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INTRODUCCION

En el mundo actual, el estudio de los materinles reviste gran importancia, dado que
todos los seres humanos, en nuestras actividades cotidianas, nos encontramos en contacto
con ellos. La inmensa mayoria de dichos materiales, han sido procesados, manufacturados
y disefindos para un uso bien definido, por ejemplo, los cireuitos integrados de una com-
putadora, el nislante de un alambre que conduce corriente eléctrien; o bien, productos gue
resisten la corrosion, a la vez que soportan grandes cargas mecidnicns; o incluso, dan origen
u una nueva forma material con propiedades nmy especifieas, que resultnn mas econdmicas
que las formas hasta entonees conocidas.

Uno de los mnteriales de mayor uso, cs el que genéricamente recibe el nombre de
Nylon, término que se aplica a ln gran variedad de materinles que se utilizan como; aislante,
suela de zapatos deportivos, componentes de maquinaria de precision, utensilios de cocina,
cierres, recubrimientos resistentes a In abrasion, ete. En particular, lns fibras de Nylon
se utilizun rutinariamente ya sen como hilo (tanto en la industria textil como en cafas y
redes parn pescar), o elemento de refuerzo en materiales compuestos (llantas, por ejemplo),
miis avn, se estudia su posible utilizacion como fibra dptica; sin embargo, en geaeral, el
uso tipico de estas fibras se da en la industria cepillera, en particular, las fibras de Nylon
6-12 se utilizan eomno cerdas en los eepillos de dientes. La versatilidad de este material se
debe al gran mimero de variantes que constituyen la familia (alrededor de 300); pero el
uso especifico estd determinado por sus propiedades fisicas y mecinicas.

Es un hecho conocido que las propiedades de cualquier material son altamente de-
pendientes de su grado de cristalinidad, y que este a su vez, puede modificarse o través
de la exposicidn a diferentes dosis de radiacion jonizante; en ltima instaneia, adnado al
interds que despiertan los detnlles de los cambios estructurales que sufren las polinmidas
cunndo se exponen a radiaciones, resulta tecnoldgicamente atractivo, el poder encontrar
un procedimiento para controlar sus propiedades.

En este trnbajo se estudian los cambios en las propiedades mecinicas de fibras de Ny-
lon 6-12, debidos a la exposicion a radiacion 4. La metodologin empleada fué 1 siguiente:
dos formas (cristaling y amorfa) del mismo tipo de Nylon se expusieron a radiacion 7 en
el rango de 0 n 400 KGy; se midieron las propiedades mecinicas parn enda uno de los
lotes, lus cuales mostraron un decremento, mds marcado en el caso amorfo, en el esfuerzo
v elongacion al rompimiento. Después se analizé su morfologia a través de microscopin



dlectednien de barrido (SEM). lo cunl mostrd un dafio mds severo en las tibras ator-
fas. Posteriormente se estudiaron los cambios en las propiedades térmicas. cucontrindose
fncremento y decremento en el punto y ealor de fusidn respectivatnente, hecho que se inter-
preta como un aumento neto del arreglo eristalino (nungue et lote de fibras originalmente
cristalinas presenta una gran dispersion en los datos). Finalmente, se analizan los espee-
tros Raman, encontrandose que las bandas no presentan diferenctas significativas en sis
posiciones, pero si en sus intensidades relativas, en particnlar las que corresponden o la
deformacion angular (§(HCH)) y al estivamiento (#(CH)) del CHy. De esto, ninindo a todo
lo nnterior, se concluye que l irradiacién induce rompimiento de cadenas.



CAPITULO I

1.1 Materiales

Los materiales se clasifican en varios grupos: metales, cerdmicas, polimeros, semicon-
ductores y materiales compuestos; en eada uno de estos grupos frecuentemente existen
diferentes estructurns y propiedades.

Materiales

|
I l

Metales  Cerdinicos  Polimeros  Semiconductores  Materiales

Termopldsticos  Elastdmeros  Termofijos

Compuestos

Cristalinos Amorfos

Fig. 1-1 Clusificecidn de los materiales

Los polimeros, uno de los cunles constituye el objeto de estudio de este trabajo, tienen
baja conductividad eléctrica y térmica, baja resistencia mecinica y su utilidad, como
material, boja drdsticamente a altas temperaturas. Pueden dividirse en tres categorias:
los termopldsticos, en los cunles las eadenas moleculares no estin rigidamente conectadas,
tienen buena ductilidad y moldeabilidad; los termofijos que, en cambio, son rigidos pero
mas quebradizos porque sus cndenas moleculnres se encuentran estrechamente ligadas; y
los clastdineros, con propiedades intermedins entre los dos anteriores [Flinn.



1.1.1 TImportancia de la relacién microestructura-propiedades

Los materinles, en general, se encasillan dentro de una compleja relacidn tripartita
entre: estructura interna, procesamiento de ellos y propiedades finales [Askeland]. Cuando
uno de los aspectos de ésta relacion cambia, los dos restantes, o al menos uno de ellos,
tambidn cnmbia. Las propicdudes fisicas, entre las cunles se incluyen las electromngnéticas,
Gpticas, térmicas, meednicas y de comportamiento quimico, dependen de ambas cosns:
estructura y procesamiento del material, Las propiedades mecinicas describen la manera
en que un materinl responde a una fuerza aplicada. Las mds comunes de estas son dureza,
ductilidad y mddulo de elasticidad; sin embargo, frecuentamnente el interés se centra en
como se comporta el material cuando es expuesto al medio ambiente, recibe un fuerte
golpe repeutino (impacto), es sometido n una fuerza alternante (fatiga), sc le aplica nna
carga a altns temperaturas durante un tiempo prolongado (creep), o es sujeto a condiciones
abrasivns (uso). Los propiedades mecinicas también determinan la fucilidad con que el
material puede ser manufacturado para adquirir una forma que sea (itil para un trabajo
especifico. Frecuentemente, pequeiios cambios en la estructura tienen un profundo efecto
en las propiedades mecidnicas de un material,

La estructura de un material puede ser considerada en varios niveles, cada wuo de
los cuales influye en las propiedades finales del producto. En primer lugar se encuentra
ln estructura de los dtomos individuales que componen el material, El arreglo de los
clectrones en derredor del micleo del dtomo afecta significativamente el comportamiento,
Mis avin, el arreglo electrénico influye en cémo los dtomos se lignn uuos a otros y ayuda
a determinar ¢l tipo de material (metal, cerdmica, semiconduetor o polimero) con que se
esté trabajando.

En el siguiente nivel, se considera el arreglo de los dtomos en el espacio. Los semi-
conductores, metales, muchas cerdmicas y algunos polimeros tienen un arreglo atémico
muy regular o estructura cristaling; dicha estructura influye en las propiedades mecdnicas.
Otros materiales cerdmicos y muchos polimeros no tienen arreglo atémico ordenndo -éstos
son Humados materisles amorfos o vitreos- y se comportan de manera muy diferente a los
materinles cristalinos. Por ejemplo, el polietileno vitreo &s transparente, mientras que el
polictileno eristalino es translicido. Las imperfecciones en cadu tipo de arreglo atémico
pueden y de hecho son controladas para producir profundos cambios en las propiedades de
interéds,



El tercer nivel, que corresponde a una estructura granular, puede encontrarse ocasio-
nalmente en polimeros y en la mayoria de los metales, semiconductores y cerimicas. En

ceste arreglo el tamafio y forma de los granos tienen fuerte influencin en las propiedades

finales,

Finalmente, en la mayorin de los materiales, mds de una fase esti presente. Manipu-
lando el tipo, tamaiio, distribucidn y cantidad de éstas fuses dentro del enerpo principal
del materinl, encontramos un camino adicionnl para controlar propiedades {Flinn].

1.1.2 Materiales Poliméricos

Los polimeros son materiales constituidos por moléeulas grandes enlazadns covalen-
temente, los cuales incluyen plisticos y hules. Cube resaltar, que el uso de materinles
poliméricos se inerementn ripidamente ailo tras afio; y que en muchas aplicaciones estdn
reemplazando n los materiales convencionales tales como: madera, metales y fibras natu-
rales (algodon y lana).

Los polimeros han existido en forma natural desde el comienzo de la vidn vegetal y
animal, mds adn, algunos de ellos, tales como el Acido Desoxirribonucleico (DNA), Acido
Ribonucleico (RNA), protefnus y polisacdricos han jugado wi papel crucial en Ja evolucién
de ellu, Desde tiempos remotos, ¢l hombre ha explotado algunos de estos polimeros na-
turales a fin de proveerse de vestido, decoracion, abrigo, herrmmientns, armas, material
de escritura y otras cosas. Sin cmbargo, es muy comuin decir que el origen de la indus-
tria polimérica de hoy dia, tuvo lugar en el siglo pusado, cuando se hicieron importantes
descubrimientos relativos a la modificacién de ciertos polimeros naturales,

En 1820, Thomas Hancock descubrié que cuando masticaba hule natural, éste se
volviz mas fluido y facil de moldear o mezclar con uditivos. Algunos afios despuds, en
1839, Charles Goodyenr encontré que Ins propiedudes eldsticas del hule natural podfun
ser mejoradas, eliminando ademas su viscosidad, por calentamiento con nzufre. En 1851
Nelson, hermuno del anterior, patentd el proceso de vulcanizacion de hule natural con
grandes cantidades de azufre para producir un muterial dure, cominmente conocido como

cbonita,

En 1846, Christian Schénbein prepard nitrato de celnlosa y rdpidamente reconocid su
valor comercial como explosivo, por lo que en menos de un ailo empezé a maaufacturar
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la palvora de algoddn: sin ciabargo, el deseubrimiento mids importante para el desarrollo
de Jaindustrin polimdricn, lo constituye el hecho de que el nitrato de celulosa prede
transformarse en un material elistico duro, el cual es soluble en algunas sustancias y
ede ser moldeado en diferentes formas mediante ealor y presion. Alexander Parkes fud
el primero que tomd ventaja de esta combinncidn de propiedades y en 1862 exhibid articulos
hiechos de Parkesina, una forma de nitrato de celulosa plastificada. En 1870 John e Isaial
Hyatt patentaron un material similar, pero procesado mas ficilmente, lamado ¢eluloide.
¢l cual se prepara usando aleanfor como plastifiennte.

En 1892 Churles Cross, Edward Bevan y Cloyton Beadie patentaron el proceso viscoso
para disolver y posteriormente regencerar celulosa; esto se nso primero para producir fibras

textiles de raydn y miis tarde, peliculas de eclofin,

Los materinles descritos hasta ¢l momento son semi-sintéticos, ya que se producen a
partir de polimeros naturales, La baquelita, resina de fenol-formaldehido, tiene el mérito
de ser el primer polimero totalmente sintético que se comereializd, su produecion se inicio

en 1910,

Sin embargo, para ese entonces, la industria polimérica no habiu sido todnvia firme-
mente establecida, su desarrollo fué restringido por las considerables lagunas que se tenian
acerca del conocimiento de la naturaleza de los polimeros. Durante un siglo se estuvieron
reportando sus inusueles propiedades, para 1920 la creencin comin era que estaban cons-
tituidos por agregados de pequeiias moléculas, asociadas fisicamente. A pesar de ello Her-
man Staudinger sostuvo apasionadamente su idea de que los polimeros estaban compuestos
por moléenlns muy grandes, conteniendo largas secuencias de unidades quimicas siples,
ligadas una n otra por enlaces covalentes. El introdujo la palabra macromolécula pura
deseribir a los polimeros, de gran importancia fueron sus estudios de sintesis, estructurn
y propiedades de polimeros; asi como los de Hernan Mark y Kurt Meyer sobre cristalo-
grafin y el cldsico de Wallace Carothers sobre lo preparacion de poliamidas y poliester, esto
filtimo en la década de 1930, Durante los siguientes 20 afios se incrementd enormenente cl
nimero de trabajos sobre polimeros y se establecicron los principios fundmnentales sobre

la Ciencin de Polimeros.



1.1.2.1 Definiciones Bdsicas y Nomenciatura

En sentido estricto, un polimero es una sustancie compuesta de moléenlns que tienen
una secuencia enorme de dtomos o grupos de dtomos ligados uno a otro por enlaces prima-
rios, generalmente del tipo covalente. Se enfatiza ol término sustancin en esta definicién,
jlura resaltar e hecho de que a pesar de que Ins palabras polimero y macromoléeuln se
ugan indistintamente, la dltima define, estrictamente habinndo, lns moléeulas de las euales
se compone el primera,

Las macromoléculns se forman enlazando moléeulas mondmers wna o otra o través de
reacciones quimicas, el proceso mediante el cual se consigue esto se denoming polimeriza.
cidn. Por ejemplo, la polimerizacion de etileno produce polictileno, el cual podria contener
alrededor de 50 000 dtomos de carbono, ligedos uno a otro formando unu larga cadenn, La
naturnleza de esta Wiltima es la que coloca a los polimeras aparte de los demis materinles

y da origen a sus propiedades,

1.1.2.2 Clasificacién de Polfmeros

La formn mits comvin de clasificar polfmeros se muestra en la fig 1-1, donde se separan
en tres grupos principales: termopldsticos, elastdmeras y lermofijos. Los termoplésticos se
dividen a su vez en cristalinos y umorfos (i.e. no cristulinos) [Young].

Los termopldsticos, que coloquialmente se conacen simplemente eomo pldsticos, son
polimeros lineales o ramificados que pueden ser fundidos mediante la aplicacion de calor;
mas ain, pueden ser moldeados en précticamente cualquier forma, usando técnicas como
inyeccion y extrusion. Generalinente, los termoplisticos na cristalizan ficilmente con el
simple hecho de dejar enfriar una muestre fundida, debido al gran desorden que presentan
las enrolladas macromoléenlas (ultumente enmaranadas en el estada liquido). Aquelios
que llegan a cristalizar, no forman materiales cristalinos perfectos, puesto que poseen
regiones de ambos tipos, cristalinas y amorfus, es por ello que reciben el nombre de semi-
cristalinos. La fase cristalina de tales polimeros se curacteriza por su temperntura de fusidn
(Tm). Los polimeros amorfos (y la fase amorfa de los semi-cristalinos) se caracterizan
por su temperatura de fransicidn vitrea (Tg), In temperatura o la cual se transforman
abruptamente del estado witreo (duro) al estado hiloso (sunve). Esta transicion corresponde
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al inirio del movimiento de cadenas [Youug); por debajo de Ty lns eadenas poliméricas no
pueden moverse porque se encuentran “congeladas™ en su posicion. Ambas, T, y T, se
incrementan con la rigidez de las cadenas y de los fuerzas intermoleculares de atraccidn,

Los elastomeros son polimeros hulosos entrecruzados (1., redes Imlosas) que pueden
ser elongados ficilmente o grandes extensiones (de 3 a 10 veces su tamaifio original) y
recuperar rapidatnente sus dimensiones originales cuando se retira el esfuerzo aplicado.
Esta importante y 0til propiedad, es veflejo de su estructurn moleenlar; una red con
haja densidad de entrecruzamientos. Las cndenas poliméricas pueden extenderse bajo
deformacién, pero los entrecruzamientos les impiden un flujo permanente y, gobernadas
por la entropfa, regresan a su posicidn original cuando se remueve el esfuerzo aplicado,

Los termofijos normalmente son materiales rigidos; estdn constituidos por redes po-
liméricas en las que el movimiento de cadenns estd fuertemente restringido por un alto
grado de entrecruzamientos. Al igual que los elastémeros, son intratables, porque primero
se degradan antes que fundirse por la aplicacion de calor,

1.2 Estructura y cristalinidad

Los materiales et estado cristalino son algo comtin y juegan un papel importante en
In vida diaria de Loy dia. Las sales quimicas caserns (aziicar y carbonato de sodio), los
materiales industriales (silicato de aluminio y germanio) y los piedras preciosns (diamantes
y esmeraldas), son tados ejemplos de tales materiales.

Un examen superficial de los cristales revela muchas caracteristicas interesantes. El
rasgo més obvio es la presencia de caras que, en los cristales bien formados, se encuentra
que estdn completamente acotadas por superficies planas (al grado de precision capuz de
proporcionar imégenes de espejo plano de alta calidad).

Fiicibuente puede verificarse que ln importancia de las superficies planas no estd con-
finada n la morfologia exterior, sino que es también inherente n ln estructura interna del
cristal, Los cristales frecuentemente se parten a lo largo de direcciones preferencinles y,
atn cunndo un cristal sea bruseamente fracturado, puede verse a través de un microscopio
que {a nprentemente dspera region de fractura, es en realidad una miriada de superficies

planas pequedias.



Otro rasgo que puede ser facilmente observado, es que los cristales de un material dado
tienden a ser semejantcs entre si, por ejemplo todos como agujas o todos como placas, lo
cual implica que la naturaleza quimica de el materinl juega un papel importante en la
determinacién del cardeter del cristal. Esto sugiere fuertemente que la forma niicrosedpica
de un cristal depende del arreglo estructural a nivel atémico o molecular, y que ol factor
esencinl que controla la formacion del cristal, es la manera en la cual Jos Atomos y moléeulns
pueden cmpaquetarse entre si. La “planuridad” de lns superficies cristalinas puede ser
atribuida a la presencia de enpas regulares de dtomos en ln estructura, y la escision podria
corresponder al rompimiento de los enluces mds débiles entre capas particulares de dtomos
[Juretschke].

En este momento se hace necesario dar una definicion mis formal de eristalinidad, para
ello adoptaremos la mis usual que establece que un sdlido eristalino es aquel que presenta
un patron bien definido de difraccién de rayos “x”; se infiere que entre mis ordenado
esté el arreglo interno del material (esto es, que haya regularidad en los componentes y
la distribucién de ellos), mejor patrén de difraccion presentard, con lo cund es elura la
dependencia entre éste y su estructura interna. De aqui se concluye que un cambio de
cristalinidad induce un cambio en la estructura, ya sea de los componentes o el arreglo
mismo,



1.2.1 Estructura de Polfineros

El estado eristalino puede existiv en materiales poliméricos, sin ambargo dado que esto
involuera moléeulus en lugar de iones, a diferencin de los wetales o cerdicos, ol arreglo
estractural puede ser ncho mis complejo.

La figura 1-2 muestra cadenas poliméricas (inoléeulas) individuales que podrian re-
presentar a un polimero cualquicra; se visualiza la estructura lineal en donde las unidades
de repeticidn (mondmeros) se conectan vna con otra a travds de sus grupos funciounles
finales, tipicunente pueden obtenerse moléeulas couteniendo del de orden de 10° dtomos

[Nelson).

Cadena polimérica Detalle de la caderte

%

Mondnero -y

/://

Fig. 1-2 Modelo de una cadena polimérica.

Se define la cristalingdad polimérica como el paquete de endenas moleculares que pro-
ceeen un arveglo atdmnico ordenado. La estractura eristaling se especifien en térmibnos de
celdas unitarins. Las ewales pueden ser muy complejas [Callister].
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Siu cmbargo, se puede hablar de estructuras ordenadas a an nivel espacial mayor, es
decir 1o u nivel atdmico sino de agregados moleculares, en consecuencia se mvoluery una
cristalinidad varios drdenes de magnitnd mayor (dado el tamaidio de las wacromoléenlas ). La
figura 1-3(a) muestra ol modelo que se propuse para describir ol arreglo bidimensional de
las cackenas maleeulares en eristales poliméricos; este sugiere que el polimero semicristaline
consta de pequenas regiones coit una alinencion precisa (eristalites), inmersas en una region
amorfa compuesta de moléeulus orientadas aleatoriamente.  Esto es, In mistma cadenn
molecular puede pasar i traves de varios eristalites y a i vez interveniv en regiones amworfas,

Regicn de alla
eristalinidad

] Region
<7 Amorfa

Lamela o Cristalite
‘de cadena doblada

Pedazo de
moléeula

Material
amorfo

Fig. 1-3 Modelo de un arrcglo polimérico. a)bidimensional,
b)tridisnensional.

Mis recientemente las investigaciones se han centrado en el crecimiento de cristales
poliméricos simples, a partir de soluciones diluidas. Estos cristales, regularmente tienen
forma de placas delgadas (o lumelas) de aproximadamente 10 a 20 wm de espesor y del
orden de 10 i de longitud, Con frecuencia, estas placas pueden formar una estructura

nulticapas. como se muestra en la figura 1-3(bh)

Las cadenas moleeulares pueden dohlarse sobre si mismas, ya sea hLacia adelante o

atrds, de tal munera que ta alineacion de los dobleces conforima las earacteristicas de la
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placa, es por ello que en ocasiones vecibe el nombre de madelo de codena doblada, Cada
plaen consiste de cierto mimero de moléculas, sin embargo. la longitud promedio de In
cadena puede ser mucho mayor que el espesor de la phiea [Callister].

Bajo esta perspectiva, cualquier desorden o irregulnridad en la cadena polimérica,
puede originar regiones amorfas, lo cual se presenta nuy cominente en la sintests de
polineros, puesto que el entrelazamiento de varias cadenas o rizamiento y serpenteo de
una sola, impiden un orden estricto para todos los segmentos de todas las cadenas. Es
por esto que ¢l grado de cristalinidad nunca aleanza el 100%, sino que generalmente se
encuentra alrededor del 50%. Para las polinmidas, el tnmafio de los eristalites resulta ser
muy pequefio, pocas veces alcanza una longitud de 200 A, mientras que el tamaiio de las
moléculas es del orden de 1000 A [Nelson),

1.2.2 Microestructura de Polimeros Amorfos

Muchos de los plasticos producidos a gran escala hoy en din, existen, al menos parcial-
mente, en un estado que coninmeate se denomiaa vitreo o amorfo. En general, las especies
amorfas se caracterizan por la ausencia de orden a gran escaly; el arreglo de las posiciones
de los atomos es aleatorio, tal como en un liquido. ;Cudl es la diferencia (ademds de la
densidad) entre un sdlido amorfo y un liquido genuino y cudl de estos dos estados se ajustn
u un polimero vitreo? Se puede hacer una distincion entre liquidos y sélidos, con respecto
al movimiento microscopico que tene lugar en el material y que es el responsable de la
deformacion meednica. En un solido el movimiento relativo de los idtomos es inucho menor
que en un liquido, donde los dtomos pueden trasladarse mis libremente,

Un sélido amorfo es aquel en el cual no existe orden o pertodicidad a gran escala, Esta
caracterfstica es mds claramente visible en un experimento de difraccidn, p.ej. en rayos X
existen halos difusos, en lugar de los agudos puntos o anillos de Bragg que son producidos
por materinles cristalinos. La existencia de estas intetferencias difusas es un requisito para
poder calificar o un sélido como amorfo. Este tipo de nuteriales presenta una transicion
vitren, caencterizada por la temperatura Ty tipica, In cual es algo elusiva, y representa la
superposicion de las dos situaciones microsedpicas de movimiento atémico. El andlisis de
la naturaleza del estado vitreo es muy dificil. dado que esta estructura normalmente no
aleanza el equilibrio dentro de la escala de tiempo de los experientos convencionales,



Muchos investigadores han intentado explicar ¢l comportamiento de los materiales
vitreos con argumentos estrictamente termodindmicos o cinéticos,  Ambos argumentos
Hevan a falacins (p. ¢j. st Ty fuera una genuina transicion termodindmica, tal como el
punto de fusion, entonces deberia permanccer independiente de lns diferentes velocidades
de enfriamiento, pero...jno es asi!) [Ungar].

1.3 Caracteristicas y propiedades del Nylon

Se conace como Nylon a cualquier material plédstico siutético compuesto de polinmidas
de alto peso molecular y usualmente, pero no siempre, manufacturado como una fibra. El
primero de ellos fué desarrollado en la década de los 30°s por Wallace H, Carothers, que
entonces trabajaba para E.I Du Pont de Nemours & Company,

Las poliamidas pueden ser sintetizadas partiendo de ua dcido bifuncional (dos grupos
~CO,H) y una amina bifuncional (dos -NH3) con eliminacién de agua (H20), la macro-
moléeuln lineal formada contiene en la cadenu una repeticion regular de grupos amida
(~CO-NH-), de ahi el nombre. Por varincion del dcido y ln amina es posible sintetizar
productos que tengan dureza y rigidez, o bien suavidad y flexibilidad.

La nomenclatura de las polinmidas es muy simple, a la palabra Nylon se agregan uno
o mds nimeros que representan la cantidad de dtomos de carbono en las sustancias que
le dieron origen, por ejemplo si el hexametileno dinmina (que contienc 6 dtomos de car-
bono), reacciona con ¢l icido dodecanodicarboxilico (que contiene 12 dtomos de carbono),
se obtiene el Nylon 6-12 (también conocido como poliamida 6-12). La diferencia en el
ntmero de dtomos de carbono entre los grupos amida proporciona una amplia variedad
en propiedades fisicas y mecinicas. Esto se visualiza ficilmente: el potencial tedrico de
tipos de polinmida es tan amplio como la combinacién de materia prima disponible o
permtita, es decir, cada combinacién de pares de mimeros da origen a un tipo especifico de
polinmida v.g. 6-12, 6-6 10-10, ete, sin embargo, existen limitaciones practicas que no per-
ntiten combinar ficilinente sustancias con mds de 13 grupos nmino o deido orginico, esto
es, la polimmida 13-13 es la de mayor peso molecular qite se ha logrdo sintetizar hasta la
déenda pasada [Kirk-Otmer]. Cuando las polinnidas se hieen fibra o se moldean, se carac-
tertzan por su wlto grado de cristalinidad, particularmente aquella derivada de lus aminas
primarias. Bajo tension, la orientacién de las moléculas contimia hasta que el material es
estirado por unas 4 veces su longitud iniciul. Una de dichas fibeas (semi-eristaling), euyo
nombre comercial es Zytel (la poliamida o Nylon 6-12), constituye el objeto de estudio del
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presente trabajo. Algunos de los valores reportados en sus propiedades fisiens se muestran

a continuacion [Alger}:

Absorcion de agun

4% (50% H.R.)

Temperaturn de fusion

218 °C

Madulo flexural

2500 MPa

Elongacion al rompimiento

100%

Esfuerzo

62 MPa

Hasta el moniento no se han reportado valores de las magnitudes cristalogrificas del

Nylon 6-12, sin embargo su estructura mds probable es una red triclinica, euyo esquema

se eshoza en la fig. 1-4 [Mo).
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Fig. 1-4 lsstructura del Nylon 6-12.
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CAPITULO II

A continuacion se presenta una descripeién y esquemas de los aparatos y téenjens
que se usaron para caracterizar el material; de la misma manera se proporciona un hreve
bosquejo de los fundamentos fisicos de su funcionamiento o utilidad.

2.1 Exposicion a radiacion

Los rayos 4 son de origen nuclear, tienen longitudes de ondaen la regién de 3x 10~ m
a 3x 107" m. Por motivos pricticos, es més conveniente deseribir la radiacion en términos
de energin que en términos de la longitud de onda, dado que el interés bisico lo constituye
In energin absorbida por el material irradindo. La relacién entre longitud de onda y energin

(N

donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz y A la longitud de onda.
Sustituyendo las constantes obtenemos

1.24 x 107
B(Lt') = ———-/'\"G;)——

En términos de energin, la radiacidn 4 cae en el rango de 40 KeV . 4 MeV. Los rayos
4 emitidos por 1sétopos radionctivos son monoenergéticos o, en el peor de los casos, tienen
un pequeiio nimero de energias discretas, El Cobalto-60, por ejemplo, proporcions igual
mimero de fotones ¥ de energias 1.332 y 1,173 MeV.

2.1.1 Interaccidn de radiacién con materia

A diferencia de las particulas cargadas, las ciales generalimente pierden su energfa de
manera continua mediante un gran mimero de pequeiias transferencias, conforme pasan a
través e la mnteria; los fotones, que constituyen la radiacion eleetromagnética, tienden a



{
i
i

perder una gran cantidad de energia en una soln transferencia. Sir embargo, 1o todes los
fotones incidentes interactian cou cualquier espesor finito de material, consecuentemente,
habri fotones que pasen a través de ¢l sin cambio en su energin o direccion. De esta
manera, el efecto del mnterial frenante ¢s reducir el miwmero de fotones transmitidos y la
intensidad de In rndiacion, siendo esto dltimo, el producto del mimero de fotones y su
energia promedio.

Los fenomenos que pueden presentarse durante la internccion, pueden ser: cfectos
fotoeléctrico y Compton, produccion de pares, dispersién colierente y rencciones fotonn-
cleares, Los primeros tres de estos procesos, son los mds importantes, aunque esto es
relativo, porque cada proceso depende de la energia del fotén y el mimero atomico del
materinl frennnte,

2.1.2 Dosimetria de la radiacion

El estudio cuantitativo de los efectos fisicos y quimicos de la radiacion, requiere un
conocimiento de la cantidad de energin transferida desde el camypo radiante hacia ¢l material
absorbedor y de ser posible, la distribucidn dentro del naterial de la energia absorbida,
La determinacién de estas cantidades, en mayor o menor detalle, constituye la dosimetria
de la radiacion,

La dosis absorbida (D), cuntidad que generalmente se utiliza en estudios radioquimicos,
se define como la cantidad de energin absorbida por unidad de masa de material irradindo.
La unidad para dosis nhsorbida en el Sistema Internucional de unidades es J Kg™*, ta cual
recibe el nombre especial de Gray (su simbolo es Gy). La dosis absorbida es una medida
directa de la cnergfe transferida al material irradiado, que es capaz de producir cambios
fisicus o quimicos, lo cual es determinado por las caracteristicns del campo radiante y la
composicion del material frenante.

Lo rapidez de dosis absorbida es la rapidez de cumbio de la dosis absorbida, con
respecto al tiempo, es decir %—E"—. Sus unidades son Gy/scg.

La fluencia (su simbolo es @ y tiene unidades de m~*) es una medida del niimero de
particulas, incluyendo fotones, que entran a nna esfera de drea transversal unitaria, en el
punto de interés.

La seccidn transversal () para la internceidn entre particulus, incluyendo fotones, y
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un material frenante estd definida por
1)
P

donde P ¢s In probabilidad de I interaccion enando un dtomo o moléeuln blmico es sometida

J =

o expuestn a ln fluencin ¢ de partienlas. La nnidad de seccion transversal es el barn (b).
Para fotones, el término seecion transversal generalmente se reserva pura los coeficientes
de internccion cuyos valores son del orden de 107*¥ m?; en enalquier otro caso se usan los
términos cocficiente de atenuacion o absorcion.

La produccidn radioguimica ha sido tradicionalmente descrita en términos de valores
G, donde G(X) es el mimero de moléenlas de producto X formado, o de un nuterial
originalmente Y que ha emnbiado (la notacién parn esto wiltimo seria G(-Y)), por 100 eV
de energia absorbida; In unidad ST es: ol J=! = 9,649 x 10% mol(100c1/)

2.1.3 Dosimetria quimica

En ln dosimetria quimica la dosis ahsorbida es determinada a partir de los cambios
quimicos producidos en un sustruto disponible. El cdleulo de ln dosis absorbida requiere
un conocimiento de la produccion radioquimica (G) para la reaccion o producto medido,
el cual se encuentra por comparacion del sistema quintico con alguna forma de dosimetro
primario (por ejemplo, alguno que utilice métodos calorimétricos). Consecuentemente, ta
cantidad que ellos miden es la dosis absorbida promedio en el material que compone el
dosimetro, la cual puede ser convertida, de ser necesario, a ln dosis sbsorbida en otras
materinles [Spinks].

2.2 Pruebas Mecanicas

Las propiedades mecinicas se derivan de la observacidn de los cambios dimensiona-
les en un cuerpo sélido, sujeto a esfuerzos uniaxiales o multiaxiales. La cedencin puede
no ocurrir bajo un esfucrzo hidrostdtico uniforme; se necesitan cargas de baju simetria
geométricu para aleanzar ln deformacion plistica. El procedimiento mids comin es la
defortnacién por tensidn uniaxinl de una niestra o probeta que tiene unn seceidn calibrada
de drea reducida Ay y longitud ly, entre dos regiones de drea mayor, que se sujetan a

mordazas como se eshozn en la fig. 2-1.
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Fig. 2-1 Montaje de muestras en pruebas meednicas.



Log extremos son separados n wma. velocidad constante, y la fuerza requerida para ello
F se vegistra como una fimeion de esta separacion. Las muestras generalinente tienen una

seceidn transversal rectungular o cirenlar.

El esfuerzo de tension real es la fuerza F dividida por el drea instantdnea Az gy = 1/,
Frecuentemente se emplea. el esfuerzo nominal 0, = FfAq, donde dg es ol drea antes de
iniciar la separacién de las mordazas. La deformacion real es el desplizamiento por unidad
de longitud, nunque se usa mds cominmente la deformacion nominal o de ingenierfa

(t—-h) Al

n = "l”"' = 'K

I

donde [ es ln ongitud calibradn instantinea, generalmente ealeulada a partiv del desplaza-
miento de las mordazas o puntos de carga, Alternativamente, se pueden usar elongneiones
calibradas para definir deformacion nominal sobre una pequeiia seceion de In longitud

muestra,

La deformacién uniaxial real es ln integral de deformaciones nomiuales infinitesimales

[
dl l
&= ‘/ T = In(m)

lo

Dado que las prapiedades de polimeros viscoeliisticos dependen de la rapidez a fa que se
renlizn un ensayo, ln velocidad de deformacion nominal €, se reporta como el cociente de
In velocidad de separacién (dI/dt) sobre Iy,

La mayorfn de los casos de deformacién pldsticn por tensién en polimeros son ma-
croscopicnmente inhontogéneos, esto complics la evaluacidn de esfuerzos y deformaciones,
puesto que se hacen tomando como referencin las dimensiones del total de In muestra o
cmubios en el punto de separacion de Jas cargas, Para la muyorfa de los experimentos
de tension cominmente se encnentra que nuiltiples bandas de cizallamiento, inclinadas
45° can respecto a la direceién de carga, se unen para formar el familiar “euello”. Las
deformaciones dentro de estas regiones que han cedido, son obvimmente mids grandes que
aquellas cabeuladas partiendo de las dimensiones del total de la muestra. El esfuerzo

uninyinl ex mayor en la poreién inferior del arello de una muestra tensada (o > an}.
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Hay una complicacion loeal en la cedencia de compresion (cizallu), o que Hleva o una

dismitmmeion del esfuerzo real en la secetdn deformada (ay < 7,).

Se requieren esfierzos v deformaciones reales, sin embargo, parn describir la respuesta
del manterial en un flujo post-cedeneia. No existe un método para anular inhomogencidades
y formacidn de cuellos en deformaciones por tension; la respuesta intrinseca del material
dicta este comportamiento [Calin]. Antes de alcanzar el punto de cedencin, la diferencia
relativa entre esfuerzo-deformacién real y nominal es del orden de la elongneion ¢ < ¢y =
0.1, esto es, ¢l punto de cedencia puede ser determinado, con razonable exactitud, partiendo

" de los dntos fuerza-desplazamicnto.

Compartamientos representativos esfuerzo-deformacion de los ensayos de tension, se
dan en la fig, 2-2, L curva A mucstrivel caso en que la cedencia es ripidameate seguida
por la fractura; ¢l clemento de volumnen cedido ticne un drea reducida A < Ag dentro del
cunl el esfuerzo real oy > o, s suficienteniente graade parn causnr la fractura, El punto
de cedencia, sin embargo, puede ser definido por el esfuerzo de cedencia gy (Hnea punteada
en la fig. 2-2) y la deformacion de cedencia ¢y,

Fig. 4-2 Curvas tipicas resultantes de los ensuyos de tensidn.
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Un gran nimero de polimeros semieristalinos y vitreos que se deforman inhomoggénea-
mente, con un cuello estable bajo tension uniaxial, muestran ol comportamiento eshozado
en ln eurvn B. El cuello se formn en el punto de cedencin designado por o, y €,. La
formacion del cuello y su estabilizacion es acompaiiada por una disminucion de la carga,
lo cual podrin indicar, o no, un deeremento en el esfuerzo real o El cuello viaja a lo
largo de ln seccién de ln muestra a un fAujo o propagacion de esfuerzos aproximadamente
constante. La resistencia a la clongacién se munifiesta como un incremento en la carga o
en oy, generalmente cuando el cuello se forma en la parte medin de la muestra, se propaga
hacin los extremos de ella. En la curva C, In cedencin es uniforme sobre la muestra entern;
el materinl es estable mds alld de la cedencia y sufre una cantidad razonable de deformacion
plastica ¢, antes de fracturarse (este tipo de comportamiento es poco comin).

L formacion de cuellos osenrece la respuesta intrinseea del materinl, porque decre-
mentn abruptamente el drea de carga del elemento de volumen de deformacion, Si grafi-
camos ¢l esfuerzo de tensidn real contra lu deformacién nominal, para los casos esbozndos
en la figura anterior (de la formacién de cuellos) podemos conocer algunos rasgos esen-
ciales. El material A tienc un punto de cedencin, pero no facilidad para deformnarse (lo cual
se visualizaria con decrementos en el esfuerzo real) y pequeiia resistencin a la deformacion
(incremento en ¢l esfuerzo real). En el resto de este trabajo, “facilidad para deformarse”
se referird a decrementos en el esfuerzo con incrementos en la deformacidn (tungente del
mddulo, negativa). En la construccidn de la fig. 2-3, se aprecia que ¢l material By cede sin
facilidnd para deformarse, pero se vesiste a ello posteriormente, mientras que By muestra
ambos: facilidad y resistencia a ln deformacion. Los materinles 4, By y By se deforman
inllomogéneamente después de la formacion del cuello en el esfuerzo nominal miximo oy,
que convencionalmente se deaoinina esfuerzo de cedencin 0. La condicidn para un mdximo
en o, = 0y(1 + ¢,) se encuentra ficilmente a través del primer punto de tangencia de o,
con una linea reeta que parte desde €, = ~1; este puato de cedencia extifuseco corre-
sponde a la earga maxima F o esfuerzo ¢, en las curvas A y B de la fig. 2-2. Nétese
que la cedencia a la tensidn-esfuerzo es extrinsecn por naturaleza; la presencia de cedencin
intrinseca (facilidad de deformacion que sigue a un méximo de esfuerzo real) en el material
By, 1o se revela en ¢ experimento mostrado,

El material A podria no resistir la clongacién adecuadamente, asi que el dren reducida
de la seccion transversal del cuello, contimia decrementindose bajo todo ineremento del
esfuerzo real, fracturdndose como se indica en la curva A de la figura 2-2,

Los materiales By v By resisten, ambos, ln deformaeion (el esfuerzo real se incrementa



couspicuammente durante ¢l Hujo post-cedencia); el enello se estabiliza al aproximarse a las
condiciones dadas por ¢l segundo punto de tangencia, correspondicnte a un minimo en oy
en Ju consteuecion de la fig, 2-3; la eedencia ocurre uniformemente sin que disminiya la

cargn (curva C fig 2-2).

Fig. 2-8 Construceidn auziliar para deformaciones por tensidn,

De esta manera, la carga mixima y deformacion inhomogénea por tension, observada
en muchos polimeros, estdn basadas en un comportamicnto de cedenciu extrinseco, es
decir, sobre unn reduccién del drea A de Ja seccidn transversal local. La existencia de
facilidad de deformacidn mis alld del punto de cedencia (curva By en la fig. 2-3) puede ser
determinacla solamente partiendo de esfuerzos reales de tension en la preseneia de formacion
de cuellos. Esto puede hacerse si el drea instantdnen A se monitorea fotogrificamente o
por un transductor de tamadio loenl. Cou este montaje podria apreciavse que la velocidad
de elongacidn renl por tensidn, se incrementa por un factor de 100 0 wids en regiones donde
el cuello estit formdndose o propagéndose. La respuesta intvinseea del material podria, en
principio, obtenerse a velocidad constante de la deformacién real €, [Cahn]



2.2.1 Poliimeros Semicristalinos

Los polimeros semicristalinos generalmente son tratados como una mezela de dos fases
de regiones amorfas isotropas, entre cristales en forma de lamela. Los eristales, particu-
larmente aquellos para los cuales las cadenas se extienden, preferentemente, en confor-
macion frans, tales como polietileno, polimmidas (nylon) y polietilentercftalato, son muy
anisdtropas, Los polimeros cristalizados desde Ia fusién, generalmente exhithen una mor-
fologin esferuliticn: lamelas, como listones, son depositadas radialimente en el agregado
policristalino. Los didmetros de las esferulitas normalinente estdn en el rango de 2-20 jm.
Otros thimniios relevantes son 10-25 nn paru vl espesor del cristal I en fa direceién de
los cjes de la eadena ~ 0.1 ~ 1um para las dimensiones transversales de la lamela y 5-10
nm para el espesor de las capas mmnorfas {;. Los campos de esfuerzos asimétricos, cansan
un cambio en la forma de la esterulita, de manera semejante a pequenas deformaciones
(clisticas). La cedencia es inhomogeénen dentro de ln esferulita y requiere deformaciones
cortantes irreversibles en ambas regiones, amorfa y cristalina. Los fajos lamelares, orien-
tados a 45° de ln direecidn principal de esfuerzos, experimentan el esfuerzo cortante més
firme, deforméndose por cizalla interlamelar (alargamiento de las regiones muorfas entre
cristales), o cizalla intracristaling (deslizamiento de cadenas poliméricas o lo largo de los
plunos que contienen los ejes moleculares enlnzados covalentemente). La deformucion con-
tiniin hasta que las esferulitas originales, son transformadas en microfibras bieu orientadas
con dimensiones transversales del orden de 100 A. Como con los polimeros vitreos, lu de-
formaeién pldsticn, origina que los ejes de las cadenas moleculires sean alinendos en In
direccidn que se aplican los esfiterzos. Afinado a cste efecto de orientacidn, existen otros

cambios morfoldgicos.

En este trabajo estudiamos muestras procesadas bajo el régimen de “extrusion” eucima
de Ty de la regién amorfa y muy por debajo de la temperatura de fusion Ty, de los cristales.
Los cambios estructurales resultantes de este tipo de deformaciones han sido estudiados y
descritos muchas veces; aqui repasaremos los rasgos mis sobresalientes. La microestsue-
tura isdtropa, generalinente esferuliticn, es convertida a microfibras, In mayoria de las veces

s cambios significativos en lo cristalinidad,

El periodo de la lougitud cristnlina-nmorfa L = I+ 1, cambia a un valor determinado
por la temperatura de extrusion, independientemente de la L original en el polimero no
extrufdo. La orientacion de las cadenas en la direccién de tension, es mayor para los
segmentos cristalinos, las dimensiones transversales de los cristales (perpendiculares a los
cjes de ln cadena) se decrementan. Las dinensiones macroscdpicas de fa muestra, asi
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como Ia mayoria de los aspectos de Ja estructura isdtropa original pueden recuperarse por
alentamiento por encima de Ty, del polimero extruido.

Existen dos temperatucas importantes pare los polimeros semieristalinos: T, para
la fraccién mnorfa y T, para la cristaling, Una mayor distineion se aplica por arriba
y abajo de la temperatura de transicidn vitren; por debajo de Ty mnbos componentes
son solidos, mientras que por arriba de Ty, Ia componente amorfa es similar o un liquido
(como-liquida). De esta manera, para T, < T < Tp,y se tienen una mezcla de cristales con
un fluido viscoeldstico, Como lns propiedades de los dos componentes son muy diferentes,
lns propiedades de la mezeln dependen fuertemente de lus fracciones volumdtricas relativas
de las dos fases, Mis adn, la respuesta mecdaica de la fase “como-Hyuida” es sensible a fa
temperatura y rpides de deformacidn, particularmente en el rango justo por encima de

Ty

Cunudo T < T, Ins propiedades de las dos fases (vitrea y cristaling) son relativamente
] I

similares. En este punto las propiedades son menos dependientes del grado de cristalinidad

¥, en una primera aproximacidn, comparables o las de los vitreos.

Los poliimeros seniicristulinos tienen un comportamiento cnracterfstico por encima de
Ty, Los resultados de ensayos de tensién parn polictileno de alta densidad se dan en In
fig.2-4. Uno de los rnsgos mils conspicuos, es que el mddulo de tension depende de la
temperatura, lo cual es un resultado de los procesos de viscoelusticidad lineal en ambas
fases. Nétese que el esfucrzo de cedencin es oy & 30 MPr a teinperatura ambiente, y cae
a cero conforme Ja temperatura se aproxima a Ty,

SO T T T T T
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Fig. 84 Curvas esfuerzo-deformacidn pare palictileno
o diferenies temperaturas,



Los efeetos de ln eristadinidad han sido estudindos extensumente en polietileno y sus
copolimeros, pero ln imayorfa de etlos a temperatura ambiente, lnerementando la eristalini-
dad, se incrementa el esfuerzo de cedeneia (fig. 2-5) y la intensidad de la ealda de la carga,
lo eual se acompana con la formacion de cuellos, La cedencia a ta tension en polietileno es
intrinseca; en contraste con los polimeros vitreos, donde no hay facilidad de deformacion
o caidi on los esfucrzos reales. La resistencia a la deformacion estd, obviamente, presente

para estabilizar el cuello,

Lo T T T ¥ Y

4
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Fig. 2-5 Esfuerzo como funcidn de la densidad, para polictileno,

2,2,2 Naturaleza de la cedencia en polimeros semicristalinos

L cedencia macroscopica requicre desplnzamientos ciznllantes locales y fa crencidn de
enluces intersegmentales, como se esboza en ln fig. 2-6. Esto ocurre en tiempos del arden
de segnndos. Existen dos propuestas generales que explican como ocurren los rearreglos, a
temperaturas donde las eadenas (libres de esfuerzos) estin efectivaniente inmaviles. Una
propene que ¢l nterial tenso es convertido al estado liquido, despuds de lo cunl las cadenas
fundidas reacciouan rdpidamente al esfuerzo aplicado y entonces se solidifican. Las otras
Suvoran varios meconisinos moleculares, que son apeovechados para wn ripido rearreglo eu

ol solido tenso,
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La complejidad del sistema a deformar (una region representativa contiene lamelas
anisdtropas con cadenas amorfas y eristalinas, asi como dos interfases eristaling-amorfa)
ha frustrado los esfuerzos para definir el mecanismo o mecanistuos bisicos de cedencin en
polimeros semicristalinos, La mayorn de los experimentos se han hecho en polictilens y
poliprapileno. para los cuales T, se sitwda por encima de la temperatura smbiente; en este
rango se pueden aleanzar grandes velocidades de deformacion (g, = 4), lo cual origina
itiles incrementos en la rigidez y dhveza. En una primera aproximacion, no hay cedencia
en la componente nmorfa de tal material compuesto; en este easo los esfuerzos son compen-
sndos por deformaciones eldsticas o viscoeldstieas. Esta simplificacion es consistente con
la observacidn de que los médulos elistico y de cizalkuniento de polietileno son dowinados

por la componente amorfa,

Es unt hecho bien conocido que el esfuerzo de cedencia se incrementa con la fraceion
eristulina a, evando ln deformacion es hecha a T, < T < T,y Nunierosos autores han con-
chiido que la cantidad fundamental para correlacionar esfuerzos de cedencia en polimeros
semieristalinos es ¢l espesor del eristal [, lo cual puede ser cambindo por una de dos cosas:
la historia de ln eristalizacion o la presencia de comondmeros {Cahn). Cuando unn macro-
moléeuln se encuentra formada por dos o mis mondmeros distribuidos aleatoriamente, se
dice que es un “copolintero” y a los monémeros constituyentes se les llnma “comondmeros”,

La interpretacion de ta relacion entre esfuerzos de cedencia y espesor de eristales cac
en dos campos; similares a los de cedencin en materinles vitreos, Uno de estos mecanis-
mas, propone que la cedencin se debe n fusién local o paveial, alargamiento de las eadenas
fundidas y subsecuente recristalizacion. Al calentamiento viscoso aumentado por concen-
trneidn de esfuerzos locales, se le atribuye ln fusion de las lamelas menos estables: las
mas delgndns, Las cadenas fundidas se alargan en respuesta al esfuerzo aplicado y en-
tances recristalizan en la morfolologia fibrilar orientada, Este proceso contindn hasta que
el polimero esferulitico original es convertido a uno fibrilar. Un modelo de transicion de fase
puede explicar en forma cualitativa ln dependencin positiva de oy con I; (o cristalinidad)
¥ In dependencin negativa de gy, con la temperatura, Estas ideas o han sido bien desarro-
Hadas parn dar estimaciones del valor absoluto de o, o su dependencia, yu sea del espesor
dol eristnl 1. o ln remperaturn de deformacion Ty, Tampoco se han hecho comentarios
respecto a la dependencia de la rapidez de deformacion tespecto al esfnerzo de cedencin;
mayores velocidades de deformaeion generalmente inerementan el ealor adiabaticamente,

presumiblemente, facilitando ta fusion y disminuyendo g, (fig.2-7).
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2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En lu vipida expansidn teenoldgica, se hace necesario observar, analizar y esplicar
correctamente feudmenos que ocurren a una escnln micrométrica o submicrométrica, El
Microscapio Eleetrdmico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglds), es un poderoso instra-
mento que perntite la observacion y earncterizacién de materiales orginicos ¢ inorganicos
heterogéneos, y superficies sobre ellos a escala loenl, En este instrumento, o] sirea nser exn-
minadies irradinda con un rayo electronico finamente afocadao, el cual puede ser estitico o
barrer un sector sobre ln superficie de la muestra. Los tipos de seiiales producidns, eunndo
ol rayo clectronico choca en la supetficie de la muestra, induyen: electrones secundarios,
retrodispersndos y de Auger, rayos X earacteristicos y fotones de varias energias, Estas
senales son obtenidas de voliimenes de emision especificos dentro de la miestra v pueden
ser usados para examinnr muchns caracteristicus de la misma (composicion. topografia de

ln superficie, cristalografin, ete.)

E1 SEM fué originghnente desarrollado en Alemania en la déeadn de 1930 por Knoll y
Vun Ardentte, puede considerarse que tiene sus origenes en ln mdquina facsimilar eléctrica
primitiva, que en aquel entonces se encontriba en desarrollo, Posteriormente, importantes
contribuciones fueron hechas por Zworykin, Hillier y Snyderen los luhoratorios de inves-
tigacion de ln RCA en E.U. en la década de los 1940, El disefio y funcionantiento de su |
instrumento unticipé muclio de lo que se adoptd después en microscopios, pero su utili-
dnd final fué limitada por las malas condiciones de vacio, hajo Ins cunles desnrrollaron
sit trabajo. La forma actual del instrumento es el resultado del trabajo de Oatley y sus
estudiantes en In Universidad de Candridge entre 1948 y 1965.

En la Microscopia Electrdnicn de Barrido, las seiiales de mayor interds son los elec-
trones seeundarios y retrodispersados, dndo que estos varian como un resultado de dife-
rencias en la topogrnfia de la superficie, conforme el raye de electrones barre ln nestra,
La emisién de electrones secundarios es confinada a un volumen cercano al drea de im-
pacto del rayo. permitiendo asi que las imdgenes obtenidas tengan, relativnmente, una alta
resolucion. Por otro Indoe, ln apnricucin tridimensional de las imdgenes se debe a ln gran
profundidnd de campo del apnrnto, de la misma manera, ¢l efecto de relieve con sombras se
debe al contraste de los electranes secnndarios. De manera similar, otras sefiales tambidn

disponibles, muestran ser dtiles en mwuchos easos,
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El SEM es uno de los instrumentos mids versitiles de los que se dispone actualmente
parn el exmmen y anilisis de lus caracteristicas microestrneturales de objetos solidos. La
razén primaria de su gran utilidad es la alta resolucidn que puede obtenerse enanda se
exmminan objetos vohaninosos; valores del orden de Sni ({»0}\) se eitan por los fabricantes
de este tipo de instrumentos, Mds min, los instrunentos de nvestigacion avanzada tienen
resoluciones de alrededor de 2.5nm (25A). Otra razén de su popularidad es el hecho de
que resulta ser el inico que combina algo de la simplicidad y facilidad de In preparacion
de muestras de la microscopia dptica, con mucho de la capacidad de Lrabajo y flexibilidad
del mas caro y complejo microscopio electronico de transmision.

Otra caracteristica importante, es la apariencia tridisensional de las imagenes de las
muestras, 1o cunl proporciona mucha mis informucion de cllas. En efecto, ln literatura
sobre ¢ tema indica que este rasgo es el mds valioso para los usuarios. Lo mayoria de las
micrografins SEM han sido producidas con amplificaciones por debujo de 8000 didetros.
A estas amplificaciones el microscopio opera bien dentro de su capacidad de resolucidn,

Las imdgenes producidas pueden exhibir topografins superficiales complejas, la vinica
forma alterna de obtener este tipo de informacién detallada, cs n través de la cuidadosa
reconstruceion de la estructurn tridimensional a partiv de una serie de secciones planas
observadas en Microscopia Electronica de Transmision. Sin embargo, puede ser muy diffeil
hacer unn réplica exactn de tales detalles e irregularidades de las superficies,

El esquema de funcionamiento del aparato se muestra en la fig. 2-8. Dos ruyos
electronicos son usados simultaneamente. Uno choca con la muestra a ser examinada, el
otro incide sobre un tubo de rayos catédicos (CRT), donde observa el operador. Como
resultado del impacto del rayo incidente sobre la tnuestra, se producen una variednd de
clectrones y fotones emitidos. La seiinl elegida es colectada, detectadn, amplificada y
usada para modular la brillantez del segundo rayo electronico, de tal manera que una gran
sefinl colectada produce un punto brillante sobre el CRT, mientras que una seiial pequefia
produce un punto borroso, Los dos rayos son barridos sincronizadamente, de forma que
para tocdo punto barrido sobre ln muestrm, existe su correspondiente punto sobre e] CRT,
dando origen, de esta manera,  una imagen que es réplica de la muestra. Tipicamente los
rayos barren patrones enadrados sobre ambos: la muestra y el CRT.
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2.3.1 Componentes de nn SEM

Los componentes bisicos del SEM son: o} sistema de lentes, ¢l candn clectronivo, o
detector de electrones, los tubos de rayos catddicos de visualizacion y registro, y lus pirtes
clectrdnicas nsocindus @ ellos, Dichos componentes estén contenidos on dos unidades,
“columna clectrénica” que contieste ol rayo electrénico que baree i muestra, v a consola de
visualizacion (display ), que contiene ol segundo rayo electrénico, que ineide sobre of CRT.
El rayo electrdnico de alta energia incidente sobre la muestra es genericla por ug “eafion
de electrones™ | que generalmente es alguno de los dos tipos basicos de uso corriente: o
emisor termoionico y el emisor de campo. En el primero de ellos (figura 2-9) los electrones
son abtenidos por calentamiento de un filamento de tungsteno o de hexabaruro de lantana
a unn temperatura de 1500 a 3000 K.

a) b)
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Fig. 2-9 Disgrama squemdtico de cariones electrénicos pure
un SEM. w)termaoidnico, b)De emisidn de campo.

El cdtodo se pone negutivo al voltaje de aceleracidn requerido By |, con respecto al
inodo aterrizado de) ealion, de tal manera que los electrones, cargrdos negativamente, son
acelerndos desde el citoda y envindos al dnodn con una energin de By KeV. Los cafiones
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termoidnicos sou de amplio uso porque pueden trabajar con seguridad en vacios de 1977

Pao peores,

La fuente alternativa es ol candn de emision de campo, en el cual un alambre de
tungsteno finamente aguzado, es acercado a un dnodo de extraceion, al atal se aplica un
potencial de varios miles de volts, con esto se genera un “tinel” de electrones que sale del
alambre de tugsteno (que no necesita ser calentudo y puede estar a temperaturi mubiente),
hacia el vacio; posterioriiente los electrones son acelerndos, como en el cafidn termoidnico,
hacia el dnodo. Los cafiones de emisién de campo dependen mucho de wan superficie
emisora atémicamente limpia, esto es, deben ser operados bujo condiciones de ultra alto

vacio, tipicamente de 1077 Pa o ejores.

Para ambos emisores, la longitud totnl de ln columna electronica es recosrida por
el rayo, desde el caiién hasta la cdmara de la muestra, la cual casi siempre se encuen-
tra en un vacio adecuado, usando difusién de accite, turbomolecular o bombas de iones,
individualimente o combinados.

2.3.2 Preparacién de muestras

Dado que pueden acomodarse ficilmente muestras grandes en ln cimara del SEM,
y puesto que el rayo puede enfoenr muestras que sean rugosas o de forma ivregular, In
preparacion de muestras parn pruebas por SEM, es relativamente répida y directn. En
un mundo ideal, no seria necesarin la preparacién previa, pero en ln prdctica es siempre
deseable asegurnr la superficie a ser examinnda, asi como liberaria de aceite o grasa (como
la que se porta en los dedos) las cuales podrian causar contaminacidn, Si la muestra no
es un buen conductor eléctrico, entonces es deseable proporcionar alguna conductividad
depositando, por evaporacién, una delgada capa de metal (tipicamente 3 10 nm de oro)
sobre la superficie de interds y aterrizar eléctricamente dsta, La muestra puede entonces
examinarse establemente, a cualquier energin deseada del rayo incidente. La desventajn
con este procedimiento es que los detalles de Jn superficie real pueden ser oscurecidos por
In peliculn y con esto, se pueden introducir detalles artificinles {Caln].

2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El andlisis térmico moderno tiene su origen en el trabajo pionero de Le Chatelier,
sin embargo. b aplicacion masiva de las téenicas de termoandlisis al estudio de polfimeros.,
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ticne lugar imicamente en los dltimos 25 afios. El concepto andlisis térice se aplica a la
familia de téenicas que esencialmente monitorean propiedades fisicns como unn funcion yva
sea de ln temperatura, o bien del tiempo a una temperatura fijn. Puede obtenerse una gran
cantidad de informacion experimental acerca de polfneros, usando un instrumento muy
comin en este tipo de estudios, el enlorimetro diferencial de barrido (DSC por sus siglas en
inglés), los datos que pueden obtenerse con este apavato son del tipo: calores de fusiou, de
cristalizacion y de polimerizacion, asi como temperaturas de fusion, de transicién vitrea,
ete. La versatilidad del nparato radica en ¢l hecho de que la mayorin de las reacciones
quimicas y transformaciones fisicas dnn origen a un cambio de encrgin.

Es relativamente sencillo determinar calores de fusion, temperaturas de cristalizicion
y de transicién vitrea con estos instrumentos [Cahn]. Dichas cantidades dependen de la
velocidnd de calentamiento usada, aunque se aplicnn correcciones apropiadas para deter-
minar valores absolutos. Muchos de los mds importantes polimeros sufren reorganizacion
durante el calentamiento, tal como la hinchazdn de la estructura lamelar, En tales casos,
el cardcter del comportamiento observado cambia con la rapidez de calentamiento, p. cj.
si hubiera miltiples endotermas de fusidn, el mimero de ellas dependeria de la rapidez de
calentamicato,

Es préctica comin usar las temperaturas de fusion medidas, para inferir la consistencia
del eristal; y el calor de fusion medido, para estimar la cristalinidad,

Tales estimuciones son muy féciles de hacer, pero puede haber considerables errores
asocindos con ellas, Primero, es muy importante que la temperatura de fusion haya sido
extrapolada a velocidad de calentamiento cero, y el calor de fusion a velocidud de calen-
tamiento infinita. Despuds, si cualquier rearreglo ocurre durante el ealentaniiento, esto
debe ser tomado en cuenta. Por ejemplo, si la lamela se hincha, ¢ntouces la temperatura
de fusidn es caracteristica de la lamela hinchada y no de la lamela antes del calentamiento.

DSC proporciona una téenica muy (til para estudiar calores de transicion, dado que el
drea bajo la curva de flujo de calor contra temperatura o tiempo, se relaciona dircetamente
con dichas magnitudes, es decir, la téenica es cuantitativa [Marton),

El flujo de calor desde (y hacia) la muestra y ln referencia, se miden como una funcion
del ticmpo o la temperaturn. Un diagrama del aparato se muestra en la fig, 2-10, dos
portamuestras localizados simétricamente se colocan dentro de un bloque metdlico, n e-
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Hos se agregan sendos dispositivos sensibles a Lo temperatura y fujo de cador, esto para
permitir calentanientos individuales en la muestra y el material de referencing es requisito
inddispensable mantener i tmiisma temperaturi, en muestya y referencia, todo el tiempo; se

registra entonees ln diferencia de energin snministrada o tn muestra y In vefevencia,
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Fig, 2-10 Esquema de funcionamiento del DSC.

2.5 Espectroscopia FT-Raman

La espeetroscopia vibracional, ha sido extensamente nsadn para estudios poliméricos.
Los espectros Rammn ¢ infrarcojo (IR) proporcionan informacion sobre la composicidn
quitica del polimero y, en muchos casos, pueden dar informacion sobre la estructura de la
endena, grado de ramificacion, esterea-regularidad, eristalinidad y tipo de grupos finales

presentes [Slnumlmn].

2.5.1 Principios bdsicos

La espeetroscopin Ruunan proporeiona medios paraestudiae eambios en b energia rota-

cional, o vibracional, pura o bien rotacional-vibracional para of estado base de moléeulas



simples o complejas. La dispersion Raman funciona por un mecanismo que depende de la
colision de nn cuanto de luz incidente sobre una moléeula. El proceso involucrado es of
signiente: cuando luz monocromitica de frecuencia vy es dirigida a una muestra de sustan-
cia la mayor parte de la luz pasa n través de ella sin ser afectada, Sin embargo, un poco
de ella, aproximadamente el 0.1 %, es dispersada en todas direcciones por lus moléeulas
de ln muestra, La radincion dispersada contiene fotones con la misma frecuencia g de
la luz incidente (dispersion eldstica); pero ademds, la radiacion ecmergente contiene otras
frecuencias (debidas a dispersiones ineldsticas) tales como vy — vy y # + vy, Las lineas de
frecuencin menor que la incidente (19 — 1) son conocidns como Lineas Stokes, mientras
que las de frecuencia mayor (¢ + 1) se denominan Lineas anti-Stokes. Normalmente se
utiliza una fuente de Inz monocromdtica intensa en la region del visible, como radiacion
incidente; para tal fin se dispone en In nctualidad de liseres de gas, v.g. ¢l rojo (6328 A) de
helio-nedn, el azul (4480 A) y verde (5145 A) de argén, el amarillo (5681 A) y rojo (6471
4) de kriptén [Turrell].

En contraste a la dispersion de luz que constituye el efecto Ramun, el proceso in-
volucrado en espectroscopin infrarrojn es el siguiente: cuando pasa radiacion a través de
una muestra, ciertas frecuencins son absorbidas, las cunles corresponden a diferencias entre
estados cudnticos vibracionales de acuerdo a la relncion AE = hy, donde h es la constante
de Planck. Si esto es expresado en términos de la longitud de onda A: AE = h(e/A) donde
¢ es In velocidad de la luz. La magnitud mids cominmente usada en especroscopia Ruman
e Infrarroja es el inverso de la longitud de onda (1/X) o mimero de ondn p(cm™').

Alora, si durante la vibracién inducida por la radincién se presenta un cambio en el
momento dipolar, la vibracién serd activa en IR; y si el cunbio se da en la polutizabilidad,
serd activa en Raman.

Lus vibraciones que tipicamente pucden detectarse mediante FT-Raman son, por un
lado, Ins que se originan por canbios en la longitud de un enlace, es decir, las que son
vibraciones de alargamiento, y se denotnn por la letra v; por ejemplo #/(C-H) significa que
ln distancia entre los nicleos C y H estd cmmbiando constantemente. Por otro lado, pueden
detectarse también las vibraciones originadas por In variacion del dngulo que hacen dos
enlnces adyacentes, esto es, Ins vibraciones de deformacion angular, que se denotan con la
letra &; por ejemplo 6(HCH) significa que los enlaces HC y CH (con el iitomo de C comiin)
cambinn constantemente el dngulo que forman,

No ohstante que ambas espectroscopias, IR y Runan, proporcionan informacion res-
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pecto a Jos modos vibracionales de moléeulns; ta interaceidn eutre Ja radineion iucidente
| y la muestra, es diferente. En espectrascopin IR, la muestra es expuestn a radiaeion
:, policromitica, de la cual se absorben frecuencias especificns. En espectroscopin Rmuan,
? ln muestra se expone a radiacion monocromdticn, que es dispersada, ya sea eldsticamente
(dispersién de Rayleigh, con la misma frecuencia incidente) o inelasticnmente (ispersion

Raman, con frecuencias mnyores o menares gue la incidente).
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Esta diferencia se muestra esquemiticmmnente en ia g, 2-11. En espectroseopia IR,
In energia es absorbida cuando una moléeula presenta una transicion del estado base vy,
wn mayor estado energético vibracional vy, La dispersion de Rayleigh, por oten purte,
involucra la emision de radincion de la misma longitud de onda que la incidente, lo enal
muestrit una transicion e inmediata relajaeion, desde y hacia, un mismo estado energético
hipotético. Si, en cambio, la excitacidn es seguida por unn relajacion al estado vibracional
i, entonces la radiacion emitida resulta ser menos energética que la lnz de excitacion
(Stokes). Alternativamente, si la transicion desde 1y, a otro estado virtuad es seguida por
una relajacion al estado buse vy, la radiacion emitida es mas energética que la mdincion
inicidente, El tltimo caso, que como se dijo antes recibe el nombre de comportnmiento
anti-Stokes es mucho menos probable que el primero (comportamiento Stokes), propio de
un gran wimero de moléeulas en el estado base; de hecho, son estas lineas Stokes las que
generalmente miden los nparatos,

La comparacion de los espectros IR y Raman muestra que, no obstnnte, muchas
vibraciones son detectables en ambas espectroscopins, aunque también existen Ins gne se
detectan solamente por alguna de Ins dos. Por ¢jemplo, el modo de alargamiento simétrico
de las moléeulas de disulfuro de carbono no es nctivo en IR, pero es activo en Raman
porque hay un cambio de la polarizacién en el ealace quimico. En general, IR presenta
bandas de absorcién intensas parn los grupos funcionales polares, tales como enrbonilo
e hidroxilo; mientras que en Raman los grupos funcionales no polares, tales como dobles
enlaces carbén-carbén y lignduras disulfuro (-S-S-), son los que muestran mnyor intensidad
en sus bandas [Turrell].

2.5.2 Instrumentaciéon

El dispositivo experimental para espectroscopfa Rumnan se muestra en el dingrama de
bloques de la fig. 2-12. Los componentes que se requicren incluyen: una fuente de luz laser,
un sistema dptico de espejos y lentes para divigir el haz hacia la muestra, asi como pura
enfocar la Inz dispersada y dirigirla hacia el interferdmetro, un filtro para eliminar I huz
generadn por la dispersion Rayleigh y asi poder tener tnieamente la luz dispersada Raman,
un interferdmetro y una computadora para control del equipo y para procesamiento de los
dutos {despuds de que la Inz dispersada pasa por el interferdmetro y llega al detector, se
trnnsforma en nna seiial cléetrica que se puede procesar por ln computadora). Dado que
ol efecto Raman os muy ineficiente, ya que la Iuz dispersadn Rayleigh es aproximadatnente
1000 veces miis fuerte que la dispersion Raman, se necesitan fuentes de luz muy potentes,
tales conto los laseres. a fin de generar seiiales que puedan ser mejor detectadas, Despuds
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de que la luz dispersada sale del interferdmetro y llega al detector, se transforma en una
seiial eléctrica que es proeesada por In computndora. Finalmente I intensidad de In luz
dispersada, se registra como una funcién de la longitud de onda o de la frecuencin.

2.5.3 Preparacién de muestras

En contruste con la espectroseopin infrarroja, los espectros Ramnn de polimeros
pueden abtenerse, la gran mayoria de las veces, sin una preparacion previa de In muestra.
Esto es importante en los casos donde es indeseable el pretratamiento del naterial antes
del examen espectroscopico, como en los estudios de los efectos de la historin térmica, En
general, ln espectroscopia Ramnan se utilizn para muestras de casi cualquier tipo: solidns,
liquidas o gnscosas, sin tener que prepararlas previamente, ui con el uso de accesorios es-
peciales como ocurre con la espectroscopin infrarroja, lo cunl representa una gran ventajn
experimental,
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Fig. 2-12 Dispositivo ezperimental para espectroscopic Roman.




CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

Se utilizaron dos tipos diferentes de muestra de fibra de Nylon 6-12, las cuales corves-
ponden a lo que comercialmente se conoce como Zytel, cuya patente ostentn la. compniifa
Dupont. El didmetro de la fibra amorfa tiene ua valor de 0.425 mun y la cristalina de 0.2
mm, El calificativo de “cristalinn” se aplica a la que presenta dos picos de difraceidn en
rayos X (fig. 4-11 b) y el de “amorfa” a la que presenta uno solo (no mostrada ea las
fguras).

3.2 Irradiacion

Las fibras fueron expuestas a radiacidn 4 en aire, cubriendo un rango de 10 a 400
KGy a temperatura ambiente. La velocidad de exposicién fué de 2.3 KGy/h y se realizd
en un gemma irrediator JS6500 de la Atomic Energy of Canada Limited (AECL, que en
In actualidad se denomina Nordion International In¢). Lu dosimetria se realizé utilizando
un “dosimetro de acrilico rojo” que tiene la clave L9C1 (marca patentada por la compaiiia
Nordion),

3.3 Pruebas Mecanicas

Las pruebuas mecinicas, para este trabnjo, se realizaron tanto en un aparato de pre-
cisién marca Adhamel Lomargy, modelo DY?2, como en un tensémetro Monsanto T-10.
Dichos aparatos tienen una capacidad de carga de 50 daN (deca-Newton) y una sensibi-

“lidad a la elongacién del orden de micras; adicionalmente, el cabezal puede desplazarse a
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una veloeidad dentro del rango de 0.1 a 999 mm/min. Se siguio la norma de caracteri-
zacién sugerida por Dupont para fibras, esto es, se utiliznron probetas de 5 o 25,4 e, la
rapidez de elongacion de los ensayos fué invariablemente ln décima parte de la longitud
calibrada, es deeir de § o de 25.4 mm/nin {EL DuPont]. Se utilizé una eimara ambientnl
Felisn con capacidad de 0-150 °C, en ln que se acondicionaron las probetas a 23 °C du-
rante las 48 horas previas a los ensayos, en los que predoming unn temperatura wnbiente
de aproximadamente 23 °C con unn humednd relative del 50 %,

3.4 Microscopia Electronica de Barrido

Las prueboas por SEM se realizaron en un aparato marca JEOL-5200 en el modo
de electrones secundarios a 10 KV. Las muestras se fijuron s cilindros metdlicos (eobre
o bronce) usando pintura de plata, posteriormente se recubrieron con una delgnda capa
de oro o de carbdn para prevenir efectos de carga electrostatica; el recubrimiento se hizo
mediante la téenica de “sputtering”, que consiste en la deposicion de dicha eapa protectora
a través de In evaporacion o crepitacién al vacio de un blanco de oro o de carhdn,

3.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se utilizd el aparato Dupont DSC-2100 & una velocidad de calentamiento de 10 °C/uin
desde temperatura ambiente hasta 250 °C bajo una atmésfers de nitrégeno. Las fibras se
calocaron en portamuestras comerciales de aluminio y no hubo necesidad de hacer alguna
preparacidn previa. La incertidumbre del aparato es de 0.1 YC para temperaturas y del

1% para flujos de calor.

3.6 FT-Raman

Esta téeniien de caracterizaeion se realizd en un nparato FT-Raman de Nicolet, modelo
010. of cunl estd equipado con un laser de vanadato de ytrio-neodimio (NA:YV 04) que

wnite en 1064 wm. La resolueion del equipo s de 4 cm™! con un intervalo especetral de
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100-3400 em™!. Con excepeion de solamente una de las mediciones, todas se realizaron
con la luz laser incidiendo perpendiculnrmente a ki fibrwg Ja exeepeion corresponde o una
medicién en que la luz incidié de forma paralels; esto se hizo con el fin de obtener datos

adicionales para estudios de anisotropia,
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras trabajadns presentan un comportamiento viscoeldstico, lo cual corres-
ponde a la curva B de la fig 2-2. Dichio comportamiento es sumamente dificil de analizar
en base al cdleulo de los diferentes médulos eldsticos, dndo que se presenta una gran diver-
sidad de fendmenos. Sin embargo, ¢l esfuerzo y elongacion al rompimiento proporcionan
inforinacion relevante, puesto que son la culminacion de los ensayos para todas las untes-

tras,

En las figs. 4-1 y 4-2 se exhiben graficas del esfuerzo y elongacion al rompimiento
contra dosis de exposicién, para fibras amorfas y cristalinas, Claramente, la radiacion
decreinenta estas propiedades en ambos tipos de muestra, sin embargo el efecto s mds
marcado cn las de tipo amorfo, dado que su clongacién al rompimiento presenta una
vnriacién de 244% , mientras que en las eristalinas varian por un 170%; esto es debido o
que las tiltimas cstdn mejor arregladas, es decir con una mayor densidad de cristalites o
lnmelas, y puesto que el daiio por radiacién v se da principalmente en las regiones mmorfas
y lus interfases [Ungar & Keller], resulta mds dificil que sean afectadas, heclio que ya lin
sido reportado [Olivares & Carrascol.

Nétese que en la figura 4-2b se presenta un comportamiento bastante peculiar, puesto
que In fibra virgen, es decir sin radiar, presenta una elongacién promedio de aproximaca-
mente el 20% con alta dispersion, pero tan pronto se somete a radiaciones, el compor-
tamiento de lu elongacidn baja notablemente, y no solo eso, la dispersion también dismi-
nuye; lo cual puede interpretarse como un efecto “homogeneizador” del tratamiento, esto
est fibras que presentan gran disparidad en su propiedad eldstica, adquieren unn regulari-

dad de la misma, despué de someterse a radincion 4.
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Las figs. 4-3 y 4-4 muestran micrografins de SEM de fibras amorfas y cristalinas a una
dosis de exposicidn de 0 y 350 KGy. exhibiendo un dafio n nivel morfoldgico. que es mds
marcado en las muestras amorfas, lo cual se explica en base al modélo de Keller para In
interaccion radiacion-polimero semicristalino [Zhang & Zhou), este modelo establece que
el dafio se da primeramente de In superficie hacin adentro, posteriormente se invohuera un
decrecimiento en el tamaiio del eristal y por tltiino se inducen reacciones quimicas en las
regiones no cristalinas,

,Lper A

») ®)
Fig. 4-3 Micrografias SEM de fibras de Nylon 6-12 amorfas, a una dosis de radiacion
de () 0 kGy, (b) 350 kGy.

Fig. 4-4 Micrografias SEM de fibras de Nylon 6-12 cristalinas, a una dosis de
radiacion de (a) 0 kGy, (b) 350 kGy.



Cabe mencionar que lairradiacion se realizé en aire a temperatura ambiente (~20°C)
v gue los eamibios locales de temperatura sobre la ninestra consecuencia de ln misima
irradineion, fueron del orden de 3°C; entonees, subiendo que la temperatura de transicion
vitrea para el Nylon 6-12 es ~4 7C| se desearta totalmente la posibilidad de que los eambios
inducidos en las fibras sean couseciienein de un procesamiento térmico generdn por la
exposicion a rayos . Sin embargo, v en cambio, la presencia del abre da mayor soporte
a lnidea de “escision de vadenas™, puesto que para que este fendmeno tenga lugar, se
requiere la presencia de oxigeno ¢ hidrdgeno para poder neutralizar y estabiliznr los tones

generidos,

Lus figs. 4-5 y 4-0 muestran Ja temperaturn y el calor de fusion, respectivaniente,
contra la dosis de exposicion. Cabe aclarar que en estos ensos no se hizo un andlisis
estndistico, puesto que dnicamente se midieron, o lo sumo, en dos ocasiones las propiedades
ent cuestion, de tal manera que se reporta la incertiduinbre del nparato de medicid como

dispersion.

En las graficas se observa que el comportamiento depende fuertemente de si la nestra
es amorfa o eristalina, Para o] primer caso, tenemos que a dosis menores a 300 KGy, el
calor se incrementa, mientras Ja temperatura decrece inondtonamente, lo cual indica que o
contenido cristalino aumenta debido a la escision de endenas y el consiguiente reacomodo
de los segmentos mis cortos, es decir, se formun cristalites mds pequedios {figura 1-3b);
posterioruente, a dosis wayores de 300 KGy se presenta un decremento mds mareado de la
temperatura, cont disminucion del ealor, lo cual a su vez indica un decremento del contenido
eristalino {Ellison]. Esto podrin corroborarse a través de mediciones de fn densidad de las

estras,

Por otro Indo. In mucstra cristalina presenta esencialmente el niismo comportantiento,
augie pareee ser que a dosis mayores @ 300 KGy el calor no disminuye, sino que la grifica
mtestra una tendencia constante, lo cual puede ser indicio de que, para dosis nltas, el dafo
para este tipo de fbras es independiente de ln magnitud de la radiaciin; mds adn, ln dis-
persion de tos datos es iy grande, debido probablemente a que los fendnienos de escision
de cadenas ¥ entrecruzamientos se dan sinmltdneamente, generando una “competencia”
cutee eflos {Ungar & Keller), sin embargo. debido a Ja tendencie promedio, se impone In

eseision,
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En la fig. 4-7 se muestran espectros Raman (a los cuales se les i climinado el “ruido”,
a través de una rutiua de suavizamiento por computadora) de fibras aworfas y cristalinas
antes de sey irradiadas; puede apreciarse wna ligern diferencia en la inteusidad de los picos
aproximadnmente a 3230 cn™!' (que corvesponde o la vibracidn de estivamnieato de los
enlnces de N-H), esto os debido o que In muestra mmorfa enenta con una nyor proporeion
de radicales libres de este tipo [Nelson], por otra parte, lus bandas correspondientes al
estiramiento p(C — H) aparecen en ambos casos alrededor de 2900 em™*.

Se aprecian también: ol grupo de bandns en 1063, 1090 y 1127 em™, asi como la
banda de 1300 em™", mils intensas en el caso cristalino; las primeras tres corresponden a
la clongucién del enlave C-C (1(C-C)) v la ditima al torcimiento del CHy. Esta diferencia
se debe a que los densidades de enlaces C-C y grupos CHy son mayores en la muestra
eristaling, dado que existe un mayor empaquetamiento y orientacion de lns eadenas (fig,
1-4).

Lus figuras 4-8 y 4-9 muestran espectros Raman a diferentes dosis de radiacion; eabe
hacer notar que aunque la escaln ¢s la misma, la cantidad de muestra nnalizadn no, de-
bido a dificultades téenicas (empaquetmniento y orientacion de las fibras); sin embargo a
primera vista, parece no haber diferencias significativas entre los 4 espectros mostrados
para cada serie, no obstante, un andlisis mds detallado revela que b ocurrido un cam-
bio de las intensidades relativas para lns bandas en 1440 em™! (v(CH)) y en 2900 cm™
(6(HCH)). Nétese que el andlisis de éste cociente elimina la dependencin de la masa. El

canibio se encuentra grafieado en lu fig. 4-10, donde se ha ajustado wna curva a los datos

I . Ve
3 :'f"”) contra Ja dosis de radiacién D,
v

experimentales del cociente de intensidudes

Es clnro que pura las fibras amorfas, se ha presentado una mayor diferencia, esto
es debido n que ln movilidud de los radicales libres producidos durante la irradiacion es
mnyor que en las fibras eristalinas, dado que en las dltimas, el arreglo estructural iuduce
constricciones a lu movilidad de los radicales generndos; consecuentemente, la probabilidad
de que estos radicales terminen por acoplarse para poder producir enlaces entre cadenns, 0
atrapar algunu moléeula del aive, es menor que en las fibras amorfas. Esto corrobora que la
fase nmorfa es mis sensible a la radiacion [Ellison), en consecuencia, la escision de eadenns
generada [Lihua]. también es mayor pura la muestra amorfa; fendmeno que también ha

sido vepartado [Olivares & Mondragon).
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Finalmente, la fig. 4-11 muestra difractogramas de rayos X para la fibra eristaling,
& 4 )

previo a la irradiacion. Este resultado exhibe claramente el efecto de anisotropia inducido

por la extrusion; eu el caso transversal se muestran dos picos aproximadamente i 200y

24°. que corresponden a los planoes (100) y (010), que no aparecen en o easo longitudinal,
1 Al q

pues solamente exhibe el plano (002). Por otra parte, el plano que contiene los puentes

“de hidrdgeno (010), es el dnico que apuarece en el caso amorfo (no ntostrado en la figura

B '
[Rawls), este plano es el mds susceptible a la radiacion y tiende a presentar escision de
cadenas [Zhang & Zhang). Sin duda, un andlisis mis detallado mediante esta téenica,

arrojarfa mejores resultados en el estudio de este problema.
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Fig. 4-11 Difructogramas de rayos X para lo fibra cristaling, previo ¢ la
irradiccidn, tomaedos: o)longitudinalmente, b)transversalmente.



Esta anisotropia estd presente también en la fig. 4-12, que muestra los espectros

Raman, transversal y longitudinal, de la fibra cristalina antes de ser irradiada,

En dichn fig. 4-12, se perciben claramente los efectos inducidos por la orientacion de

ln fibra, La siguiente tabla muestra una sintesis de las handus de mayor interés, se ha

etiquetado con 4+ a la muestra (longitudinal o transversal) que presenta mayor intensidad

para cada banda.

Frecuencin Muestra Muestra
v(iem~')| vibracién Longitudinal (Transversal
1062 v(C-C) +
1080 v(C-C) +
1129 v(C-C) +
1206  P(HCH) twisting +
1439 v(CH) +
1638  [1(C=0) rocking +
2901 6(HCH) +
3233 v(NH) +

Claramente los dntos concuerdan con la informacidn que se infiere de la fig.

1-4

que muestra lo Estructura del Nylon 6-12. Es decir, transversalimente se detectan las
vibraciones correspondientes a los enlaces C-C, lo cual corresponde n In cadenn prineipul
de la moléculn de polinmida. Por otro lado, longitudinalmente, s¢ detectan con mayor
intensidad los enlnees CH, NH y CO, que se encuentran en el plano perpendicular al eje

de la molécula.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y APLICACIONES

El efecto que tiene la radiacién ¥ sobre el Nylon 6-12 es fuertemente dependiente del
arreglo estructural de las muestras; esto es, aunque los dos tipos de fibra trabajadas sufren
dafios, la parte mnorfa es mas susceptible que la cristaling, puesto que su clongaeion y
esfuczo al rompimiento se decrementan en una magnitud mayor. Mds atn, al aumentar
la dosis de radiacién, ambas muestras exhiben primero un amnento en el contenido cris-
talino, debido fundamentalmente al rearreglo de los cristalites; posteriormente se presenta
un decremento, Suponemos que el mecanismo se inicia con el rompimiento de cadenas,
lo cual facilita el reacomodo de los segmentos generados, mds cortos, y finaliza con el
entrecruzamiento, o al menos reenlozamiento, de ellos; lo cual, a su vez, da origen a
cristalites mds pequefios que pueden acomodarse mas facilmente.

De forma colnteral, se detectd la anisotropia inducida por lu extrusion, la cual se origi-
na por el alineamiento parcinl de las cadenas moleculares, resultado del esfuerzo aplicado.
Se pudieron identificar los enlaces que predominan en cada orientacion de la fibra, ya sea
longitudinal o transversalimente.

Por otra parte, las muestras analizados presentan valores de dosis de radiacion, en
los que se exhiben extremos de los magnitudes estudiadas, es decir, miximos o minimos
de ln temperatura y calor de fusién o bien del esfuerzo y clongacion al rompimiento; si
dichos extremos pudiesen a su vez ser relacionados con las propiedndes quimnicas del Nylon
6-12, concretnmente su degradabilidad, se podria encontrar un tratamiento que facilite su
reintegracién al medio ambiente, lo cual en la actualidad constituye un serio problema de
tipo econdmico-ecoldgico, dndo que tal objetivo se consigue, en este momento, a través de
un procesmniento, previo al uso del material, lo que incrementa enormemente los costos
de produceién y , obviamente, si se decide no gastar en dicho procesarniento, el material
se convierte en un agente de contaminacion de la tierra,




Miis aiin, el nylon 6-12 presentaen su estruetura enlaces del tipo “puente de hidrogeno™
o peptidicos (entre el Hidrdgeno y el Oxigeno). Dichos enlaces se enenentran tambicn
presentes, y en gran cantidad, en las moléeulas fundamentales para I vida: ol Acido
Desoxirribonucleico (DNA) y el Ribonucteico (RNA). por lo tanto, haciendo un estudio méas
detallado de la influencia de la radiacién en la, relativmnente simple, moléeula del Nylon
6-12, se podria inferir en primera aproximacion, el efecto sobre las complejas moléeulas

base de la vida.

Finnlmente, este estudio se basa principulmente en ln cuantificacion de las maguitudes
involueradns en la relacion: radiacién-propiedades, con estos datos en mano, se procede a
inferir ln variacion de la estructura. Entonces, recordando que el mawveo de referencin, es
decir ln relacion tripartita, que gobierna el comportamiento de los materiales es: estructura-
procesamiento-propiedaes, resultn de sumo interés poder desarrollar una metodologia que
permita inferir las propiedudes de mayor importancia para un uso especifico (que pudiese
resultar tedioso o diffcil medir), en base n mediciones de propiedades colaterales y dntos
del procesamiento; por ejemplo, para la industria cepillera las magnitudes mdis relevan-
tes son las propiedines niecinicas, pero su determinacion toma cierto tiempo, ademas de
que requiere la preparacion de muestras; en cambio, la espectroscopin FT-Raman y la
Calorimetria Diferencinl de Barrido son técnicas relativamente rapidas, que no requieren del
acondicionamiento de muestras, con esto en mente, si se pudiese encontrar la dependencia
que existe entre ellas, se podrian evaluar las propiedades mecanicas a través de mediciones
térnicas (con respaldo de especroscopia FT-Ramaun y SEM), lo cual se reflejn en una
metodologia para el control de calidad, tanto de la materin prima como del producto
terminado.
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