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INTRODUCCIÓN 
En el inundo actual, el estudio (le los materiales reviste gran importancia, (lado que 

todos los seres humanos, en nuestras actividades cotidianas, nos encontramos en contacto 
con ellos. La inmensa mayoría de (fiches materiales, han sido procesados, manufacturados 
y diseñados para un uso bien definido, por ejemplo, los circuitos integrados de una com-
putadora, el aislante de un alambre que conduce corriente eléctrica; o bien, productos que 
resisten la corrosión, a la vez que soportan grandes cargas mecánicas; o incluso, dan origen 
a una nueva forma material con propiedades muy específicas, que resultan mas económicas 
que las formas basta entonces conocidas, 

Uno de los materiales de mayor uso, es el que genéricamente recibe el nombre de 
Nylon, término que se aplica a la gran variedad de materiales que se utilizan como: aislante, 
suela de zapatos deportivos, componentes de maquinaria de precisión, utensilios de cocina, 
cierres, recubrimientos resistentes a la abrasión, etc. En particular, las fibras de Nylon 
se utilizan rutinariamente ya sea como hilo (tanto en la industria textil como en cañas y 
redes para pescar), o elemento de refuerzo en materiales compuestos (llantas, por ejemplo), 
más aún, se estudia su posible utilizacion como fibra óptica; sin embargo, en general, el 
uso típico de estas fibras se da en la industria cepillera, en particular, las fibras de Nylon 
6-12 se utilizan como cerdas en los cepillos de dientes. La versatilidad de este material se 
debe al gran número de variantes que constituyen la familia (alrededor de 300); pero el 
uso específico está determinado por sus propiedades físicas y mecánicas. 

Es un hecho conocido que las propiedades de cualquier material son altamente de-
pendientes (le su grado de cristalinidad, y que este a su vez, puede modificarse a través 
de la exposición a diferentes dosis de radiación ionizarte; en última instancia, aúnalo al 
interés que despiertan los detalles de los cambios estructurales que sufren las poliamidas 
cuando se expolien a radiaciones, resulta tecnológicamente atractivo, el poder encontrar 
un procedimiento para controlar sus propiedades. 

En este trabajo se estudian los cambios en las propiedades mecánicas de fibras de Ny-
lon 6-12, debidos a la exposición a radiación 1. La metodología empleada fué la siguiente: 
dos formas (cristalina y amorfa) del mismo tipo de Nylon se expusieron a radiación ry en 
el rango de O a 400 KGy; se midieron las propiedades mecánicas para cada uno de los 
lotes, las cuales mostraron un decremento, más marcado en el caso amorfo, en el esfuerzo 
y elougación al rompimiento, Después se analizó su morfología a través de microscopía 
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electrónica de barrido (SEM), lo cual mostró un daño más severo en las fibras ¿tutor-
ías, Posteriormente se estudiaron los cambios en las propiedades térmicas. encontrándose 
incremento y decremento en el punto y calor de fusión respectivamente, !techo que se inter-

preta como un aumento neto del arreglo cristalino (aunque el lote de fibras originalmente 

cristalinas presenta una gran dispersión en los datos). Finalmente, se analizan los espec-

tros Ramal), encontrándose que las bandas no presentan diferencias significativas en sus 

posiciones, pero sí en sus intensidades relativas, en particular las que corresponden a la 

deformación angular (b(HCH)) y al estiramiento (v(CH)) del CH2 . De esto, aúnalo a todo 

lo anterior, se concluye que la irradiación induce rompimiento de cadenas. 
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CAPÍTULO I 

1.1 Materiales 

Los materiales se clasifican en varios grupos; metales, cerámicas, polímeros, semicon-

ductores y materiales compuestos; en cado. uno de estos grupos frecuentemente existen 
diferentes estructuras y propiedades. 

Materiales 

Metales Cerámicos Polímeros Semiconductores Materiales 

Compuestos 

1 

Termoplásticos 

Cristalinos 	Amorfos 

Elastómeros 
	

Terntofijos 

Fig. 1.1 Clasificación de los materiales 

Los polímeros, uno de los cuales constituye el objeto de estudio de este trabajo, tienen 
baja conductividad eléctrica y térmica, baja resistencia mecánica y su utilidad, como 

material, baja drásticamente a altas temperaturas. Pueden dividirse en tres categorías: 

los termoplásticos, en los cuales las cadenas moleculares no están rígidamente conectadas, 
tienen buena ductilidad y moldeabilidad; los termofijos que, en cambio, son rígidos pero 

más quebradizos porque sus cadenas moleculares se encuentran estrechamente ligadas; y 

los elastómeros, con propiedades intermedias entre los dos anteriores [Flintil. 
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1.1.1. Importancia de la relación microestructura-propiedades 

Los materiales, en general, se encasillan dentro de una compleja relación tripartita 

entre; estructura interna, procesamiento de ellos y propiedades finales [Askeland]. Cuando 
uno de los aspectos de ésta relación cambia, los dos restantes, o al menos uno de ellos, 
también cambia. Las propiedades físicas, entre las cuales se incluyen las electromagnéticas, 
ópticas, térmicas, mecánicas y,  de comportamiento químico, dependen de ambas cosas: 

estructura y procesamiento del material. Las propiedades mecánicas describen la manera 
en que un material responde a una fuerza aplicada. Las más comunes de estas son dureza, 

ductilidad y módulo de elasticidad; sin embargo, frecuentemente el interés se centra en 

cómo se comporta el material cuando es expuesto al medio ambiente, recibe un fuerte 

golpe repentino (impacto), es sometido a una fuerza alternante (fatiga), se le aplica una 
carga a altas temperaturas durante un tiempo prolongado (creep), o es sujeto a condiciones 

abrasivas (uso). Las propiedades mecánicas también determinan la facilidad con que el 

material puede ser manufacturado para adquirir una forma que sea útil para un trabajo 

específico. Frecuentemente, pequeños cambios en la estructura tienen un profundo efecto 
en las propiedades mecánicas de un material. 

La estructura de un material puede ser considerada en varios niveles, cada uno de 

los cuales influye en las propiedades finales del producto. En primer lugar se encuentra 

la estructura de los átomos individuales que componen el material. El arreglo de los 
electrones en derredor del núcleo del átomo afecta significativamente el comportamiento, 

Más aún, el arreglo electrónico influye en cómo los átomos se ligan unos a otros y ayuda 
a determinar el tipo de material (metal, cerámica, semiconductor o polímero) con que se 
está trabajando. 

En el siguiente nivel, se considera el arreglo de los átomos en el espacio. Los semi-
conductores, metales, muchas cerámicas y algunos polímeros tienen un arreglo atómico 
muy regular o estructura cristalina; dicha estructura influye en las propiedades mecánicas. 

Otros materiales cerámicos y muchos polímeros no tienen arreglo atómico ordenado -éstos 
son llamados materiales amorfos o vítreos-• y se comportan de manera muy diferente a los 
materiales cristalinos. Por ejemplo, el polietileno vítreo bs transparente, mientras que el 

polietileno cristalino es translúcido. Las imperfecciones en cada tipo de arreglo atómico 

pueden y de hecho son controladas pura producir profundos cambios en las propiedades de 
interés. 
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El tercer nivel, que corresponde a una estructura granular, puede encontrarse ocasio-

nalmente en polímeros y en la mayoría de los metales, semiconductores y cerámicas. En 

este arreglo el tamaño y forma de los granos tienen fuerte influencia en las propiedades 

finales. 

Finalmente, en la mayoría de los materiales, unís de una fase está presente. Manipu-

lando el tipo, tamaño, distribución y cantidad de éstas fases dentro del cuerpo principal 

del material, encontramos un camino adicional para controlar propiedades Minn]. 

1.1.2 Materiales Poliméricos 

Los polímeros son materiales constituidos por moléculas grandes enlazadas covalen-

temente, los cuales incluyen plásticos y hules. Cabe resaltar, que el uso de materiales 

poliméricos se incrementa rápidamente dm tras año; y que en muchas aplicaciones están 

reemplazando a los materiales convencionales tales como: madera, metales y libras natu-

rales (algodón y lana). 

Los polímeros han existido en forma natural desde el comienzo de la vida vegetal y 

animal, unís aún, algunos de ellos, tales como el Acido Desoxirribonucleico (DNA), Acido 

Ribonucleico (11NA), proteínas y polisacáridos han jugado un papel crucial en la evolución 

de ella. Desde tiempos remotos, el hombre ha explotado algunos de estos polímeros na-

turales a fin de proveerse de vestido, decoración, abrigo, berrtunientas, armas, material 

de escritura y otras cosas. Sin embargo, es muy común decir que el origen de la indus-

tria polimérica de hoy día, tuvo lugar en el siglo pasado, cuando se hicieron importantes 

descubrimientos relativos a la modificación de ciertos polímeros naturales. 

En 1820, Thomas Hancock descubrió que cuando masticaba hule natural, éste se 

volvía más fluido y fácil de moldear o mezclar con aditivos. Algunos años después, en 

1839, Charles Goodyear encontró que las propiedades elásticas del hule natural podían 

ser mejoradas, eliminando además su viscosidad, por calentamiento con azufre. En 1851 

Nelson, hermano del anterior, patentó el proceso de vulcanización de hule natural con 

grandes cantidades de azufre para producir un material duro, comúnmente conocido como 

ebonita. 

En 1846, Christian Sch¿inbein preparó nitrato de celulosa y rápidamente reconoció su 

valor comercial como explosivo, por lo que en menos de un ano empezó a manufacturar 
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la p(ílium de alg,nhía: sin embargo, el descubrimiento más importante para el desarrollo 
de la industria politnérica, lo constituye el hecho (le que el nitrato de celulosa puede 
transformarse en un material elástico duro, el cual es soluble en algunas sustancias y 
puecle ser moldeado en diferentes formas mediante calor y presión. Alexander Parkcs fué 
el primero que tomó ventaja (le esta combinación de propiedades y en 1862 exhibió artículos 
hechos de 1)(11.U:tina, una forma de nitrato de celulosa plastificada. En 1870 John e Isaiah 
Hyatt patentaron un material similar, pero procesado más fácilmente, llamado celuloide. 
el cual se prepara usando alcanfor como plastificante. 

En 1892 Charles Cross, Edward Bevan y Clayton Beadle patentaron el proceso viscoso 
para disolver y posteriormente regenerar celulosa; esto se usó primero para producir fibras 
textiles de rayón y tnás tarde, películas (le celofán. 

Los materiales descritos hasta el momento son semi-sintéticos, ya que se producen a 
partir de polímeros naturales. La baquelita, resina de fenol-formaldehído, tiene el mérito 
de ser el primer polímero totalmente sintético que se comercializó, su producción se inició 
en 1910. 

Sin embargo, para ese entonces, la industria polimérica no había sido todavía firme-
mente establecida, su desarrollo fué restringido por las considerables lagunas que se tenían 
acerca del conocimiento de la naturaleza de los polímeros. Durante un siglo se estuvieron 
reportando sus inusuales propiedades, para 1920 la creencia común era que estaban cons-
tituidos por agregados de pequeñas moléculas, asociadas físicamente. A pesar de ello Her-
man Staudinger sostuvo apasionadamente su idea de que los polímeros estaban compuestos 
por moléculas muy grandes, conteniendo largas secuencias de unidades químicas simples, 
ligadas una a otra par enlaces covalentes. El introdujo la palabra macromolécula para 
describir a los polímeros, de gran importancia fueron sus estudios de síntesis, estructura 
y propiedades de polímeros; así como los de Herman Mark y Kurt Meyer sobre cristalo-
grafía y el clásico de Wallace Carothers sobre la preparación de poli:unidas y poliester, esto 
último en la década de 1930. Durante los siguientes 20 años se incrementó enormemente el 
número de trabajos sobre polímeros y se establecieron los principios fundamentales sobre 
la Ciencia de Polímeros. 
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1.1.2.1 Definiciones Básicas y Nomenclatura 

En sentido estricto, un polímero es una Jugando compuesta de moléculas que tienen 
una secuencia enorme de átomos o grupos de átomos ligados uno a otro por enlaces prima-
rios, generalmente del tipo covalente. Se enfatiza el término sustancia en esta definición. 
para resaltar el hecho de que a pesar de que las palabras polímero y macromolécula se 
usan indistintamente, la última define, estrictamente hablando, las moléculas de las cuales 
se compone el primero. 

Las macromoléculas se forman enlazando moléculas monómero una a otra a través de 
reacciones químicas, el proceso mediante el cual se consigue esto se denomina polirneriza• 
ción. Por ejemplo, la polimerización de etileno produce polietileno, el cual podría contener 
alrededor de 50 000 átomos de carbono, ligados uno a otro formando una larga cadena. La 
naturaleza de esta última es la que coloca a los polímeros aparte de los demás materiales 
y da origen a sus propiedades. 

1.1.2.2 Clasificación de Polímeros 

La forma más común de clasificar polímeros se muestra en la fig 1-1, donde se separan 
en tres grupos principales: termopldsticoa, elastórneros y termolijos. Los termoplásticos se 
dividen a su vez en cristalinos y amorfos (i.e. no cristalinos) (\round. 

Los termoplásticos, que coloquialmente se conocen simplemente como plásticos, son 
polímeros lineales o ramificados que pueden ser fundirlos mediante la aplicación de calor; 
más aún, pueden ser moldeados en prácticamente cualquier forma, usando técnicas como 
inyección y extrusión. Generalmente, los termoplásticos no cristalizan fácilmente con el 
simple hecho de dejar enfriar• una muestra fundida, debido al gran desorden que presentan 
las enrolladas macromoléculas (altamente enmarañadas en el estado líquido). Aquellos 
que llegan a cristalizar, no forman materiales cristalinos perfectos, puesto que poseen 
regiones de ambos tipos, cristalinas y amorfas, es por ello que reciben el nombre de semi-

cristalinos. La fase cristalina de tales polímeros se caracteriza por su temperatura de fusión 
(Tm ). Los polímeros amorfos (y la fase amorfa de los senil-cristalinos) se caracterizan 
por su temperatura de transición vítrea (T9 ), la temperatura a la cual se transforman 
abruptamente, del estado vítreo (duro) al estado haíaso (suave). Esta transición corresponde 
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al inicio del movimiento de cadenas [Young]; por debajo de T, las cadenas poliméricas no 

pueden moverse porque se encuentran "congeladas" en su posición. Ambas, T, y T„, se 

incrementan con la rigidez de las cadenas y de las fuerzas intermoleculares de atracción. 

Los elastómeros son polímeros hulosos entrecruzados (i.e. redes 'adosas) que pueden 
ser elongados fácilmente a grandes extensiones (de 3 a 10 veces su tamaño original) y 
recuperar rápidamente sus dimensiones originales cuando se retira el esfuerzo aplicado. 

Esta importante y útil propiedad, es reflejo de su estructura molecular: una red con 

baja densidad (le entrecruzamientos. Las cadenas poliméricas pueden extenderse bajo 
deformación, pero los entrecruzamientos les impiden un flujo permanente y, gobernarlas 

por la entropía, regresan a su posición original cuando se remueve el esfuerzo aplicado. 

Los termofijos normalmente son materiales rígidos; están constituidos por redes po-
liméricas en las que el movimiento de cadenas está fuertemente restringido por un alto 

grado de entrecruzamientos. Al igual que los elastóineros, son intratables, porque primero 

se degradan antes que fundirse por la aplicación de calor. 

1.2 Estructura y cristalinidad 

Los materiales en estado cristalino son algo común y juegan un papel importante en 

la vida diaria de hoy día. Las sales químicas caseras (azúcar y carbonato de sodio), los 

materiales industriales (silicato de aluminio y germanio) y las piedras preciosas (diamantes 

y esmeraldas), son todos ejemplos de tales materiales. 

Un examen superficial de los cristales revela muchas características interesantes. El 

rasgo más obvio es la presencia de caras que, en los cristales bien formados, se encuentra 

que están completamente acotadas por superficies planas (al grado de precisión capaz de 

proporcionar imágenes de espejo plano de alta calidad). 

Fácilmente puede verificarse que la importancia de las superficies planas no está con-

finada a la morfología exterior, sino que es también inherente a la estructura interna del 
cristal. Los cristales frecuentemente se parten a lo largo de direcciones preferenciales y, 

aún citando un cristal sea bruscamente fracturado, puede verse a través de un microscopio 
que la aprentemente áspera región de fractura, es en realidad una iniciada de superficies 

planas pewita.s. 
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Otro rasgo que puede ser fácilmente observado, es que los cristales de un material dado 
tienden a ser semejantes entre sí, por ejemplo todos como agujas o todos como placas, lo 

cual implica que la naturaleza química de el material juega un papel importante en la 
determinación del carácter del cristal. Esto sugiere fuertemente que la forma microscópica 
de un cristal depende del arreglo estructural a nivel atómico o molecular, y que el factor 

esencial que controla la formación del cristal, es la manera en la cual los átomos y moléculas 
pueden empaquetarse entre sí. La "planuridad" de las superficies cristalinas puede ser 
atribuida a la presencia de capas regulares de átomos en la estructura, y la escisión podría 
corresponder al rompimiento de los enlaces más débiles entre capas particulares de átomos 
Puretschkei. 

En este momento se hace necesario dar una definición más formal de cristalinidad, para 

ello adoptaremos la más usual que establece que un sólido cristalino es aquel que presenta 
un patrón bien definido de difracción de rayos "x"; se infiere que entre más ordenado 

esté el arreglo interno del material (esto es, que haya regularidad en los componentes y 

la distribución de ellos), mejor patrón de difracción presentará, con lo cual es clara la 
dependencia entre éste y su estructura interna. De aquí se concluye que un cambio de 

cristalinidad induce un cambio en la estructura, ya sea de los componentes o el arreglo 
mismo. 
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. 1;:7 
/ 

Cadena politnérica ) Detalle de la cadena 

P 
Monómero—j

I) 

/11 

1.2.1 Estructura de Polímeros 

El estado cristalino imiede existir en materiales poliméricos, sin embargo dado que esto 

involucra moléculas en lugar de iones, a diferencia de los metales o cerámicos, el arreglo 
estructural puede ser mucho más complejo. 

La figura 1-2 muestra cadenas poliméricas (moléculas) individuales que podrían re-

presentar a un polímero malquiera; se visualiza la estructura lineal en donde las unidades 

de repetición (monómeros) se conectan una con otra a través de sus grupos funcionales 

finales, típicamente pueden obtenerse moléculas conteniendo del de orden de 10' átomos 
[Nelson). 

Fig. 1-2 Modelo de una cadena polimérica. 

Se define lo cristalinided polimérica como el paquete de cadenas moleculares que K0-

(1113'3)11 un arreglo atómico ordenado. La estructura cristalina se especifica ett términos de 

celdas unitarias. las cuales pueden ser muy complejas 

10 



Límela o Cristalite 
de cadena doblada 

Pedazo de 
molécula 

Material 
amorfo 

r. 

1) 

Sin embargo, se puede hablar de estructuras ordenadas a un nivel espuela' mayor. es 

decir no a nivel atómico sitio de agregados moleculares, en consecuencia se involuera una 

cristalinidad varios órdenes de magnitud mayor ( dado el tamaño de bis macrinnoléculas ).La 

figura 1-3(a) muestra el modelo que se propuso para describir el arreglo bidimensional de 

las cadenas moleculares en cristales poliméricos; este sugiere que el polímero semicristalino 

consta de pequeñas regiones con una alineación precisa (cris/diles), inmersas en una región 

amorfa compuesta de moléculas orientadas aleatoriamente. Esto es, la misma cadena 

molecular puede pasar a través de varios cristalices y tx la vez intervenir en regiones amorfas. 

ti) 

Región de alta 
"\cristalinidad 

Región 
Amorfa 

Fig. 1-3 Modelo de un arreglo polintérico. a)bitlimensional, 
b)lridimensional, 

Más 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 lanudas) de aproximadtunente 10 a 20 tun de espesor y del 

orden de 10 pm de longitud. Con frecuencia, estas placas pueden formar una estructura 

inulticapas. cuino se muestra en la figura 1-3(b) 

Las cadenas moleculares pueden doblarse sobre sí mismas, ya sea hacia adelante o 

atrás, de tal manera que la alineación de los dobleces conforma las características de la 
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placa, es por ello que en ocasiones recibe el nombre de modelo de cadena doblada. Cada 
placa consiste de cierto número de moléculas, sin embargo. la longitud promedio de la 
cadena puede ser mucho mayor que el espesor de la placa [Callisterj. 

Bajo esta perspectiva, cualquier desorden o irregularidad en la cadena polimérica, 
puede originar regiones amorfas, lo cual se presenta muy comúnmente en la síntesis de 
polímeros, 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 el grado de cristalinidad nunca alcanza el 100%, sino que generalmente se 
encuentra alrededor del 50%. Para las poliamidas, el tamaño de los cristalites resulta ser 
muy pequeño, pocas veces alcanza una longitud de 200 A, mientras que el tamaño de las 
moléculas es del orden de 1000 A. [Nelson], 

1.2.2 Microestructura de Polímeros Amorfos 

Muchos de los plásticos producidos a gran escala hoy en día, existen, al menos parcial-
mente, en un estado que comúnmente se denomina vítreo o amorfo. En general, las especies 
amorfas se caracterizan por la ausencia de orden a gran escala; el arreglo de las posiciones 
de los átomos es aleatorio, tal como en un líquido. ¿Cuál es la diferencia (además de la 
densidad) entre un sólido amorfo y un líquido genuino y cuál de estos dos estados se ajusta 
a un polímero vítreo? Se puede hacer una distinción entre líquidos y sólidos, con respecto 
al movimiento microscópico que tiene lugar en el material y que es el responsable de la 
deformación mecánica. En un sólido el movimiento relativo de los átomos es mucho menor 
que en un líquido, donde los átomos pueden trasladarse más libremente, 

Un sólido amorfo es aquel en el cual no existe orden o periodicidad a gran escala. Esta 
característica es más claramente visible en un experimento de difracción, p.ej. en rayos X 
existen halos difusos, en lugar de los agudos puntos o anillos de Bragg que son producidos 
por materiales cristalinos. La existencia de estas interferencias difusas es un requisito para 
poder calificar a un sólido como amorfo. Este tipo de materiales presenta una transición 
vítrea, caracterizada por la temperatura T9  típica, la cual es algo elusiva, y representa la 
superposición de las dos situaciones microscópicas de movimiento atómico. El análisis de 
la naturaleza del estado vítreo es muy difícil. dado que esta estructura normalmente no 
alcanza el equilibrio dentro de la escala de tiempo de los experimentos convencionales. 
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'Muchos investigadores han intentado explicar el comportamiento (le los materiales 
vítreos con argumentos estrictamente termodinámicos O cinéticos. Ambos argumentos 

llevan O falacias (p. ej. si 7', fuera una genuina transición termodinámica, tal como el 
punto de fusión, entonces debería permanecer independiente de las diferentes velocidades 
de enfriamiento, pero...¡no es así !) (Ungir(. 

1.3 Características y propiedades del Nylon 

Se conoce como Nylon a cualquier material plástico sintético compuesto de poliamidas 
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 Mallare H. Carothers, que 
entonces trabajaba para L.I. Du Pont de Nemours & Company. 

Las poliamidas pueden ser sintetizadas partiendo de un ácido bifuncional (dos grupos 
-CO2 H) y una antilla bifuncional (dos --NH2 ) con eliminación de agua (112 0), la macro-
molécula lineal formada contiene en la cadena una repetición regular de grupos amida 
(-CO-NH--), de ahí el nombre. Por variación del ácido y la amina es posible sintetizar 
productos que tengan dureza y rigidez, o bien suavidad y flexibilidad. 

La nomenclatura de las poliamidas es muy simple, a la palabra Nylon se agregan uno 
o más números que representan la cantidad de átomos de carbono en las sustancias que 

le dieron origen, por ejemplo si el hexanietileno (llantina (que contiene 6 átomos de car-

bono), reacciona con el ácido dodecanodicarboxílico (que contiene 12 átomos de carbono), 

se obtiene el Nylon 6.12 (también conocido como poliamida 6-12). La diferencia en el 

número de átomos de carbono entre los grupos amida proporciona una amplia variedad 

en propiedades físicas y mecánicas. Esto se visualiza fácilmente: el potencial teórico de 

tipos de poliamida es tan amplio como la combinación de materia prima disponible lo 

permita, es decir, cada combinación de pares de números da origen a un tipo específico de 
poliamida v.g. 6-12, 6-6 10.10, etc, sin embargo, existen limitaciones prácticas que no per-

miten combinar fácilmente sustancias con más de 13 grupos amino o ácido orgánico, esto 
es, la poliamida 13-13 es la de mayor peso molecular que se ha logrado sintetizar huta la 
década pasada (Kirk-Otmerj. Cuando las poliamichts se hacen fibra o se moldean, se carac-
terizan por su alto grado de eristalinidad, particularmente aquella derivada de las atninas 

primarias. Bajo tensión, la orientación de las moléculas continúa hasta que el material es 
estirado por unas 4 veces su longitud inicial. Una de dichas fibras (semi-cristalina), cuyo 
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 físicas se muestran 

a continuación [Algerl: 

Absorción de agua 0.4% (50% I-1,11..) 
Temperatura de fusión 218 °C 

Módulo flexura' 2500 MPa 
Elongación al rompimiento 100% 

Esfuerzo 62 MPa 

Hasta el momento no se han reportado valores de las magnitudes cristalográficas del 

Nylon 6-12, sin embargo su estructura más probable es una red triclínica, cuyo esquema 

se esboza en la fig. 1-4 (Mo). 
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Fig. 1-4 Estructura del Nylon 6-12. 
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CAPÍTULO II 

A continuación se presenta una descripción y,  esquemas de los aparatos y técnicas 

que se usaron para caracterizar el material; de la misma manera se proporciona un breve 

bosquejo de los fundamentos físicos de su funcionamiento o utilidad. 

2.1 Exposición a radiación 

Los rayos y son de origen nuclear, tienen longitudes de onda en la región de 3 x 10-11m 
a 3 x 10-13m. Por motivos prácticos, es más conveniente describir la radiación en términos 

de energía que en términos de la longitud de onda, dado que el interés básico lo constituye 

la energía absorbida por el material irradiado. La relación entre longitud de onda y energía 

es: 

e 
E

_ h 
 

donde h es la constante de Planck, e es la velocidad de la luz y A la longitud de onda. 

Sustituyendo las constantes obtenemos 

E(cv) — 1.29 
 x
Aon)  

En términos de energía, la radiación y cae en el rango de 40 KeV a 4 MeV. Los rayos 

y emitidos por isótopos radioactivos son monoenergéticos o, en el peor de los casos, tienen 

un pequeño número de energías discretas. El Cobalto-00, por ejemplo, proporciona igual 

número de fotones y de energías 1.332 y 1.173 MeV. 

2,1.1 Interacción de radiación C031 materia 

A diferencia de las partículas cargadas, las cuales generalmente pierden su energía de 

manera continua mediante un gran número de pequeñas transferencias, conforme pasan a 

través de la materia; los fotones, que constituyen la radiación electromagnética, tienden a 
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perder una gran cantidad de energía en una sola transferencia. Sin embargo, no todos los 
fotones incidentes interactúan con cualquier espesor finito (le material, consecuentemente, 
habrá fotones que pasen a través de él sin cambio en su energía o dirección. De esta 
manera, el efecto del material frenante es reducir el número de fotones transmitidos y la 
intensidad de la radiación, siendo esto último, el producto del número de fotones y su 
energía promedio. 

Los fenómenos que pueden presentarse durante la interacción, pueden ser: efectos 
fotoeléctrico y Compton, producción de pares, dispersión coherente y reacciones fotonn-
cleares. Los primeros tres de estos procesos, son los más importantes, aunque esto es 
relativo, porque cada proceso depende de la energía del fotón y,  el número atómico del 
material frenante, 

2.1.2 Dosimetría de la radiación 

El estudio cuantitativo de los efectos físicos y químicos de la radiación, requiere un 
conocimiento de la cantidad de energía transferida desde el campo radiante hacia el material 
absorbedor y de ser posible, la distribución dentro del material de la energía absorbida. 
La determinación de estas cantidades, en mayor o menor detalle, constituye la dosimetría 
de la radiación. 

La dosis absorbida (D), cantidad que generalmente se utiliza en estudios radioquímicos, 
se define como la cantidad (le energía absorbida por unidad de masa de material irradiado. 
La unidad para dosis absorbida en el Sistema Internacional de unidades es .1 Kg-1, la cual 
recibe el nombre especial de Gray (su símbolo es Gy). La dosis absorbida es una medida 
directa de la energía transferida al material irradiado, que es capaz de producir cambios 
físicos o químicos, lo cual es determinado por las características del campo radiante y la 
composición del material frenante. 

La rapidez de dosis absorbida es la rapidez de cambio de la dosis absorbida, con 

respecto al tiempo, es decir W. Sus unidades son Gy/seg. 

La fluencia (su símbolo es I y tiene unidades de m-1) es una medida del número de 

partículas, incluyendo fotones, que entran a una esfera de área transversal unitaria, en el 

punto de interés. 

La sección transversal (o) para la interacción entre partículas, incluyendo fotones, y 
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1111 material freiumte está definida pía. 

- 
(1) 

donde Pes la probabilidad de la interacción cuando un átomo o molécula blanco es sometida 
o expuesta a la fluencia 4) de partículas. La unidad de sección transversal es el barra (b). 
Para fotones, el término sección transversal generalmente se reserva para los coeficientes 
de interacción cuyos valores son del orden de 10-28  in2; en cualquier otro caso se usan los 
términos coeficiente de atenuación o absorción. 

La producción radioquímica ha sido tradicionalmente descrita en términos de valores 
G, donde G(X) es el número de moléculas de producto X formado, o de un material 
originalmente Y que ha cambiado (la notación para esto último sería G(-Y)), por 100 eV 
de energía absorbida; la unidad SI es: mol .1-1  = 0.646 x 106  mo1(100c17)-1  

2.1.3 Dosimetría química 

En la dosimetría química la dosis absorbida es determinada a partir de los cambios 
químicos producidos en un sustrato disponible. El cálculo de la dosis absorbida requiere 
un conocimiento de la producción radioquímica (G) para la reacción o producto medido, 
el cual se encuentra por comparación del sistema químico con alguna forma de dosímetro 
primario (por ejemplo, alguno que utilice métodos calorimétricos). Consecuentemente, la 
cantidad que ellos miden es la dosis absorbida promedio en el material que compone el 
dosímetro, la cual puede ser convertida, de ser necesario, a la dosis absorbida en otros 
materiales [Spinksl. 

2.2 Pruebas Mecánicas 

Las propiedades mecánicas se derivan de la observación de los cambios dimensiona-
les en un cuerpo sólido, sujeto a esfuerzos uniaxiales o multitodales. La cedencia puede 
no ocurrir bajo un esfuerzo hidrostático uniforme; se necesitan cargas de baja simetría 
geométrica para alcanzar la deformación plástica. El procedimiento más común es la 
deformación por tensión uniaxial de una muestra o probeta que tiene una sección calibrada 
de área reducida A0  y longitud lo , entre dos regiones de área mayor, que se sujetan a 
mordazas como se esboza en la fig. 2-1. 
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Fibra de Nylon 

Fig. 2-1 Montaje de nrue,stra,s en pruebas merrínir•.rts. 



Los extremos son separados a una velocidad constante, y la fuerza requerida para ello 
F se registra como una función de esta separación. Las muestras generalmente t ienun luta 
sección transversal rectangular o circular. 

El esfuerzo de tensión real es la fuerza F dividida por el área instantánea A: (rt 	F/A. 

Frecuentemente se emplea el esfuerzo nominal an 	Flitn , donde .10  es el área antes de 
iniciar la separación de las mordazas. La deformación real es el desplazamiento por unidad 
de longitud, aunque se usa más comúnmente la deformación nominal o de ingeniería 

(1— lo) 	'11  
= 1n 1u 

donde 1 es la longitud calibrada instantánea, generalmente calculada a partir del desplaza-
miento de las mordazas o puntos de carga. Alternativamente, se pueden usar elongaciones 
calibradas para definir deformación nominal sobre una pequeña sección de la longitud 

muestra. 

La deformación uniaxial real es la integral de deformaciones nominales infinitesimales 

f i  di 

0 1 = 
n( To- ) 

Dado que las propiedades de polímeros viscoelásticos dependen de la rapidez a la que se 
realiza un ensayo, la velocidad de deformación nominal 	se reporta como el cociente de 

la velocidad de separación (dIfilt) sobre la . 

La mayoría de los casos de deformación plástica por tensión en polímeros son lila-
croscópicamente inhomogéneos, esto complica la evaluación de esfuerzos y deformaciones, 
puesto que se hacen tomando como referencia las dimensiones del total de la muestra o 
cambios en el punto de separación de las cargas. Para la mayoría de los experimentos 
de tensión comúnmente se encuentra que múltiples bandas de cizallamiento, inclinadas 

450  con respecto a lo dirección de carga, se unen para formar el familiar "cuello". Las 
deformaciones dentro de estas legiones que han cedido, son obviamente más grandes que 
aquellas calculadas partiendo de las dimensiones del total de la muestra. El esfuerzo 
uniaxial es mayor en la porción inferior del cuello de una ¡nuestra tensada (uf  > a„), 
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Hay una. complicación local en la «delicia de compresión (cizalla), lo que lleva a una. 

disminución del esfuerzo real en la sección deformada (a t  < (T u ). 

Se requieren esfuerzos y deformaciones reales, sin embargo, para describir la respuesta 
del material en un flujo post-cedencia. No existe un método para anular inhomogeneidades 
y formación de cuellos en deformaciones por tensión; la respuesta intrínseca del material 

dicta este comportamiento iCaluti, Antes de alcanzar el punto de cedencia, la diferencia 

relativa entre esfuerzo-deformación real y nominal es del orden de la elongación < Ey 

0.1, esto es, el punto de «delicia puede ser determinado, con razonable exactitud, partiendo 

' de los datos fuerza-desplazamiento. 

Comportamientos representativos esfuerzo-deformación de los ensayos de tensión, se 

dan en la fig. 2.2, La curva A muestra el caso en que la cedencia es rápidamente seguida 

por la fractura; el elemento de volumen cedido tiene un área reducida A < Ao  dentro del 

cual el esfuerzo real at  > o„ es suficientemente grande para causar la fractura. El punto 

de cedencia, sin embargo, puede ser definido por el esfuerzo de cedencia ay  (línea punteada 

en la fig. 2-2) y la deformación de cedencia Ey. 

Fig. 2.2 Curvas típicas resultantes de los ensayos de tensión. 
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Un gran número de polímeros semicristalinos y vítreos que se deforman inhomogénea-
mente, con un cuello estable bajo tensión uniaxial, muestran el comportamiento esbozado 
en la curva B. El cuello se forma en el punto de cedencia designado por ay y ey. La 
formación del cuello y su estabilización es acompañada por una disminución de la carga, 
lo cual podría indicar, o no, un decremento en el esfuerzo real a,. El cuello viaja a lo 
largo de la sección de la ¡nuestra a un flujo o propagación de esfuerzos aproximadamente 
constante. La resistencia a la elongación se manifiesta como un incremento en la carga o 
en 	generalmente cuando el cuello se forma en la parte media de la ¡nuestra, se propaga 
hacia los extremos de ella. En la curva. C, la cedencia es uniforme sobre la muestra entera; 
el material es estable más allá. de la cedencia y sufre una cantidad razonable de deformación 
plástica ea, antes de fracturarse (este tipo de comportamiento es poco común). 

La formación de cuellos oscurece la respuesta intrínseca del material, porque decre-
menta abruptamente el área de carga del elemento de volumen de deformación. Si grafi-
cautos el esfuerzo (le tensión real contra la deformación nominal, para los casos esbozados 
en la figura anterior (de la formación de cuellos) podemos conocer algunos rasgos esen-
ciales. El material A tiene un punto de cedencia, pero no facilidad para deformarse (lo cual 
se visualizaría con decrementos en el esfuerzo real) y pequeña resistencia a la deformación 
(incremento en el esfuerzo real). En el resto de este trabajo, "facilidad para deformarse" 
se referirá a decrementos en el esfuerzo con incrementos en la deformación (tangente del 
módulo, negativa). En la construcción de la fig. 2.3, se aprecia que el material B1  cede sin 
facilidad para deformarse, pero se resiste a ello posteriormente, mientras que B2 muestra 
ambos: facilidad y resistencia a la deformación. Los materiales A, B1  y Al  se deforman 
inhomogéneantente después de la formación del cuello en el esfuerzo nominal máximo a,,, 
que convencionalmente se denomina esfuerzo de cedencia a y . La condición para un máximo 
en an  = at (1 + en) se encuentra fácilmente a través del primer punto de tangencia de af  
con una línea recta que parte desde e„ = —1; este punto de cedencia extrínseco corre-
sponde a la carga máxima F o esfuerzo a„ en las curvas A y B de la fig. 2-2. Nótese 
que la cedencia a la tensión-esfuerzo es extrínseca por naturaleza; la presencia de cedencia 
intrínseca (facilidad de deformación que sigue a un máximo de esfuerzo real) en el material 
B2, no se revela en el experimento mostrado, 

El material A podría no resistir la elongación adecuadamente, así que el área reducida 
de la sección transversal del cuello, continua decrementándose bajo todo incremento del 
esfuerzo real, fracturándose como se indica en la curva A de la figura 2-2. 

Los materiales Bi y 132  resisten, ambos, la deformación (el esfuerzo real se incrementa 

21 



conspicuamente durante el flujo post-cedencia); el cuello se estabiliza al aproximarse a las 

condiciones dadas por el segundo punto de tangencia, correspondiente a un minium en (r„ 

en la construcción de la fig. 2-3; la cedeneitt ocurre uniformemente sin opte disminuya la 

carga (curva C lig 2-2). 

o 

Fig. 2-3 Construcción auxiliar paro deformaciono por icnsidn. 

De esta manera, la carga máxima y deformación inhomogénea por tensión, observada 

en muchos polímeros, están basadas en un comportamiento de cedencía extrínseco, es 

decir, sobre una reducción del área A de la sección transversal local. La existencia de 
facilidad de deformación más allá del punto de cedencia, (curva B2 en la fig. 2-3) puede ser 

determinada solamente partiendo de esfuerzos reales de tensión en la presencia de formación 

de cuellos. Esto puede hacerse si el área instantánea A se monitorea fotográficamente o 
por un transductor de tamaño lucid. Con este montaje podría apreciarse que la velocidad 

de elottgación real por tensión, se incrementa por un factor de 100 o más en regiones donde 

el cuello está formándose o propagándose. La respuesta intrínseca del material podría, en 

principio, obtenerse a velocidad constante de la deformación real ét  [Calm) 
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2.2.1 Polímeros Semi cristalinos 

Los polímeros semicristalinos generalmente son tratados corno una mezcla de dos fases 
de regiones amorfas isótropas, entre cristales en forma de hunda. Los cristales, particu-
larmente aquellos para los cuales las cadenas se extienden, preferentemente, en confor-
mación Iran.4, tules corno polietileno, polis midas (nylon) y polietilentereftalato, son muy 
anisótropas. Los polímeros cristalizados desde la fusión, generalmente exhiben una mor-
fología esferulítica: lanudas, como listones, son depositadas radialmente en el agregado 
policristalino. Los diámetros de las esferulitas normalmente están en el rango de 2-20 prn. 
Otros tamaños relevantes son 10-25 una para el espesor del cristal I, en la dirección de 
los ejes de la cadena — 0.1 — lían para las dimensiones transversales de la }antela y 5-10 
oto para el espesor de las capas modas in. Los campos de esfuerzos asimétricos, causan 
un cambio en la forma de la esferulita, de manera semejante a pequeñas deformaciones 
(elásticas). La cadencia es inhomogénea dentro de la esferulita y requiere deformaciones 
cortantes irreversibles en ambas regiones, amorfa y cristalina. Los fajos laurel:tres, orien-
tados a 450  de la dirección principal de esfuerzos, experimentan el esfuerzo cortante más 
firme, deformándose por cizalla interlamelar (alargamiento de las regiones amorfas entre 
cristales), o 'cizalla intracristalina (deslizamiento de cadenas poliméricas a lo largo de los 
planos que contienen los ejes moleculares enlazados covalentemente). La deformación con-
tinúa hasta que las esferulitas originales, son transformadas en microfibras bien orientadas 
con dimensiones transversales del orden de 100 A. Como con los polímeros vítreos, la de-
formación plástica, origina que los ejes de las cadenas moleculares sean alineados en la 
dirección que se aplican los esfuerzos. Atinado a este efecto de orientación, existen otros 
cambios morfológicos. 

En este trabajo estudiamos muestras procesadas bajo el régimen de "extrusión" encima 
de Ty  de la región amorfa y muy por debajo de la temperatura de fusión T,,, de los cristales. 
Los cambios estructurales resultantes de este tipo de deformaciones han sido estudiados y 
descritos muchas veces; aquí repasaremos los rasgos más sobresalientes. La microestruc-
tura isótropa, generalmente esferulítica, es convertida a microfibras, la mayoría de las veces 
sin cambios significativos en la cristalinidad. 

El periodo de la longitud cristalina-amorfa L = 1,4-1„ cambia a un valor determinado 
por la temperatura de extrusión, independientemente de la L original en el polímero no 
extruído. La orientación de las cadenas en la dirección de tensión, es mayor para los 
segmentos cristalinos, las dimensiones transversales de los cristales (perpendiculares a los 
ejes de la cadena) se decrementan. Las dimensiones macroscópicas de la muestra, así 
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como la mayoría de los aspectos de la estructura isótropa original pueden recuperarse por 
calentamiento por encima de Tr,, del polímero extruído. 

Existen dos temperaturas importantes para los polímeros semieristalinos: Tu  para 
la fracción amorfa y T„, para la cristalina. Una mayor distinción se aplica por arriba 
y abajo de la temperatura de transición vítrea; por debajo de T, ambos componentes 
son sólidos, mientras que por arriba de Ty, la componente amorfa es similar a MI líquido 
(como-líquida). De esta manera, para Tu  < T < T,„ se tienen una mezcla de cristales con 
un fluído viscoelástico. Como las propiedades de los dos componentes son muy diferentes, 
las propiedades de la mezcla dependen fuertemente de las fracciones volumétricas relativas 
de bis dos fases. Más aún, la respuesta mecánica de la fase "como-líquida" es sensible a la 
temperatura y rapidez de deformación, particularmente en el rango justo por encinta de 

Tg 

Cuando T < Ty las propiedades de las dos fases (vítrea y cristalina) son relativamente 
similares. En este punto las propiedades son menos dependientes del grado de cristalinidad 
y, en una primera aproximación, comparables a las de los vítreos. 

Los polímeros seinicristidinos tienen un comportamiento característico por encima de 
T9. Los resultados de ensayos de tensión para polietileno de alta densidad se dan en la 
fig.2-4. Uno de los rasgos más conspicuos, es que el módulo de tensión depende de la 
temperatura, lo cual es un resultado de los procesos de viscoelusticidad lineal en ambas 
fases. Nótese que el esfuerzo de cedencia es ay  ^s 30 MPa a temperatura ambiente, y cae 

a cero conforme la temperatura se aproxima a T,,,. 
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Los efectos de la cristalinidad han sido estudiados extensamente vil pulietileuo y sus 
copolímeros, pero la mayoría de ellos a temperatura ambiente, Incrementando la cristalini-
dad, se incrementa el esfuerzo de cedencia (fig. 2-5) y la intensidad de la caída de la carga, 
lo cual se acompaña con la formación de cuellos. La cedencia a la tensión en polietilcno 
intrínseca; en contraste con los polímeros vítreos, donde no hay facilidad de deformación 
o caída en los esfuerzos reales. La resistencia a la deformación está, obviamente, presente 
para estabilizar el cuello, 

Fig. 2.5 Esfuerzo como función de la densidad, para polietileno, 

2.2.2 Naturaleza de la codeada en polímeros semicristalinos 

La cedencia macroscópica requiere desplazamientos cízallantes locales y la creación de 
enlaces intersegmentales, como se esboza en la fig. 2-0. Esto ocurre en tiempos del orden 
de segundos. Existen dos propuestas generales que explican como ocurren los rearreglos, a 
temperaturas donde las cadenas (libres de esfuerzos) están efectivamente inmóviles. Una 
propone que el material tenso es convertido al estrado líquido, después de lo cual las cadenas 
fundidas reaccionan rápidamente al esfuerzo aplicado y entonces se solidifican. Las otras 
invocan mil»; mecanismos moleculares, que son aprovechados para tuf rápido rearreglo en 

el sólido tenso. 
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La complejidad dei sistema a deformar luna región representativa contiene lanudas 
animítropits con cadenas ;tutorías y cristalinas, así como dos interfases cristalina .aniorla ) 
ha frustrado los esfuerzos para definir el mecanismo o Ince:mismos básicos de cedencia en 
polímeros semicristalinos. La mayoría de los experimentos se han lucho en polietileno y 

polipropileno. para los cuales Ty  se situúa por encima de la temperatura ambiente; en este 
rango se pueden alcanzar grandes velocidades de deformación (E,, > 4), lo cual origina 

útiles incrementos en la rigidez y dureza. En una primera aproximación, no hay cedencia 
en la componente amorfa de tal material compuesto: en este caso los esfuerzos son compen-

sados por deformaciones elásticas o viscoelásticas. Esta simplificación es consistente con 
la observación de que los módulos elástico y (le cizallamiento de polietileno son dominados 

por la componente amorfa. 

Es un hecho bien conocido que el esfuerzo de cedencia se incrementa con la fracción 
cristalina a, cuando la deformación es hecha a 'T, < T < Tm. Numerosos autores han con-

cluido que la cantidad fundamental para correlacionar esfuerzos de cedencia en polímeros 

semicristalinos es el espesor del cristal /c, lo cual puede ser cambiado por una de dos cosas: 

la historia de la cristalización o la presencia de comonómeros [Calor[. Cuando una macro-
molécula se encuentra formada por dos O más monómeros distribuidos aleatoriamente, se 
dice que es un "copolímero" y a los monómeros constituyentes se les llama "comonómeros". 

La interpretación de la relación entre esfuerzos de cedencia y espesor de cristales cae 

en dos campos; similares a los de cedencia en materiales vítreos. Uno de estos mecanis-

mos, propone que la cedencia se debe a fusión local o parcial, alargamiento de las cadenas 

fundidas y subsecuente recristalización. Al calentamiento viscoso aumentado por comen-

tración de esfuerzos locales, se le atribuye la fusión de las lamclas menos estables: las 

más delgadas. Las cadenas fundidas se alargan en respuesta al esfuerzo aplicado y en-

tonces recristalizan en la morfolología fibrilar orientada. Este proceso continúa hasta que 

el polímero esferulítico original es convertido a uno fibrilar. Un modelo de transición de fase 

puede explicar en forma cualitativa la dependencia positiva de ay  con 1 (o cristalinidad) 

y la dependencia negativa de ay  con la temperatura. Estas ideas no han sido bien desarro-

lladas para dar estimaciones del valor absoluto de ay  o su dependencia, ya sea del espesor 

del cristal 1,, o lit temperatura de deformación Td. Tampoco se han hecho comentarios 

respecto a la dependencia de la rapidez de deformación respecto al esfuerzo de cedencia; 

itukyores velocidades de deformación generalmente incrementan el calor adialmiticamente, 

presumiblemente. facilitando la fusión y disminuyendo a, (tig.2-7 1. 
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2.3 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

En 1;1 rápida expansión tecnológica, se hace necesario observar, analizar y explicar 
correctamente fenómenos que ocurren a una escala inicrométrica o subinicrométrica. El 
Microscopio Electrónico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es un poderoso instru-
mento que permite la observación y caracterización de materiales orgánicos e inorgánicos 
heterogéneos, y superficies sobre ellos a escala local, En este instrumento, el área a ser exa-
minada es irradiada con un rayo electrónico finamente aforado, el cual puede ser estático o 
barrer un sector sobre la superficie de la muestra. Los tipos de señales producidas, cuando 
el rayo electrónico choca en la superficie de la muestra, incluyen: electrones secundarios, 
retrodispersados y de Auger, rayos X característicos y fotones de varias energías. Estas 
señales son obtenidas de volúmenes de emisión específicos dentro de la ¿nuestra y pueden 
ser usados para examinar muchas características de la misma (composición. topografía de 
la superficie, cristalografía, etc.) 

El SEM fué originalmente desarrollado en Alemania en la década de 1930 por Knoll y 
Van Arderme, puede considerarse que tiene sus orígenes en la máquina facsimilar eléctrica 
primitiva, que en aquel entonces se encontraba en desarrollo. Posteriormente, importantes 
contribuciones fueron hechas por Zworykin, Hillier y Snyderen los laboratorios de inves-
tigación de la RCA en E.U. en la década de los 1940. El diseño y funcionamiento de su . 
instrumento anticipó mucho de lo que se adoptó después en microscopios, pero su utili-
dad final fué limitada por las malas condiciones de vacío, bajo las cuales desarrollaron 
su trabajo. La forma actual del instrumento es el resultado del trabajo de Oaticy y sus 
estudiantes en la Universidad de Cambridge entre 1948 y 1965. 

En la Microscopía Electrónica de Barrido, las señales de mayor interés son los elec-
trones secundarios y retrodispersados, dado que estos varían como un resultado de dife-
rencias en la topografía de la superficie, conforme el rayo de electrones barre la ¿nuestra, 
La emisión de electrones secundarios es confinada a un volumen cercano al área de im-
pacto del rayo. permitiendo así que las imágenes obtenidas tengan, relativamente, una alta 
resolución. Por otro lado, la apariencia tridimensional de las imágenes se debe a la gran 
profundidad de campo del aparato, de la misma manera, el efecto de relieve con sombras se 
debe al contraste de los electrones secundarios. De manera similar, otras señales también 
disponibles. muestran ser útiles en michos casos, 
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El SEM es uno 'le los instrumentos más versátiles de los que se dispone actualmente 
para el examen y análisis de las características microestructurales de objetos sólidos. La 
razón primaria de su gran utilidad es la alta resolución que puede obtenerse cuando se 

examinan objetos voluminosos; valores del orden de 5inn (50Á) se citan por los fabricantes 
de este tipo de instrumentos. Más aún, los instrumentos de investigación avanzada tienen 

resoluciones de alrededor de 2.5nm (25A). Otra razón de su popularidad es el hecho de 
Tu! resulta ser el único que combina algo de la simplicidad y facilidad de la preparación 
de muestras de la microscopia óptica, con mucho de la capacidad de trabajo y flexibilidad 

del, más caro y complejo microscopio electrónico de transmisión. 

Otra característica importante, es la apariencia tridimensional de las imágenes de las 

muestras, lo cual proporciona mucha más información de ellas. En efecto, la literatura 
sobre el tema indica que este rasgo es el más valioso para los usuarios. La mayoría (le las 

micrografías SEM han sido producidas con amplificaciones por debajo de 8000 diámetros. 

A estas amplificaciones el microscopio opera bien dentro (le su capacidad de resolución. 

Las imágenes producidas pueden exhibir topografías superficiales complejas, la única 

forma alterna de obtener este tipo de información detallada, es a través de la cuidadosa 

reconstrucción de la estructura tridimensional a partir de una serie de secciones planas 
observadas en Microscopía Electrónica de Transmisión. Sin embargo, puede ser muy difícil 

hacer una réplica exacta de tales detalles e irregularidades de las superficies. 

El esquema de funcionamiento del aparato se muestra en la lig. 2-8. Dos rayos 

electrónicos son usados simultáneamente. Uno choca con la muestra a ser examinada, el 
otro incide sobre un tubo de rayos catódicos (CRT), donde observa el operador. Corno 

resultado del impacto del rayo incidente sobre la nmestra, se producen una variedad de 

electrones y fotones emitidos. La señal elegida es colectada, detectada, amplificada y 

usada para modular la brillantez del segundo rayo electrónico, de tal manera que una gran 
señal colectada produce un punto brillante sobre el CRT, mientras que una señal pequeña 
produce un punto borroso, Los dos rayos son barridos sincronizadamente, de forma que 

para todo punto barrido sobre la muestra, existe su correspondiente punto sobre el CRT, 
dando origen, de esta manera, a una imagen que es réplica de la nutestra. Típicamente los 

rayos barren patrones cuadrados sobre ambos: la ¡nuestra y el un 
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2.3.1 Componentes de un SEM 

Los componentes básicos del SEM son: el sistema de lentes, el canon electrónico, el 

detector de electrones, los tubos de rayos catódicos de visualización y registro, y las partes 

electrónicas asociadas it ellos. Dichos componentes están contenidos en dos unidades, la. 

"columna electrónica" que contiene el rayo electrónico que barre la muestra, y la consola de 

visualización (display), que contiene el segundo rayo electrónico, que incide sobre el CRT. 

El rayo electrónico de alta energía incidente sobre la muestra es generado por un "cañón 

de electrones" , que generalmente es alguno de los dos tipos básicos de uso corriente: el 

emisor termoiónico y el emisor de campo. En el primero de ellos (figura 2-9) los electrones 

son obtenidos por• calentamiento de un filamento de tungsteno o de hexabortiro de lantano 

11 111111 temperatura de 1500 a 3000 E. 

a) 
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Fig. 2.9 Diagrama esquemático de canonea clectrónicoa para 
un SEM, a)ter•moiónico, b)De emisión de campo. 

El cátodo se pone negativo al voltaje de aceleración requerido Ett  , con respecto al 

ánodo aterrizado del cañón, de tal manera que los electrones, cargados negativamente, son 

acelerados desde el cátodo y enviados al ánodo con una energía de Eo  KcV. Los cañones 
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ternmiónicos son de amplio uso porque pueden trabajar con seguridad en vacíos de 10-r' 

Pa o peores. 

La fuente alternativa es el cañón de emisión de campo, en el cual un alambre de 

tungsteno finamente aguzado, es acercado a un ánodo de extracción, al cual se aplica un 
potencial de varios miles de volts, con esto se genera un "túnel" de electrones que sale cid 

alambre de tugsteno (que no necesita ser calentado y puede estar a temperatura ambiente), 

hacia el vacío; posteriormente los electrones son acelerados, corno en el cañón termoiónico, 

hacia el ápodo. Los cañones de emisión de campo dependen mucho de una superficie 
emisora atómicamente limpia, esto es, deben ser operados bajo condiciones de ultra alto 

vacío, típicamente de 10-1  Pa o mejores. 

Para ambos emisores, la longitud total de la columna electrónica es recorrida por 
el rayo, desde el cañón hasta la cámara de la muestra, la cual casi siempre se encuen-

tra en un vacío adecuado, usando difusión de aceite, turbontolecular o bombas de iones, 

individualmente o combinados. 

2.3.2 Preparación de muestras 

Dado que pueden acomodarse fácilmente muestras grandes en la cámara del SEM, 

y puesto que el rayo puede enfocar muestras que sean rugosas o de forma irregular, la 

preparación de muestras para pruebas por SEM, es relativamente rápida y directa. En 
un inundo ideal, no sería necesaria la preparación previa, pero en la práctica es siempre 
deseable asegurar la superficie a ser examinada, así como liberarla de aceite o grasa (como 

la que se porta en los dedos) las cuales podrían causar contaminación. Si la muestra no 
es un buen conductor eléctrico, entonces es deseable proporcionar alguna conductividad 

depositando, por evaporación, una delgada capa de metal (típicamente 3 a 10 nm de oro) 

sobre la superficie de interés y aterrizar eléctricamente ésta. La muestra puede entonces 
examinarse establemente, a cualquier energía deseada del rayo incidente. La desventaja 

con este procedimiento es que los detalles de la superficie real pueden ser oscurecidos por 

la película y con esto, se pueden introducir detalles artificiales [Caten). 

2.4 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

El análisis térmico moderno tiene su origen en el trabajo pionero de Le Chatelier, 

sin en►bargo. la aplicación masiva de las técnicas de termoanálisis al estudio de polímeros. 
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tiene lugre• únicamente en los últimos 25 años. El concepto an.rili,cís térmico se aplica a la 
familia de técnicas que esencialmente monitorean propiedades físicas como uno función ya 
sea de la temperatura, o bien del tiempo a una temperatura fija. Puede obtenerse una gran 

cantidad de información experimental acerca de polímeros, usando un instrumento muy 

común en este tipo de estudios, el calorímetro) diferencial de barrido (DSC por sus siglas en 
inglés), los datos que pueden obtenerse con este aparato son del tipo: calores de fusión, de 
cristalización y de polimerización, así como temperaturas de fusión, de transición vítrea, 
etc. La versatilidad del aparato radica en el hecho de que la mayoría de las reacciones 
químicas y transformaciones físicas dan origen a un cambio de energía. 

Es relativamente sencillo determinar calores de fusión, temperaturas de cristalización 

y de transición vítrea con estos instrumentos [CahnJ. Dichas cantidades dependen de la 
velocidad de calentamiento usada, aunque se aplican correcciones apropiadas para deter-
minar valores absolutos. Muchos de los unís importantes polímeros sufren reorganización 
durante el calentamiento, tal como la hinchazón de la estructura lamelar. En tales cursos, 
el carácter del comportamiento observado cambia con la rapidez de calentamiento, p. ej. 
si hubiera múltiples endotermas de fusión, el número de ellas dependería de la rapidez de 
calentamiento. 

Es práctica común usar las temperaturas de fusión medidas, para inferir la consistencia, 
del cristal; y el calor de fusión medido, para estimar la cristalinidad. 

Tales estimaciones son muy fáciles de hacer, pero puede haber considerables errores 
asociados con ellas. Primero, es muy importante que la temperatura de fusión haya sido 
extrapolada a velocidad de calentamiento cero, y el calor de fusión a velocidad de calen-

tamiento infinita. Después, si cualquier rearreglo ocurre durante el calentamiento, esto 

debe ser tomado en cuenta. Por ejemplo, si la lamela se bincha, entonces la temperatura 
de fusión es característica de la lamela hinchada y no de la lamela antes del calentouniento. 

DSC proporciona una técnica muy útil para estudiar calores de transición, dado que el 
área bajo la curva de flujo de calor contra temperatura o tiempo, se relaciona directamente 
con dichas magnitudes, es decir, la técnica es cuantitativa [Martonj. 

El flujo de calor desde (y hacia) la ¡nuestra y la referencia, se miden como una función 
del tiempo o la temperatura. Un diagrama del aparato se muestra en la fig. 2-10, dos 
portamuestrots localizados simétricamente se colocan dentro de un bloque metálico, a e- 
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llos se agregan sendos dispositivos sensibles it 1;t temperatura ,y finjo de calor. esto para 

1)"nuitir 1'al(nutattlientos individuales en la muestra y el material de rekreneia; es requisito 

indispensable mantener 	temperatura, en muestra y referencia, todo el tiempo; se 

registra entonces la olifetrucilt de energía suministrada a la muestra y la referencia. 

Fi!), 2.10 Esquema de funcionamiento del DSC. 

2.5 Espectroscopia FT-Ramas 

La espectroScopía vibracional, Ita sido extensamente usada para estudios poliméricos. 

Los espectros Ranuin e infrarrojo (IR) proporcionan información sobre la composición 

química del polímero y, en muchos casos, pueden dar información sobre la estructura de la 
cadena, grado de ramificación, estereo-regularidad, cristalinidad y tipo de grupos finales 

presentes (Strattglianl. 

2.5.1 Principios básicos 

La espectroscopia ((111111011 proporciona medios para estudiar cambios en la energía rota-

eional, o viltracional, pura o bien rotacional-vibracional para (l estado base de moléculas 
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simples o complejas. La dispersión llaman funciona por un mecanismo que depende de la 

colisión de un cuanto de luz incidente sobre una molécula. El proceso involucrado es el 
siguiente; cuando luz monocromática de frecuencia vo  es dirigida a una muestra de sustan-
cia la mayor parte de la luz pasa a través de ella sin ser afectada. Sin embargo, un poco 

de ella, aproximadamente el 0.1 %, es dispersada en todas direcciones por• las moléculas 

de la muestra. La radiación dispersada contiene fotones con la misma frecuencia vo  de 
la luz incidente (dispersión ehLstica); pero además, la radiación emergente contiene otras 

frecuencias (debidas a dispersiones inelásticas) tales como vo  - vi  y vo  + vi . Las líneas de 

frecuencia menor que la incidente (vo  - 	) son conocidas como Líricas Sinkes, mientras 

que las de frecuencia mayor (vo  + ) se denominan Líneas anti•Stokes. Normalmente se 

utiliza una fuente de luz monocromática intensa en la región del visible, como radiación 

incidente; para tal fin se dispone en la actualidad de láseres de gas, v.g. el rojo (6328 A) de 

helio-neón, el azul (4480 A) y verde (5145 A) de argón, el amarillo (5681 A) y rojo (6471 

A) de kriptón 

En contraste a la dispersión de luz que constituye el efecto llaman, el proceso in-

volucrado en espectroscopía infrarroja es el siguiente: cuando pasa radiación a través de 
una muestra, ciertas frecuencias son absorbidas, las cuales corresponden a diferencias entre 

estados cuánticos vibracionales de acuerdo a la relación AE = he, donde h es la constante 

de Planck. Si esto es expresado en términos de la longitud de onda A: ¿SE = h(c/A) donde 

c es la velocidad de la luz. La magnitud nuís comúnmente usada en especroscopía llaman 
e Infrarroja es el inverso de la longitud de onda (VA) o número de onda v(cm-  ). 

Ahora, si durante la vibración inducida por la radiación se presenta un cambio en el 
momento dipolar, la vibración será activa en IR; y si el cambio se da en la polarizabilidad, 

será activa en Raman. 

Las vibraciones que típicamente pueden detectarse mediante FT-Raman son, por un 
lado, las que se originan por cambios en la longitud de un enlace, es decir, las que son 

vibraciones de alargamiento, y se denotan por la letra v; por ejemplo v(C-H) significa que 

la distancia entre los núcleos C y II está cambiando constantemente. Por otro lado, pueden 
detectarse también las vibraciones originadas por la variación del ángulo que hacen dos 

enlaces adyacentes, esto es, las vibraciones de deformación angular, que se denotan con la 
letra 6; por ejemplo6(HCH) significa que los enlaces IIC y CH (con el átomo de C común) 

cambian constantemente el ángulo que forman. 

No obstante que ambas espectroscopías, IR y llaman, proporcionan información res-
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pedo a los modos vibracionales de moléculas; la interacción entre la radiación incidente 
y la muestra, es diferente, En espectroscopia IR, la muestra es expuesta a radiación 

policromatica, de la cual se absorben frecuencias específicas. En espectroscopia llaman, 
la ¡nuestra se  expone  a radiación monocromática, que es dispersada, ya sea elásticamente 
(dispersión de Rayleigh, con la misma frecuencia incidente) o balísticamente (dispersión 

llaman, con frecuencias mayores o menores que la incidente). 

RAYLEIGII 	 RAAIAN 

Stokes 	 Anii•Stokes 

edo. virtual 

A 

edo. virtual 

A 
	

A 

'JI 

Va 	 V 

Fig. 2.11 Posibles 711.0d0.4 de dispersión 
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Esta diferencia se muestra esquemáticamente en la fig. 2-11. En espectroscopía IR, 
la energía es absorbida cuando una molécula presenta una transición del estado base y5. 
a un mayor estado energético vibracional n r . La dispersión de Rayleigh, por otra parte, 
involucra la emisión de radiación de la misma longitud de onda que la incidente, lo cual 

muestra una transición e inmediata relajación, desde y hacia, un mismo estado energético 

hipotético. Si, en cambio, la excitación es seguida por una relajación al estado vihracional 
, entonces la radiación emitida resulta ser menos energética que la luz de excitación 

(Stones). Alternativamente, si la transición desde n r , a otro estado virtual es seguida por 
tuna relajación al estado base vo, la radiación emitida es más energética que la radiación 
inicidente. El último caso, que como se dijo antes recibe el nombre de comportamiento 
anti-Stones es mullo menos probable que el primero (comportamiento Stokes), propio de 

un gran número de moléculas en el estado base; de hecho, son estas líneas Stones las que 
generalmente miden los aparatos. 

La comparación de los espectros IR y llaman nmestra que, no obstante, muchas 
vibraciones son detectables en ambas espectroscopías, aunque también existen las que se 

detectan solamente por alguna de las dos. Por ejemplo, el modo de alargamiento simétrico 
de las moléculas de disulfuro de carbono no es activo en IR, pero es activo en Raman 
porque hay un cambio de la polarización en el enlace químico. En general, IR presenta 
bandas de absorción intensas para los grupos funcionales polares, tales como carbonilo 

e hidroxilo; mientras que en llaman los grupos funcionales no polares, tales como dobles 
enlaces carbón-carbón y ligaduras disulfuro 	son los que muestran mayor intensidad 
en sus bandas [Turren]. 

2.5.2 Instrumentación 

El dispositivo experimental para espectroscopia llaman se muestra en el diagrama de 
bloques de la fig. 2-12. Los componentes que se requieren incluyen: una fuente de luz laser, 

un sistema óptico de espejos y lentes para dirigir el haz hacia la muestra, así corno para 

enfocar la luz dispersada y dirigirla hacia el interferómetro, un filtro para eliminar la luz 

generada por la dispersión Rayleigh y así poder tener únicamente la luz dispersada llaman, 

un interferómetro y una computadora para control del equipo y para procesamiento de los 
datos (después de que la luz dispersada pasa por el interferómetro y llega al detector, se 

transforma en una señal eléctrica que se puede procesar por la computadora). Dado que 

el efecto llaman es muy ineficiente. ya que la luz dispersada Rayleigh es aproximadamente 
1000 veces más fuerte (pie la dispersión llaman, se necesitan fuentes de luz muy potentes, 

tales romo los latieres. a fin de generar señales que puedan ser mejor detectadas. Después 
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de que la luz dispersada sale del interferómetro y llega al detector, se transforma en una 

señal eléctrica que es procesada por la computadora. Finalmente la intensidad de la luz 

dispersada, se registra como una función de la longitud de onda o de la frecuencia. 

2.5.3 Preparación de muestras 

En contraste con la espectroscopia infrarroja, los espectros llaman (le polímeros 

pueden obtenerse, la gran mayoría de las veces, sin una preparación previa de la muestra. 

Esto es importante en los casos donde es indeseable el pretratamiento del material antes 

del examen espectroscópico, como en los estudios de los efectos de la historia térmica, En 

general, la espectroscopia Raman se utiliza para muestras de casi cualquier tipo: sólidas, 

líquidas o gaseosas, sin tener que prepararlas previamente, ni con el uso de accesorios es-

peciales como ocurre con la espectroscopia infrarroja, lo cual representa una gran ventaja 

experimental, 
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CAPÍTULO III 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1 Materiales 

Se utilizaron dos tipos diferentes de muestra de fibra de Nylon 6-12, las cuales corres-
ponden a lo que comercialmente se conoce como Zytel, cuya patente ostenta la, compañía 

Dupont, El diámetro de la fibra amorfa tiene un valor de 0.425 mm y la cristalina (le 0.2 
mtn. El calificativo de "cristalina" se aplica a la que presenta dos picos de difracción en 

rayos X (fig. 4-11 1) y el de "amorfa" a la que presenta uno solo (no mostrada en las 
fguras). 

3.2 Irradiación 

Las fibras fueron expuestas a radiación y en aire, cubriendo un rango de 10 a 400 
KGy a temperatura ambiente. La velocidad de exposición fué de 2.3 KGy/h y se realizó 

en un gamma irradiator .186500 de la Atomic Energy of Canada Limited (AECL, que en 
la actualidad se denomina Nordion International Inc). La dosimetría se realizó utilizando 

un "dosímetro de acrílico rojo" que tiene la clave L9C1 (marca patentada por la compañía 

Nordion). 

3.3 Pruebas Mecánicas 

Las pruebas mecánicas, para este trabajo, se realizaron tanto en un aparato de pre-

cisión marca Adliamel Lomargy, modelo DY2, como en un tensómetro Monsanto T-10, 
Dichos aparatos tienen una capacidad de carga de 50 daN (deca-Newton) y una sensibi-
lidad a la elongación del orden de micras; adicionalmente, el cabezal puede desplazarse a 
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una velocidad dentro del rango de 0.1 a 999 aun/min. Se siguió la norma de caracteri-

zación sugerida por Dupont para fibras, esto (s, se utilizaron probetas de 5 o 25.4 cm, la 
rapidez de elongación de los ensayos fué invariablemente la décima parte de la longitud 

calibrada, es decir de 5 o de 25.4 mm/ml i:1 (EJ. DuPontl. Se utilizó una cámara ambiental 

Felisa con capacidad de 0-150 °C, en la que se acondicionaron las probetas a 23 °C du-

rante las 48 horas previas a los ensayos, en los que predominó una temperatura ambiente 

de aproximadamente 23 °C con una humedad relativa del 50 %. 

3.4 Microscopía Electrónica de Barrido 

Las pruebas por SEM se realizaron en un aparato marca JEOL-5200 en el modo 
de electrones secundarios a 10 KV. Las amaestras se fijaron a cilindros metálicos (cobre 

o bronce) usando pintura de plata, posteriormente se recubrieron con una delgada capa 

de oro o de carbón para prevenir efectos de carga electrostática; el recubrimiento se hizo 

mediante la técnica de "sputtering", que consiste en la deposición de dicha capa protectora 

a través de la evaporación o crepitación al vacío de un blanco de oro o de carbón. 

3.5 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

Se utilizó el aparato Dupont DSC-2100 a una velocidad de calentamiento de 10 "Chnin 

desde temperatura ambiente hasta 250 °C bajo una atmósfera de nitrógeno. Las fibras se 

colocaron en portainuestras comerciales de aluminio y no hubo necesidad de hacer alguna 
preparación previa. La incertidumbre del aparato es de 0,1 °C para temperaturas y del 

1% para flujos de calor. 

3.6 FT-Raman 

Esta técnica de caracterización se realizó en mi aparato FT-RiUllítil de Nicolet, modelo 

910. el cual está equipado con un bisel: de vanadato de ytrio-neodimaio (Nd:YV 04) que 

emite en 1064 pm. La resolución del equipo es de 4 	con un intervalo espectral de 
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100-3400 cm-1. CO11 excepción de solamente una de las mediciones, todas se realizaron 

con la luz laser incidiendo perpendicularmente a la fibra; la excepción corresponde a una 

medición en que la luz incidió de forma paralela; esto se hizo con el fin de obtener datos 

adicionales para estudios de anisotropía. 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Las muestras trabajadas presentan un comportamiento viscoelástieo, lo cual corres-

ponde a la curva 13 de la fig 2-2. Dicho comportamiento es sumamente difícil de analizar 
en base al cálculo de los diferentes módulos elásticos, dado que se presenta una gran diver-

sidad de fenómenos. Sin embargo, el esfuerzo y elongación al rompimiento proporcionan 

información relevante, puesto que son la culminación de los ensayos para todas las mues-

tras. 

En las figs. 4-1 y 4-2 se exhiben gráficas del esfuerzo y elongación al rompimiento 

contra dosis de exposición, para fibras amorfas y cristalinas. Claramente, la radiación 
decrementa estas propiedades en ambos tipos de muestra, sin embargo el efecto es más 

marcado en las de tipo amorfo, dado que su elongación al rompimiento presenta una 
variación de 244% , mientras que en las cristalinas varían por un 170%; esto es debido a 

que las últimas están mejor arregladas, es decir con una mayor densidad de cristalites o 
hundas, y puesto que el (laño por radiación y se da principalmente en las regiones amorfas 

y las interfases [Ungar & Kellerl, resulta más difícil que sean afectadas, hecho que ya ha 
sido reportado [Olivares & Carrasco]. 

Nótese que en la figura 4-2b se presenta un comportamiento bastante peculiar, puesto 
que la fibra virgen, es decir sin radiar, presenta una elongación promedio de aproximada-

mente el 20% con alta dispersión, pero tan pronto se sainete a radiaciones, el compor-

tamiento de la elongación baja notablemente, y no solo eso, la dispersión también dismi-
nuye; lo cual puede interpretarse como un efecto "homogeneizador" del tratamiento, esto 
es: fibras que presentan gran disparidad en su propiedad elástica, adquieren una regulari-

dad de la misma, despué de someterse a radiación ry. 
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(b) 

Las figs. 4-3 y 4-4 muestran micrografías de SEM de fibras amorfas y cristalinas a una 
dosis de exposición de O y 350 KGy, exhibiendo un daño a nivel morfológico. que es más 
marcado en las muestras amorfas, lo cual se explica en base al modélo de Keller para la 
interacción radiación-polímero semicristalino 	& Zhou), este modelo establece que 
el daño se da primeramente de la superficie hacia adentro, posteriormente se involucra un 
decrecimiento en el tamaño del cristal y por último se inducen reacciones químicas en las 
regiones no cristalinas. 

• (411: 1 11. 

(a) 	 (b) 
Fig. 4-3 Microgrdas SEM de fibras de Nylon 6-12 amorfas, a una dosis de radiación 

de (a) O kGy, (b) 350 kGy. 

Fig. 4.4 Micrografias SEM de fibras de Nylon 6-12 cristalinas, a una dosis de 
radiación de (a) O kGy, (b) 350 kGy. 
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Cabe mencionar que la irradiación se realizó en aire a tel 	ambiente 1--20 )̀ C 
y que los cambios locales de temperatura sobre la muestra Consecuencia de 1;1 misma 
irradiación, fueron del orden de 3°C; entonces, sabiendo que la temperatura de transición 

vítrea para el Nylon 6-12 es -.4 "C, se descarta totalmente la posibilidad de que los cambios 

inducidos en las fibras sean (y insecuencia de un procesamiento térmico generado por la 

exposición a rayos -y. Sin embargo, y e•n cambio, la presencia del aire da mayor soporte 
a la idea de "escisión de cadenas", puesto que para que este fenómeno tenga lugar. se 

requiere la presencia de oxígeno e hidrógeno para poder neutralizar y estabilizar los iones 

generados. 

Las figs. 4-5 y 4-6 muestran la temperatura y el calor de fusión, respectivamente, 

contra la dosis de exposición. Cabe aclarar que en estos casos no se hizo un análisis 
estadístico, puesto que únicamente se midieron, a lo sumo, en dos ocasiones las propiedades 
en cuestión, de tal manera que se reporta la incertidumbre del aparato de medición como 

dispersión. 

En las gráficas se observa que el comportamiento depende fuertemente de si la muestra 

es amorfa o cristalina. Para el primer caso, tenemos que a dosis menores a 300 KGy, el 

calor se incrementa, mientras la temperatura decrece monótonamente, lo cual indica que el 

contenido cristalino aumenta debido a la escisión de cadenas y el consiguiente reacomodo 
de los segmentos más cortos, es decir, se forman cristalites más pequeños (figura 1-3b); 

posteriormente, a dosis mayores de 300 RGy se presenta un decremento más marcado de la 

temperatura, con disminución del calor, lo cual a su vez indica un decremento del contenido 
cristalino (Ellisoni. Esto podría corroborarse a través de mediciones de la densidad de las 

;nuestras. 

Por otro lado. la !nuestra cristalina presenta esencialmente el mismo comportamiento, 

aunque parece ser que a dosis mayores a 300 KGy el calor no disminuye, sino que la gráfica 

muestra una tendencia constante, lo cual puede ser indicio de que, para dosis altas, el daño 

para este tipo de fibras es independiente de la magnitud de la radiación; más aún, la dis-
persión de los (latos es muy grande, debido probablemente a que los fenómenos de escisión 
de cadenas y (lit recruzandentos se dan simultáneamente, generando Ulla "competencia" 

entre ellos (Cagar 	Kellerl, sin embargo. debido a la tendencia promedio, se impone la 

eseisión, 
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En la fig. 4-7 se muestran espectros Reunan (a los cuales se les ha eliminado el "ruido", 
a través de una rutina de suavizamiento por tompitt adora) de fibras amorfas y cristalinas 
tintes de ser irradiadas; puede apreciarse una ligera diferencia en la intensidad de los picos 
aproximadamente a :3230 cm -1  (que corresponde a la vibración de estiramiento de los 
enlaces de N-H), esto es debido a que la muestra amorfa cuenta con una mayor proporción 
de radícales libres de este tipo [Nelson), por otra parte, las bandas correspondientes al 
estiramiento u(C - II) aparecen en ambos casos alrededor de 2900 cm-1. 

Se aprecian también: el grupo de bandas en 1063, 1090 y 1127 cm-1, así como la 
banda de 1300 cm-i, unís intensas en el caso cristalino; las primeras tres corresponden a 
la elongación del enlace C-C (i,(C-C)) y la última al torcimiento del C112 . Esta diferencia 
se debe a que las densidades de enlaces C-C y grupos C112  son mayores en la muestra 
cristalina, dado que existe un mayor empaquetamiento y orientación de las cadenas (fig. 
1-4). 

Las figuras 4-8 y 4-9 muestran espectros llaman a diferentes dosis de radiación; cabe 
hacer notar que aunque la escala es la misma, la cantidad de muestra analizada no, de-
bido a dificultades técnicas (enipaquetainiento y orientación de las fibras); sin embargo a 
primera vista, parece no haber diferencias significativas entre los 4 espectros mostrados 
para cada serie, no obstante, un análisis más detallado revela que ha ocurrido un cam-
bio de las intensidades relativas para las bandas en 1440 cm-1  (ti(CII)) y en 2900 cm-1  
(6(11CH)). Nótese que el análisis de éste cociente elimina la dependencia de la masa. El 
cambio se encuentra graficado en la fig. 4-10, donde se ha ajustado una curva a los datos 
experimentales del cociente de intensidades.124:',1-11  contra la dosis de radiación D. 

Es claro que para las fibras amorfas, se ha presentado una mayor diferencia, esto 
es debido a que la movilidad de los radícales libres producidos durante la irradiación es 
mayor que en las fibras cristalinas, dado que en las últimas, el arreglo estructural induce 
constricciones a la movilidad de los radicales generados; consecuentemente, la probabilidad 
de que estos radicales terminen por acoplarse para poder producir enlaces entre cadenas, o 
atrapar alguna molécula del aire, es menor que en las fibras amorfas. Esto corrobora que la 
fase amorfa es unís sensible a la radiación [Ellisoul, en consecuencia, la escisión de cadenas 
generada [Unta]. también es mayor para la muestra amorfa; fenómeno que también ha 
sido reportado (Olivares & Nfondragón). 
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Finalutente, la fig. 4-11 muestra difractogra Mas de rayos X para la fibra cristalina, 

previo a la irradiación. Este resultado exhibe claramente el efecto de anisotropía inducido 

por la extrusión; en el caso transversal se muestran dos picos aproximadamente a 200  yr 

24°, que corresponden a los planos (100) y (010), que no aparecen en el caso longitudinal, 

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

de hidrógeno (010), es el único que aparece en el caso amorfo (no mostrado en la figura) 
lawlsi, este plano es el más susceptible a la radiación y tiende a presentar escisión de 

cadenas [Zhang & Zhangl. Sin duda, un imálisis más detallado mediante esta técnica, 

arrojaría mejores resultados en el estudio de este problema. 

.2 

Fig. 4.11 Difraetagrarnas de rayos X para la fibra cristalina, previo a la 
irradiación, tomados: a)longitudinalmente, b)trans.uersalniente. 
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Esta anisotropía está presente también en la fig. 1-12, que :nuestra los espectros 

llaman, transversal y longitudinal, de la fibra cristalina antes de ser irradiada. 

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

la fibra. La siguiente tabla muestra una síntesis de las bandas de mayor interés, se ha 

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

para cada banda. 

Frecuencia 
Kern-1) vibración 

Muestra 
Longitudinal 

Muestra 
transversal 

1062 v(C-C) + 

1080 v(C-C) + 
1129 v(C-C) -I- 
1296 6(11CH) twisting + 
1439 v(CH) + 
1639 v(C=0) rocking + 
2901 b(HCH) + 
3233 v(NH) + 

Claramente los datos concuerdan con la información que se infiere de la fig. 1-4 

que muestra la Estructura del Nylon 6-12. Es decir, transversalmente se detectan las 

vibraciones correspondientes a los enlaces C-C, lo cual corresponde a la cadena principal 

de la molécula de poliamida. Por otro lado, longitudinalmente, se detectan con mayor 

intensidad los enlaces CH, NI! y CO, que se encuentran en el plano perpendicular al eje 

de la molécula. 
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CAPÍTULO V 

CONCLUSIONES Y APLICACIONES 

El efecto que tiene la radiación y sobre el Nylon 6-12 es fuertemente dependiente del 
arreglo estructural de las muestras; esto es, aunque los dos tipos de fibra trabajadas sufren 
daños, la parte amorfa es más susceptible que la cristalina, puesto que su elongación y 
esfuezo al rompimiento se decrementan en una magnitud mayor. Más aún, al aumentar 
la dosis de radiación, ambas muestras exhiben primero un aumento 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, más cortos, y finaliza con el 
entrecruzamiento, o al menos reenlazamiento, de ellos; lo cual, a su vez, da origen a. 
cristalites más pequeños que pueden acomodarse más fácilmente. 

De forma colateral, se detectó la anisotropía inducida por la extrusión, la cual se origi-
na por el alineamiento parcial de las cadenas moleculares, resultado del esfuerzo aplicado. 
Se pudieron identificar los enlaces que predominan en cada orientación de la fibra, ya sea 
longitudinal o transversalmente. 

Por otra parte, las muestras analizadas presentan valores de dosis de radiación, en 
los que se exhiben extremos de los magnitudes estudiadas, es decir, máximos o mínimos 
de la temperatura y calor de fusión o bien del esfuerzo y elongación al rompimiento; si 
dichos extremos pudiesen a su vez ser relacionados con las propiedades químicas del Nylon 
6.12, concretamente su degradabilidad, se podría encontrar un tratamiento que facilite su 
reintegración al medio ambiente, lo cual en la actualidad constituye un serio problema de 
tipo económico-ecológico, dado que tal objetivo se consigbe, en este momento, a través de 
un procesamiento, previo al uso del material, lo que incrementa enormemente los costos 
de producción y , obviamente, si se decide no gastar en dicho procesamiento, el material 
se convierte en un agente de contaminación de la tierra. 
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Más ann, el nylon 6-12 presenta en su estructura enlaces del tipo "puente de hidrógeno" 

o peptídicos (entre el Hidrógeno y el Oxígeno). Dichos enlaces se encuentran también 
presentes, y en gran cantidad, en las moléculas fundamentales para la vida: el Acido 
Desoxirribonucleico (DNA) y el flibouncleico (RNA). por lo tanto, haciendo un estudio más 
detallado de la influencia de la radiación en la, relativamente simple, molécula del Nylon 

6-12, se podría inferir en primera aproximación, el efecto sobre las complejas moléculas 
base <le la vida. 

Finalmente, este estudio se basa principalmente en la cuantificación de la.s magnitudes 
involucradas en la relación; radiación-propiedades, con estos datos en mano, se procede a 
inferir la variación de la estructura. Entonces, recordando que el nutren de, referencia, es 
decir la relación tripartita, que gobierna el comportamiento de los materiales es; estructura-

procesamiento-propiedaes, resulta de sumo interés poder desarrollar una metodología que 
permita inferir las propiedades de mayor importancia para un uso específico (que pudiese 

resultar tedioso o difícil medir), en base a mediciones de propiedades colaterales y datos 

del procesamiento; por ejemplo, para la industria cepillera las magnitudes más relevan-

tes son las propiedaes mecánicas, pero su determinación torna cierto tiempo, además de 
que requiere la preparación de muestras; en cambio, la espectroscopia FT-Rtunan y la 

Calorimetría Diferencial de Barrido son técnicas relativamente rápidas, que no requieren del 

acondicionamiento de muestras, con esto en mente, si se pudiese encontrar la dependencia 
que existe entre ellas, se podrían evaluar las propiedades mecánicas a través de mediciones 
térmicas (con respaldo de especroscopía FT-Ratean y SEM), lo cual se refleja en una 

metodología para el control de calidad, tanto de la materia prima como del producto 

terminado. 
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