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Resumen

RESUMEN

El policarbonato (PC) bisfenol A ¢s un polimero hidrofébico con buena
estabilidad térmica y propiedades mecanicas. pero no es estable en muchos
solventes organicos. La infroduccion de algunos grupos funcionales en el PC
via injerto por radiacion ¢s una perspectiva para inmovilizacion de diferentes
compuestos; ¢l injerto puede mejorar Ia hidrofilidad de la superficie del PC y
algunas otras propiedades  Ademds, el injerto por radiacion puede
acompaiarse por procesos de entrecruzamiento dando c¢omo resultado un

mejoramiento en la resistencia quimica de este polimero.

Il efecto de la radiacion ionizante en las propiedades del policarbonato
bisfenol A ha sido investigado por vartos autores [1-5), asi como el injerto
de dcido acrilico en diferentes polimeros por el método de preirradiacion
[6-9]. Ademis se le han encontrado numerosas aplicaciones a los polimeros

injertados con poliacido acrilico [ 10).

El injerto de acido acrilico en policarbonato bisfenol A, fue llevado a cabo
mediante el método de preirradiacion oxidativa, en soluciones de agua,
acetona, y mezcla acetona-agua; y por el método directo en fase liquida a
partir de solucidon acuosa y en fase vapor en soluciones de acetona. Se
investigo el efecto de la dosis de irradiacién, temperatura y concentracion de
monomero en el valor de imerto obtenido, asi como la hidrofilidad y

reticulacién en el policarbonato modificado que se obtuvo.




Resumen

Se hicieron pruebas de caracterizaciéon para las muestras modificadas por
medio de espectroscopia de infrarrojo, calorimetria diferencial de barrido

(DSCY y analisis termogravimeétrico (TGA).
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Objetivo

Objetivo:

Iniciar la investigacion basica del injerto de Acido Acrilico (AcA) en
péliculas de Policarbonato (PC) Bisfenol A por medio de radiacion ionizante
(y), para establecer las condiciones y parametros para trabajar con este
sistema, pues hasta la fecha no se han encontrado publicaciones acerca de la

modificacion del PC via injerto por radiacion.




Introduccion

INTRODUCCION

En ¢! mercado mundial existe gran diversidad de materiales poliméricos
que cubren diversas necesidades. pero cada dia se busca sintetizar nuevos

materiales o modificar los va existentes, para aplicaciones mas especificas.

Debe tomarse en cuenta la posibilidad de modificar las caracteristicas de
los polimeros mediante mezclado con determinados aditivos u otros

polimeros, asi como la preparacion de copolimeros.

La copolimenizacion de injerto es un método para modificar las
propicdades de polimeros, entre ellas, mecanicas, eléctricas, Opticas,
térmicas, permeabilidad a gases y vapores, resistencia quimica, adherencia,
hidrofilidad, etc.. asi como la introduccion de algunos grupos funcionales

para inmovilizacion de diferentes compuestos quimicos.

Una via para llcvar a cabo la copolimerizaciéon de injerto es el uso de
radiacion ionizante, Ta cual juega el papel de iniciador en este proceso,
produciendo caticnes reactivos, aniones y radicales libres. Ademas puede
participar en procesos de polimerizacion, entrecruzamiento y degradacion,

permitiéndonos obtener materiales con nuevas propiedades.

El uso de radiacion jonizante permite eliminar la necesidad de agentes
iniciadores y catalizadores, proporciondndonos asi productos que son

seguros, practicos y benéficos.




Introduccion

Algunas aplicaciones exitosas incluyen procesos para terminados textiles,
manufactura de polictileno injertado con acido acrilico (el cual tiene una alta
adherencia con el aluminto), v la produccion de membranas de intercambio
ionico. Un adrea de gran interés que estd en crecimiento actualmente es la
preparacion de¢ maleriales biocompatibles (para construccion de organos
artificiales, implantes, protesis. etc.), asi como la inmovilizacion de
componentes bioactivos {anticuerpos, antibioticos, agentes anticancerigenos,

enzimas, hormonas, etc.).




Abreviaturas y simbologia

Abreviaturas y Simbologia

PC
AcA
PAcA

60,
Co

IR
FT-IR
ATR
DSC
TGA
Tg

Policarbonato

Acido acrilico

Pohiacido acrilico

Radiacion gamma

Radioisotopo cobalto-60
Radiacion

Infrarrojo

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
Rellectancia total atenuada
Calorimetria diferencial de barrido
Anahisis termogravimeétrico

Temperatura de transicion vitrea
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Generaidades

Capitulo 1




Generalidades

1.1 Polimeros
1.1.1 Dehnicion

El vocablo polimero se refiere a una molécula constituida por la repeticion
de una unidad mas simple: ¢l mero 6 mondmero. En un sentido amplio este

vocablo inchuiria a los metales, ceramicas y las formas cristalinas de las

moléculas mas pequedas.

También se¢ usa la palabra macromolécula (molécula grande). Las
moléculas con estructura compleja pueden describirse mejor con este
nombre que por ¢l de "polimero” puesto que este (ltimo lleva la connotacion

de una unidad simple que se repite [11]:
WA‘A'A‘A'A—AW 6 [ A ] n

Donde n ¢s un niamero entero llamado grado de polimerizacion de esta

molécula polimérica, y -A- es llamada la unidad repetitiva.

Ejemplos de polimeros:

H Hil
IIHIC:CH -CHE- H-in

propileno polipropileno

qt;”i (!llﬁ
n,C-CH — |-CH:-CH- |n

estireno poliestireno
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Cl Cl ]
nihC CH — | -CHy-CH-n
cloruro de vinito policloruro de vinilo
nk,C CF, — ’:—CF:-CFQZ'D

tetrafluoroctileno politetrafluoroetileno

1.1.2 Clasificacion de los polimeros

Los polimeros se pueden clasificar de distintas formas: por su origen,
estructura, comportamiento  térmico, mecanismo de  polimerizacion,

configuracion de la cadena. aplicacion, por consumo o volumen, etc.
Por comportamiento térmico

Termoplasticos. Scn polimeros que pueden ser procesados mas de una vez,
los cuales se reblandecen y fluven bajo calentamiento y pueden ser
transformados en cualquier forma deseable, estabilizandose con un posterior
enfriamiento. Este ciclo se puede repetir, permitiendo el reciclamiento de los
articulos termoplasticos. Este comportamiento es una consecuencia de la
ausencia de entrecruzamientos quimicos en estos polimeros, lo cual permite

fundirlo.

Termofijos.  Istas resinas consisten en una mezcla reactiva con
componentes de bajo peso molecular, las cuales reaccionan bajo

calentamiento y entonces se transforman a partir de un fluido en un material
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solido debido a la formacion de entrecruzamientos. Aqui el polimero se
forma dentro de un molde y el producto no puede ser fundido o disuelto otra
vez debido a la formacion de una molécula gigante en red. Los productos no

pueden reciclarse o moldearse.
Clasificacion por configuracion de la cadena

Sc reficre a la composicion quimica de las cadenas poliméricas, las cuales

pueden ser: {12]

Homopolimeros ~~AAAAAAAAAAAA~~—6 [A]n
Copolimeros al azar ~~-AAABAABBABAA~——¢ [A]n{B]m
Copolimeros alternados ~~~~ABABABABABAB™~"- ¢ E\—B] n
Copolimeros de bloque ~—~-AAAAABBBBBAAAA~—-

Copolimeros de injerto ~—"AAAAAAAAAAAAAA

BBBBBBB

Clasificacion por su estructura
Se pueden clasificar en lincales, ramificados o entrecruzados

Lineales. Las moléculas monoméricas estan unidas a lo largo de una cadena

continua formando la molécula polimérica.
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Ramificados. La cadena polimérica tiene unida en varios puntos centrales
moléculas monoméricas formando ramificaciones a lo largo de ella. Las
ramificaciones pueden ser largas o cortas Fig. 1 (A) y (B). Cuando las
ramificaciones son extensas el polimero puede temer una estructura
dendritica, en donde las ramificaciones tienen a su vez otras ramificaciones.
es decir, ramificaciones ramificadas Fig. 1 (C). La presencia de
ramificaciones tiene un efecto importante en muchas de las propiedades del

polimero, como lo es el decremento de la cristalinidad.

Entrecruzados. Se forinan cuando se unen cadenas ramificadas foriando
una especie de red, la cual puede ser de distintos tamaiios dependiendo del
método de entrecruzamiento empleado y de las condiciones, pudiéndose

obtener polimeros ligeramente o altamente entrecruzados. [13)

T Lineal
Y\f Ramificado (A)
'Cﬁ/\(\' Ramificado (B)
.V/g Ramificado (C)
Fig. | Clasificacion % Entrecruzado
de los polimeros
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1.1.3 Morfologia de los polimeros

El orden en los polimeros en el estado solido esta relacionado con la
presencia de cstructuras regulares (cristales) y depende de la intensidad de
las fuerzas intermoleculares. Las cadenas moleculares se entrelazan de una
forma completamente desordenada, constituyendo lo que se denomina una

matriz amorfa, o se empaqueta ordenadamente, formando zonas cristalinas.

Las zonas cristalinas, dispersas en la matriz amorfa, son agrupactones
ordenadas dc tramos de cadenas macromoleculares, que quedan paralelas
unas a otras, aunque con grandes imperfecciones, denominadas cristalitas.
La proporcion de la masa del polimero que se encuentra asi agrupada con

respecto a la masa total se designa como grado de cristalinidad.

Generalmente y siempre que no haya impedimentos espaciales coexisten
zonas cristalinas y amorfas en los polimeros formandose millares de
pequeilas "islas” dc regiones cristalinas rodeadas o no por material amorfo

(Fig. 2). pudiendo cstar presentes las mismas moléculas en ambas fases.

)

Zona amorfa Zona cnistalina
b

Fig. 2 Morfologia de los polimeros

(modelo folded chain lametla)

10
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La cristalinidad ticne su origen en las atracciones entre moléculas. Cuando
el polimero no contiene grupos laterales grandes, las cadenas quedan muy
cercanas entre si v las fuerzas de atraccion son mas intensas. Cuando sucede
esto, las cadenas orientadas quedan fijas en sus posiciones, esto es,
cristalizadas, también se favorece cuando los grupos laterales tienen
tacticidad (estan ordenados regularmente), de igual manera cuando existen
dipolos o se forman pucntes de hidrogeno. Por el contrario cuando se tienen
grupos  sustituyentes voluminosos (0 ramificaciones) se dificulta el
ordenamiento de las cadenas, mas aan cuando la sustitucion provoca una
asimetria estructural (isdmeros atacticos). De esto se deduce que los

polimeros lineales pueden cristalizar con mas facilidad que los ramificados.

El grado de cristalinidad, la forma y tamaiio de los cristalitas dependen del
proceso de transformacion al que ha sido sometido, tanto en lo que se refiere
a la velocidad de cvaporacion del disolvente, si se parte de una disolucion,
como a la velocidad de eliminacion de calor, cuando se enfria el material
fundido, y de la existencia de tensiones mecéanicas que orientan las cadenas

moleculares en una o varias direcciones. [13, 14, 15]

1.2 Copolimeros

1.2.1 Copolimerizacion. Consiste en 11 formacion de tnacromoléculas a
partir de dos o mas monomeros de estructura quimica diferente, cuya

naturaleza va a depender de:

a) La naturaleza de los mondmeros.

b) De las concentraciones relativas de los monomeros presentes.

11
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¢) De la distribucion de las secuencias, es decir, de la forma en la que se

anan los monémeros durante el proceso de polimerizacion.

Por estos motivos, la técnica de copolimerizacion constituye el método
ideal para obtener polimeros que presenien determinadas caracteristicas

fisicas y quimicas, itiles para aplicaciones especificas deseadas.

Se conocen inumerables copolimeros industriales en los que se ha logrado
modificar sustancialmente su estabilidad, caracteristicas mecanicas,

térmicas, opticas, quimicas,etc.

Los copolimeros juegan un papel muy importante en los polimeros de
origen natural, especialmente en el caso de los polisacaridos y proteinas, en
los que sus propiedades dependen de como se establecen las secuencias de

los azicares y aminoacidos. {16]

Fl proceso de copolimerizacion puede representarse de la siguiente

mancra:

M+ M; —» MMM]MzMgM|MzMzM|M|M2M2M|M|M2M3M|M|vaw‘

El copolimero formado esta compuesto por unidades monoméricas M, y
M, distribuidas al azar o de forma regular dependiendo de la estructura de
los monomeros utilizados, tipo de iniciacion empleada, disolvente,

temperatura, etc.

12
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Las reacciones de copolimerizacion pueden ser multicomponentes. Un
copolimero formado por des mondmeros se denomina bipolimero o

copolimero. cuando son ires terpolimero, etc.

La posibilidad de formar copolimeros con estructura quimica heterogénea
permite obtener determinadas propiedades, variando la composicion de los
distintos monameros. lo que no se consigue mezclando dos homopolimeros.
por lo que ¢s importante mencionar que un copolimero no es una mezcla de

éstos.

1.2.2 Clasificacion de los copolimeros

Copolimeros estadisticos o al azar. En este tipo de copolimeros las
umdades estructurales se disponen al azar unas respecto a las otras,

originando estructuras del tipo:

MN\M|M3M2M|M2M2M3M[M|MgMzM[M;M3M|M}M1M2Mr\/\/\/\a

Copolimeros alternantes. Estos copolimeros contienen las dos unidades
monoméricas cn cantidades equimolares en una distribucion regular

alternada:

W/\’M|M2M| M3M|MQM;M3M|MQM]M:M;M2M|M3M|M2MT\/\N\’

Copolimeros de blogue. Son copolimeros lineales con uma o mis

secuencias largas ininterrumpidas de cada especie monomérica;

f\N\/\‘NhM[M|M|M|N1|M]M|M|M2M3M3M2M2M2M1M3M2M2WW

I3
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Copolimeros de injerto. Son copolimeros ramificados, los cuales estan
formados por una columna de un mondmero en la cual estan adheridas una o

mas cadenas laterales del otio monomera: [13]

DN M1M|M|M][W]M]M|M|M]M|M|M]M]M|M]M]M]M|M]\/\/\/\'
M;
M,

Copolimeros de red. Surgen como una derivacion de los copolimeros de
injerto, obteniéndose un arreglo, en el cual se forman enlaces o puentes entre
polimeros de injerto, equivalente a un enfrecruzamiento €n  un

homopolimero. El resultado es un copolimero entrecruzado:

1.2.3 Copolimeros de injerto

La probabilidad de encontrar secuencias largas de un monomero en un
copolimero ordinario al azar es muy pequefio. Los métodos para obtener
copolimeros con largas secuencias de monomero son de gran interés, ya que
proporcionan polimeros con propiedades ampliamente diferentes a las de los

copolimeros al azar.

14
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Polimeros con largas secuencias de dos monémeros pueden dar dos

arreglos de cadenas: copolimeros de bloque y copolimeros de injerto.

La copolimerizacién de injerto resulta de la formacion de un sitio activo
en un punto de una molécula polimérica, quedando expuesto a un segundo
monomero. lL.a mayoria de los copolimeros de injerto se forman por
polimerizacion por radicales libres. La mayor reaccion de activacion es la de
transferencia de cadena al polimero. En muchos casos la reaccion de
transferencia involucra la extraccion de un atomo de H. La radiacion UV 4
jonizante, asi como iniciacion redox. entre otros métodos, también pueden
usarse para producir radicales poliméricos que conducen a la formacion de

copolimeros.
1.3 Radiactividad y quimica de radiaciones

1.3.1 Radiactividad

I.a radiactividad fue descubierta en 1896 por Henri Bequerel, como una
consecuencia directa del descubrimiento de los rayos X por Roentgen
algunos meses antes. Bequere! estaba trabajando con una sal de uranio,
cuando encontré que emitia radiaciones similares a los rayos X, con un
considerable poder de penetracion. El término radiactividad aparece un afio
después en una publicacion por Pierre y Marie Curie sobre sus
investigaciones quimicas de la pecblenda, un mineral que contenia radio y
uranio. Desde entonces las radiaciones, los materiales que las emiten y sus
aplicaciones han sido continuamente estudtadas, dando lugar a la creacion de

nuevas disciplinas cientificas: Radioquimica, Quimica de Radiaciones,

15
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Quimica Nuclear, Fisica Nuclear, Ingenieria Nuclear, Medicina Nuclear,
Radiobiologia, ete.
Las ciencias nucleares s¢ complementan una a ofra y sus aplicactones

resultan interdisciplinarias en un gran nimero de casos.

La materia es radiactiva cuando los nicleos atomicos emiten particulas
subnucleares, o radiacion clectromagnética caracteristica sin masa ni carga,

teniendo lugar un intercambio de energia al mismo tiempo.

El proceso de degradacion por el cual los nicleos emiten particulas o
rayos, perdiendo masa o sélo energia, v convirtiéndose en algun otro
elemento en ¢l primer caso o el mismo clemento en otro estado de energia en
el segundo, es conocido como decaimiento radiactivo. Este es un proceso
espontanco y al azar, independiente de factores externos, La probabilidad de
que un nacleo radiactivo particular emita particulas o rayos en la unidad de
tiempo adoptado, es independiente del destino de nucleos vecinos y del

estado quimico de los atomos o de sus condiciones fisicas.

Las radiaciones emitidas por el nicleo atomico son de cuatro especies

principalmente: particulas a. particulas 3, neutrones y rayos y.

Particulas a. Consisten ¢n 2 neutrones asociados con 2 protones. Pueden
considerarse como nucleos de atomos de helio, y tienen una masa de 4 um.a

(unidad de masa atémica).

1 u.m.a es equivalente a 1/12 de la masa del atomo de 12C = 1.66043 x 10'g
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Particulas B. Son particulas de masa despreciable (su masa es la del
clectron, aprox. 1/1832 de la del proton y 1/1834 del neutrén) y presentan
carga negativa o positiva. La particula B o negatron es un electron emitido
por el niicleo, ¢! cual aumenta | unidad su carga positiva, al transformar un
neutron en proton. La particula B o positron, es emitida cuando un proton se
transforma en neutron y una particula de la misma masa que el electron pero
con carga positiva es emitida por el nicleo. EI numero atomico decrece |

unidad.

Neutrones. Son particulas sin carga con masa de aproximadamente 1 uma,
por tanto, los nicleos perdiendo neutrones no cambian su nimero atdbmico
pero su ntmero de masa disminuye una unidad por cada neutron emitido. La
emision de ncutrones se produce durante los eventos de fision nuclear de

metales pesados o por reacciones nucleares caracteristicas.

Rayos y. Son radiaciones clectromagnéticas, similares a los rayos x, la luz u
ondas de radio, pero con mucho menor longitud de onda y en consecuencia
mucho mayor encrgia. Al igual que los rayos X, tienen energias bien
definidas ya que son producidas por la transicion entre niveles de energia del
4tomo, pero micntras los rayos y son emitidos por el niicleo, los rayos X
resultan de las transiciones de energia de los electrones fuera del niicleo u
orbitales. A los rayos y se les puede llamer fotones al constderarlos como
paquetes de energia con valor constante, emitidos por un nucleo radiactivo al

decaer.
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Niclido. Es un atomo con una constitucion nuclear caracteristica, es decir,
un nimero atomico determinado ipual al nimero de protones (designado por
7), y un nimero de masa especifico igual al nimero de protones mas
acutrones (designado por A). Por lo tanto el numero de neutrones (N) es la

diferencia entre ¢l no. de masay el no. atomicoN=A - Z.

Una forma simple de indicar las caracteristicas de cada nuclido, consiste
en colocar ¢l no. de masa y el no. atémico a la izquierda del simbolo del

elemento en cuestion:

“ICo (A 60,7-27, N:33)

Isétopos. Son los nuiclidos que tienen el mismo valor de no. atomico (Z),
pero diferentes valores de no. de masa (A) y de no. de neutrones (N). Por

. 1 3 . . . . .,
gijemplo Py ¢, que difieren en un neutron, siendo el primero un is6topo
13 15

inerte que forma el 100% del fosforo en la naturaleza y el segundo un

isotopo radiactivo, es decir, un radioisotopo.

Como el niimero atémico 7. determina la identidad de los elementos, los
diversos isotopos que los forman difieren solo en el no. de masa A, por lo
que resulta suficiente para identificarlos mencionar solo este Gltimo. Por
ejemplo ¥Co (inerte, 100% del Co que existe en la naturaleza) o Mo

(radioisétopo. producido por irradiacion neutrénica del elemento natural).

Radiactividad y no. de masa. La radiactividad que existe en la naturaleza

es producida principalmente por elementos muy pesados, con gran no. de

18
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protones y neulrones que representan urn gran no. de masa. La relacion N/Z
es igual o casi igual a 1 para los elementos ligeros y es >1 para los elementos
pesados. Cuando la relacién natural N/7. es rota se tiene un exceso de
neutrones o profones, emitiéndose particulas i o B* respectivamente

tendiéndose a restablecer el valor natural de N/Z.
Tipos de decaimiento radiactivo

[l decaimicnto radiactivo es la desintegracion de nicleos radiactivos

emitiendo radiaciones para gue los niiclidos alcancen su estabilidad.

Emision a. En general, solo los isotopos de los elementos mas pesados con
7>82 emiten particulas o para conseguir su estabilidad, perdiendo 2

unidades en carga y 4 en masa:

t'\X —_— ."\-—lY + o
/ /-2

2 m
'Ra — » Rn + «
88 {3

Emision B . Como se menciond anteriormente los niclidos con un exceso
de neutrones emiten particulas B o negatrones convirtiendo neutrones en

protones para aproximarse al valor N/Z que les da estabilidad:

A MY+
7 rAdl

N3 > NMg + B
1 12
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Emision B*. Los niclidos con exceso de protones emiten particulas B* o

positroncs, convirticndo protlones ¢n newtrones:

J‘\X R a— /\Y - B+
/ 7-0

t 10

Emision de rayos X. Puede suceder que un proton en exceso tome un
electron orbital, generalmente de la capa K, la mas proxima al nucleo, para
transformarse en neutrén: la orbita vacia es ocupada por un electron de una
orbita cxterior cmitiendo un rayo X. Este proceso es llamado caprura
electrinica (C E):

xS, MY X

/. /-

85 oY ;
“Fe 'y SMn + r X
75

Emision y (transicién isomérica). FEs el proceso por el cual un niclido
emite un rayo y, permanecicndo con igual no. atomico y no. de masa, pero
en un nivel de energia inferior. El niiclido tiende a la estabilidad valiéndose
de un reacomodo de las particulas subnucleares, cambiando asi su nivel de
energia. Los nuclidos que se encuentran en un estado de excitacion y
necesitan emitir energia en forma de radiacion y para alcanzar su estabilidad

son llamados niiclidos en estado metaestable:

7
l‘J?mAu Il 19 Au + y
T4 79
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Puede ocurrir que un rayo X o v interaccione con un electron orbital de las
capas K o |. comunicandole su energia y lanzandolo del dtomo, con lo que se
emite un electron (¢ en ver de radiacion electromagnética. Este proceso ¢s
llamado conversidn mierna v los clectrones lanzados se identifican como

clectrones Auger o por conversion, segun hayan sido lanzados por un rayo X

oYy.

Esquemas de decaimiento. A fin de representar las pérdidas de energia y
los cambios de no. atomico que resuitan del decaimiento radiactivo, han sido
creados esquemas o diagramas llamados de desintegracion o decaimiento.
Fn estos diagramas diferentes pasos o niveles de energia son representados
por lincas horizontales. La caida de un nivel a otro por decaimiento

radiactivo es indicada coma sigue:

a) Caidas verticales representan el decaimiento por medio de radiacion v,
cuando tienc lugar la transicion isomérica,

b) Movimicntos a la derecha representan un avance en cargas positivas
cambiando a un elemento de mayor no. atdmico por emision de particulas
B

¢) Movimientos a la izquierda indican una pérdida de carga positiva,
cambiando a un elemento de menor no. atémico por emision de particulas

@ o B', o bien captura electrénica con emisién de rayos X. [17]

21



Generalidades

Fjemplo:

Cobalto-60

Decac a niquel-60 por negatrones de 0.314 MeV, emitidos por mas del
99%% de Jos atomos. €l 0.01% emite negatrones de 1.488 MeV. El niquel-60
excitado o metaestable alcanza su estado base por emision de 2 rayos y de

1.173 MeV y 1332 MeV (Fig. 3).

Vida media  5.24 afios.

“'Co (5.24 afios)
9905
0314 MeV

0.01% B
488 MeV

—— “"Ni (excitado)

¥y 1.173 MeV

y 1.332 MeV
N ON;

Fig 3 Esquema de decaimiento del **Co

1 Megaelectronvoltio (MeV) se define come | millon de veces la energia adquirida por

un electrén cuando es ecelerado por una diferencia de potencial de 1 Voltio
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1.3.2 Tipos de radiacion ionizante

las radiaciones ionizantes se dividen en forma general cn dos tipos:
radiacion foténica y corpuscular. También se les conoce como radiaciones

de alta cnergia.

Radiaciones foténicas ¢ electromagnéticas. Usadas cn la Quimica de altas
cnergias, son los ravos Xy raves o En la Quimica de Radiaciones en
polimeros sc usa peneralmente radiacion fotonica con energia de particula de
10° - 10" eV. Esta radiacion se puede caracterizar mediante la energia del

foton E (en eV) y la longitud de onda A (en nm):

E - hv — he/h
donde:
h (constante de Planck) - 6,626 x 10" Is

¢ {(velocidad delaluz) - 2,998 x 100 m/s

Radiacién corpuscular. Incluye flujos de particulas cargadas, electrones,

protones, iones multicargados, y neutrones acelerados, asi como 1s6topos
radiactivos que emiten radiacion corpuscular en forma de particulas a

(nicleos de He) y particulas [} (electrones).

En la Quimica de Radiactones en polimeros, la radiacién de neutrones (o
mezcla de ncutrones ' y) gencralmente no es usada porque induce

radiactividad por reacctones nucleares.
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Los tipos dec radiacion ionizante usadas en la Quimica de Radiaciones en
polimeros son la radiacion y y electrones acelerados. Estos tipos de radiacion
causan esencialmente las mismas transformaciones en los sistemas
poliméricos trradiados, y las consecuencias de su efecto no dependen de la
naturaleza de la radiacion La unica diferencia entre estos dos tipos de
radiacion es la profundidad de penetracion y el rendimiento radioquimico G,
donde G se define como el numero de moléculas transformadas, por cada

100 ¢V de energia absorbida
1.3.3 Unidades de Radiacion

En la evaluacién del grado e intensidad de radiacion en Quimica de
radiaciones se usan los conceptos de dosis (dosis de absorcion y dosis de

exposicién), ¢ intensidad de dosis.

La Dosis de exposicion de la radiacion fotonica o simplemente dosis de

exposicion es medida en Roentgens (R).

I Roentgen es la cantidad de rayos X o radiacion y (con una energia de
. . . » 3 .

particula de mas de 3MeV) que pasa continuamente a través de lem” de aire

seco atmosférico a condictones normales de presion y temperatura

(0.001293 g) que genera 2.08x10" pares de iones

En un gramo de aire | R corresponde a 87.7 erg 6 5.5 x 10" eV
El equivalente de energia de 1 R en aire es 5.5 x 10" MeV/g
En unidades del S.1. IR - 2.58 x 10~ C/kg
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La Dosis de absorcién ionizante (dosis de absorcién o dosts D) es la energia
absorbida de la radiacion ionizante por unidad de masa de material. Las

unidades son el rad y el Gray.

I rad cs la dosis de radiacion que resulta de la absorcidn de 100 ergios por
gramo de material. En esta forma, tguales intensidades de radiacién en un
campo dado pueden proporcionar diversas cantidades de energia a 1 gramo
de diferentes matenales, segun sea su densidad o capacidad para absorber

radiaciones.

El Gray (S.1.) es Ia cantidad de radiacion absorbida que disipa 1 J de energia

por kg de material, y es la unidad que se usa actualmente.

[ Gy = 1l/kg
I rad = 0.01 Gy
I Mrad - 10 kGy - 0.01 MGy

El rango de dosis usada en Quimica de Radiaciones en polimeros es de

10 - 10° Gy.

lLa Intensidad de dosis de radiacién ionizante absorbida o simplemente
intensidad de dosis de radiacion, es la velocidad a la cual energia es
transferida a un maternial por medio de radiacion. La unidad en el S.1. es el
Gy/s.
I rad/s — 0.01 Gy/s
I Mradh 10 kGy/h
1 Whkg = 1 Gy/s
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1.3.4 Fuentes de radiacién ionizante

Las fuentes de radiacion iomzante usadas en Quimica de Radiaciones en

polimeros son las fuentes de radiacion gamma y los aceleradores de

clectrones.

Fuentes de radiacion y

E! “'Co. y menos frecuentemente, el s son usados como radionuclidos
en la quimica de radiaciones como fuentes de radiacion y. La vida media del
“Co es de 5.3 aiios y presenta energias fotonicas de 1.33 - 1.17 MeV. La
vida media del 'VCs de 30 adios (con una cnergia fotonica de 0.66 MeV),

IEPY - - bt
*'Co a partir del isétopo natural ~Co toma

l.a formacién del radioniclhido
lugar en los canales de un reactor nuclear de acuerdo con la siguiente
reaccion:

59 } . 59 ()
Cot'n —® “Coty o6 *Co(ny)Co
27 { 27

Estas fuentes presentan bajas intensidades de radiacion, pero alta
profundidad de penetracion cn el material a irradiar. Los rayos y pueden

penetrar mas de 300 mm. [18]
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Aceleradores de electrones

Entre las fuentes de radiacion ionizante, los accleradores de particulas han

sido exttosamente usados en la Quimica de Radiaciones en polimeros.

Una ventaja de los accleradores de electrones es su mayor seguridad
(cuando son desconectados la radiacion es segura). La corriente de un haz de
electrones determina Ia intensidad de dosis absorbida, la cual es varios
ordenes de magnitud mas alta que la de radiacion y de fuentes de
radioniclidos. Los aceleradores son muy usados en procesos de
modificacion de polimeros inducidos por radiacion (entrecruzamiento,

curado e injerto}, y con menor frecuencia en polimerizacion.

La principal lmitacion del uso de aceleradores de particulas cargadas es la
pequeiia longitud de la trayectoria del clectron en un medio condensado:
alrededor de 0.5 cm/MeV. Como resultado, 1a radiacién es absorbida por el
medio, el polimero (o ¢l mondmero) y las paredes del reactor. De aqui que
estas instalaciones son convenientes para procesos que ocurren en capas

delgadas.

1.3.5 Interaccion de la radiacién con 1a materia

Cuando una sustancia es sometida a una alta energia de radiacién, la
absorcion es independiente de su naturaleza, y la energia absorbida es
directamente proporcional al nimero total de electrones por unidad de

volumen de la sustancia sometida a radiacion.
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En un  wvacio perfecto, tas  radiaciones  continuarian  moviéndose
indefinidamente, pero en un medio solido, liquido o gaseoso, todas las
formas de radiactén pierden energia y acaban por ser absorbidas. La energia
transferida a la materia origina diversos eventos de ionizacién con los
atomos que la constituyen, segin el tipo de radiacion y cantidad de energia

disipada, lo que hace posible la deteccion de las radiaciones.

Cuando clectrones de alta cnergia se mueven a través de un material, su
energia es perdida por la emision de radiacion electromagnética y la
interaccion coulombica con los clectrones del material irradiado, causando

ionizacion y excitacion de dtomos y moléculas.

Desde el punto de vista fisico, la interaccion de radiaciones de alla energia
con la materia depende de la encrgia de los fotones y el no. atémico del
elemento. Dependiendo de estos factores uno de los tres siguientes
mecanismos puede prevalecer: ¢f efecto fotoeléctrico, el efecto Compton, y

el efecto de produccion de pares. 18, 19]

Efecto fotoeléctrico

El principal proceso de interaccion a bajas energias del foton es el efecto
fotoeléctrico, en ¢l cual el foton interacciona con el absorbedor, transfiriendo
su energia total hv a un electron de la corteza atomica. Se emplea una
pequeiia parte para el desprendimiento del electron del atomo y el resto
aparecc como cnergia cinética del electron liberado (fotoelectron). La

relacion se puede representar como la ecuacion de Einstein (Fig. 4):
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e - hv-Ea
donde:
Fe - Energia del fotoelectron
v = Energia del rayo y absorbido (foton)

I‘a  Energia de amarre del electron lanzado

Despucs de que el fotoelectron es emitido, el vacio es ocupado por un
electron de wna capa vecina, v electrones son sucesivamente transferidos del
orbital exterior al interior vacante. Estos electrones van acompanados de
emision de lotones de caracteristica {Tuorescente (radiacion de rayos X), o en
vez de ésta un electron es expulsado de las capas exteriores sin radiacion

intermedia (efecto Auger).

La absorcion fotoeléctrica es mas caracteristica para elementos pesados, y

los electrones expulsados son generalmente de los niveles Ky L. [20]

Efecto Compton

En este fendmeno se hace presente la propiedad corpuscular del cuanto v, y

se considera que toma lugar con la participacion de electrones libres.

£l foton (rayo v) tiene una mayor energia que en el caso previo y ho es
absorbido completamente en una colision. Al causar el lanzamiento de un
electron, desvia su trayectoria para continuarla con menor energia, mayor

longitud de onda y en consecuencia menor frecuencia, con mejor
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oportunidad de encontrar clectrones en sy camine a quienes comunicarles su

energia. La energia del rayo dispersado se obtiene por la relacion (Fig. 4):

Eg, = Egi - ka
donde:
Eg, Energia del rayo dispersado
Eg: Energia del rayo incidente

Ea — Energia de amarre del electron lanzado

El rayo dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido

por efecto fotoeléctrico.

El efecto Compton predomina sobre un rango pequefio de energias de
fotén cercanas a 1 MeV para materiales con un no. atomico alto, pero sobre
un rango mucho mas amplio de energias para materiales de bajo no.

atomico.
Produccion de pares

Cuando la enerpia del fotén incidente (rayo y) es muy alta, al ser absorbido
por la materia se transforma en masa y produce 2 particulas 8, una negativa
y otra positiva. Como 2 masas de electron son producidas, es necesaria al
menos una energia equivalente a cllas [2(E - me?), 2me? = 2 x 0.51 = 1.02
MeV]. Si la energia del rayo y inicial es mayor que este valor del umbral, el
exceso aparecera como energia cinética del par formado. El negatron a su

vez causa ionizacion y el positron existe hasta que interacciona con otro
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electron para aniquilar el par, produciéndose ahora 2 fotones (rayos y) de
0.51 McV cada uno, esto sc conoce como proceso de aniquilacion, el cual

puede ser considerado como el inverso de la produccion de pares (Fig. 4).

Este proceso es tipico de elementos pesados y su importancia en la

Quimica de Radiaciones en polimeros es generalmente insignificante.

La produccion de pares es el principal mecanismo de interaccion para
energias mayores al limite donde se produce principalmente el efecto

Complon. |17]

e
@ Efecto fotoeléctrico
Y
©)
Ffecto Compton
y
'Y‘
Produccion de pares
y ¢

Fig 4 Interaccién de la radiacion con la materia
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Procesos de 1a radiacion quimica

Primarios. Son procesos de ionizacion v excitacion de moléculas al ser
sometidas a irradiacion. dandose el rompimicnto de enlaces quimicos con la
formacion de iones y radicales. Las moléculas excitadas, es decir con exceso
de encrgia (clectronica, vibracional, rotacional, etc.) pueden transferirla a
otras moléculas, conduciendo a subsecuentes actos de excitacion y
ionizacion de moléculas vecinas. Inmediatamente después de esto, la energia
almacenada en las moléculas puede degenerar en energia vibracional o calor

que tncrementa la temperatura de la matriz.

Secundarios. Estos procesos resultan de la interaccidon entre fragmentos
activados de moléculas unos con otros y con las moléculas que no fueron
sometidas  a radiacion, donde la energia inicialmente absorbida es
redistribuia teniendo una gran variedad de transformaciones de radicales,
iones y moléculas excitadas, determinando asi la estructura de los productos

finales de las transformaciones por radiacion.

Efectos reversibles e irreversibles de la radiacion

Efectos reversibles

Este fenémeno cs tipico en los polimeros. Los cambios en las propiedades
desaparecen después de que la radiacion se detiene. Los cambios reversibles
estan relacionados con 1a presencia de productos primarios de la interaccion
de la radiacion con la materia en el polimero irradiado (o material

polimérico). Se reducen a (1) la aparicion de conductividad eléctrica
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inducida y (2) incremento de la velocidad de deslizamiento en el campo de
radiacion,
Iistos clectos principalmente dependen de la intensidad de dosis absorbida,

y realmente pertenecen al campo de la Fisica de Radiaciones de polimeros.

Efectos irreversibles

Los cambios irreversibles en las propiedades se mantiencn agn después del
cese de la radiacion. Este ¢s el resultado de transformaciones quimicas
ocurridas después dc que las reacciones en el especimen irradiado se

detienen.

Iistos  cambios incluven: polimerizacion, injerto, entrecruzamiento,
degradacion, ruptura de enlaces, oxidacion, cambios en insaturacion
(desaparicion v formacion de enlaces C C), ciclizacién, isomerizacion y

amorfizacion (con menor frecuencia, cristalizacion).

Estos efectos se determinan principalmente por la dosis absorbtda y
menos extensamente por la intensidad de dosis, sin cmbargo es necesario
tomar en cuenta ambos parametros en investigaciones tedricas y en

aplicaciones industriales.
1.3.6 Dosimetria
El principio de la dosimetria de radiacion se basa en el hecho de que

iguales cantidades de energia del mismo tipo de radiacton producen cambios

1guales en sistemas similares bajo las mismas condiciones.
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l.os métodos dosimétricos se dividen en directos e indirectos. En los
primeros la dosimetria involucra la exposicion de un detector (solucion de
reactivos quimicos, pelicula, etc.) y ¢l analisis cuantitativo de la
transformacion  quimica por radiacion mediante un método  apropiado:

espectrofotométrico, electroquitico, polarimétrico, cromatografico, etc.

Dentro de los métodos directos, se encuentran los métodos quimicos donde
el dosimetro de Fricke cs el mas utilizado. Este método consiste en la
oxidacion de una solucion acida de sulfato ferroso a sulfato fémrico, donde
los iones ferrosos en solucton acuosa son oxidados por trradiacion
(Fe*" ~ve F '), formandose iones férricos con pico de absorcion a 304-
305 nm. Por medicion de la densidad de transmision optica (absorbancia) a
esa longitud de onda. y conociendo su absortividad molar (coeficiente de
extincion molar £) de wnes férvicos a 304 nm (¢ 2174-2195 L/mol.cm a
257C), ademas del rendimiento radioquimico de iones férricos (G — 15.5
iones/100 eV para radiacion y de “Co), la dosis absorbida D en Grays en la

solucion puede determinarse con la siguiente ecuacion:

D = 2.797 x 10° (A-A0)

Donde A es la densidad optica de la solucion irradiada y Ao es la densidad

optica de la solucion inicial. 18]

34



Generali@ﬂes

[.4 Quimica de radiaciones en macromoléculas

[os principales problemas que considera la Quimica de radiaciones en
macromoléculas son: polimenizacién, modificacion polimérica por injerto.
ertrecruzamicnto, ciclizacion de macromoléculas v degradacion, resistencia
a la radiacion de matenales poliméricos, preparacion de materiales
compuestos y procesos industriales en la preparacion y modificacion de

polimeros mediante radiaciones ionizantes.

[.a aplicacion de la Quimica de radiaciones iomzante se ha extendido mas
y mas cada aiio. La radiacion hace posible por un lado iniciar o reforzar
varios procesos, principalmente procesos en cadena, y por otro lado cambiar
las propiedades de compuestos y malteriales irradiados. El alcance de
informacion en el campo de la Quimica de radiaciones se ha incrementado y

continua ascendiendo rapidamente.

1.4.1 Conceptos basicos

L.a Quimica de Radiaciones en polimeroes ¢s un campo interdisciplinario
entre la quimica de polimeros y Quimica de radiaciones.

l.a Quimica de polimeros ¢s la ciencia de la formacidn, estructura y
transformacion de macromoléculas.

La Quimica de Radiaciones es la ciencia de los fenémenos quimicos
ocurridos en sistemas que han absorbido radiacion ionizante. Esta radiacion
con una energia de mas de 10 eV comienza la ionizacion de las moléculas de

la sustancia a través de la cual pasa.
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Entonces, la Quimica de Radiaciones en polimeros es una ciencia que
investipa el efecto de la radiacion ionizante en sistemas monoméricos ©

poliméricos y las transformaciones que ocurren durante este proceso.

Las bases de la polimenizacion inducida por radiacion fueron sentadas en
los afios 40 por los investigadores franceses M. Margat y A, Chapiro. El
trabajo de Chapiro en la polimerizacion inducida por radiacién vy
modtficacion  de  macromoléculas por injerto fué una considerable

contribucion a la teoria de la Quimica de Radiaciones en polimeros.

Los clisicos documentos del cientifico inglés A. Charlesby son de gran
importancia para ¢l entendimiento de la accion de la radiacion ionizante. El
es justamente considerado el fundador de la Quimica de Radiaciones en
polimeros.

l.a evolucion de las fuentes de radiacion ionizante ha recorrido desde
emisiones oy 3 de radioniclidos a fuentes de poder gamma, aparatos de

rayos X, hasta modernos aceleradores de electrones de alto voltaje.

Campos de estudio de la Quimica de Radiaciones en polimeros

1) Polimerizacion inducida por radiacion: Formacion de polimeros

mediante irradiacion ionizante de monomeros.

2) Transformaciones quimicas por radiacion en sistemas poliméricos

a) Copolumerizacién _de injerto inducida por radiacion: Es la

modificacion de polimeros y materiales poliméricos mediante injerto

dc mondémeros.
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b) Entrecruzamiento _inducido por radiacion: Formacion a partir de
oligdbmeros o polimeros lineales o ramificados de sistemas
entrecruzados tridimensionales (vulcanizado. recubrimientos, etc.) y
la ciclizacion de macromoléculas,

¢) Radiolisis de  polimeros principalmente para degradacion vy
rompimiento de cadenas por la accion de radiacién ionizante.

d) Procesos de transformacion de polimeros analogos (o reforzamiento)

mediante radiacton ionizante.

3) Proteccion de polimeros contra la radiacion y su resistencia a ésta.
Y

De aqui gue mediante el uso de radiacion ionizante es posible sintetizar,

modificar, entrecruzar o degradar polimeros.

1.4.2 Transformaciones de los polimeros por radiacion

La radiacion ionizante conduce a la formacion de muchos intermediarios
reactivos en los polimeros: radicales libres, iones y moléculas excitadas.
Ellas son las fuentes de otras transformaciones quimicas, conduciendo a
cambios fundamentales en 1a estructura quimica y de aqui, en las
propicdades de los polimeros. En particular, se forman entrecruzamientos
inter ¢ intramolcculares; se rompen enlaces en la cadena principal y en los
grupos laterales: v ocurren reacciones de injerto, oxidacion, etc. Grupos
vinilo, vinileno, y vinilideno se forman y descomponen; también toman
lugar la isomerizacton  (incluyendo  isomerizaciones cis-trans) y
ciclizaciones. El grado de estas transformaciones depende de la naturaleza

del polimero y de las condiciones del tratamiento antes y después de la
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irradiacion. F! control correcto de estos factores hace postble que ocurran

modificaciones (tiles de los polimeros y sistemas poliméricos.

Modificacion. s el cambio efectuado en las propiedades del polimero, es
decir, la introduccion de nuevas propiedades al polimero inicial. Las

modiflicaciones pueden ser estructurales v quimicas

Modificacion estructural. Consiste en la transformacion de fa estructura
supramolecular de los polimeros con la retencion de la estructura quimica de

macrocadenas.

Modificacién quimica. Fs la formacion de un sistema de enlaces
covalentes entre las macrocadenas o la introduccion dentro de las
macromoléculas iniciales de fragmentos de otra naturaleza quimica unidos

por enlaces quimicos.

Se sabe que las radiaciones ionizantes conducen a la formacion de
polimeros o a su degradacion. Cuando se usan para injerto, pueden ocurrir

simultaneamente entrecruzamiento o degradacion.

Para predecir el comportamiento de los polimeros con cadenas alifaticas
expuestos a radiacion ionizante, ¢s usada una regla empirica. De acuerdo con
esta regla, los polimeros del tipo ~CH,-CHR~, es decir, polimeros que
contienen un atomo de H por cada atomo de C, predominantemente sufren
entrecruzamiento, mientra que para los polimeros del tipo ~CH;-CRR'~, (es

decir, que contienen atomos de C cuaternarios) y polimeros del tipo
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~CX:-CX;y- (donde X es un halégeno), predominan los procesos de

degradacion.

Ejemplos de polimeros que predominantemente sufren entrecruzamiento y

degradacion:

Entrecruzables

Polietileno
Poliproptleno
Poliestireno
Policloruro de vinilo
Polidcido acrilico
Poliacrilatos

Hule natural
Poliamidas
Poliuretanos
Polialquilsiloxanos

Poliésteres

Degradables

Politetrafluoroetileno
Poliisobutileno
Policloruro de vimlideno
Poliacido metacrilico
Polimetacrilatos
Polimetacrilamida
Polimetacnilomntrilo
Hule butil
Poltetiléntereftalato

Celulosa y sus derivados

Para algunos polimeros (PVC, PP, PET, etc.) son posibles ambas

transformaciones. Ciertas condiciones existen para el predominio de cada

uno.

Se debe tomar en cuenta la energia de formacion (disociacion) de los

enlaces C-C (350 kJ/mol) y C-H (415 kJ/mo}). Comparando las energias de
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enlace es posible asumir una alta probabilidad de ruptura de la cadena
principal, como la extraccion de atomos de hidrégeno. Como resultado de la
energia de radiacion, los enlaces C-C y C-H se rompen simultaneamente. En
el caso de polimeros entrecruzables, un considerable nimero de enlaces C-C
rotos se recombinan ofra vez y como resultado predominan los enlaces C-H

rotos.,

Fn tos polimeros degradables, la edpida recombinacion de cadenas
tenininales rotas es estéricamente impedida. Como resultado de Ila
desproporcion, los radicales poliméricos son estabilizados con la formacion
de 2 grupos cstables terminales. De aqui que la degradacion es permanente.
Asi, para el 1sobutileno tenemos:

hv

~CHy-C{CH3)-CHp-C(CHa)y - ~~e ~CH-C(CH3); +  CHyp-C(CHj )~

— ~CH-C(CH3)=CH; + CH:x-C(CHs)~

La existencia de impedimentos estéricos en polimeros degradables es
también confirmada por los bajos valores del calor de polimerizacién

catculados sin tomar en cuenta factores estéricos.

Las teorias o hipotesis disponibles no nos permiten predecir para todos los
polimeros el camino predominanie de las transformaciones inducidas por

radiacion, entrecruzamiento o degradacion, en base a su estructura.
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Modificacién de polimeros por copolimerizacién de injerto

l.a copolimerizacion de injerto ¢s una modificacion quimica que involucra
la formacion de estos polimeros de cadenas ramificadas consistentes de
monoémeros de otro tipo. Los polimeros iniciales (o materiales) usados para

la modificacion por injerto son llamados sustratos o soportes.

Los copolimeros de injerto combinan las propiedades caracteristicas de los
correspondientes homopolimeros, mientras que los copolimeros al azar
generalmente manifiestan un promedio de las propiedades de ambos

homopolimeros. [18]

L.a copolimerizacion de injerto puede ocurrir no sélo con un mondmero,
sino también con dos o mas. En la practica, el método de radiacion quimica
para iniciacion es frecucntemente un método mas facil para preparar

copolimeros de injerto que ¢l usual método quimico.

El método de radiacidén quimica es mas universal porque puede usarse para
generar cualesquiera centros activos, y preparar combinaciones deseadas de
polimeros y materiales poliméricos para cualquier sustrato. Tanto la
copolimerizacion de injerto en la superficie como en la parte interna del
polimero se puede llevar a cabo exitosamente por este método. Otras
ventajas de la polimerizacion inducida por radiacion (ausencia de la
operacion de remocion de catalizador, la posibilidad de que se lleve a cabo
el proceso sobre un amplio rango de temperatura, la simplicidad para
controlar la velocidad de polimerizacion por intensidad de dosis, etc.) son

también proporcionadas por el injerto. [21}
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1.4.3 Métodos de copolimerizacién de injerto

Métedo directo. [n esta técnica el mondmero, el cual puede ser un gas,
vapor, liquido, o solucion. es irradiado en contacto con el polimero en aire, o
mejor, en una atmosfera inerte o vacio. El polimero es generalmente
irradiado en contacto con el monomero en exceso, pero son posibles algunas
vartaciones, por gjemplo, el polimero pucde ser impregnado con mondmero

antes de Ia rradiacion.

En la polimerizacion de injerto por radicales, l1a irradiacion produce
macroradicales P+, en el polimero P, y estos inician la polimerizacion del
mondémero B para dar un polimero injertado PA-Py;. La irradiacion también
puede generar radicales B- del mondmero, iniciando la polimerizacion que
da lugar al homopolimero -BBBBB-; radicales de bajo peso molecular
formados por radiolisis del polimero pueden también iniciar la
homopolimerizacion. La homopolimerizacion es una de las principales
desventajas del método directo, y como ¢l homopolimero generalmente es
un producto indeseable varias técnicas son usadas para reducir o eliminar su

formacion.,

El injerto puede incrementarse si el polimero es tratado antes de la
irradiacién hinchandolo con una soiucion de mondémero er un solvente,
haciendo su estructura mas libre, favoreciendo asi, la penetracion del
mondmero a los centros activos de las macromoléculas en la parte interna
del polimero.

La formacion de homopolimero durante el injerto puede ser reducido
agregando un inhibidor para el monomero, escogiendo un compuesto que es
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soluble en el mondmero pero que no puede penetrar en el polimero (para
evitar ¢l decremento tanto de la homopolimerizacion como del injerto). Sales
de Cu(ll) y Fe(1l) son frecuentemente usadas para este proposito, actuando

como secuestradores redox.

Método de preirradiacion sin aire. En esta técnica el polimero es
irradiado en ausencia de airc (es decir a vacio o bajo una atmoésfera de gas
inerte) y el monomero también desgasificado (deaereado) se pone en
contacto con el polimero irradiado. El injerto se lleva a cabo por
macroradicales atrapados en ¢l polimero irradiado, y la homopolimerizacion
casi no ocurrc. Mientras que la ausencia de¢ homopolimerizacion es una
ventaja, las desventajas de este método son la posible degradacion del
polimero, su dependencia significativa de la temperatura, la dependencia con
la cristalinidad de! polimero (la concentracion de macroradicales atrapados
es gencralmente mayor en polimeros cistalinos que en amorfos), y un

comparativo bajo grado de injerto.

Método de preirradiacién en aire. Esta técnica también involucra la
preirradiacion del polimero, pero en presencia de aire u oxigeno,
convirtiéndose de esta manera los macroradicales en peroxidos e
hidroperoxidos. Cuando el polimero irradiado es posteriormenete calentado
en presencia de mondmero (pero en ausencia de aire), los peroxides (PO,P)

e hidroperoxidos (PO, ) se descomponen:

POP —% 2P0

PO,H -—» PO- + -OH
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para dar macroradicales (PO-) que sirven de sitios activos para la
polimerizacion de injerto. Los hidroperdxidos son mas activos que los
dialquilperoxidos, los cuales requieren una alta temperatura para
descomposicion. Los peroxidos ¢ hidroperéxidos pueden iniciar el injerto

cuando se descomponen por exposicion a luz UV.

Una ventaja de este método es la posibilidad de almacenar el polimero
irradiado por un considerable tiempo antes de injertarlo. La desventaja de
esta técnica es que los hidroxi-radicales (‘OH) inducen la
homopolimerizacion del monémero, Esto puede evitarse por adicién de
compucstos de metales de transicion que suprimen la formacion de radicales
hidroxil, por ejemplo, agregando compuestos de Fe(ll), los cuales
reaccionan con los hidroperéxidos para dar radicales alcoxi pero no forman

radicales hidroxil: [10}

Fel* + PO,H —» Fe'' + PO- + OH

Mecanismo de la copelimerizacion de injerto

Aungue en principio la copolimerizacion de injerto puede proceder por el
mecanigimo de radicales libres y i6nico, bajo las gondiciongs generalmente
seleccionadas para el injerto, el mecanismo mas comunmente usado es el de

radicales libres.

Mecanismo de injerto por radicales libres. En el caso del método directo

el injerto procede de acuerdo a la figura 5.
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+ nM
* -H(@GR) M+ Mm
,JJJV ? homopolimero
copolimero
de injerto
‘\_._\k '
4+ nM ) .
M
copolimero
de bloque

Fig 5 Mceanismo de injerto por radicales libres

Es generalmente facil evitar que la reaccion conduzca a copoliineros de
bloque porque se necesitan mas altas dosis para degradacion que para la
extraccion de hidrogeno como un grupo de atomos de la cadena principal, y

pequefias dosis de absorcion son siempre empleadas para injerto.

De manera simultanea, el mondmero M sufre radidlisis y se forma el

homopolimero Mm:

M~ ROV Mm

Si el injerto es llevado a cabo por el método de preirradiacion en un medio
inerte o bajo vacio, los radicales del polimero son estabilizados e injertados.

E! monémero debe ser adicionado al sustrato polimérico tan pronto como
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sea posible después del proceso de irradiacion para garantizar un maximo de

retencion de radicales acumulados en ¢l curso de irradiacion.

Si el sustrato sufre preliminarmente irradiacion en aire, el injerto procede
sobre los pgrupos peroxido generados durante la irradiacion del polimero
(Fig. 6a). En este caso, la homopolimerizaciéon virtualmente no ocurre,
excepto en el caso de transferencia de cadena al mondémero o iniciacion
térinica.

Si los hidroperoxidos se forman durante la peroxidacién del polimero, el

proceso ocurre de acuerdo a la Fig. 6b.

En la degradacion térmica de una molécula de hidroperdxido,
generalmente se forman una molécula de copolimero injertado y una

molécula de homopolimero,

Calentanﬂo +nM
25 -0 — 2 _O’V\/\/\zM

-0-0-
1O
| ,_,erV copolimero
De injerto
1y,
calentando 2 + n
—p —>
8 0 0
copolimero
de bloque

Fig. 6a Mecanismo de injerto por el método de preirradiacion en aire
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e

+0
R

Oy

copolimero

%-O-O-H calentando S0 +-OH + nM._ 2O~~~ M+ Mm-OH
—
de injerto
0

-0-H calentandg 2>+20H +nM 2 + Mm-OH

-

copolimero
de bloque

Fig 6b Mecanismo de injerto por el método de preirradiacion en aire

Dependiendo de la solubilidad del polimero, la difusion del monomero
dentro del polimero, y la intensidad de dosis de radiacion absorbida, el
injerto puede ocurrir en la superficie del polimero o en toda la parte interna
de éste. De aqui que, el injerto en la superficie y en el volumen del polimero

pueden ser distinguidos

Como se muestra en la Fig. 7(a) la pelicula de polimero es hinchada en un
mondmero o su solucion. Después de la difusién completa del monomero y
su distribucién uniforme en todo el volumen de la pelicula, el sistema es
expuesto al proceso de radiacion. Las cadenas son injertadas del monoémero
sobre el polimero, formandose el copolimero de injerto, simultineamente se

forma el homopolimero en la solucion.
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La Fig. 7(b) muestra el injerto en la superficie, para lo cual la pelicula del
polimero se coloca en el mondmero o su solucién y se hincha parcialmente
antes de ser irradiado. E! copolimero de injerto es formado sélo en la capa
superficial, mientras que la parte interior permanece intacta. El espesor de la
capa injertada puede ser controlada por el tiempo de hinchamiento

preliminar o por la intensidad de dosis.

a) antes de
irmadiacian
b
) hinch.
pacial

Fig. 7 Injerto en ¢l volumen (a) e injerto en la superficie (b) de un monémero en una
pelicula polimérica en solucién de monomero. (1) Solucién de monémere, (2) pelicula
polimérica, (3) difusion completa del mondmero dentro de la pelicula, {4) copolimero de
injerto, (5) Homopolimero.

Es necesario evitar la formacion de puentes entre los homopolimeros por
entrecruzamiento directo o via unidades de cadenas de monomero, ya que
las propiedades de un polimero reticulado son muy distintas a las de un
injertado. Esto se puede lograr usando bajas intensidades lo cual favorece la

polimerizacion comparada con el entrecruzamiento. (22}
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Injerto en fase gaseosa

El injerto en fase gaseosa se puede llevar a cabo tanto por el método
directo como por el de preirradiacion. En este caso la alta selectividad del
injerto esta asegurada, y la formacion de homopolimero se reduce a un
minimo porque la masa del monomero gaseoso es pequeiia, y la energia es
principalmente absorbida por el sustrato sélido. Una de las ventajas del
injerto en fase gaseosa es la posibilidad de retencion de la estructura
morfologica del sustrato ya que el proceso se desarrolla principalmente en la
superficie. Esto es particularmente importante para la modificacion de
cristalinos, fibras altamente orientadas y peliculas donde las propiedades
debido a la estructura supramolecular del sustrato polimérico deben ser
retenidas y, al mismo tiempo, nuevas propiedades deben ser dadas por el

injerto (adhesivas, eléctricas, y otras propiedades).

La eficiencia del injerto es determinada por la existencia de enlaces

quimicos entre el sustrato y las cadenas injertadas.
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1.5 Policarbonato Bisfenol A y Acido Acrilico

Policarbonatos. Son poliésteres lineales del acido carbonico y dioles
aromaticos, siendo el mas utilizado el policarbonato de hisfenol A, obtenido

por condensacion de éste con fosgeno en medio alcalino:

H3 H3 ﬁ)
; _ —» ). : -
n HO @$ @OH + nCLCO @(} @0 Cl + 2nHe
Bisfenol A Fosgeno Policarbonato Bisfenol A

O El polimero industrial es amorfo, y presenta buenas propiedades opticas.
Por su grado de transparencia tiene una permeabilidad a la luz de 89% en
el rango del visible.

Su peso molecular es de 22000 a 32000.

oo

Tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg) de 149°C.

Exhibe una notable estabilidad térmica. Comienza a deformarse entre 135

o

y 143°C. Su descomposicion comienza arriba de los 350°C y pierde
compuestos volatiles arriba de los 400°C.

O Presenta buenas propiedades mecanicas. Se vuelve fragil a —100°C y
mantiene resistencia arriba de 120°C.

QO Es un polimero hidrofébico y es estable en soluciones acuosas organicas
¢ inorganicas de acidos, bases débiles, sales y oxidantes.

Q Es insoluble en agua, alcoholes, acidos organicos, hidrocarburos
alifaticos y, cicloalifaticos.

QO Se disuelve en cloroformo, diclorometano, cis-1,2-dicloroetano,

tetracloroetano, cloruro de metileno, piridina, m-cresol, ciclohexanona.
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Es menos soluble en dioxano, tetrahidrofurano y dimetilformamda.
Agentes de hinchamiento incluyen: benceno, clorobenceno (el cual lo
disuelve a altas temperaturas), acetato de etilo, acetona, acetonitrilo y
tetracloruro de carbono.

Su permeabilidad a los gases es baja.

Presenta buena estabilidad a alta energia de radiacion. Su peso molecular
decrece a la mitad a partir de dosis de 300 a 400 kGy, y sus propiedades
mecanicas cambian esencialmente a partir de dosis de 1000 kGy.

Usos: Por las propiedades mencionadas anteriormente el Policarbonato
de Bisfenol A tiene diversas aplicaciones: faros de automoéviles, cascos y
lentes de seguridad, binoculares, componentes de microscopios,
ventanas, domos, botellas transparentes y contenedores, discos

compactos de audio digital, protectores para computadoras, etc. [25,26]

Acido Acrilico

) El proceso mas econodmico para la manufactura del acido acrilico (acido

propendico), estd basado en la oxidacion del propileno en dos pasos: el

primero da acroleina y el segundo el 4cido acrilico:

CH,=CHCH; + O; —» CH,=CHCHO + H,0

CH,=CHCHO + 20, —»CH,CHCO;H
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Propiedades del Acido Acrilico

Propiedad Valor
Peso Molecular 72.06
Punto de fusién (°C) 13.5
Punto de ebullicién(°C) 141
Densidad (g/cm’) 1.045
Viscosidad (cP) 1.25
‘Solubilidad en agua Miscible ]

> El acido acrilico y sus ésteres son principalmente usados para preparar

polimeros y copolimeros.

) Esta comercialmente disponible con una pureza alrededor del 98% y

generalmente contiene de 100-200 ppm de monometil éter hidroquinona,

o fenotiazina como inhibidor de polimerizacion.

) Presenta un relativo alto punto de congelamiento y polimeriza facilmente,

pero no a temperatura ambiente.

O Los polimeros lineales de acido acrilico pueden prepararse por medio de

radicales libres, al igual que para otros mondémeros vinilicos.

:) Puede polimerizar en soluciones acuosas y no acuosas, por exposicion a

luz UV, luz vigible en presencia de un fotosensibilizador, o por

exposicion a radiacion ionizante. [25]
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Capitulo 2

METODOS
DE

CARACTERIZACION
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2.1 Métodos de Caracterizacion

La caracterizacion fisicoquimica sirve para conocer la estructura,
propiedades quimicas y fisicas de un polimero, lo cual nos permite
seleccionar las condiciones mas adecuadas de proceso y uso, ademas en
cuanto a la investigacion se refiere, nos permite vernificar y explicar

resultados obtenidos en la experimentacion.

La caracterizacion de macromoléculas comprende diferentes métodos y
técnicas de evaluacion de parimetros. Entre estos métodos se encuentra la
espectroscopia de infrarrojo (IR), la calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA), los cuales se usaron en el

presente trabajo.

2.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Es un método usado en la investigacion de la estructura de los compuestos
y el analisis de sus grupos funcionales. Este método se apoya en la
interaccion de la radiaciéon electromagnética de infrarrojo (IR) con la
materia, donde ciertas longitudes de onda corresponden a la energia de
transicion entre varios estados vibracional-rotacionales, siendo la intensidad
de absorcion una funcién del nitmero de onda o la longitud de onda. Asi,
cuando se hace pasar en forma continua un haz de luz infrarroja a través de
una muestra, algunas frecuencias se absorben, mientras otras se transmiten.
Los efectos provocados por la absorcion de luz infrarroja, se asocian con

cambios moleculares en el movimiento vibracional de la molécula.
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En el espectro producido, grupos especificos de atomos en la molécula dan
bandas caracteristicas de absorcion, por lo que de esta manera pueden
identificarse. La intensidad de absorcion es una medida de la concentracion
de un grupo, por lo que puede ser usada para analisis cuantitativos. También
s¢ usa para determinar el grado de orden en las macromoléculas, grado de
cristalinidad y grado de orientacion en peliculas y fibras. [23]

La espectroscopia de infrarrojo es generalmente dividida en tres regiones:

Infrarrojo cercano 14000 a 4000 cm’”!
Infrarrojo medio 4000 a 200 cm’

Infrarrojo lejano 200a 10 cm’

Para la caracterizacion de polimeros se utiliza mucho mas la region del
infrarrojo medio, ya que en esta zona se obtienen las sefiales de mayor
longitud y ademas se cuenta con una gran cantidad de informacién

disponible.
2.1.2 Calorimetria Diferencial de Barride (DSC)

Los polimeros sufren cambios en funcion de la temperatura, los cuales se
pueden detectar por medio de DSC, la cual es una técnica en donde a la
diferencia en el flujo de calor de una muestra y una referencia se le hace
seguimiento en funcion del tiempo o la temperatura, programandose la
temperatura de la muestra en una atmésfera especifica. La corriente eléctrica
utilizada es medida en forma precisa, asi puede obtenerse la capacidad
calorifica de la muestra y los cambios que ocurren en funcion del tiempo o

temperatura.
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En la Fig. 8 se puede observar la curva caracteristica correspondiente a este

tipo de andlisis para un polimero.

DSC

AH crist,

Calentamiento

...................

T e S

H R T

Fig. 8 Curva caracteristica de un DSC
2.1.3 Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica para evaluar la pérdida de masa de una
muestra en funcién de la temperatura. Las medidas pueden efectuarse de dos
maneras: isotérmica o dinamica. En el primer caso, la muestra se mantiene a
una temperatura y se varia el tiempo de calentamiento y la atmdsfera de
prueba; en el segundo, la temperatura se va aumentando y se varia la rapidez
de calentamiento o el perfil de incremento (generalmente lineal), asi mismo
es posible cambiar la atmosfera. La técnica se aplica principalmente para
conocer la estabilidad ténmica de la muestra, asi como la determinacion de

compuestos volatiles y cinéticas de reaccion. [15]
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Capitulo 3

EXPERIMENTACION
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Experimentacién

L.a experimentacion consistié en llevar a cabo el injerto de 4cido acrilico
en peliculas de policarbonato via radiacion ionizante por medio de 3

métodos:

. Método de preirradiacion en aire.
2. Meétodo directo en fase liquida.

3. Método directo en fase vapor.

En el primer método se injerto el acido acrilico a partir de solucion acuosa,
en acetona y en mezcla agua-acetona. En el segundo método se usd
solamente solucion acuosa de acido acrilico, y en el tercero se us¢ solucion

en acetona.

Las peliculas modificadas se caracterizaron haciéndoles pruebas de
hidrofilidad y entrecruzamiento, analisis por espectroscopia de infrarrojo
(IR), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico

(TGA).

3.1 Método de Preirradiacion en aire

¢ Se usaron peliculas comerciales de policarbonato (PC) Goodfellow
Cambridge Limited (England), con un espesor de 250 um. Ademas se

prepararon peliculas con espesores de 50-60 um y 60-120 pm mediante

evaporacion, a particr de una solucion al 5% de este polimero en
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diclorometano en cajas de petni, expuestas a temperatura ambiente por |

dia y se secaron a vacio durante 2-3 dias para remover el solvente

residual.

Pruecbas de hinchamiento

¢ Se hicieron pruebas de hinchamiento (por método gravimétrico) a

temperatura ambiente y a 80°C, en las siguientes soluciones:

AcA puro
50%%* AcA en agua
50% AcA en acetona (Baker reactivo analitico)

50% AcA, 25% agua y 25% acetona

*Nota: Este y todos los demas porcentajes mencionados posteriormente estan dados

en peso (w/w).

El AcA se purifico previamente mediante destilacion a presion reducida

para remover el inhibidor asi como otras impurezas.

Para evitar la formacion de homopolimero a la temperatura de 80°C se

uso inhibidor:

FCSO4(NH.4)2 SO46H20 (sal de MOI’II')
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Procedimiento de Injerto

¢ ias peliculas de PC se irradiaron en aire dentro de wuna fuente de

radiacion y de “’Co (Gammabeam 651 PT de 60 000 Curies).

Intensidad de dosis 1 = 9kGy/h
Dosis de absorcion D: de 50 a 200 kGy

¢ Las muestras irradiadas se colocaron dentro de unas ampolletas de vidrio

Pyrex y se les agrego las siguientes soluciones:

50% AcA en acetona con/sin inhibidor CuCl; 2H,0 (0.02 - 0.2%)
50% AcA en agua con inhibidor (sal de Mohr, 0.5 - 0.25%)
Soluciones de AcA-agua-acetona a diferentes concentraciones de AcA

y agua con inhibidor (sal de Mohr, 0.1%).

¢ Las ampolletas se desgasificaron en una linea de vacio mediante
repeticiones consecutivas de congelamientos y descongelamientos con
nirdgeno liquido, para eliminar el oxigeno. Finalmente las ampolletas se
sellaron.

¢ Una vez desgasificadas las ampolletas, se dejaron reposar a temperatura
ambiente hasta alcanzar el equilibrio de hinchamiento (hinchamtento
constante).

¢ Las ampolletas se colocaron en un bafio térmico a temperaturas desde
60°C a 85°C durante tiempos de 1 a 10 h.

¢ lLas muestras se lavaron con agua durante 1 ¢ 2 dias para remover el

homopolimero depositado en la superficie.
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¢ Posteriormente, las muestras se secaron a vacio durante 2 6 3 dias hasta
tener un peso constante.
¢ Finalmente la capa injertada se determiné gravimétricamente como un %

en peso.

3.2 Método Directo (Fase Liquida)

¢ Se usaron peliculas de PC comerciales de 250 um de espesor.

¢ Se colocaron las peliculas en una solucién acuosa de AcA al 50% dentro
de las ampolletas.

¢ Se utilizo sal de Mohr como inhibidor a diferentes concentraciones.

¢ Se desgasificaron y se dejaron reposar hasta alcanzar el equilibrio de
hinchamiento.

¢ Seirradiaron a una intensidad de dosis de 2.9 kGy/h. Con dosis de 5-6 y
20 kGy.

3.3 Método Directo (Fase Vapor)

¢ Se usaron peliculas comerciales de PC de 250 um de espesor.

¢ Las peliculas se colocaron en contacto con los vapores de una solucion
de acetona-AcA al 50%, usando ampolletas de dos bulbos.

+ Se uso como inhibidor CuCl, 2H,0.

¢ Se desgasificaron y se dejaron reposar hasta alcanzar el equilibrio de
hinchamiento.

# Se itrradiaron a dosis entre 15 y 100 kGy.

¢ Intensidad de dosis usadas: 4.4 y 5.2 kGy/h.
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En la figura 9 se muestran de manera esquemética los métodos de injerto por
radiacion utilizados.

vacio

!

vacio
1 $
y
I
i - —> —» —r —> B
irradiacion N;Fq. hinchamiento lavado en agua secado
del PC en sol. de AcA calentamiento
desgasificacion en bafio térmico
y sellado
Método de Preirradiacidn en aire
vacio
vacio
T
| | —> et~ —> -
J gy 8 U
solucién N, lig, hinchamiente irradiacion lavado en agua secado
de AcA desgasificacion

y sellado
' Meétodo Directo (Fase Liquida)

Fig.9 Meétodos de Injerto
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U

-
L
solucion
de AcA

vacio

N, lig.

<

desgasificacion
y seilado

S

hinchamiento

— U -

lomo

irradiacton

[

lavado
en agua

Método Directo (Fase Vapor)

Fig. 9 Meétodos de Injerto

3.4 Caracterizacion

Hidrofilidad

vacio

secado

¢ Las peliculas injertadas se introdujeron en agua destilada a temperatura

ambiente hasta alcanzar el equilibrio de hinchamiento.

¢ Se calculo el porcentaje de hinchamiento gravimétricamente.

% Gel

¢ E| PC sin injertar se introdujo en diclorometano hasta disolucion.

¢ Las muestras injertadas se introdujeron en diclorometano por 24 hrs.
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+ Los residuos insolubles se secaron a vacio durante 2 6 3 dias para
remover completamente el solvente.
¢ La fraccion en ge!l se determind en referencia al peso de la muestra

injertada.

Espectroscopia de Infrarrojo

El andlisis de IR de reflectancia total atenuada (ATR) de la superficie de las
peliculas de PC se llevo a cabo con el espectrofotometro FTIR Perkin Elmer
con un aditamento ATR (modelo PARAGON 500), usando un cnistal de
ZnSe con el cual tuvo contacto la superficie de las muestras, y la radiacion
de IR penetré en las peliculas a una profundidad de Sum. Se analizaron las
muestras iniciales, irradiadas (150 kGy) en aire e injertadas con PAcA

(7.5%) en solucidn agua-acetona.

Andlisis Térmico (DSC y TGA)

Las muestras usadas para este analisis fueron: PC inicial, irradiado (150
kGy) en aire ¢ injertado con PAcA (17%) en solucion de acetona. Se
emplearon para este fin el DSC 910 y TGA 951 de Du Pont Instruments; las
muestras de 6.5 — 11 mg para DSC y de 12 — 14 mg para TGA fueron
calentadas bajo una atmoésfera de nitrégeno a una rapidez de calentamiento

de 10°C/min.
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Capitulo 4
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4.1 Método de Preirradiacién en aire

Hinchamiento en el equilibrio

En la siguiente tabla se muestra el porcentaje de hinchamiento en el

equilibrio del PC para distintas comnposiciones de solventes y en mondémero

puro.

Solucidon

Temperatura

Tiempo (h)

Hinchamtento
(%)

AcA puro

Ambiente

45

50% AcA
50% acetona

Ambiente

05

37

50% AcA
50% agua

Ambiente

24

03-05

50% AcA
50% agua
0.1% sal de Mohr

80°C

10

03-05

50% AcA
25% acetona
25% apua

Ambiente

24

50% AcA

25% acetona
25% agua

0.1% sal de Mohr

80°C

12

Tabla 1
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Hinchamiento del PC en AcA a distintas
composiciones de solventes

Hinchamiento (%)

40
50% AcA
|9 1 S0% acetona
32 temp. ambiente
24 ElP 50% AcA
25% acetona
25% agua
16} 0.1%gal de Mohr
%= 80°C
i L 1 N |
0 2 4 6 8
Tiempo (h)

Figura 10
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Injerto en funcién de la dosis y temperatura

Solucién 50% AcA, 50% acetona

Injerto (%) Tiempo=5h

14} -

12

10 D = 150 kGy

o

1 1

0 100 200 50 60 70 80 90
Dosis (kGy) Temperatura (OC)

Figura 11
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Cinética de injerto a diferentes

composiciones de AcA — Solventes

Injerto (%)

D = 150 kGy
18} S S
t=80C
o 50% AcA
16 50% acetona
14}
12}
50% AcA
10F 25% acetona
25% agua

0.1% sal de Mohr

3

50% AcA
2 50% agua
0.1% sal de Mohr
1 L 1 [
0] 2 4 6 8 10
Tiempo (h)
Figura 12
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Cinética de injerto en PC de distintos espesores

_ 50% AcA
Injerto (%) 50% agua
0.1% sal de Mohr
14+ 50-60 pm
D = 150 kGy
12+ t=80°C

Q

10

1

0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 13
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Injerto en funcién de la concentracién de

AcA en la mezcla agua-acetona

Injerto (%)

12F
D = 150 kGy
10k t=80°C
Conc. cte. de acetona 25%
8F 0.1% sal de Mohr

0 10 20 30 40 50
Concentracion AcA (%)

Fipura 14
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4.2 Método Directo (fase liguida)

Injerto a partir de solucién acuosa

Conc. de inhibidor (%) Dosis (kGy) Injerto (%)
0.25--0.5 >20 0-05
0.1 5-6 Nulo
0.15 20 1-2
(17 injerto)
0.15 20 4-5
(2° injerto)
0.15 20 7-8
(3* injerto)
Tabla 2
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4.3 Método Directo (fase vapor)

% hinchamiento

Curva de Hinchamiento

25 b O
O
20 -
15 - Temp.ambiente
50% AcA
10 50% acetona
| o 0.5% CuCl,
O T T T 1
0 20 40 60 80
tiempo (h)
Figura 15
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Injerto (%)

25

Injerto en funcién de la dosis de irradiacion

0 20

40

Temp. ambiente
50% AcA

50% acetona
0.5% CuCl,

60 80 100
Dosis {(kGy)

Figura 16

120
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4.4 Caracterizacion

Hinchamiento en agua del PC injertado

Condiciones de injerto:

1 50% AcA, 25% acetona, 25% agua, 0.1% sal de Mohr
2 50% AcA, 50% agua, 0.1 sal de Mohr

3 50% AcA, 50% acetona

Hinchamiento (%)

6

12.5% Injerto
—

A

O
13% Injerto

Tiempo (h)

Figura 16
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Hidrofilidad del PC injertado

Composicion Contenido de | Tiempo | Hinch. en el | Razén molar
Monémero-solvente | PAcA en PC | de Hinch. | equilibrio  |Agua:PAcA
(%) (%) (h) (%)

AcA-50

Acetona-50 13.0 4.0 35 i1
AcA-50

Acetona-25 12.5 1.0 5.0 1.7
Agua-25

AcA-50

Agua-50 35 0.17 3.0 3.2

Tabla 3
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Entrecruzamiento del PC injertado con PACA

Fraccion gel (%)
40 |

30}

20F

1 1

0 4 8 12 16 20
Injerto (%)

Figura 18
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Comparacion de espectros de infrarrojo (FT-IR ATR)

100

80

60

40

20

del

% T

14

'\,\

PC inicial, irradiado e injertado

inicial ._\,‘\\ inicial
1600 —_— Iéuo
ireadiado l
\' injertade ‘

\

WA

\/

= —*

1700
] “ “ 1508
1500
1768
1768
a1 L PR TR T SN NN SO |
2000 1500 2000 1500
V(em™)
Figura 19

78



Heat Flow (mcal/sec)

Resultados

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

DSC

-0.25

152.19°C

PC inicial

~0.75+
PC iradiado
285.32"°C
~1.25-
PC injertado
-1.75 T T b T d T T v T
0 50 100 150 200 250 300 as0
Temperature {*C) Ganaral V4.i1C DuPont 2100

ESTA TESS Ne DEBE
SALR DE Li GisiISTECA

Figura 20
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Weaight

Resultados

Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Size: 12.1690 mg

Sample; PC-BISFENOL A GRAFTED T G A

Method: G.B.

Comment: ATM DE M2 10°C/MIN.

110

100 4

PC uncl

80 4

BO

70

60

PC injertado

1PC rradindo

180 200 300 400

Temperature (°C)

Figura 21
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5.1 Método de Preirradiacion en aire

Injerto a partir de la solucion de AcA en acetona

El hinchamiento del polimero en solucion de monémero juega un papel
muy importante, debido a una mejor difusion de las moléculas de monomero
dentro de la matriz del polimero hinchado hacia los centros activos para la
iniciacion del injerto, los cuales se forman por este método por
descomposicion ténnica de perdxidos e hidroperdxidos en el polimero
trradiado. El hinchamiento del PC en AcA puro es bueno, en el equilibrio se

alcanzd un 45% para 1 h (Tabla 1).

A pesar de que el hinchamiento en AcA puro es bueno, practicamente no
se ha usado puro porque presenta una fuerte homopolimerizacion, ademas la

sal de Mohr asi como otros inhibidores son insolubles en este monémero.

El hinchamiento del PC en acetona es bueno, ademas el CuCl,2H,0

(inhibidor) es soluble en este solvente

El hinchamiento al equilibrio de las peliculas de PC en solucion de 50% de
mondmero en acetona alcanzé un 37% a temperatura ambiente por 30 min.

(Fig 10).

El decremento en la concentracion de AcA y un alto contenido de acetona
hace fragil al PC, especialmente al usar elevadas temperaturas, las cuales se

usan en este método.
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La irradiacion de las peliculas de PC en aire a dosis entre 200 — 250 kGy
no condujeron a un incremento en su fragilidad, pero se hicieron

amarillentas y perdieron su transparencia.

El calentamiento a 80°C durante 5 horas de las muestras irradiadas a
150 kGy, con CuCl; 2H,O como inhibidor a concentraciones de 0.05 - 0.2%,
no produjo injerto ni homopolimerizacion, sin embargo, para una
concentracidén de inhibidor de 0.02% si se observd injerto junto con una

parctal homopolimerizacion,

La ausencia de injerto puede ser explicada por el buen hinchamiento del
PC en solucion de monémero y por el contacto efectivo de los iones Cu®*
con los radicales formados dentro del polimero irradiado cuando es sometido
a calentamiento en el bafio térmico. El Cu® inhibe efectivamente la
homopolimerizacion tniciada por los radicales OH, producto de
descomposicion de los hidroperdxidos formados al irradiar as peliculas en

aire,

La homopolimerizacion causada por los radicales OH' fue acompaiiada de
una homopolimerizacion térmica de este monémero a 80°C. La contribucion
del ultimo efecto probablemente se debid a la baja concentracion de

inhibidor.

Es posible injertar AcA en peliculas de PC sin usar CuCly, aunque el
proceso de injerto es complicado por homopolimerizacion en este caso. En
la Fig. 11 se observa que el injerto maximo se obtuvo para una dosis de

150 kGy y una temperatura de 80°C.
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La dependencia del injerto con la temperatura se puede explicar por la
ausencia de macroradicales atrapados dentro del PC amorfo irradiado, y el
proceso de injerto se inicid unicamente con productos de descomposicion

térmica de perdxidos e hidroperoxidos.

Los valores de injerto se incrementan con un tiempo de calentamiento
mayor a 7.5 horas (Fig. 12 curval), pero se presenta obstruccion debido al

homopolimero de AcA.

Cabe mencionar que las muestras de PC injertadas en esta solucion se

hicieron amarillentas, fragiles, y ademads se deteriord su transparencia.

Injerto a partir de solucién acuosa de AcA

El PC es un polimero fuertemente mdrofobico y st hinchamiento en agua
y 50% de AcA fue muy bajo (0.3 — 0.5%) tanto a temperatura ambiente
(24 horas) como por calentamiento a 80°C (10 h), a esta ultima temperatura

se adiciono sal de Mohr para evitar 1a homopolimerizacién térmica del AcA.

La Fig. 12 curva 3 muestra que el contenido de PAcA (polidcido acrilico)
injertado no excedio de 3 — 4% después del calentamiento de las peliculas de
PC en la solucion de mondémero por un largo tiempo. Es posible asumir que
el injerto se formd en una deigada capa superficial del PC por una baja
difusion del monémero en la pelicula. La dependencia del valor de injerto

con ¢l espesor de la pelicula confirma esta aseveracion (Fig. 13).
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E] papel que juegan los iones Fe’* (sal de Mohr) en el injerto de AcA a
partir de soluciones acuosas es esencial tanto para la homopolimenizacion
como para el injerto, ya que ambos pueden ser anulados en presencia de este
inhibidor como se observé en el caso de la solucion AcA-acetona en
presencia de CuCl,. Al usar una relativa baja concentracion de sal de Mohr
(0.1%%), ésta condujo a una baja homopolimerizacion pero también a bajos
valores de injerto. Un incremento en la concentracion de inhibidor a 0.25%
resulto en un decremento efectivo de la homopolimerizacion, pero

consecuentemente, a un aproximado doble decremento del injerto.

Se sabe que el PAcA en solucion acuosa forma complejos con diferentes
iones metdlicos [24]. En nuestro caso, el homopolimero de PAcA forma
complejos con los iones Fe**, lo que hace que su difusién en la capa
injertada consistente de PC y macromoléculas de PAcA sea dificil y conduce
a un decremento de concentracién de iones Fe*' en esta capa. Al mismo
tiempo hay poco excedente de AcA en solucion debido a una débil
homopolimerizacion, y pequeiias moléculas de mondmero se mueven a
través de la capa injertada a una baja profundidad y reaccionan con los

radicales formados en la matriz del PC al calentarla.

La efectividad del injerto no es alta debido a una baja difusion de las
molécutas de mondmero dentro del polimero y por la presencia de alguna
parte del inhibidor en la capa injertada. Un incremento en la concentracion
de inhibidor conduce a un bajo contenido o ausencia de complejos
PAcA-Fe*', y por una alta concentracion de iones Fe?* en la capa superficial

del PC que afecta esencialmente inhibiendo el proceso de injerto.
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El injerto a partir de soluciones acuosas no hizo fragil al PC, Las muestras
con injerto de 5 — 6% fueron transparentes, pero un contenido mayor de

PACcA deteriors su transparencia.

Injerto a partir de soluciones de AcA en la mezcla agua-acetona

El hinchamiento de las peliculas de PC en la solucién de composicion: 50%
AcA, 25% acetona, 25% agua fue muy bajo (I - 2%) a temperatura
ambiente por 24 h, pero el hinchamiento al equilibrio del 12% se alcanzé
después de someter a calentamiento las muestras en esta solucién a 80°C por

5h. (Tabla 1)

El injerto a partir de la solucion AcA-agua-acetona fue mas efectivo en
comparacion con la soluciéon AcA-agua (Fig 12). La dependencia del injerto
con la concentracién de mondmero se determiné en este caso (Fig 14), los
cambios en la concentracion de monémero se hicieron a expensas del

contenido de agua a una concentracion constante de acetona (25%).

La difusion de AcA dentro de la matriz polimérica se incrementa a altas
concentraciones de mondmero conduciendo a una mayor efectividad del
injerto. El uso de soluciones con una alta concentracion de AcA y un bajo

contenido de agua fue dificil debido a que la sal de Mohr no se disuelve.

La transparencia de las peliculas se deterioré después del injerto, pero la
fragilidad fue menor en comparacion con el injerto a partir de las soluciones

AcA-acetona.
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Propiedades del PC modificado

El tiempo de hinchamiento hasta el equilibrio de las muestras de PC
modificado en agua depende esencialmente de las composiciones usadas de
monomero-solventes: 10 min., | h y 4 h para el injerto de AcA a partir de
soluciones en agua, acetona y la mezcla agua-acetona, respectivamente (Fig.

17).

El tiempo de hinchamiento, el valor de hinchamiento al equilibrio y la
razén molar agua:PAcA (Tabla 3) indica una diferente distribucion del
PAcA injertado en las muestras modificadas. Estos datos asi como la
dependencia del espesor de injerto en las peliculas (Fig. 13) confirma la
localizacion de PAcA en una muy delgada capa superficial del PC cuando se
injertd AcA a partir de solucion acuosa. Pero el injerto a partir de soluciones
de acetona y acetona-agua resultd ser probablemente un gradiente de

distribucion de PAcA injertado a través del espesor de las peliculas.

Se observé entrecruzamiento tinicamente en el caso de injerto a partir de
soluciones AcA-acetona (Fig. 18). Un rendimiento relativamente bajo de
fraccion gel puede explicarse tal vez por una destruccién parcial del PC a
una dosis de 150 kGy, y una baja densidad de entrecruzamientos que da
como resultado la ruptura de algunos fragmentos de PC a partir del polimero
entrecruzado y su transicion en fraccion sol. Es posible asumir que las
cadenas de PAcA injertadas se distribuyeron en la matriz de PC mas o
menos uniformemente, porque las peliculas injertadas pricticamente no

cambiaron su forma en diclorometano durante 24 h.
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l.a ausencia del efecto de entrecruzamiento después de injertar AcA a
partir de solucion acuosa y a partir de la solucion agua-acetona indica la
formacion de cadenas de PAcA injertadas en una delgda capa superficial del
PC o en un 4rea cercana a la superficie a una baja profundidad, y no se

formaron entrecruzamientos en el volumen del polimero.

5.2 Método Directo (fase liquida)

Injerto a partir de solucién acuosa

Ha sido mostrado que el injerto de AcA a partir de solucion acuosa en
peliculas comerciales de PC (250 um de espesor) por el método de
preirradiacion condujo a bajos valores de injerto (3 - 4%), el cual puede
explicarse principalmente por una baja difusion del mondmero a partir de
esta solucion al interior del polimero. Ademas, las muestras se hicieron
amartllentas a la dosis de 150 kGy usada en este método. Al mismo tiempo
¢l AcA injertado a partir de solucién acuosa, en comparacion con la solucién
de acetona o la mezcla agua-acetona, no produio fragilidad en el PC ni
deterioro en su transparencia, lo cual es importante para aplicaciones

practicas del PC modificado.

Este método generalmente requiere bajas dosis, los radicales libres se
forman tanto en la matriz polimérica como en las cadenas injertadas durante
la irradiacion, o que algunas veces acelera el injerto. Pero el injerto por el
método directo se acompafia de la homopolimerizacion del mondmero,

porque éste es irradiado también en el proceso de injerto, por lo que una
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6ptima concentracion de inhibidor juega un papel muy importante en este

método.

Las muestras de PC se colocaron en una solucion acuosa de 50% de AcA
con sal de Mohr como inhibidor, desgasificadas e irradiadas a una intensidad
de 29 kGy/h. Cuando se usé una concentracion de sal de Mohr de
0.25-0.5% y una dosis arriba de 20 kGy, la homopolimerizacién de AcA fue
baja y practicamente hubo ausencia de injerto (0 - 0.5%), lo cual puede ser
explicado por dos razones: baja difusion de! mondémero vy una efectiva
inhibicion del injerto a esta concentracion de inhibidor. Un decremento en la
concentracion de inhibidor a 0.1% condujo a una fuerte homopolimerizacion
del mondmero a dosis de 5 — 6 kGy sin injerto. A partir de estos resultados
se puede decir que la efectividad del injerto por este método a partir de
solucion acuosa requiere relativamente altas dosis y bajas concentraciones

de inhibidor, pero bajo estas condiciones el proceso es complicado por la

homopolimerizacton del mondmero.

Después de experimentos adicionales el siguiente procedimiento fue

propuesto para injerto de AcA en PC por el método directo:

1) Injerto a partir de solucion acuosa de 50% de monomero, 0.15% de sal de

Mohr, y D = 20 kGy.

Bajo estas condiciones el valor de injerto fue de 1 — 2% y el proceso se

acompaiio de homopolimerizacion.
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2) Injerto a partir de esta solucion a la misma concentracion de inhibidor y

misma dosis en el PC modificado que se preparo en la primera etapa.

El injerto adicional fue de 3% y hubo homopolimerizacion.
Probablemente, en este caso el injerto se llevo a cabo parcialmente en las
cadenas de PAcA injertadas en la primera etapa, debido a la penetracién
de las moléculas de mondémero en la capa superficial injertada

ligeramente hidrofilizada.

La repeticion de este procedimiento una vez mas, di¢ un total de injerto de
7 — 8% a una dosis total de 60 k(y (tabla 2). Debe enfatizarse que se obtuvo
un alto valor de injerto a menor dosis, en comparacion con el método de
preirracdiacion, sin ningtm cambio visual en el PC inicial incluyendo cambio

en su color.

5.3 Método Directo (fase vapor)

Injerto a partir de solucién de acetona

En este método el injerto se llevo a cabo a partir de los vapores de AcA
disuelto en acetona, se optd por este solvente, ya que como se vid en el
método de preirradiacion, la acetona es un buen agente de hinchamiento. En
este caso las peliculas de PC se hinchan indirectamente pues no se ponen en
contacto directo con €l monomero liguido sino con sus vapores, entonces el
hinchamiento se da por la adsorcion de éstos. No se usé solucidon de AcA en

agua debido a que el hinchamiento en este solvente es minimo ain
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calentando (método de preirradiacion), en fase vapor el hinchamiento es
practicamnente nulo, pues el agua es un solvente no volatil, y ademas el PC es

altamente hidrofobico.

El maximo hinchamiento al equilibrio que se obtuvo a temperatura
ambiente para la solucion de AcA con 50% de acetona y 0.5% de CuCl,
como inhibidor fue de 24% (Fig. 15) para un tiempo de 40 h.

El injerto se realizo a partir de ésta solucion a temperatura ambiente a una
intensidad de dosis | = 4.4 y 5.2 kGy/h a dosis de 5 - 100 kGy. El injerto

maximo que se alcanzé fue de 20 — 22% para una dosis de 25 kGy (Fig. 16)

A pesar de haber obtenido un alto valor de injerto por este método, las
muestras se deformaron, se hicieron amarillentas, fragiles y perdieron su
transparencia, ademas el tiempo de hinchamiento hasta alcanzar el equilibrio
es muy alto (40 h), por lo que no creemos que sea conveniente usarlo para

injertar AcA en PC.

Ademas no se puede disminuir la concentracion de acetona, debido a que
se tiene que disminuir también la concentracion de inhibidor (CuCl,), y en
pruebas previas se observd que al ‘hacerlo, habia una fuerte
homopolimerizacion del monémero al ser irradiado, impidiende una buena

efectividad del injerto.
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5.4 Caracterizacion

Espectroscopia de Infrarrojo

Se analizaron las muestras iniciales, irradiadas (150 kGy) en aire e

injertadas con PAcA (7.5%) en solucion acuosa por el método directo.

La Fig. 19 muestra que el espectro del PC inicial e irradiado es
practicamente el mismo. Absorbancias a 1500 y 1600 cm™ son tipicas para
hidrocarburos aromaticos (vibraciones de encogimiento C=C), pero la
absorbancia a 1768 cm™ se puede atribuir a grupos ester del PC. El espectro
del PC inicial y modificado es muy diferente (Fig. 19). Las bandas a 1500 y
1768 cm’' son menores (pequeiias) y la banda a 1600 cm™ no aparece en
este espectro y la nueva absorbancia cerca de los 1700 cm™' aparecié debido
a la presencia del injerto de PAcA (grupos carboxil). Los cambios en las
intensidades de las bandas del PC son explicadas por un decremento en la
concentracion de este polimero e¢n la capa examinada. Es notorio que el
ijjerto de PAcA en nuestra pelicula fue bajo (7.5%) pero el cambio
realmente esencial en el espectro testifica la localizacion de PAcA en una
fina capa superficial del PC donde la concentracion de PAcA es alta. El
desplazamiento vertical en el espectro del PC modificado es explicado con el

cambio en su densidad optica después del injerto con PACcA.

Tratamos de analizar el espectro de IR del PC modificado con el mismo
valor de injeto pero donde el PAcA fue distribuido en el volumen del PC
(injerto a partir de solucion de AcA en acetona). En este caso, es posible
esperar cambios en la intensidad de las bandas de absorbancia del PC y
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PAcA en comparacion con una superficie injertada a partir de una solucién
acuosa de monémero, debido a la diferente concentracién de PAcA en la
capa superficial. Pero las muestras injertadas estaban rugosas evitando un

contacto satisfactorio con el cristal de ZnSe y obtencion del espectro.

Analisis Térmicos (DSC y TGA)

Las muestras usadas para este andlisis fueron: PC inicial, irradiado (150

kGy) en aire e injertado con PAcA (17%) en solucién de acetona.

Calorimetria Diferencial de barride (DSC)

Las curvas de DSC del PC inicial ¢ irradiado son muy cercanas y
presentan picos endotérmicos a 152°C y 156°C, los cuales se pueden atribuir
a la temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual se reporta de 149°C [25].
El PC bisfenol A tiene una Tg cercana a los 150°C y por ser un polimero
amorfo no tiene un punto de fusién definido sino un amplio rango de

temperatura de fusion.

La curva de DSC para el PC injertado con PAcA presentd dos picos en
otro rango de temperatura: uno endotérmico a 213°C y otro exotérmico a
285°C. La aparicion de estos picos puede explicarse por transformacién del
PAcA injertado, se sabe que el proceso de deshidratacion de! PAcA con la
posterior formacion del anhidrido comienza a una temperatura alrededor de
los 200°C, por lo que ¢l pico endotérmico a 213°C se puede atribuir a la
formacion del anhidrido. El pico exotérmico a 286°C puede ser explicado

por el proceso de cristalizacién del anhidrido de PAcA.
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Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El PC inicial e irradiado tienen las mismas curvas de TGA y no se
encontré pérdida en peso, esto indica ausencia de descomposicién térmica
arriba de los 400°C. Pero la curva para el PC injertado muestra una
diferencia con el PC puro, un pequeiio cambio en ¢l peso arriba de los 350°C
se puede explicar por pérdida de moléculas de agua de las cadenas de PAcA

en el proceso de deshidratacion.

Se observa una intensa descomposicion térmica del PAcA a altas
temperaturas (350 — 400°C). La diferencia entre el valor de imjerto (17%) y
pérdida en peso en este andlisis (25%) se puede relacionar con una
distribucién no uniforme del PAcA en la pelicula de PC, ya que se usé un
pequeiio fragmento de la muestra para el andlisis de TGA, asi que ésta puede

tener diferente contenido de PAcA a partir de esta concentracion promedio.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES
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Conclusiones

6.1 Método de Preirradiaciéon en aire

()
R

L/
"

Las condiciones adecuadas de injerto para este método son:

Conc. De monomero = 50%
Dosis = 150 kGy
Temperatura = 80°C

La efectividad del injerto y ubicacion de las cadenas de PAcA injertadas
et una capa superficial o en el volumen del PC, asi como la fragilidad y
transparencia de las peliculas injertadas, depende basicamente de las

composiciones usadas de monémero — solvente.

El hinchamiento del polimero en solucién de mondmero juega un papel
muy importante, debido a una mejor difusion de las moléculas de
monomero dentro de la matriz del polimero hinchado hacia los centros

activos para la iniciacion del injerto.

Las muestras injertadas presentan diferente hidrofilidad dependiendo de

la composicion monomero — solventes.

Se observo entrecruzamiento unicamente en el caso de injerto a partir de
soluciones AcA — acetona, debido a una distribucion uniforme de PAcA

en la pelicula de PC.
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< El injerto de AcA en PC a partir de solucion acuosa sélo se dié en la

superficie, lo cual se puede confirmar por;

a) La dependencia del injerto con el espesor de la pelicula.

b) Por el valor mas alto de la razén molar de agua:PAcA en las pruebas

de hidrofilidad.

¢) La ausencia de entrecruzamiento.

d) El espectro de IR - ATR de la superficie del PC injertado vs

transmitancia.

6.2 Método Directo (Fase liquida)

%+ Se obtienen injertos mas altos a partir de soluciones acuosas por este
método que por el método de preirradiacion en aire, y ademds a dosis de

irradiacion mas bajas.

< El injerto a partir de estas soluciones no hizo fragil al PC, y no se
deterior6 su transparencia en comparacion con el método de

preirradiacién en aire, lo cual es importante para aplicaciones practicas.

% El injerto se dio en la superficie de las peliculas ya que el agua no es un

buen agente de hinchamiento como lo es la acetona.
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6.3 Meétodo Directo (Fase Vapor)

< El injerto se dio en el volumen de las peliculas de PC debido al alto
hinchamiento que proporcioné la acetona, permitiendo una buena

difusion del monomero hacia el interior de las peliculas.

¢ A pesar de haber obtenido altos injertos, este método no es conveniente
para injertar AcA a partir de solucion de acetona, por la deformacion que
sufren las peliculas, cambio de color, pérdida de su transparencia, ademads

de volverse fragiles.
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APENDICE

Fuente de radiacién gamma
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Fig. 22 Vista superior del Gammabeam 651-PT
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Partes del irradiador

De acuerdo a la siguiente figura tenemos:

1) Barras de isotopo “Co
2} Alberca

3) Consola de control

4) Laberinto

5) Camara de radiacion
6) Laberinto

7} Cuarto de motores

8) Extractor

9} Cuarto de compresores

Fig. 23 Irradiador semi industrial tipo alberca Gammabeam 651-PT

de Atomic Energy of Canadéa Limited.
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