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CAPITULO 1 
INTRODUCCIÓN 



INTRODUCCiÓN 

En el Instituto de Ciencias Nucleares (leN) se han realizado numerosos 

trabajos sobre copolímeros de Injerto. Se ha trabajado con Injertos de 4· 

Vínílpírídma (4-VP) y N-N, Dlmetllamínoetílmetacnlato (DMAEMA) en 

pollpropíleno (PP), pero no como un Injerto binaría en un solo paso (7) 

Para modificar las propiedades físicas y químicas de un polímero existen 

vanos métodos, entre los cuales se encuentran los copolímeros de Injerto que 

pueden llevarse a cabo por medio de modificación química, luz ultravioleta o 

por radiación ionlzante (gamma o electrones acelerados). Sin embargo, este 

último método es uno de los más prometedores debido a su gran penetración 

en la matriz pollménca, ya la formación rápida y uniforme de sitios activos 

que Inician el Injerto a través de toda la matriz. 

Aunque se han obtenido por separado copolímeros de Injerto de 4-VP y 

DMAEMA en PP con eíertas características (10,11), se busca obtener un 

eopolímero de 4-VP y DMAEMA en un matrIZ políménca (PP) en forma binan a 

yen un solo paso 

Hoy en día se ha trabajado muy poco sobre copolímeros de Injerto en forma 

blnam (12, 13, 14, 15, 16). 

No se trabaja en ningún momento con cristales líqUidos, aunque el siguiente 

paso de esta investigación será la formaCión del cristal líquido, utilizando el 

copolímero de Injerto obtenido. 

Se desea formar el lerpolímero, (4-VP-eo-DMAEMA)-g-PP, para tener dos 

grupos fUI1CIOn(1lcs en unCl matriz pollménca 



Aquí se utll¡za únIcamente el método de radiación directa estudiando 

diferentes parámetros como: la dosis y la concentración de los monómeros, 

todo esto a temperatura ambiente (20"C); para efectuar Injertos con ambos 

monómeros en forma conjunta. La concentración del disolvente siempre será 

la misma (el 50% en vol). 

Se estudiará la relación de reactlvldad entre los monómeros (4·VP y DMAEMA) 

por medio de una copollmenzaclón de los mismos. Se reCUrrirá al método de 

Fjneman y Ross para calcular los pará:Tletros de reactlvldad. Hasta el 

momento no hay reportes de la relación de reactlvldad entre 4-VP y DMAEMA, 

es la primera vez que se determjnan 



CAPITULO JI 
OBJETIVOS 



OBJETIVOS 

El objetivo es formar películas en las que se tengan 2 polímeros funcionales 

(4-Vlnllpiridina y [\-N, Dlmetllammoetilmetaerilato) en una película hldrofóbiea 

y transparente (Pollpropileno), con buenas propiedades mecánicas. Vanando 

la relación en 12 concentración de los dos monómeros y manteniendo 

constante la concentración del disolvente 

Otro obJetivo es la formaCión del copolímero de 4-Vmilplrldlna (4-VP) y N-N, 

Dlmetllamlnoetilmetacrilato (DMAEMA) y obtener su relación de reactlvldad, es 

deCir, los parámetros r4 VP Y rOMAEMA. 

A partir de los parámetros de reactlvldad de 4-VP y DMAEMA, obtenidos por el 

método de Fmeman y Ross, saber el arreglo del copolímero (4-VP·cQ· 

DMAEMA)_ 

Para la caracterizaCión del copolímero (4·VP-co-OMAEMA) y el copolímero de 

injerto ((4-VP-co-DMAEMA)-g-PP), se recurre al análisis elemental. Por tanto 

otro obJetivo es realizar el cálculo de la contribUCión de los monómeros en el 

copolímero de Inlerto (4-VP, DMAEMA-g-PP) y en el eopolímero (4-VPco

DMAEMA) _ 



CAPITULO III 
GENERALIDADES 



3. GENERALIDADES 

3.1. MACROMOLÉCULAS 

3.1.1. Introducción 

La materia esta formada por moléculas que pueden ser de tamaño normal o 

moléculas gigantes con un'ldades repetitivas llamadas polímeros. 

Antes de 1930 se creía que los polímeros eran agregados coloidales de 

muchas moléculas pequeñas. Sus prop'edades se atribuían a diversas fuerzas 

atract'lvas que mantenían unidos los componentes. El trabajo pionero de 

Staudlnger sentó las bases para nuestra comprensión moderna de los 

polímeros, demostrando que éstos son en realidad macromolécu[as. 

Staudlnger recibió el premio Nóbel de química en 1953 por sus trabaJos, 

mientras que Flory reCibió el mismo Jremio en 1974 por el desarrollo de 

métodos para el estudiO de las propied2des de las macromoléculas (4) . 

Los polímeros (del griego poly, muchos, meros, parte, segmento) se producen 

por la unión de enlaces cava lentes de Cientos de miles de moléculas pequeñas 

denominadas monómeros que forman enormes cadenas de las formas m2s 

diversas 

Cuando todas las unidades de monómeros son Idénticas, se forma un 

homopolímero (2, 3). 

nA 

Monómero 

A·A·AA·A A(A),2A 

Homopolímero 



j\ju todo:, lo pollIllcro~, 11L'11L'll [,[ Illl~lild \ Ullljh)",l;I()11 qUlfllW,l y 1,1 IllISllI(l 

ustluclWd Illolecular JL,lY CI('ltO;-' POllllll:IO') IldtUldl('~) CUydS IllJleculdS 

IllC1Ivrdu'·11(-'s tlollell todas el !ll1"illlO P{'~;() Ill()lt~clJldr y 1,1 111ISIlI;] cslruclurd 

Illolecular, pero la gran rnayoríC1 de los llolínl(~I'OS SllltétlCOS y Il<lturales 

Importantes son mezclas de componentes pollrnérlcos homólogos. EXisten 

polímeros naturales de gran significación comercial como el algodón, la 

celulosa, la seda, la lana, etc. Sin embargo, la mayor parte de los polímeros 

que usamos en ruestra Vida diana son materiales Sllltétlcos con pro¡:redades 

y aplIcaciones varradas. 

Propiedades físicas 

Lo que distingue a los polímeros de los materrales constituidos por moléculas 

de tamaño normal son sus propiedades mecánicas En general, los polímeros 

tienen una excelente resistenCia mecánica debido a que las grandes cadenas 

polimérlcas se atraen. Las fuerzas de atracción II1termoleculares dependen de 

la composición química del polímero. 

Las principales características de los pOlímeros son consecuencia de la 

naturaleza y ordenación covalente de las un'ldades de los monómeros. Como 

resultado de Interacciones enlazantes y antlenlazantes, se tienen polímeros 

con una varredad de características fíSicas. 

Una claSificación de los polímeros se basa en su comportamiento al ser 

calentados. Los polímeros que se reblandecen o funden y que después 

SOlidifican, recuperando sus propiedades originales al enfriarse, son 

termoplástlcos. Los polímeros que se reblandecen o funden al calentarlos, 

convirtiéndose en SÓlIdos InfuSibles, son termoestables o termofljos. Éstos 

polímeros se vuelven rígidos al calentarse como consecuencia de la 

pOlImeriZaCión adiCional o entrecruzamiento Los grupos funcionales que 

permanecen después de una pOlimeriZaCión Incompleta son la fuente de los 

centros reactivos requeridos para que eXista el carácter termoestable 

10 



1:1 IlIU!JI\',);Ir! el" (U')IÚll de LIII PUII!Il\:I<l ":, Illl!l\)j tdlll\-' \\1)1 In I)lJI' Il'':>Pt'C(;1 ,] 

1,] utlll/,lCIOt] de (1lcilo polirllNO ell 1;1 LlilIIC,lCIt'lll (le:: jJl()lilIClo'-, ('O!lH;ICldli''-, 

Muchos pl;lSt]('OS l11olcJe.lblcs SOll IllOc!I!!;lCl()'-, Illll:llll,1~ 1";LlIl fUIHlldo'-" 

siendo clltonces calentados 8d1CIOIlé1II11Plltc pé1rCl ClLlC se COIlVlcrté1ll cn 

sólidos rígidos de las formas deseadas 

Cristalinidad 

Los pOlímeros son mezclas de macromoléculas con estructuras y pesos 

moleculares similares que exhiben algunas propiedades características 

promedio Los pOlímeros no Cristalizan exactamente del mismo modo que lo 

hacen los compuestos puros. 

Algunos polímeros poseen muchas de las características físicas de los cristales 

y se dice que son cristalinOS. Largos segmentos de cadenas pollméncas 

lineales se hallan Orientados de manera regular unos respecto a otros. Tales 

reglones cristalinas de un polímero se denominan cristal Itas. 

Los pOlímeros que contienen grupos funcionales polares muestran una 

considerable tendenc'la a ser cristalinos. La orientación se ve ayudada por la 

alineaCión de los dipolos de las diferentes cadenas, 

Los grupos polares no son prerrequlslto necesariO para la crrstallnldad. 

Pueden prepararse polletlleno y pollpropileno cristalinos. Las Irregularidades 

tales como puntos de ramificación, unidades de co-monómero y 

entrecruzamiento conducen a polímeros amorfos. 

3.1.2. Copolímeros y sus tipos (4) 

La copol'lmerrzaclón tiene lugar cuando una mezcla de dos o más monómeros 

pollmerlzan de manera que cada clase de monómeros participa en la cade~a 

pollmérlca 



ll[1 COI10llll1L'[U IlL[cllC' 11rC;;C[1!,lr proPICCLICk's [lli.1~ \1['t'I~:I¡(('" ,~ 1,1', d,' tJll,l 

111Cl1:1<'1 eh: los ¡1011l0poll[l1erU~ IlldIVldu.lJ¡;::" 1_,1 l"-,(r Uc(W,1 IUIHLlIllt'lll.Ji 

Il~Slrlld!lle ele Id COpOII111NI7:aCIOrl rlepencle de lél 11illllr;11('lcl tic: I()s 1ll0!lOI11("'rOS 

y de las velocidades relativas de las reaCCIOIl(;S d~ lo~ 1l101]OllH·~ros COI] 1,1 

cadena pollll1ér Ica ell creCimiento. La copo[lmenzélclóll se I[eva a cabo de tal 

forma que a los copolímeros se les puede clasIficar en cuatro grupos 

principales 

l. En los copolímeros al azar las unidades monomérrcas A y B se 

dlstrrbuyen fortUitamente a lo largo de la cadena Así. la estructura de un 

copolímero al azar se puede representar cO;YlO, 

-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-B-B-

2 En los copolímeros alternantes los monómeros A y B se disponen de 

modo alternado a lo largo de la cadena de la estructura del copolímero: 

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A B 

3. Los copolímeros de bloque son el resultado de la unión de los radicales 

terminales de dos macromoléculas distIntas sometidas a Irradiación, por [o 

cual se obtiene un tipO de copolímero de la forma siguiente: 

-A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-BB-B 

4. Los copolímeros de injerto son macro moléculas que se componen de 

dos o más partes poliméncas diferentes. 

De acuerdo a esta definiCiÓn, pareciera que los copolímeros de lnj8rto se 

pueden considerar como resultado de la combinación química de dos 

macromoléculas químicamente diferentes y se representan como' 

12 
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Il lo·R B-Ii r-3 

El hecho de que los copolimeros de InJerlo conlengan secuencias largas de dos 

diferentes unidades mOlloméncas les confiere propiedades lll11CaS Así, los 

copolímeros de Injerto combinan propiedades características de ambos 

polímeros, en cambio, los copolÍmeros al azar generalmente exhiben 

propiedades intermedias de los dos homopolímeros básicos 

Dado que la combinación de las dos partes poliméncas puede conduCir a una 

estructura deseada, esto nos lleva por principIo a la obtención de ciertos 

polímeros con propiedades altamente específicas, las cuales se pueden ajustar 

para optimizar su aplicación 

Un pnnclpio de la copollmenzaclón por injertos consiste en pollmenzar un 

monómero B en presencia de un polímero A, de manera tal que los centros 

Iniciadores de las reacciones de la segunda polimerización estén Situados 

todos en el pOlímero onginal Se ha trabajado con radiación de Injertos 

mediante el empleo de fuentes de radiaCión penetrante (aparato de Van de 

Graaff, acelerador IlI1eal, C0 60 y CS137) y luz ultravioleta que es capaz de 

producir enlaces transversales e Injertos en presencia de sensibillzadores. En 

muchos casos se ha redUCido substancialmente la degradaCión Indeseable del 

polímero A producida por la acción de la radiaCión y penetrante. 



3.2. INJERTOS INDUCIDOS POR RADIACiÓN GAMMA 

3.2.1. Introducción 

Debido a que los copolimeros S011 el resultado de la combinación química de 

dos moléculas de diferente naturaleza y que las radiaciones son creadoras de 

SitiOS activos en los polírlleros, esto nos conduce, a numerosos procesos de 

química de radiaciones en macromoléculas, dando como resultado 

copolímeros de injerto. 

El Injerto inducido por radiaCión es un método bien conOCido, los cuales han 

sido reportados desde la década de los 60 (1) . Estos se pueden obtener en 

substratos tales como fibras o películas, con monómero en fase líquida, vapor 

o solución. El primer método empleado para obtener injertos es el de 

prelrradiaclón, actualmente eXisten cuatro métodos para obtener Injertos. 

preirradlación, prelrradlación oxidativa, Irradiación directa e Irradiación directa 

en fase vapor. 

3.2.2. Irradiación directa 

En este método se pone en contacto la película que se desee injertar y un 

monómero diluido en un disolvente que no presente efectos secundarios con la 

radiación, se elimina el oxígeno presente en el sistema y se irradia el sistema 

película·monómero·dlsolvente para obtener un copolímero de Injerto. Hay 

ocasIOnes en las que el porcentaje de ·lnJerto es menor con respecto al 

homopolímero formado, lo cual se puede contrarrestar adiCionando un 

Inhlbldor. En este método se puede variar [a dOSIS de IrradiaCión y 

concentración de monómero (1) 

hv 

A 

nB--~~ í~B + Bq 
A 

l·) 



3.2.3. Irradii'lcion directa en presencia de vapor 

En este método se Clllplc<l lJll,1 dll1polldcl cllSciiJ<.Id (1(;' L11 fOlllld que el 

monóll1ero 110 este en contacto eOI1 1<1 película que se desee IIlJCrlilr, sc cllrlllr1¿¡ 

el oxígeno presente en el sistema; en un diSpOSitivo de plomo se coloca la 

ampolleta cubnendo (blindando) únicamente el monómero, permitiendo que la 

radiación ionlzante Incida sobre la película, la cual estara en contacto con los 

vapores del monómero e Iniciará el Injerto. El mecanismo de II1Jerto es Igual al 

del método ir:adiaclón directa. 

3.2.4. Preirradiación oxidativa 

Como su nombre lo dice; primero se Irradia la película a Injertar para la 

formación de perÓXido y/o hldroperóxldos en ella, se pone en contacto con una 

solución monómero-solvente, posteriormente se somete a calentamiento 

durante un tiempo de reacción que puede variar de 1 a 24 horas para formar 

los radicales :Ibres de los perÓXidos correspondientes, IniCiar la polimerizaCión 

del manó mero y obtener el copolímero de Injerto. En este método se pueden 

variar algunos parámetros como: temperatura de injerto, tiempo de reaCCión, 

concentración de monómero, dOSIS de preirradlación, etc (1). 

I~~,:,,~- 1-0 -0-1 
A A A 

Lo. • 2 1-0. --,n",B,--,~ 2 1-0-B 

A A 

I--"~-'-~~ I-OOH--Lo. __ • 1- 0·+ OH·-,n",B~~ 21-0-8 + Bq-OH 

A A A A 



3.2.5. Prcllrddidcrón 

Se ¡¡r;;lc!l(1 1.1 pcl¡culd d VdCIO (>11 1I1l,1 <ltl1lósfcra Illcrtc, :r COlltlllLl,lCIOll ")(! pUllI: 

ell conl~lclo Ull fTlOI1Óll1erO o solución de IllOnÓ!lWros Sin PCIC!(:¡ el Vdcío o 1;1 

atmósfera Inerte y se somete a calentamiento al Igual que en el metodo 

anterior El mecanismo de reaCCión es similar el método directo, sólo que se 

eVita la formaCión de homopolímero (1) 

Los rendimientos de Injerto en este método son menores debido a que los 

radicales formados se recomblnan entre si. 



3.3. MECANISMO VíA RADICALES PARA INJERTOS INDUCIDOS 

POR RADIACiÓN Y COPOLíMEROS. 

3.3.1. Mecanismo vía radicales para injertos por radiación (7). 

Los Injertos Inducidos por radiación se pueden producir por mecanismos vía 

radicales libres, jónico y mezcla de ambos. 

El Injerto dependerá de la difusión del monómero en el polímero, de la cinética 

y de la pOlimeriZaCión del monómero, principalmente 

La Irradiación de monómeros o polímeros da como resultado la ionización de 

moléculas: 

M o P ~ M+ o p+ + e 

El electrón es capturado por un Ión M+ o p+ produciendo moléculas excitadas 

M-r o p+ + e ~ M" o p' 

La molécula con energía de excitación de 8 a 15 eV se descompone en 

radicales: 

---+~ 2 RO 

Análogamente las moléculas pueden quedar excitadas inicialmente formanco 

M" o P" cuando la energía de Irradiación es pequeña para su IonizaCión 

M"' . p' ---... 2 Ro 
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[ti 1IIIClclclón del 111Jedo 

Entonces [as reaCCIOlles se llevan a cabo de la sigUiente manera 

Radicales en la matnz pollmérica 

p ~- R" 

¡mclaclón 

R" + M • RM" 

Propagación 

RM" + M • RM 1-

TerminaCIón 

RM" + RM" ----l.~ Recombinaclón o Desproporción 

3.3.2. Mecanismo vía radicales para formación de copolímeros y su ecuación 

de composición (4) 

En la década de los treinta Wall, Dostal, Lewls, Alfrey, Slmha y Mayo fueron los 

investigadores que dedujeron una ecuación capaz de darnos la composIción 

del copolímero, pues se quería saber en que proporción entra determinado 

monómero a la COr:1pOSIClón del copolÍmero y cuál es su estructura. 



MI ~ "/,,,,,/,. MI-

Los monómeros M 1 y M;? son los dos monómeros presentes al comienzo de la 

copollmenzaclón y M1• Y M2 - son los radicales polímeros que poseen lélS 

unidades estructurales M1 y M2, respectivamente, en el extremo del radical 

Propagación 

Kll 
M¡· + M¡ • M¡· 

K¡, 
M¡· + M, • M,· 

K21 
M2• + M¡ • M¡· 

K22 
M,· + M, • M,· 

Los subíndices en las constantes de velocidad se refieren el primero al radic21 

y el segundo al monómero 

Terminación 

----•• Recomblnaclón o desproporción 

Entonces la relación de reactlvldad de los monómeros, que expresa :2 

reactlvldad relativa de cada tiPO de radical con su propio monómero respee::, 

al otro, es la siguientes. 



k¡ , 
, 

1, , 

k" 
r;! = 

k?] 

Entonces la ecuación de Lewls·Mayo expres2da en fraCCión molar y r¡ y r2 es la 

siguiente 

F 1 + F, = 1 

f l + f2 ::::: 1 

En donde: 

Fl fraCCión molar del componente 1 en el polímero 

F2 fracción molar del componente 2 en el polímero 

f! fracc"lón molar del componente len el monómero 

f2 fraCCión molar del componente 2en el monómero 

Dependiendo de la relación y los valores de rl Y r2, se puede saber como 

reaccionan los monómeros y la clase de copolímero formado 

Si rl es mayor que la unidad qUiere deCir que el radical MI- reacciona más 

rápidamente con el monómero de su propia estructura que con el otro 

monómero, mientras que SI rl es menor que la unidad, entonces reacciona 

más velozmente con el monómero de distinta estructura que con su propio 

monómero. 
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111OflOlllCro':> pOI r(ldIC~llc:; 111)1('<-' 

Clasificación Condición Características 
y/o arreglo 

Es el tipO m<:ís sel\clllo, pero el 11l,:I$ excepcional. Aquí 
Ideal 

r¡=r2=1 
las leactlvldddcs reldtlvas (le ambos radicales 

Al azar rnuestraI1 
" 

rnlsm.:1 prcferencra por un llpo de 
1ll0nÓIllero respecto del otro, I ---_. - -

Aquí cada radical prefiere reaccionar excluslvamerlte i 
Alternante r¡ = r? = O con el monómero de tipO opuesto. No suelen formar 

homopolímeros J 
En este caso las reacciones 11 y 21 son prefendas a las 
12 y 22, lo que significa que el nlOnómero M¡ entri1 

EspeCial r:, > 1 Y r2 < 1 preferentemente a formar parle del copolímero En 
estas circunstancias se obtiene un copolírnero 
POlldlsperso en compOSICión y en pesos moleculares. 

Especial r~ < 1 Y r2 > 1 Aquí se obtiene el resultado opuesto al anterior 

Normal Es el tipO Intermedio entre los dos antenores La I
I 

Al azar 
O < r¡ x r2 < 1 tendencia alternante se ve parcialmente compensada I 

por la diSposIción al azar I 

EspeCial r¡>lyr2>1 Cada radical prefiere reacCiona r con su proPia! 
Bloque estructura. EXisten muy pocos casos. 

Tabla 1 

3.3.3. Método de Fineman y Ross (4) 

Para calcular los parámetros rl Y r2 Fineman y Ross propusieron un método 

para su cálculo La ecuación es la siguiente: 

1¡(1-2F¡) 

F¡(ll¡) 
[ 

1¡2 (F¡ . 1) J 
r¡-+ 

F,(l·I¡)' 
r 2 

Representando para cada experiencia f r ( 1 - 2 Fr) / F¡ ( 1 . f r ) en funCión de 

1¡2 (F¡ . 1)/[ F, ( 1· 1: l'], se obtiene una recta de cuya ordenada al origen se 

calcula el valor de r2 Y de la pendiente el de rl 



3.4. EFECTO DE VARIOS FACTORES EN POLIMERIZACiÓN 

Hasta el momento no hay ninguna regla que nos Indique cuales son las 

vana bies o condiCiones adecuadas para obtener un copolímero de l!1jerto eOI1 

el rendimiento deseado o con las mejores propiedades mecánicas (1). 

3.4.1. Efecto de la intensidad de radiación (1) 

A altas intensidades (razones de dosIs) la pol'lmerización vía radicales decrece. 

Debido a la recombinaclón de [os radicales producidos. 

3.4.2. Efecto de la dosis 

A altas dosis de radiación [a velocidad de polimerización se Incrementa debido 

a un proceso de auto aceleración (6) Jo cual depende de la naturaleza del 

monómero y de la Intensidad de radiación. La auto-aceleración causada por un 

incremento de vIscosidad en el sistema, puede ocasionar un posible 

Incremento de la velocidad de terminación del proceso de polimerización, pero 

no afecta la velocidad de propagación de la cadena (efecto gel, es decir el 

monómero pasa de un estado líquido a un estado viscoso). La formación de 

nuevos radicales no sólo en el monómero, también en polímeros en formación. 

Los radicales pollméricos pueden iniciar una polimerización auto·catállsis (1) 

3.4.3. Efecto de la temperatura 

La velocidad de polimerización o de injerto se incrementa con la temperatura; 

en este CElSO también depender<:Í: de la naturaleza del monómero ya que al 

llegar a una Cierta temperatura combinada con factores como la difusión, 

concentración, dosIs etc., puede haber una homopollmerizaclón. A mayor 

temperatura se Incremento el por c·rento de Injerto hasta llegar a una 

temperatura óptima que no disuelva al copolímero de Injerto o a la matriz a 

Injertar (1). 
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3.4.4. Efecto de la concentración 

De esta viJrlable, la cOllccnlrélClón de IllOnÓrIlero depcnderéí de la velocidad elel 

Injerto. También la concentración de mOllólllero utilizada depender;'¡ del 

método empleado (pre'lrradiaclón o directo) Por ejemplo, si utilizamos el 

método directo no es conveniente manejar concentraciones de monórnero 

superior a 80% porque hay una mayor tendenCia a formar homopolímero que a 

injertar, y por el contrario si se utiliza el método de prelrradiación se debe 

utilizar concentración de monómero superior al 50%, ya que a concentraciones 

más pequeñas el Injerto será muy pobre porque hay menor cantidad de 

radícales que copollmerizarán la matriz pollmérrca (1) 

3.4.5. Efecto del disolvente 

En el caso de la Irradiación del sistema: polímero·monómero·dlsolvente 

(método directo), es Importante que la estructura química del monómero y el 

disolvente sea similar. En el caso del método de prelrradlación también debe 

ser compatible el monómero con el disolvente. En ambos casos es muy 

Importante tomar en cuenta que el disolvente empleado debe disolver al 

monómero, pero no disolver a la matriz poliménca a injertar así como al 

copolímero de injerto. Dicho disolvente debe ser capaz de hinchar el polímero 

a Injertar (1). 

3.4.6. Efecto del espesor 

En el proceso de Injerto de polímeros el Incremento depende de la difusión del 

monómero en la película. El efecto de la difUSión del monómero trae como 

resultado una redUCCión de la velOCidad de injerto de películas gruesas 

comparadas con películas delgadas 



3.5. RADIACTIVIDAD 

3.5.1. Introducción (9) 

La radiactividad es el fenómeno que presentan Ciertos átomos, consistente en 

la emiSión espontánea de partículas o radiaCiones, debido a la desintegración 

del núcleo atómiCO, para alcanzar una configuración más estable 

energética mente 

El núcleo atómico está compuesto esencialmente por protones y neutrones. 

Los protones poseen carga positiva y los neutrones carga nula Al ser el átomo 

eléctricamente neutro, el número de protones, que recibe el nombre de 

número atómico::::: Z, determina el número de electrones que rodea al núcleo. 

Estos, son los responsables de las propiedades químicas del átomo. El número 

de neutrones eN) más el número de protones (Z) determinan el número másico 

(A :::: N + Z) Para un determinado número de protones, el número de 

neutrones puede ser vanable. Es decir, se tienen núcleos con igual Z pero 

distinto A. Estos núcleos reciben el nombre de Isótopos. 

Decaimiento radioactivo 

Cada decaimiento radioactiva, el cual sucede de manera espontánea y sin que 

se pueda impedir, va acompañado de al menos una radiación, dicha energía es 

perdida por el núcleo siendo la fuerza nuclear el origen de tal energía, la cual 

da a las radiaciones sus dos características más útiles: poder penetrar 13 

materia y poder depositar su energía en ella El decaImiento nuclear es 

causado por un excedente de masa·energía en el núcleo, [a emiSión entonces 

es la que auxilia para lograr una mayor establildad o equilibrio en el átomo 



3.5.2. Tipos de r<1diaciones (Iofllzantcs y no lonizantcs) 

El espectro clcctroln(q;~lIétlco se divide, SCglJlI su !rCClICIlC¡;l y cllcrgíd ell 

Radlaclóll IOIlIL:élflte y Raol8cI61l 110 lonlzante 

Radiaciones lonizantes 

Se extienden desde los 3X10 1:
1 hz. [lasta por encima de 10'?1 Hz Sus 

características principales son' 

• Sus niveles de energía se Incrementan con sus altas frecuencias 

Longitud de ondas pequeñas 

• Tienen capacidad para "Ionizar" medios. 

Tipos de radiación IOnlzante: Ondas Electromagnéticas, denommadas rayos y y 

rayos X. 

El empleo de la radiación lonizante Juega un papel importante en el desarrollo 

del presente trabajo, ya que ésta es la clave para el desarrollo de las 

reaCCiones, pues hace el papel de Iniciador. 

Radiación no lonizante 

Se extienden desde O hz. hasta aproximadamente 3Xl0 15 Hz. Sus 

características principales son 

• Sus niveles de energía decrecen con sus bajas frecuencias 

Longitudes de onda grandes 

• Las radiaciones no lonlzantes, aun cuando sean de alta mtensldad no 

pueden causar IonizaCión 

Las RadiacIOnes no lonlzantes son Oncas Electromagnéticas. 
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3.5.3. Emisl()Il de rc1diaciones (paltlculas u, [), y y ncutroncs) 

L<.1S r<ld\élC.\OIlCS C;lll1tldZlS por el l1Lkleo son 4 pnnclpalnl0!1tc: (~). 

1. Partículas 0., consisten en 2 neutrones asociados con 2 protones. 

Pueden ser consideradas como núcleos de átomos de heliO. Tienen una masa 

de 4 u m a. (unidad de masa atómica) y 2 cargas positivas. 

2 Partículas ~, son partículas de masa despreciable (su masa es la del 

electrón, es dem, aproximadamente 1/1832 de aquella del protón y 1/1834 

de aquella del neutrón) y presentan carga negativa o positiva. La partícula ~ o 

negatrón es un electrón emitido por el núcleo y la partícula ¡3" o positrón, es 

emitida cuando un protón se transforma en neutrón y una partícula de la 

misma masa que el electrón pero con carga posItiva es em'rtlda por el núcleo 

3. Los neutrones son partículas sin carga teniendo una masa de 

aprOXimadamente 1 u.m.a. Por tanto, los núcleos perdiendo neutrones no 

cambIan su número atómIco pero su número de masa disminuye una unidad 

por cada neutrón emitido. 

4. Los rayos y son radiaciones electromagnétlcas, similares a los rayos X, 

la luz u ondas de radio, pero con mucho mayor longItud de onda y en 

consecuencia mucho mayor energía. Los rayos y, al Igual que los rayos X, 

tienes energías bien definidas ya que son producidas por la tranSICión entre 

niveles de energía del átomo, pero mientras los rayos y son emitidos por el 

núcleo, los rayos X resultan de las transiciones de energía de los electrones 

fuera del núcleo u orbItales. Los rayos y son a menudo llamados fotones, 

cuando se consideran como paquetes de energía con valor constante emitidos 

por un núcleo radioactiva al decaer No tienen carga ni masa 
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3.5.4. Intcracclon de la radiación 'f con la materia 

Las riJdl3CI0lles y C.;'lrecen de Ctlrga eléclrlca, por lo t(lIÜO, 110 suben 

desviaciones en su trayectoria como producto de la (lCClon de C<in1pOS 

eléctricos de núcleos atómiCOS o electrones Tales características permiten que 

la radiación y sea capaz de traspasar grandes espesores de material y ele 

Ionizar Indirectamente las sustancias que encuentra en su recorrrdo Un rayo y 

es capaz de sacar un electrón de su órbita atómica El electrón arrancado 

producirá ionización en nuevos átomos circundantes, lo que volverá a suceder 

hasta que se agote toda la energía de la radiación gamma Incidente 

Los prinCipales mecanismos de Interacción son: 

Efecto fotoeléctrico: Ocurre cuando un fotón transfiere toda su energía a un 

electrón atómiCO de una capa Interna. Si la energía suministrada es superior a 

la energía de Igadura del electrón al átomo, aquél es expulsado. SI el lugar 

vacante es ocupado por un electrón externo, se puede I¡berar la energía 

sobrante en forma de un rayo X (fenómeno de fluorescencia) o expulsando un 

electrón penfénco (efecto Auger). 

Efecto Compton. Ocurre cuando el fotón Incidente, cede parte de su energía a 

un electrón periférico. El resultado es un fotón de menor energía y un electrón 

desviado de su órbita 

Creación de pares: Consiste en la transformación de un rayo y con energía 

superior a 1 02 MeV. en un par electrón· positrón, por la InteracCión del fotón 

con el campe magnético di núcleo. Para que se produzca debe haber un 

núcleo o electrón cerca, para que se cumplan los prinCipiOs de cor:servaclón de 

la energía yellmpulso. 



3.5.5. Fuente de radiaclon (COÓÜ) 

El Cob,lIto 60 es UIl radlolsótopo que se caractenza por emitir energía ell 

forma de rayos y Se lo obtiene a pélrtlr del Cobalto en su estado natural, 

llamado Cobalto 59, cuando es expuesto a un fluJo de neutrones térmicos, por 

mediO de la reacción 59CO (n, y) CoGo. La representación gráfica de la 

deSintegración radlactlva de cada núclldo se representa en un esquema de 

decaimiento. En la figura 1 se muestra el del Isótopo cobalto 60, ya que es la 

fuente de radiación usada en este trabaJo. 

5.26 años 

~ 031 MeV 

~ 1.48 MeV 

'( 1.17 MeV 

'( 1.33 MeV 

Figura 1 

La unidad más conveniente para medir la energía de las radiaciones nucleares 

es el mega electrón voltiO (MeV), que se define como un millón de veces la 

energía adquirida por un electrón cuando es acelerado por una diferencia de 

potencial de 1 voltiO. Un mega electrón voltio es equivalente a 1.6 x 10-6 ergíos 

ya 3.827 x 10 14 calorías. 

DOSIS absorbIda: Es la energía depositada por unidad de masa 

independientemente del material del que se trate, se denomina Gray (Gy). 

1Gy [=]1 J/Kg [=]100 rad 
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CAPITULO IV 
D ESARR O LLOEXPERIMENTAL 



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En estEl te::'l~ :.-.e lraOéljO COIl el mótoclo elo.; r,Hildclón (1Iroct;\ P;H,l I,l olltC'r1clon 

de copolílllerns ele 111Jelto y del (,OiJOlllllé:IO 1.,1 lenliJel<ilurcl el Id que::.e \ré'lIJZl)O 

fue la temperatura ambiente 

Los reactivos utilizados fueron los siguientes monómeros: 4·Vtnilplrldlna (4·VP) 

y N, N·Dimelilamlnoelilmetacrllato (DMAEMA), de la marca Aldnch El 

pollpropileno (PP) con el que se trabajo es de aproXimadamente 0.07 mm de 

espesor, 71% de área cristalina determinada por el método de difracción de 

Rayos·X 

Además de la preparación de los reactivoS, matenales y ampolletas, se 

siguieron tres desarrollos experimentales. 

El pnmero se realizó para obtener el copolÍmero de Injerto de los monómeros 

de 4·VP y DMAEMA en PP [(4·VP·co·DMAEMA)·g·PP]. Para esto se prepararon 

soluciones monómeros·dlsolvente (4·VP. DMAEMA·Tolueno) a diferentes 

relaciones de los monómeros y manteniendo constante la concentración del 

disolvente (50%) Para una concentración determinada de la solución 

monómeros·dlsolvente, se varió la dosIs (entre 5 y 35 kGy); es decir, para cada 

dosIs una ampolleta y cada ampolleta a una misma concentración. Y así 

mismo para otras concentraciones de solUCión monómero disolvente. 

El segundo se realizó para cuantificar la 4-VP y DMAEMA presentes en el 

copolímero de Injerto (en el PP) y en el copolímero que no se Injerto Para 

esto, se mantuvo constante la dosIs (15 kGy) Y se varió la relaCIón de los 

monómeros en la solUCión monómeros·dlsolvente Al Igual que en el anterior, 

la concentración del disolvente fue constante (50% vol) 

y el tercero para saber las reactlvldades de la 4·VP y DMAEMA Aquí se 

mantu'jo constante la dosIs (15 kGy). 
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l;Jll1!ll,lIWdll\ 0~)11)¡ CUIl Ulld dctlVldilcl (k~ /)3, 8~6 el (lll,HLO 2001) Uhl\'ddd \'11 

el Instituto de Cll~I\Cld:, NlICle,lrl~S, UNAM l~~l Illtc~11Slclacl (1) fue de G kl~y/hr 

4.1. PREPARACiÓN DE LOS REACTIVOS Y MATERIALES 

Los reactivos se pUrifican a través de una destilación a vacío, con el objetivo de 

eliminar las Impurezas y el Inhlbldor. En la siguiente figura se muestra como 

se llevó a cabo: 

I ¡ TERMOMETRO 

DESTILACiÓN A VAcío 

MONÓMERO 
A 

DESTILAR 

/ \. 

I 

Q- - ----.:.:::, 

~~;-v 
,~---~ ---, 

i 
CALENTADOR i 

--.J 

~AL'O" oc "'"UA 

/ 

REFRIGERANTE 

BAÑO DE 
AceiTE 

! 
ENTRAD" cE AGUA 

Figura 1 

VALVULA 
PARA EL 
VACIO 

-N----

MONÓMERO 
DESTILADO 

= -

, 

~-

TRAMPA DE 
VAPOR 

-1 

! 

DeWAR 

Una vez destilados cada una de los monómeros, estos se conservan en un 

frasco oscuro y bien sellado para que no entren en contacto con el medio 

ambiente, manteniéndose en refrrgeración (O"C) hasta su utilizaCión El 

penado de uso de los monómeros después de destilar es aproximadamente' 

para 4·VP dos semanas y para DMAEM,lI. un mes; ya que sin el Inhlbldor los 

monómeros se pollmenzan. 



I¡w;¡ron con rnet;¡llol clllr<111tC' 2 horas y c!C'sPU(;S se SCCJrOIl (l VZ1CIO ¡)<lr;l 

garillltl7<'1r que cstCl1 libres de IlUlllC'cl,ld y dlsolvent(; 

4.1.1. PREPARACiÓN DE LA AMPOLLETA 

Para hacer la ampolleta se utiliza un tubo de ensaye y tubo de 

aproximadamente la misma longitud que el de ensaye, ambos de la marca 

Pyrex USA. Los cuales se unirán a través de una técnica de soplado de vidrio, 

adqUIrida con la experienCia Después se verifica que esté libre de fugas, 

utilizando un generador "Tesla" 

Dependiendo del expenmento a realizar, se coloca o no la película de 

pollproplieno en la ampolleta. SI se coloca una película de pollproplleno en la 

ampolleta, esta se debe pesar antes de unir los tubos La ampolleta se 

muestra en la figura 2. 

AMPOLLETA DE TUBO PYREX 

¡ 

-~- --- PELlCULA DE POLlPROPILENO 

Figura 2 
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4.2. FORMACiÓN DEL COPOLíMERO DE INJERTO POR EL 

MÉTODO DE RADIACiÓN DIRECTA. 

Una vez hecha la ampolleta con la película de pollproplleno dentro, 

previamente pesada en una balanza analítica, se procede de la siguiente 

manera: 

l. Se agrega la solución monómeros·disolvente de concentración conocida 

en la misma ampolleta. El volumen empleado debe cubnr en su 

totalidad la película que se desee Injertar (8 mi). El disolvente es tolueno 

y los monómeros son: 4·VP y DMAEMA. 

2 Se coloca la ampolleta en una línea de vacío. 

3. Se congela la solución con nitrógeno líqUido para eVitar que se vaya 

durante la aplicación del vacío, aproximadamente 5 mln. 

4. Se aplica el vacío a la ampolleta, con el objetivo de eliminar el aire. 

Aproximadamente 15 min. 

5. Se cierra el vacío y se procede al calentamiento de la solución con agua 

a temperatura ambiente, hasta que pase al estado líquido. 

6 Con el objetiVO de eliminar todo el aire de la ampolleta, se repiten los 

pasos 3, 4 Y 5 hasta que la solución al calentarse deje de burbUJear. 

pues ahí queda atrapado aire. Esta repetición se hace aproximadamente 

6 veces, aunque se presume que la desgaslflcaclón esta hecha cuando 

ya no aparezcan burbUjas 

7. Una vez desgaslflcada la ampolleta, se sella a vacío. 



9 Se abre la ;:¡mpolleta, se sep;:¡ra el copolímero de Illjerto del 

homopolímero y copolímero formado y de los monómeros residuales por 

medio de agitación durante 24 horas con dlmetllforl11amlda. Después la 

película Injertada se coloca en metanol, aproximadamente 2 horas, para 

eliminar la dlmetllformamlda 

10. La película Injertada se seca a vacío aproximadamente 24 horas y se 

pesa; por diferencia de pesos se establece el porcentaje de Injerto 

% Inlerto ~ __ W_'--,W-,o__ 100 - x 
Vio 

Donde: 

VI~ Peso final, Vio ~ Peso inicial y % Injerto [~l % peso 

En la figura 3 se muestra la línea de vacío en los pasos 2,3,4 y 5. 
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4.3. COMPOSICiÓN DEL COPOLíMERO 

COPOLÍMERO QUE NO SE INJERTO, 

RADIACiÓN DIRECTA. 

DE 

POR 

INJERTO Y DEL 

EL MÉTODO DE 

En el desarrollo expenmental anterior, sólo tomamos en cuenta el copolímero de 

injerto formado. Ahora nos Interesa conocer la composIción del copolímero 

formado y del copolímero que no se Inlerta Se trabaja a cierta dosIs para obtener 

un por ciento de copollmenzaclón no mayor al 10 %. Una vez hecha la ampolleta 

con la película de pollpropileno dentro, previamente pesada en una balanza 

analítica, se procede de la siguiente manera: 

l. Se agrega la solución monómeros-disolvente de concentración conocida en 

la misma ampolleta. El volumen empleado debe cubrir en su totalidad la 

película que se desee Injertar (8 mi). El disolvente es tolueno y los 

monómeros son. 4·VP y DMAEMA. 

2. Se coloca la ampolleta en una línea de vacío. 

3. Se congela la solución con nitrógeno líquido para eVitar que se vaya 

durante la aplicación del vacío, aproximadamente 5 mln. 

4. Se aplica el vacío a la ampolleta, con el objetivo de eliminar el aire. 

Aproximadamente 15 mln. 

5. Se cierra el vacío y se procede al calentamiento de la solución con agua a 

temperatura ambiente, hasta que pase al estado líqUido. 

6. Con el objetivo de eliminar todo el aire de la ampolleta, se repiten los pasos 

3, 4 Y 5 hasta que la solución al calentarse deje de burbujear, pues ahí 
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llued¿:1 ¿¡lr'¿¡pauO ,]11'[:; [,::>t¡:1 l~pdlCI(Jll Sl! IldCC' dl)IUXlllk1(idllll~llk G V(~l:I'). 

aunque se presume que 1,1 dcsgzrslflcaclóll esta hecha cuando y,1 110 

¿¡parezcan burbUJas. 

7. Una vez desgaslflcada la ampolleta, se sella a vacío. 

8 Se irradia la ampolleta a una doSiS de 15 kGy, a una iIltensidad de 6 

kGy/hr. 

9 Se abre la ampolleta, se separa el copolímero de iIljerlo del homopolímero 

y copolímero formado y de los monómeros reSiduales por medio de 

agitación durante 24 horas con dlmetllformamida. Después la película 

Injertada se coloca en metanol, aproximadamente 2 horas, para eliminar la 

dlmetllformamida. 

10 La película injertada se seca a vacío aproximadamente 24 horas y se pesa; 

por diferencia de pesos se establece el porcentaje de injerto. 

% Injerto = 

Donde: 

W . Wo 
------x 100 

Wo 

W= Peso final, Wo = Peso inicial y % injerto [=] % peso 

9. Las películas Injertadas se caracterizan, mediante análiSIS elemental. 

10 Se precipita el copolímero dISuelto en la solución con 500 mi de hexano. 
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11 S(~ fllild \..)1 cU!1()lílllt..:I·O y dcspucs SI; >,l;l:;.l \~Il Id \;:;1111,1 lit! V,lcío. f\lId flllldl 

se.; UtillZLI UII SllOOl, prevlamenle pes<:ldo y seco COII dlferellClél ele ¡Jeso 

(~tllrc el shoot con copolímero y SIIl 61, se oullellCll los granlOS ele 

copolíl1lero. 

12. Finalmente se caracteriza el copolímero con análiSIS elemental. 

4.4. DETERMINACiÓN DE LA RELACiÓN DE REACTIVIDAD DE LOS 

MONÓMEROS 4-VP y DMAEMA. 

Ahora en esta parte nos Interesa saber la relación de reactlvldad entre 4·VP y 

DMAEMA, sin la presencia de la película de PP y la relación de los monómeros en 

el mismo. Para lo cual se siguen los mismos pasos del desarrollo anterior, pero 

excluyendo la parte concerniente al PP. Es el mismo proceso de desgasificaclón 

pero sin película de PP. 

Todo esto se realiza para determinar la relación de reactlvldad entre 4·VP y 

DMAEMA, utilizando el método de Flneman y Ross. 

4.5. ABSORCiÓN DE LA SOLUCiÓN MONÓMEROS-DISOLVENTE DE 

LA PELÍCULA SIN INJERTAR 

Con el propósito de saber que tanta solución monómero·dlsolvente absorbe la 

película de pollproplleno, se realizan los siguientes pasos: 

1 Se pesa la película de polipropileno en una balanza analítica. 
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), s(~ pn:'Pé!r<1 lél solución monorn(-'fOS dlsolv('rl!e, St' Illllol!uC(' Id PCIICulé] y::;c 

ch::Jél en solución durémte dos Ilor-as 

3_ Después de este tiempo, se saca lél películn y se pesa. 

4. Se obtiene el por ciento en peso de absorción de la solución 

W Wo 
% Absorc·,ón = 

Wo 
x 100 
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5. RESULTADOS y DISCUSIONES 

5.1. COPOLíMERO DE INJERTO 

Las estructuras de la 4·VP, DMAEMA y del PP se ven a contlliuaclón. 

4- Vinilpiridina 

CH 2 = CH 
I 

o 
Peso molecular ~ 105 

Dimetilamínoetílmefacrílafo: 

CH, 
I -

CH2=C 
I 
C=O 
I /CH3 

O -CH2 -CH2 -N 'eH
3 

Peso molecular ~ 157 

Polipropí/eno: 

CH3 
I 

--t CH2- CHJ;;-
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[11 cst<l pélrte de I~l cxpcr IfllQI1L1C1Un, se I110clrflCélwIl 1,1S pellculas ck l'rJ COll 

difercntes concentracioncs dc los 1)10nÓll1CrOS 1). V[' y DMJ\[MA, 111<ll1tcl1lf'ndo 

constante la concentración ele Tolueno (50% en volumen) Tall1blén se varió 121 

dosIS para diferentes concentraciones de la solución 1110nómeros·dlsolvente La 

intensidad de radiación se mantuvo constante en todos los experrmentos, ésta 

fue de 6 kGy/hr. 

En la tabla 1 se observan las varraciones en la concentración y en la dOSIS, así 

como el número de muestras. 

NÚMERO CONCENTRACION (%vol) 

(MUESTRAS) 4-VP DMAEMA TOLUENO 
DOSIS (kGy) 

1. (5) 10% 40% 50% 5,15,20,25 Y 35 

2. (5) 20% 30% 50% 5, 10, 15 Y 20 

3. (4) 25% 25% 50% 5, 10,20 Y 30 

4. (4) 30% 20% 50% 5,10 Y 20 

5. (5) 40% 10% 50% 5, 15, 20 25 Y 35 

Tabla 1 

En la tabla 1 se ve que para la primera parte, se mantuvo constante la 

concentración (10%/40%/50%) y se hicieron 5 muestras, es decir 5 

ampolletas y en cada una se puso la misma concentración. Cada una a 

determinada dosIs: 5, 15,20,25 Y 35. Y así mismo, se observa como se varió 

la concentración y dosIs para las siguientes 4 partes. 

El método utllizaco en esta sección y para toda la tesIs fue el de radiación 

directa. 

En las siguientes tablas y gráficas se verán los resultados experrmentales. En 

ellas observaremos las vanaclones expresadas en la tabla 1, así come el peso 

Inicial (Wo), peso final (W) y % de injerto de las peliculas de PP 
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CONCENTRACiÓN (%vol) DOSIS Wo W % INJERTO 
I .~-~-

DMAE~~- r~~~~~-~~- kGy %peso 4-VP g g 

-- - ..... - - .•. . -

10% LlO% 50% 5 O O?73 00344 26% 
--1-.----------I--._~.-

10% 40% 50% 15 00278 00674 143% 

10% 40% 50% 20 00265 00809 205% 

10% 40% 50% 25 00279 00992 256% 
---~ ----

10% 40% 50% 35 0.0265 01406 431% 

4-VP, DMAEMA-g-PP 
1=6 kGy/hr; CONCENTRACIÓN(10/40/50) 

450 
400 

O' 
350 

00 300 w 
c. e 
o 250 • 
1- 200 a: 
w -, 150 '" 
"'" 
o 100 

50 
• o 

o 5 10 15 20 25 30 35 40 
DOSIS (kGy) 

Gráfica 1 

ObservaCiones de la ampolleta Inmediatamente después de Irradiar. En la 

solución no se ve precipitado. 



i CONCENTRACION (%vol) I I DOSIS Wo W - , 
4-VP DMAEMA TOLUENO 

kGy 
I 

g g 

20% 30% ~)O% 5 00272 00311 
" ~----- ""- - "---"- -_.-

20% 30% 50% 100 00271 0"0474 

20% 30% 50% 15 00272 0"0626 

20% 30% 50% 20 00279 0"0658 

Tllhla .'1 

4-VP, DMAEMA-g-PP 
1=6 kGy/hr; CONCENTRACiÓN (20/30/50) 

140 
• 

120 
O-
U) 

100 " "-e 
80 o 

1-
a: 

60 w -, 
;;:: 
"'-Q 40 

20 • 
o 

o 5 10 15 20 25 30 

DOSIS (kGy) 

Gnífica 2 

, 

i 

I 

% INJE RTO 
o) (%pes 

25o/t 
- 1-----------

75~ 

1300 

1360 

35 40 

Observaciones de la ampolleta Inmediatamente después de Irradiar: En [a 

solución se ve muy poco precIpitado 
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CONCENTRACiÓN (%vol) 
, 

DOSIS I Wo W % INJERTO 
- -- -

4-VP DMAEMA I TOLUENO 
kGy r. r. (%pcso) 

25% 25% 50% 5 00272 0.0304 12% 
~----1---------- ._---~ ---------- - . - ._0 ________ _ _ __ 

25% 25% 50% 10 00273 00334 22% 
----

25% 25% 50% 20 0.0257 0.0363 41% 

25% 25% 50% 30 00261 00404 55% 

Tahb4 

4-VP, DMAEMA-g-PP 
1=6 kGy/hr; CONCENTRACIÓN(25/25/50) 

60 

50 
O' 
" 40 w 
a. 

"" ~ o 30 J-a: 
UJ .., 

20 :;:: 

"" o 

10 

O 

O 5 10 15 20 25 30 35 40 
DOSIS (kGy) 

Gráfica 3 

Observaciones de la ampolleta inmediatamente después de Irradiar' En la 

solución se ve precIpitado. 



~ ----- ---- .-- ------ - -- ~ ~ ~ .- --- ._--
CONCENTRACiÓN (%vol) DOSIS V'lo V'I % INJERTO 

----¡-----~ - ---- ----
4-VP DMAEMA TOLUENO 

kGy g g (%peso) 

--_.~~--

30% 20% 50% 5 0.0288 00353 23% 
~-

30% 20% 50% 10 00283 00420 48% 
---- ~~ ----~-------- ------------ ~ -

30% 20% 50% 20 00278 00460 66% 

TahlJ. 5 

4-VP, DMAEMA-g-PP 
1=6 kGy/hr; CONCENTRACIÓN(30/20/50) 

80 
70 -

o 60 / 
'" " 50 -a. 
"'- • "--
o 40 1-
a: 
w 30 ..., 
~ • "'- 20 o 

1 O -

O , 
O 5 10 15 20 25 30 35 40 

DOSIS (kGy) 

Gráfica 4 

Observaciones de la ampolleta Inmediatamente después de Irradiar: En la 

solución se ve precipitado. 



I 
, 

CONCENTRACiÓN (%"01) I DOSIS , Wo W % INJERTO 

4-VP DMAEMA I~~~~~~;;- kGy g g % peso 

40% JO% 50% 5 00273 00335 23 
-- -- -----~------_.- _.- .-------

40% 10% 50% 15 0.0270 00573 112 
-

40% 10% 50% 20 0.0274 0.0532 94 

40% 10% 50% 25 00263 O 0611 132 

40% 10% 50% 35 00273 00625 129 _____________________ . __ L-__________ 

T.lhla (, 

4-VP, DMAEMA-g-PP 
1=6 kGy/hr; CONCENTRACIÓN(40/1050) 

140 
• 

120 
• 

O' 100 '" • '" ~ e 80 
o 
1-

60 a: 
w -, 
~ 40 ~ o 

20 • 
o 

o 5 10 15 20 25 30 35 40 
DOSIS (kGy) 

Gráfica 5 

Observaciones de la ampolleta Inmediatamente después de Irradiar: En la 

solución se ve precipitado y turbia. 
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(4-VP,DMAEMA)-g-PP 
MÉTODO DIRECTO, 1; 6 kGy/hr 

-------,-- ----------

"1" 10/40/50 

CONCENTRACiÓN 
(4~VP/DMAEMAfTOLUENO) 

5 10 

"4" 30/20/50 

15 20 25 

DOSIS (kGy) 

Gráfica 6 

"5" 40/10/50 

"3" 25/25/50 

30 35 40 

Se esperaba que las líneas siguieran un cierto orden' "1 ", "2", "3", "4" Y "5"; 

sin embargo, no es así. El seguimiento de las líneas fue' "1", "2", "5", "4" Y 

"3", Podemos observar que a medida que aumenta la dOSIS, el % Injerto 

aumenta. 



,lcclcrélClóll III "5" el % el,' Irl)CltO Y¡1 no ,lllll1enUl il U11,] dosl::' de 20 k(~y, \.:~t() 

delJIc10 él que hay fOI Il1<lClón de homopolíIllero Las cJClllcÍ::' CurVéb slguell el 

nllsmo comportamiento que "5", pues se empieza a formar homopolímero 

La tabla 7 y gráfica 7 se hicieron para saber como vana el % Injerto con la 

concentración de los monómeros a dosIs de 5, 10 Y 20 kGy. Los datos 

presentados provienen de [a gráfica 6. 

CONCENTRACiÓN (% vol) 5 kGy 10 kGy 20 kGy 

4-VP DEMAEMA TOLUENO % DE INJERTO % DE INJERTO % DE INJERTO 

la 40 50 26% 84% 205% 

20 30 50 25% 75% 136% 

25 25 50 12% 22% 41% 

30 20 50 23% 48% 66% 

40 la 50 23% 68% 94% 

Tabla? 

% INJERTO vs CONCENTRACiÓN 
4-VP, DMAEMA-g-PP 

250 
1=6 kGy/hr 

_ 200 20 kGy 
o 
ID • ~ 

150 e 
o 
¡... 
o: 100 w - : " ~ " 50 10 kGy 

o 
o s kGy 10 20 30 40 50 

CONCENTRACiÓN 4-VP (%vol) 

Gráfica 7 

En la gráfica 7 se observa un mismo comportamiento entre el % Injerto 

respecto a la concentración de los monómeros para una dosIs dada. Se puede 

ver que el % Injerto presenta un mínimo alrededor del 25% de 4-VP. 



5.2. COMPOSICiÓN DEL COPOLíMERO DE INJERTO Y DEL 

COPOLíMERO QUE NO SE INJERTO. 

En esta segunda parte de nuestra experimentación, se modificaron las 

películas de PI.) con diferentes concentraciones de los monómeros 4·VP y 

DMAEMA, manteniendo constante la concentraCión de Tolueno (50% en 

volumen) y la dOSIS, que fue de 15 kGy El método utilizado fue el directo. 

Se desea saber como vana la composición del copolímero de Injerto en PP y 

del copolímero que no se injerto. 

Se desea construir una gráfica de mojes en el polímero vs moles en la mezcla 

de los monómeros Para hacer el cálculo de la relación de los mi, se utilizÓ la 

siguiente fórmula: 

Para una base de lOOg: 

A= 

Donde: 

A son los gramos del monómero A; 

NA es la fracción mol del monómero A 

MA es el peso molecular de A 

NB es la fracción mol de B 

Ms es el peso molecular de B 

B = 100-A 

B son los gramos del monómero B 

Para saber los mi, se divide A entre la densidad del monómero A, y así para B. 

A es 4·VP y B es DMAEMA. La densidad de la 4·VP es 0.975 g/mi y del 

DMAEMA es 0.933 g/mI. 
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- - -,-- - -- -- - -
I CONCEN-TRACIÓN 

mi en la ampolleta 
N

4
_
VP NOMAEMA .. -~ ... _ .. (%;'!'lL~~~. -_._------- . 

4-VP DMAEMA 4-VP DMAEMA TOLUENO 
.~_.- -~-----~~~--------- -------- -~ ------~ ---"----

01 OS 34% 466% 0.27 373 4 

02 0.8 6.9% 431% 0.55 345 4 

0.3 07 108% 392% 086 314 4 
-

04 0.6 150% 35.0% 1.20 280 4 

05 0.5 195% 305% 1 56 244 4 

06 04 245% 255% 196 2.04 4 
-

0.7 03 300% 20.0% 240 1.60 4 

0.8 02 360% 14.0% 288 1 12 4 

0.9 0.1 42.6% 74% 3.41 0.59 4 

'hhla S 

En la tabla 9 se ven los resultados obtenidos para las películas de PP 

injertadas con e copolímero 4·VP·co·DMAEMA. 

DOSIS = 15 kGy 
Monómeros 

Wo W % 
N4 _VP NDMAEMA 4-VP DMAEMA INJERTO 

g g 
g g 

% peso 

0.1 0.9 0.2636 34801 00283 0.0644 128% 

0.2 0.8 0.5363 3.2189 I 0.0274 00601 119% 

03 07 08385 29296 0.0271 0.0493 82% 

04 06 1.1700 26124 0.0274 0.0491 79% 

05 05 1.5210 2.2765 00273 00398 46% 

06 04 19110 19033 0.027,1 00377 38% 

0.7 03 2.3400 14928 00282 00405 4.4% 

08 0.2 2.8080 10449 i 00276 00448 62% i 
09 O 1 . 3.3248 05505 0.0271 0.0504 86% 

I 

Tahla 9 

;'1 
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(4-VP-co-DMAEMA)-g-PP 
MÉTODO DIRECTO 

160 
1006 kGy/hr, OOSIS= 15 KGy 

140 

• 
120 • 

'O 
100 "' w 

"-
~ 
o 80 • 
1- • 
oc 
w 
~ 

~ 60 • 
~ o 

• 
40 • 

20 

O 

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

CONCENTRACiÓN 4-VP (%vol) 

Gráfica S 

Con la gráfica 8 se confirma una vez más la tendencia de la curva del % injerto 

en función de la concentración de 4·VP en monómeros. Se observa un mínimo 

alrededor del 25%. El % de injerto bala a medida que aumenta la 

concentración de 4·VP, pero llega un momento en que se encuentra un mínimo 

y entonces el % de Injerto aumenta con forme sigue aumentando la 

concentración de la 4·VP. 

Se trabajÓ a una dosIs de 15 kGy. porque a esta dosis el % de 

copoJimerizaclón no es mayor del 12%. Para cada punto de la gráfica anterior, 

se recupero el copolímero no injertado 4Vp·co·DMAEMA. 

52 



COI)ulllnCnZ~lCIÓll 

- .... ---------~ ._-------~---. .-

~_._-_.--

N4 .vp 

01 

02 

0.3 

04 

0.5 

06 

07 

0.8 

0.9 

z 
'o 
ü « 
N a: 
w 

'" ::J 
O 
a. 
O 
() 

<f. 

DOSIS = 15 kGy ----- ---------------"- ~------- ._-, --

CONC. (%vol) TOTAL COPOLlMERO 

NDMAEMA -~ MONOMEROS NO INJERTADO 
4·VP DMAEMA g g 

09 3.4% 466% 37<133"¡' OA087 -_._-- ----- ._------ _. __ ._---,,-~ 
03 69% 43.1% 37551 02111 

0.7 , 108% 392% 3 76812 O 1679 

06 15.0% 35.0% 37824 01797 

05 195% 30.5% 37975 01541 

0.4 245% 25.5% 3.8143 O 1500 

03 30.0% 20.0% 38328 01264 

02 36.0% 140% 38530 00884 

01 42.6% 7.4% 38752 00598 

Tabla lO 

4-VP-co-DMAEMA 

12 

EN PRESENCIA DE PElíCULA PP 
[_6 kGylhr; DOSIS= 15 kGy 

10 

8 

6 

4 • • 
2 • 
O 

% COPOL. 

1092% 
---- ------

562% 

446% 

475% 

406% 

393% 

329% 

2.29% 

1.54% 

O 0.1 0,2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 
4-VP (fracción mor) 

Gníllca 9 

I 

A medida que disminuye la fracción mol de la 4·VP, el 4·Vp·co·DMAEMA que 

no se Injerto va de una consistenCia chlclosa hasta polvo 



5.2.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 

Algull<lS IllllC'str,l\ fucroll CllVldlias tl (111:111:'>15 elCr1WIltdl Eslc :,(' I'Cclll¿O Cll 

"Desert Analytlcs", analysls tar chcI1'lIcal elements el1 Tucson. An/or1<'l 

Para el copol/mero de Inlerto Injerto (4·VP.co·DMAEMA)·g·PP se pidió el %C, 

%H y %0 y para el copolímero no Injertado 4·VP·co DMAEMAsólo el %C y %H. 

Para determinar la relación entre 4·VP y DMAEMA se utilizaron las siguientes 

ecuaciones: 

0= Y(No. O x 16)oMA"'A ] 

X(P.M. PP) + Y(P.M. 4·VP) + Z(P.M. DMAEM~J 
EClIlldúu 1 

Este O se refiere al Oxígeno total presente en el copolímero de Injerto (4-VP-co

DMAEMA)·g·PP, presente en cada molécula de DMAEMA 

Y(No. N x 14)4 VP +Z(No. N X 14)D."AEI."' 
N = -------------

X(P.M. PP) + Y(P.M. 4VP) + Z(P.M. DMAEMA) 

Ecuación 2 

Este N se refiere al Nitrógeno total presente en el copolímero de Injerto (4-VP· 

co·DMAEMA)·g·PP, presente en las moléculas de 4VP y DMAEMA. 

Y(No C x 12)4vP +Z(No. C x 12)DMAE\'_ 
e = ---------------

Y(P.M. 4·VP) + Z(P M. DMAEMA) 

Ecuación 3 

Este C se refiere al Carbono total presente en el copolímero 4VPcoDMAEMA, 

presente en las moléculas de 4·VP y DMAEMA 
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e es el %C t.:llln:" 1 00 

O es el %0 elltre 100 

N es el %N entre! 00 

X son los moles de PP 

y son Jos moles de 4·VP 

Z son los moles de DMAEMA 

No. e es el número de e en determrnada molécula 

No. O es el número de O en la molécula de DMAEMA 

No. N es el número de N en determrnada molécula 

P.M. es el peso molecular 

Combrnando las ecuaciones 1 y 2, se llega a la srgurente ecuacrón: 

y = [(32/0)(N/14) - l]Z 

Para resolverla, se propone Z=! y se cálcula Y, sabiendo N y O del análisIs 

elemental. La fracción mol se cálcula de la srgulente manera: 

Fracción mol de 4-VP= y / (Z + Y) Y Fracción mol de DMAEMA= Z / (Z + Y) 

En la tabla 11 se agrupan los resultados del análrsis elemental para el 

copolímero de Injerto, así como la fraCCión mol de algunas muestras. Y 

Utilizando las ecuaCiones de O y N, se obtiene de la srgUIente ecuación. 

DOSIS = 15 kGy, COPOLíMERO DE INJERTO, (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP 

4-VP DMAEMA 
N4_yp NDMAEMA %C %H %0 %N Z y Fracción Fracción 

% i 
INJERTO I 

mol mol 

02 08 7576 11 75 660 589 I 1.039 051 049 119% 

0.4 06 7895 11 99 480 426 I 1 029 O SI 049 79% 
, 

06 04 J8198 1299 253 25 1 1 259 056 044 38% 

08 02 80.71 11 96 283 45 1 2635 072 028 62% 

Tahla 11 

55 



l"upolírrwro de IlljClto (4 VI' en 1)MACMJ\) g PI), ell fUIlClOll (!C I~l h,lCCOll 11101 

de 4 VP corilO 111ürlÓrllero Se tJ(~llel1 4 jJLIlltOS l:xperlIllclltéllcs, 5111 enlbcllgo ~e 

IIltellto poner la tendencia, sablellcJo que Ullél grMlca experrmental neccsltil 

más puntos. La curva se comporta como una copollmerrzacrón normal. 

<! 
...J 
::> 
u 

1 

0.9 
0.8 

¡¡j 0.7 
"-~ 

ifi E 0.6 
<!.á05 Cl·- . 
<! ~ 
b: ,g 0.4 
w -
~ 0.3 
"> .;. 

0.2 
0.1 

O 

(4-VP, DMAEMA)-g-PP 
1:::6 kGy/hr; DOSIS::: 15 kGy 

O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 
4-VP MONÓMERO (fracción mol) 

Gráfica 10 

Para el copolímero que no se Injerto, 4·Vp·co·DMAEMA, se procede de la 

siguiente manera: 

De la ecuación 3. se llega a fa siguiente ecuación: 

[ 9
C
6 . 157 ] 

y ------z 
[ 105 . 8

C
4 ] 

.5(1 



FrilCClóll 11101 de 4-VP= y I (Z + Y) Y Fr"ccló" 11101 ele DMAEMA= Z I (Z + Y) 

En la tablCi 12 se agrupélll los rcsult<lcJos del ,lllcíllSIS elernental parJ el 

copolímero no Injertado, así como la fracción mol de algunas muestras. 
.. _---- --_.-------._-.... _-- _._--~-- .-- ~,------ -- ---- -- - ... ---- _.-- _.- - ------ -

DOSIS:::: 15 kGy, COPOLíMERO NO INJERTADO, 4-VP-co-DMAEMA 

4-VP DMAEMA 
N4NP NDMAEMA %C %H Z y 

fracción 0l0! fracción mol 

01 09 6304 945-- 1 017 014 086 

02 0.8 6449 9 12 1 032 024 076 

03 07 6586 S 18 1 050 033 067 

684:;-
-

05 05 S 37 1 094 048 052 

0.7 08 7086 776 1 1 59 061 039 

0.8 02 7201 724 1 203 067 033 

'fabla 12 

En la gráfica 11 se ve la fraCCión mol de 4·VP en el copolímero no Injetado vs 

fracción mol de 4·VP como monómero. Se ve una copolimenzaclón normal. 
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5.3. COMPOSICiÓN DEL COPOLíMERO 4-VP-co-DMAEMA, SIN 

PRESENCIA DE PELíCULA. 

En esta última parte del experimento, se realizaron dos series de 9 3Illpollet;::¡s. 

Aquí sólo se colocaron los dos monótneros en la ampolleta siguiendo la misma 

relación que en la parte anterior, no hay presenCia de película. Los resultados 

se ven en las tablas l3 y 14. 

PRIMERA SERIE DOSIS _ 15 kGy 

CONC. (%vol) TOTAL 
COPOLlMERO % COPOL. 

N4-vP NOMAEMA MONOMEROS 
4·VP DMAEMA g g % peso 

O 1 09 3.4% 46.6% 3,74334 04305 1150% 

02 08 6.9% 43.1% 37551 0.1892 5.04% 

0.3 07 10.8% 392% 376812 01268 3.37% 

0.4 06 150% 350% 3.7824 01408 372% 

0.5 05 195% 3D 5% 3.7975 O 1120 295% 

0.6 04 24.5% 25.5% 38143 0.1344 3.52% 

0.7 I 03 30.0% 200% 38328 01304 ! 3.40% 

08 02 36.0% 140% 38530 0.0797 2.07% 

0.9 01 42.6% 74% 38752 O 1166 3.01% 

Tabla 13 

SEGUNDA SERIE DOSIS = 15 kGy 

CONC. (%vol) TOTAL 
COPOLlMERO % COPOL. 

N4-vP NDMAEMA MONOMEROS 
4·VP DMAEMA g g %peso 

O 1 09 3.4% 46.6% 3.7433 03622 9.68% 

02 0.8 6.9% 431% 37551 01834 I 
4.88% r 

0.3 07 10.8% 39.2% 376812 02070 5.49% 

04 ! 06 15.0% 
I 

35.0% 37824 O 1195 316% 

0.5 I 
I 

05 19.5% 30.5% 37975 O 124~ I 328% 

05 04 24.5% 25.5% 38143 01118 I 293% 

07 03 300% 20.0% 38328 01045 i 2.73% , 

08 02 360% 14.0% 38530 00944 
I 

245% 

09 I 01 426% 7.4% 38752 00563 145% 

Tahl11 14 
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Gráfica 12 

5.3.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 

Para determinar la contribución de 4-VP y DMAEMA en el copoJímero 4-VP-co

OMAEMA, se procede de la siguiente manera· 

De la ecuación 3, se llega a la siguiente ecuación 

[ 9
C
6 . 157 ] 

Y~~-----z 

[ 105 . 8; ] 
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I';:H<I rcsolvcrl~l, se propOll(,; Z:.·l y ,>C c,llculd y, SédJI\-'lldo e del ,1I1{11ISIS 

elClllental L;.] fracción 11101 se cfllclIlél de lél siguiente rf1é1llcr-él· 

Fr"cClói1 mol de 4·VP= y / (Z + Y) 

Fracción mol de DMAEMA= Z / (Z + Y) 

En la tabla 15 se agrupan los resultados del análisis elemental de algunas 

muestras para el copolímero sin presencia de película, así como la fracción 

mol. 

DOSIS = 15 kGy, COPOlÍMERO 4w Vp w co w OMAEMA, SIN PRESENCIA DE PElíCULA 

4w VP DMAEMA 
N4·vp NOMAEMA %C %H Z y 

fracción mol fracción mol 

0.1 09 62.55 9.02 1 0.12 011 089 

02 08 64.82 894 1 036 027 073 

04 06 6801 868 1 086 046 054 

0.5 05 68.33 8.06 1 092 048 052 

07 03 71.18 774 1 1.70 0.63 037 

08 02 72.25 7.35 1 2.14 068 0.32 

09 O 1 73.54 7.11 1 2.87 074 0.26 

Tabla 15 

En la gráfica 13 se ve la fracción mol de 4-VP en el copolímero 4-VP-co

DMAEMA sin presenCia de película vs fracc'lón mol de 4·VP como monómero. 

Se ve una copollmerizaclón normal. 
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Gráfica 13 

5.4. ABSORCiÓN DE LA SOLUCiÓN MONÓMEROS-DISOLVENTE 

DE LA PELÍCULA SIN INJERTAR 

Para saber el % de absorción de las películas de pollproplieno sin Injertar. se 

prepararon 4 soluciones diferentes de monómeros-dlso!vente. 

En la tabla 16 se ve la concentración en cada ampolleta y los resultados 

obtenidos. El tiempo de contacto entre la solución monómeros-dlsolvente y la 

película de PP fue de 2 horas. 
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Tie~l1po = 2 Horas de._ absorción 

CONCENTRACION (%vol) Wo W 

4-VP DMAEMA TOLUENO g G 
'};) ABSORCION 

% peso 

10% 50% 00274 ___ ~~-=_08_~_ -"-l----~-~ 
20% 30% 50% 00272 0.0304 11.8 

----- ---_.- -_._-- ---------
30% 20% 50% 00273 00301 103 

1--~--------1-----1------------------
40% 10% 50% 0.0276 0.0308 11 b 

Tallld 16 

En la gráfica 13 se ve que el % de absorción esta entre el 10 y 12%. 

O' 
(/) 
Q) 

o-
,¿¿ 
~ 
z 
'o 
(3 
cr: 
O 
(/) 
ID 
<t 
,¿¿ o 

ABSORCiÓN DE 4VP, DMAEMA y TOLUENO CON PP 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

O 

O 

TEMPERATURA AMBIENTE (20'C), TIEMPO= 2 HORAS 

-_ .. _------ - -

" " " 

10 20 30 40 

CONCENTRACION 4-VP (%Vol) 

Gráfica 14 

50 

62 



5.5. DETERMINACiÓN DE r •. vp Y rOMACMA 

Aquí se ciet(~nl1IJlarall las COllstZlrltes eje reZ\ctlvld<ld y se cornp(l!,nilll los 

valores obtenidos, paro sabN el cOr:lpOrl;:¡rnI8nto y tlfia ele copolímcro 

eXistente. Para esto se utilizará el método de Fllieman y Ross. 

En la tabla 17 se observa la fracción mol de 4·VP y DMAEMA como 

monómeros y en polímero. para el copolímero de Injerto (4·VP·co·DMAEMA)·g· 

PP. Estos datos ya se habían calculado en la seCCión 5.2.1. 

MONÓMEROS JNJERTADO EN PP 

4VP DMAEMA 4 VP DMAEMA INJERTO 

fracción mol Fracción mol fracción mol fracción mol % 
0.2 0.8 0.51 0.49 ]]9 

0.4 0.6 0.51 0.49 79 

0.6 0.4 0.56 0.44 38 

0.8 0.2 072 0.28 62 

Tabla 17 

En la tabla 18 se ve la fracción mol de 4·VP y DMAEMA como monómeros y en 

polímero, en presenc'¡a de película, para el copolímero no Injertado 4-VP-cQ· 

DMAEMA. Estos datos ya se habían calculado en la sección 5.2 1. 

MONÓMEROS COPOLlMERO NO INJERTADO 
4-VP,-co-DMAEMA 

4VP DMAEMA 
1 

4 VP DMAEMA 

fracción mol fracción mol i fracción mol fracción mol 

0.1 0.9 0.14 0.86 

0.2 08 0.24 076 

0.3 0.7 0.33 067 

0.5 0.5 048 0.52 

07 03 0.61 039 

0.8 0.2 0.67 0.33 

Tllbla 18 



1:11 IL1 tdlJILl 1 9 ~e Vt' 1<1 fr;¡CClOil rnnl (ir;¡ VP y I)MJ\r=:M/\ cnnlO IllOnOll1NO'-' y CI1 

polírnem. par" el copolílllcro 4 VP co·DMf¡[MA (S111 ))11..":;('11(1.1 de pcllculZl) 

Estos dalos ya se habí<tll calcul,lcio ell la secclóll 5.3.1 

MONÓMEROS COPOllMERO 4-VP-co-DMAEMA 
(SIN PRESENCIA DE PELÍCULA) 

4 VP DMAEMA 4VP DMAEMA 

fracción mol fracción mol fracción mol fracción mol 

0.1 0.9 0.11 089 

02 0.8 0.27 0.73_~ 

0.4 0.6 0.46 0.54 

0.5 0.5 0.48 0.52 

0.7 0.3 0.63 0.37 

0.8 0.2 068 0.32 

0.9 0.1 0.74 0.26 

Tahl,119 

En la gráfica 15 se muestra la concentraCión de 4·VP en polímero en función 

de 4-VP como monómero, se agrupan las tres tendencias siguientes: 

4-VP en 4-VP-co-DMAEMA, sin presencia de película, es decir, copolímero. 

4-VP en 4-VP-co-DMAEMA, en presenCia de película, es decir, copolímero no 

injertado. 

4-VP en (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP, es decir, en película. 

Y. 

f¡ es la fracción mol de 4· VP en monómero 

Fl es la fracción mol de 4·VP en el polímero 
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Gráfica 15 

Se definió f 1 y Fl para ubicar los conceptos en la gráfica 14, pues más adelante 

estás variables se utilizarán en el método de Flneman y Ross 

Flneman y Ross propusieron un método para calcular las constantes de 

reactivldad de un copolímero. Para saber como se definen estas constantes de 

reactrvidad para nuestro copolímero, 4·VP-co-DMAEMA, veremos el mecanismo 

de reacción para la etapa de propagación 
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KII 
4Vp· + 4VP • 4Vp· 

K¡2 
4Vp· + DMAEMA • DMAEMA· 

K21 
DMAEMA· + 4VP • 4Vp· 

K?2 • DMAEMA· + DMAEMA DMAEMA· 

k¡¡ 

rOMAEMA :::: 

Utilizando la siguiente ecuación" 

I¡ (1-2 F,) 

F,(l-I¡) 

1¡2(F¡_1) J 
+ r, 

F¡(l-I¡l' 

y representando I¡ ( 1 - 2 F¡) I F¡ ( 1 - I¡) en lunclón de 1¡2 (F, _ 1) I 

[ F¡ ( 1- I¡ l'J, se obtiene una recta de cuya ordenada al orrgen se obtiene el 

valor de r2:::: rDMAEMA y la pendiente el de r1 :::: r 4vp. 

Cómo en este método se obtiene una línea recta, todo tipo de ésta tiene un 

coefIciente de regresión el cuál es R2 • 
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EN PElíCULA 

COPOLlMERO SIN INJ 
-----~~-

COPOLlMERO 

--------

----- -----
ERTAR 
- ._.- -----

r4VP 

0.3809 

0.3393 

0.3428 

'rahl,.20 

rOMAEMA R? 

0.0247 0.9960 

0.5989 0.9973 

0.5226 09990 

El método de Flneman y Ross sólo aplica para la formación de un copolímero 

con dos monómeros. Pero en esta tesIs se propone hacer el cálculo para el 

copolímero en presencia de película y el copolÍmero de Injerto, debido a la 

complejidad en las ecuaciones para una c:opollmenzaclón en la que el polímero 

resultante tenga 3 polímeros diferentes. 

5.6. CÁLCULO DE LAS MOLES TOTALES Y PARCIALES DE 4-VP y 

DMAEMA. 

El cálculo de las moles totales presentes en el copolímero de injerto, 

copolímero sin Injertar y copolímero sin presencia de película, es el slgu¡ente: 

1. P.M. del copolímero= N4 .vpxl05 + NOMAEMAx157 

2. Los gramos totales del copolímero se tienen. por lo tanto' Moles totales = 

gramos de copolímero de Injerto / P M. del copolímero 

3 Moles de 4·VP en el copolímero= Moles totales x N4 VP 

4 Moles de DMAEMA en el copolímero de injerto = Moles totales x NDMAEMA. 

Este procedimiento se utilizará en la sigUiente secc"lón (5 7.) 
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1..)(-'I11plo 

r-'ara el copolírnerode Illlerto N,. VI' = 0.51 [:::]llloI4 V~,/ moles totales 

y NDMAFMA = 0.49 [=J 11101 DMAEMA/ rnoles totales Procedentes de la tabla 17 

P.M. del copolímero = N4vp X 105 + NDMAEMA X 157 = 0.51 X 105 + 0.49 X 157 

= 130.49 g totales/moles totales 

Gramos totales de copolímero en el inJerto:::: W - Wo 

= O 0601 ·0.0274= 0.0327 g 

Moles totales = grarnos de copolímero/ P.M. del copolímero= 

= 0.0327 / 13049 = 2.51 X 10 -4 mol 

Moles de 4-VP en el copolímero = Moles totales X N"p = (2.51 X 10 -4 )(0.51) 

= 1.28 X 10 -4 mol de 4-VP. 

Moles de DMAEMA en el copolímero = Moles totales X NDMAEMA = 

= (2.51 X 10 -4 )(0.49) = 1.28 X 10 -4 mol de DMAEMA. 

= 1.27 X 10 -4 mol de 4·VP. 

y así es el mismo procedimiento de cálculo para todos los demás puntos del 

análisIs elemental 

Este resultado se ve en la tabla 21, para el copolímero de ínJerto y N4VP = 0.2 Y 

NOMAEM;l, = 0.8 como monómeros. 
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5.7. D1SCUSION 

EI1 esta secClon se (-lgrup211l vanos resultéluoS olJte!lldo~ allterlormente. "r odo 

esto es para poder deducir que es lo que sucede ell los polímeros obtenidos 

En la tabla 21 se ven las composIciones del copolímero sin inlertar 4·Vp·co· 

DMAEMA y del copolímero de Injerto (4·VP·co·DMAEMA)-g·PP. Aparecen las 

moles 4·VP. DMAEMA y las moles totales. para cada copolímero. 

PRESENCIA DE PELlCULA 

N4 .vp NDMAEMA 
Moles en copoHmero sin injertar (10 4) Moles en copO limero de injerto (lO''') 

4·VP DMAEMA TOTAL 4-VP DMAEMA TOTAL 

02 08 354 11 OS 14,62 1 28 1 23 251 

03 07 401 801 1202 

04 06 482 7 14 11 97 084 082 166 

05 05 567 603 11.69 ! 

0.6 04 626 476 11 02 045 036 081 i 

--
07 03 6.21 3.90 10 11 

08 02 105 0.4U 144 

Tabla 21 

En la tabla 21 se observa que las moles totales del copolímero Sin Injertar 

disminuyen con forme aumenta la fracción mol de 4·VP en monómeros. Los 

moles de DMAEMA en el dímero dísminuyen. ya que también disminuye la 

concentración de DMAEMA en monómeros. Los moles de 4·VP en el 

copolímero sin injertar aumentan con forme aumenta la concentración de 4·VP 

en monómeros. Antes de N4VP ~ 0.6 hay más DMAEMA que 4·VP. después 

sucede lo contrano. hay más 4·VP que DMAEMA. 

El resultado es de esperarse, pues en la expenmentaclón se observaba como 

se formaba algo turbiO en la ampolleta con N4 VP :::: 0.8 después de ¡rradlada. 

Esa turbiedad se debe al homopolímero formado de 4-VP, éste contribuye más 

al copolímero sin injertar. cuando N4VP ~ 0.8. También al haber más DMAEMA 

en monómeros, éste contribuía más al copolímero de Injerto antes de NL!- Veo ::: 

0.6. 
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Explicaciof1 de la gr/Jfica 16: 

En léI gráflcéI se agregtln los elatos de l(ls l11ole~ tola les de copolímero ele I!lJerto 

(4·VP·co·DMAEMA)·g·PP y copolímero sin Injertar 4.VP·co·DMAEMA, para un 

determinado punto, así como las moles ~resentes de 4·VP y DMAEMA en cada 

polímero. También se presenta el % en volumen en la solución monómeros· 

disolvente para cada punto. 

En lo que corresponde al copoJímero de mJerto (4·VP·co·DMAEMA)·g·PP, los 

moles totales van disminuyendo hélsta encontrélr un mínimo en N4 VP = 0.6, que 

corresponde aproximadamente a un 25% en volumen; después los moles 

totales vuelven a aumentar. Los moles de 4-VP en la película disminuyen, 

encuentran un mínimo y después aumenta en una magnitud mayor a como se 

venía Injertando, la 4·VP en monómeros siempre va en aumento. Los moles de 

DMAEMA en película disminuyen y encuentran un mínimo, después vuelve 

aumentar pero no en la misma magnitud que disminuyó, esto sucede porque 

la cantidad de DMAEMA en monómeros V(3 disminuyendo. 

Lo que sucede en la película, es que en un principIo la 4·VP y DMAEMA. 

contribuyen al Injerto, hay un gran Injerto porque ambos se Injertaban cas'l en 

la misma relación mol; después del punto mínimo los dos siguen 

contribuyendo al Injerto, aunque ahora se Injertan más moles de 4-VP que de 

DMAEMA, y estos moles de DMAEMA no contribuyen tanto como antes del 

mínimo. 

Como el % de Injerto es referente al peso, se debe tomar en cuenta que 1 mol 

de DMAEMA pesa más que 1 mol de 4·VP. Esto se toma en cuenta porque en 

un prinCipiO se obtenían mayores % Injertos con DMAEMA con PP que 4-VP 

con PP, para una misma concentración, misma dOSIS e IntenSidad. Entonces 

se creía que el DMAEMA era más reactiVO, lo cual no es así. Esto se 

comprueba con todo lo dicho anteriormente. 
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COpolIIllerO!lO 111JCI'l<1t10 (4 VP co·DMAlMA) Cllle el1 el COpOlllllCIO cl(~ 111)erto (4 

VI' co·IJMAlMA).g.I'1' 

Para el caso de la película, (4·VP·co·DMAEMA)·g·PP, la relación de reactlvldad 

es' r4VP = 0.3809 Y rOMAlMA = 0.0247, por lo tanto el tiPO de arreglo es al azar. 

La reactlvldad de la 4·VP es mayor que la de la DMAEMA. 

El copolímero no Injertado 4·VP·co·DMAEMA en presencia de película presenta 

las siguientes reactlvldades. r4VI) :::: 0.3393 y rn.\1AFi\I:!\ :::: 0.5989, por lo tanto el 

tipo de arreglo es al azar Aquí la DMAEMA es más reactiva que la 4·VP. 

Explicación del copolímero de injerto 4-VP-co-DMAEMA, sin presencia de 

película: 

En al tabla 22 se presentan los moles totales, moles de 4·VP y moles de 

DMAEMA, del copolímero 4·Vp·co·DMAEMA Sin presencia de película Se 

observa que al aumentar la fracción mol de 4·VP, disminuyen los moles 

totales, los moles de 4·VP aumentan y los moles de DMAEMA disminuyen. 

4-VP-co-DMAEMA 
SIN PRESENCIA DE PElÍCULA 

Moles en dímero (10.4) 

N4-VP NOMAEMA 

4-VP DMAEMA TOTAL 

01 09 313 25.33 2846 

0.2 08 357 9.65 1323 

04 0.6 487 5.71 1058 

07 03 661 3.88 1050 

0.9 01 728 256 9.84 

Tahla 22 
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[)aril el ('<19) ,kl copolílllNO 4·VP C0 DMAEMf\ ('11 (;1 que IHl ilJy pr('~;CllCl;¡ íle 

película, lél rel<lCrÓll ele rC<lcllvlrlad es rWI' = O 3428 Y r')\\i\1 M¡\ :=- O 5226, pOI lo 

lZlIlto el élrreglo es (JI JZélr y IZl DMAEMA es rn<:Ís rcactlvé1 

Se puede observar que las reactlvidades para el copolímero 4·Vp·co·DMAEMA 

en presencia o sin presencia de película, son prácticamente las mismas. Por lo 

tanto se puede dedUCir que no hay cambios en la concentración de los 

monómeros debido a la presencia de la película. Esto se confirma con el % de 

absorción, el cual no es mayor al 12%. Lo que nos Indica que la concentraCión 

en la solución y en [a película de pollproplleno antes de injertar, es 

prácticamente la misma. 



CAPITULO VI 
CONCLUSIONES 
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CONCLUSIONES 

Se pudo formar el Copolllllero de 111Jcrlo de 4-V11111plrldlllEl y N, N 

Dlmetllamllloet!lmetacnlato, en una película de Pollproplleno, (4-VIJ-co 

DMAEMA)·g·PP, y el copolímero de 4-Vlllllplrldlna y N,N· 

Drmetilaminoetilmetacnlato, 4· VP·co·DMAEMA 

Se encontró cual era el efecto de la concentración de monómeros y de la dosIs 

de radIación en la formación del Il1jerto. A mayor dOSIS, mayor % de Injerto. En 

el caso de la c::;,ncentraclón, para una dosIs dada, el % de Injerto disminuye y 

se encuentra un mínimo para un 25% 8n volurl18n de 4·VP, después vuelve a 

aumentar el % de Injerto. 

Se encontró la relación de reactlvldad de 4·VP y DMAEMA, en el copolímero 

de Injerto (4·VP·co·DMAEMA)·g·PP, en el copolímero 4·VP·co·DMAEMA que no 

se Injerto y en el copolímero 4·VP·cQ-DMAEMA Sin presencia de película Estas 

fueron las siguientes: 

f4VP fDMAEMA 

EN PElíCULA 0.3809 00247 

COPOLlMERO (PELíCULA) 03393 05989 

COPO LIMERO 03428 0.5226 

Todas estas relaciones de reactivldades de 4·VP y DMAEMA, determinadas a 

partir del método de Flneman y Ross Se propuso la aplicación del método de 

Flneman y Ross para el caso del copolímero de Injerto (4·VP·co·DMAEMA)·g.PP 

y el copolímero 4-VP-cQ-DMAEMA en presencia de película. Se encontró un 

arreglo al azar para todos los copolímeros 

Se encontró a partir de análisIs elemental, la contribución de 4·VP y DMAEMA 

en cada polímero. Esta contribuCión fue la siguiente: 



r~;'l1 el \'1 C,l';O lit'¡ COPOllll1l>lll (IL' IflJl'rl(1 \11 VP ((' i )iv":f\t.M/\) g 1'1' Y ('11 1,1 ¡-~I.lfl~ el 

dI] % Injerto V'::o fr¿.lCCIOll 11101 de: tl- VI' COlll0 11101101lWI() (r,r:lllc;l l~)). ,liltC<'" c1l:1 

lllinltYlO la 4·VP contnbuye Igual que 1,1 DMAEMA, rero clcsplles lél contribUCión 

de la 4·VP es mayor. La DMAEMA siempre contnbuye al IrlJerto pero después 

eJel rnínmlo, no contnbuye tallto corno el1 un prinCipio. El % de Injerto se ve 

afectado por ambos mOllórneros, pero para una relaCión Igual de moles 

Injertadas, el peso de la OMAEMA es mayor que el peso de la 4·VP y por tanto 

aunque haya la misma canticlad de moles, en el peso, la OMAEMA contribuye 

más. 

En el copolímero 4·VP·co·DMAEMA no Inlertado, la DMAEMA contrrbuye más. 

Para la formaCión del copolímero 4·Vp·co·DMAEMA srn presencia de película, 

no Importa que exista la presencia de película. pues la relación de reactivldad 

de 4·VP y DMAEMA es la misma. 
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