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INTRODUCCION

En el Instituto de Ciencias Nucleares (ICN) se han realizado numerosos
trabajos sobre copolimeros de injerto, Se ha trabajade con injertos de &-
Viniipiridina (4-VP) y N-N, Dimetilaminoetilmetacriiato (DMAEMA) en

polipropileno (PP), pero no como un injerto binaric en un solo pase (7)

Para modificar las propledades fisicas y quimicas de un polimero existen
varios métodos, entre los cuales se encuentran ios copolimeros de injerto que
pueden llevarse a cabo por medio de modificacion guimica, luz uitravioleta o
por radiacidn ionizante (gamma o electrones acelerados). Sin embargo, este
altimo metodo es unc de los mas prometedores debido a su gran penstracién
en la matriz polimérica, v a la formacidn rapida y uniforme de sitios actives

gue Inician el injerto a través de toda la matriz.

Aunque se han obtenido per separado copolimeros de mmjerto de 4-VP y
DMAEMA en PP con ciertas caracteristicas (10,11}, se busca obtener un

copelimerc de 4.VP y DMAEMA en un matnz polimérica (PP) en forma binaria
y en un solo paso

Hoy en dia se ha trabajado muy poco sobre copolimeros de (njerto en forma
binana {12, 13, 14, 15, 16).

No se trabaja en ningin momento con cristales liguidos, aunque el siguiente
paso de esfa mnvestigacion serd la formacién del cristal liguido, utilizando el
copolimero de injerto obtenido.

Se desea formar ¢! terpolimero, (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP, para tener dos

grupos funcionales an una matriz polimérica



Aqui se utiliza Onicamente el método de radiacién directa estudiande
diferentes pardmetros como: la dosis y la concentracién de los mondmercs,
tedo esto a temperatura ambiente (20°C); para efectuar injerios con ambos

mondmeros en forma conjunta. La concentracidn del disolvente siempre serd
la misma {el 50% en vol).

Se estudiard la relaciéon de reactividad entre los mondmeros (4-VP y DMAEMA)
por medio de una copolimerizacian de los mismos. Se recurrira al método de
Fineman y Ross para calcular los pardmetros de reactividad. Hasta el

momento no hay reportes de fa relacidn de reactividad entre 4-VP y DMAEMA,

es la primera vez que se determinan
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OBJETIVOS

El objetive es formar peliculas en las que se tengan 2 polimeros funcionales
{4 Vinilpiridina y N-N, Dimetiiaminoetilmetacrilato) en una pelicula hidrofébica
y transparente (Polipropileno), con buenas propiedades mecanicas. Varando
la relacion en lz concentracidn de los dos mondmeros y manteniendo

constanie la concentracidn del disolvente

Otro objetivo es la formacién del copolimero de 4-Vinlipiridina (4-VP) y N-N,
Dimetilaminoetilmetacritato (DMAEMA) v obtener su relacidon de reactividad, es

decir, los parametros rzve ¥ romaewa.

A partir de los pardmetros de reactividad de 4-VP y DMAEMA, cbtenidos por el

método de Fineman y Ross, saber el arreglo del copolimero (4-VP-co-
DMAEMA).

Para 1a caracterizacidn del copolimero (4-VP-co-DMAEMA) v el copolimero de
injerto ((4-VP-co-DMAEMAY-g-PP), se recurre al analisis elemental. Por tanto
otro objetivo es realizar el caiculo de la contnibucién de los mondmeros en el
copelimero de imjerto (4-VP, DMAEMA-g-PP) v en el copclimero (4-VP-co-
DMAEMAY .
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3. GENERALIDADES

3.1. MACROMOLECULAS

3.1.1. Introduccion

La materia esta formada por meléculas gue pueden sér de tamano normal o

moléculas gigantes con unidades repetitivas llamadas palimeros.

Antes de 1930 se creia que los polimeros eran agregados coloidales de
muchas moléculas pequefias. Sus prop-edades se atribufan a diversas fuerzas
atractivas que mantenian unidos los componentes. El trabajo pionero de
Staudinger sentd las bases para nuestra comprensidon moderna de los
pclimeros, dsmostrande que éstos son en realidad macromoléculas,
Staudinger recibid el premio Nébel de quimica en 1953 por sus trabajos,
mientras que Flory recibié el mismo oremio en 1974 por el desarrolio de

métodos para el estudic de las propiedades de las macromoléculas (4) .

Los polimeros {del griego poly, muchos, meros, parte, segmento) se producen
por la unién de enlaces covalentes de cienios de miles de moléculas pequefias
denominadas mondmeros gue forman enormes cadenas de las formas més

diversas

Cuando todas las unidades de monbémeros son idénticas, se forma un
homaopolimero (2, 3).

nA - ABAAA = AR A

Monomero Homopolimero



No todes lo polimeros Henen (o s composGron guimned y la nusma
estructura molecular Hay ciertos polimoeres naturaies cuyas moleculas
ichivicuales Lienen todas el nusino peso moelecular y Lo nusma estruclurag
molecular, pero la gran mayoria de los polimeros smtéhicos y naturales
imporlantes son mezelas de componentes polimérices homologos. Existen
oolimeros naturales de gran significacion cemercial como el algodén, ia
celulosa, la seda, la lana, etc. Sin embarge, la mayor parte de los polimeros
que usamos en ruestra vida diana son materiales smtéticos con propiedades
y aplicaciones variadas.

Propiedades fisicas

Lo que distingue a los polimeros de los matenales constifiidos por moléculas
de tamafio normal son sus propiedades mecanicas En general, los polimeros
tienen una excelante resistencia mecanica debido a que las grandes cadenas
poliméricas se atraen. Las fuerzas de atraccién intermoleculiares dependen de

fa compgosicion guimica del polimero.

Las principales caracterfsticas de los polimeres son consecuencia de ia
naturaleza y ordenacion covalente de las unidades de fos mondémeros. Como
resultade de interacciones enlazantes y antienlazantes, se tienan polimeros

con una variedad de caracterisiicas fisicas,

Una clasificacién de los polimercs se basa en su comportamiento al ser
calentados. Los poiimeros que se reblandecen o funden y que después
sohidifican, recuperando sus propiedades originales al enfriarss, son
termoplasticos. Los polimeros que se reblandecen o funden al calentarios,
convirtiéndose en séhdos mfusibles, son termoestables o termofijos. Estos
polimercs se vuelven rigidos al calenfarse como consecuenciz de Ia
poltmerizacién adiclonal ¢ entrecruzamiento Los grupos funcionales gue
permanecen después de una polimerizacion incompleta son la fuente de los

centros reactivos requerides para que exista el caracter termoestable



Lo propredad de Tusion de un polimero es mmportante posc lo que pespecta a
la utihzacion de cicho polimero on o fabncacion de productos comaoerciales
Muchos plasticos moldeabies son modelados nuenbras ostan fundictos,
stendo  entonces calentados adicionalmenta para que se conviertan on

sohidos rigidos de las formas deseadas

Cristalinidad

Los polimeros son mezclas de macromoleculas con estructuras y pesos
moleculares similares que exhuben algunas propiedades caracteristicas
promedic Los polimeros ne cristalizan exactamente del mismo modo que lo

hacen los compuestos pures.

Algunos pelimeros poseen muchas de las caracteristicas fisicas de los cristales
y se dice que son cristalinos. Largos segmentos de cadenas poliméricas
lineales se hallan orientados de manera regular unos respecto a otros. Tales

regiones cristalinas de un polimero se denominan cristalitos.

Los polimeros que contienen grupos funcionales polares muestran una
considerable tendencia a ser cristaiinos. La ornentacion se ve ayudada por la

alineacién de los dipolos de las diferentes cadenas.

Los grupos pelares no son prerrequisiio necesaric para la crisialinidad.
Pueden prepararse polietileno y pelipropileno cristalinos. Las irregulandadas
tales como puntos de ramificacidén, unidades de co-mondémero vy

entrecruzamiento conducen a polimeros amorfos.
3.1.2. Copolimeros y sus tipos (4)
La copolimerizacion tiene lugar cuando una mezcla de dos ¢ més mondémeras

polimerizan de manera gue cada clase de mondmeros participa en la cadera

polimérica



Un copolnnere pucde presentar propiedades oy Jferentes o o de una
mezela de los homopohmeros  mdividuales, Lo estructura fundamentat
resullante de la copolimerizacion depende de {a naturalesa de [os monomeros
y de las velogidades relativas de las reacciones de [os mongmeres con a
cadena polunérica en crecimiento. La copolimenzacion se lleva a cabo de tal

forma que a los copolimeros se les puede clasificar en cuatro grupos
principales

1. En fos copolimeros al azar las unidades monoméricas A y B se
distribuyen fortuitamente a lo largo de 1a cadena Asf. la estructura de un

copolimero al azar se puede representar como.
-A-B-B-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-B-B-

2 En ics copolimeros alternantes 1os monomeros A y B se disponen de

modo alternado z lo iarge de la cadena de la estructura del copolimero:
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A B-

3. Los cecpolimeros de bloque son el restltado de la unién de los radicales

terminales de dos macromoléculas distintas sometidas a irradiaciéon, por lo

cual se obtiene un tipe de copolimero de la forma siguiente:

AAAABBBBAAAABRES

4. Los copelimeros de injerto son macromcléculas gue se componen de

dos 0 mas partes poliméricas diferentes.

De acuerdec a esta definicién, parecisra que los copolimeros de injerto se
pueden considerar como resultado de la combinacidn quimica de dos

macromoléculas guimicamente diferentes y se representan como’



AANAALAAAARANANANAA
I

3 BB BB B ERENE

E1 hecho de que ios copeolimeros de mnjerlo conlengan secuencias largas de dos
diferentes unidades monoméncas les conflere propledades dnicas Asi, los
copolimeros de injerte combinan propiedades caracteristicas de ambos
polimeros, en cambio, los copolimeros al azar generalmente exhiben

propiedades intermedias de ios dos homopolimeros basicos

Dado que la combinacién de las dos partes poliméricas puede conducir a una
estructura deseada, esto nos lleva por principic a la obtencion de ciertos
polimeros con propiedades altamente especificas, las cuales se pueden ajustar
para optimizar su aphcacién

Un principic de 'a copolimerizacién por injertos consiste en polimerizar un
mondmero B en presencia de un polimerc A, de manera tal que {os centros
iniciadores de las reacciones de la segunda polimerizacion esién situados
todos en el polimerc cnginal Se ha trabajado con radizcidn de injerios
mediante ¢! empleo de fuentes de radiacién penetrante (aparato de Van de
Graaff, acelerador hneal, Co®® y Cs'3") y luz ultravioleta que es capaz de
producir enlaces transversales e injertos en presencia de sensibilizadores. En
muchos casos s& ha reducido substanciaimente la degradacién indeseable del

polimero A producida por la accién de [a radiacién y penetrante.



3.2. INJERTOS INDUCIDOS POR RADIACION GAMMA
3.2.1. Introduccion

Debide a que los copolimeros son el resultado de la combinacion gquimica de
dos moléculas de diferente naturaleza y que las radiaciones son creadoras de
sitios activos en [os polimeros, esto nos conduce, a numMerosos procesoes de

guimica de radiaciones en macromoléculas, dando como resultado

copolimeros de injerto.

El injerto inducido por rachacion es un método bien conocido, 1os cuales han
sido reportados desde ia década de los 60 (1) . Estos se pueden obtener en
substratos tales como fibras o peliculas, con mondmero en fase liquida, vapor
o sclucidén, EI primer método empieado para obiener injertos es el de
preirradiacion, actualmente existen cuatro métodos para obtener injertos.

preirradiacién, preirradiacién oxidativa, irradiacion directa e irradiacidn directa
en fase vapor.

3.2.2, irradiacion directa

En este método se pone en contacto la pelicula que se desee injertar y un
mondémero diluido en un disoivente gue no presente efectos secundarios con la
radiacidn, se elimina el oxigeno presente en el sistema y se rradia el sistema
pelfcula-mondémero-disolvente para obtener un copolimero de Injerto. Hay
ocasiones en ias que el porcentaje de Injerto es menor con respecto al
homopolimero formado, lo cual se puede contrarrestar adicionando un
inhibidor. En este método se puede variar la dosis de irrachacidn vy

concentracién de mondémero (1)

I

+ R' + [oF = T wreene B+ B

AN

>
>
»



3.2.3. Irradiacion directa en presencia de vapor

En esle método sc cmiplea una ampolleta diseiada de tal forma que o
monamero no este en contacto con la pelicula que sc descc injertar, se elimina
el oxigeno presente en el sistema; en un dispositivo de plomo se coloca la
ampotleta cubriendo (blindando) tmcamente el mondémero, permitiendo que la
rachacion ionizante incida scbre la pelicula, 1a cual estard en contacto con los
vapores del mondmero e iniciard el injerto. £l mecanismo de mjertc es igual al

del método irradiacidn directa.

3.2.4. Preirradiacion oxidativa

Comeo su nombre lo dice; primero se irradia la pelficula a injertar para la
formacion de perdxide y/o hidroperdxidos en ella, se pone en contacte con una
soluctdn mondémerg-scivente, postericrmente se somete a calentarmiento
durante un tiempo de reaccidn que puede variar de 1 a 24 horas para formar
los radicales ubres de los peréxidos correspondientes, imiciar fa polimerizacion
del monémero y obtener el copolimero de mjerto. En este método se puaden
variar algunos parametros como: temperatura de injerto, tiempo de reaccién,

concentracion de mondmero, dosis de preirradiacion, etc (1) .

A A A A A
hy _Ogoé__a__,_ ) éo- RIS S
Oz
A A A A A
A A N A
gv —00H—2 _» 3—O% OH—"B . 25 -0OwB + Bg-OH
p



3.2.5. Prewtradiacion

Se nradia la pelicula g vacio en una atmosfera inerte, a continuacon se pone
en coniaclo un mondimers o selucion de mondémeros sim perder ¢l vacio o ia
atmésfera merte y se somete a calentamiente ai rgual que en el metode
anterior El mecanismo de reaccidn es similar el métede directo, sélo que se

evita la formacién de homopolimerg (1)

Los rendimientos de injertc en este método son mencres debido a que los

radicales formados se recombinan entre si.

16



3.3. MECANISMO VIA RADICALES PARA INJERTOS INDUCIDOS
POR RADIACION Y COPOLIMEROS.

3.3.1. Mecanismo via radicales para injertos por radiacion (7).

Los injertos inducidos por radiacion se pueden producir por meganismes via
radicales hibres, 16nico y mezcla de ambos.

El injerto dependera de ta difusién del mondmero en el polimero, de la cinética

y de la polimerizacidon del mondmero, principalmente

La irradiacion de mondmeros o polimeros da como resultado la ionizacién de
moléculas:

M o P v MT o PY O+ e
El electrén es capturado por un1dn M* o P* produciendo moléculas excitadas
M™ o P* + & e Moo P

La molécula con energiaz de excitacion de 8 a 15 eV se descompone en

radicales:
M o PP T 2Re

Andlogamente las moléculas pueden quedar excitadas mmicialmente formancs
M o P™ cuando la energla de irradiacion s pequefia para su 1onizactén

MY, PT T ™ 2R

:



o Locrradhacror de potomeron soe peeden formar vanos racioodes Doy macio
radhicales formados onouna matnis pohmenca con s1tios activos que promueven
ia muciaeidn del mjetto

Entonces las reacciones se llevan a cabo de la siguientie manera

Radicales en la matriz polimérica

P e Re

Iniciacion

Re + M "™ RM-
Propagacidn

RMs + M———> RM;*
Ternunacién

RM* + RM* ———» Recombinacién o Desproporcion

3.3.2. Mecanismo via radicales para formacion de copolimeros y su ecuacién

de composicién (4)

En la década de los treinta Wall, Dostal, Lews, Alfrey, Simha y Mavo fueron los
investigadores que dedujeron una ecuacidn capaz de darnos la compesIcion
del copolimero, pues se querfa saber en gue proporcidn entra determinado

mondmero a la composicidn del copolimero y cudl es su estructura.



fitene s

M, st M.

My s Mg
Los mondmeros M; y M, son los dos mondémeros presentes al comienzo de la
copolimerizacién y My* y Mo® son los radicales polimeros gue possen las

unidades estructurales M; v M,, respectivamente, en el exiremo del radical

Propagacion

M]_' + M2 —_— Mz'

Mo + M, ﬁ—""_br\/%’

Mot + M, —— Mye

Los subindices en las constantes de velocidad se rafieren el primero al radical

y el segunde al monémero

Terminacion

Me* + M;* ———— Recombinacidn o desproporcidn

Entonces la relacidén de reactividad de los monémeros, que expresa |z
reactividad relativa de cada tpo de radical con su proplo mondmerd respecis

al otro, es la siguientes.



}\m

kv

Entonces la ecuactdn de Lewis-Mayo expreszda en fraccién molaryry yre esla

siguente

I':L](]2 + f]f;_

r:f;Z + 2f3f2 +r2f22

FLo+ Fpo= 1
f1+f2:1

En donde:

Fy  fraccién molar det componente 1 en el polimero
F. fraccidn molar de! compenente 2 en el polimero
f,  fraccion molar del componante len el mondmerc

f,  fraccién molar del componente 2en el mondémero

Dependiendo de la relacién y los valores de ry y rp, se puede saber como

reaccionan los monémeros y la clase de copolimero formado

Si rp es mayor que la unidad guere decir que el radical M;® reacciona mas
répidamente con el mondmero de su propia estructura que con el otre
mondmero, mientras que si r; es menor gue fa unidad, entonces reacciona
mas vefozmente con el mondmero de distinta estructura que con su propio

monémero,



Ll tabla b

monomercs por radicales hibres

SCARIUPA [0S Lason QU aparesetn on b capolimenAacion de dos

Clasiticacion Condicion Caracteristicas
y/0o arreglo
Es el tipo mas sencillo, pero ¢l mas excepcional, Aqui
lcdeal == ] las  rcactividades relativas  de  ambos  radicales
Al azar 1=z muestran la rmsma preferencia por un Lipo  de
mondmero respecto del otro. |
— e -
Anul cada racdical prefiere reaccionar exciusivamente |
Alternante ri=r;=0 con el monémero de tipe opuesto, No suelen {ormar
homaopolimeros
En este caso las reacciones 11 y 21 son preferidas a las
12 y 22, lo gue significa gue ¢l mondmero M, entra
Espectal ri>1yry<1 |preferentemente a formar parle del copolimero En
estas circunstancias  se  obtiene un  copolimero
polidisperso en composicion y i peses moleculares.
Especial ri<1yrz>1 |Agulseobtiene el resultade opuesto al anterior
Normal Es el tipo mtermedio entre los dos anteriores La|
A O<ryxrpy<1 |tendencia alternante se ve parclalmente compensada
azar por |a disposicion al azar
Especial N RV Cada radical prehiere reaccionar con  su prc»p\ai
Blogue 1 yra estructura. Existen muy pocos casos,

Tabla 1

3.3.3. Método de Fineman y Ross (4)

Para calcular los parametros r; v rp Fineman y Ross propusieron un método

para su calculo La ecuacidn es la sigulente:

fi(1-2F)

Fr(l-f)

77 (Fr- 1)

Fr(l-f Y

Representando para cada experiencia f, {1 -2 F; )/ F, {1 -11)en funcidn de
72 (Fy - 1Y/ F. { 1- 1 )], se obtiene una recta de cuya ordenada al origen se
calcuia el valor de rp y de la pendiente el de ny



3.4. EFECTO DE VARIOS FACTORES EN POLIMERIZACION

Hasta el momento no hay minguna regla que nos indigue cuales son las
variables o condiciones adecuadas para cbtener un copelimero de mjerte con

el rendimientc deseado o con las mejores propiedades mecanicas (1).

3.4.1. Efecto de {a intensidad de radiacion (1)

A altas intensidades (razones de dosis) la polimerizacion via radicales decrece.

Debido a la recombinacidn de los radicales producidos.

3.4.2. Efecto de la dosis

A altas dosis de radiacion la velocidad de polimerizacién se incrementa debido
a un proceso de auto aceleracion (6) lo cual depende de la naturaleza del
mondémero y de ta intensidad de radiacidn. La auto-aceleracién causada por un
incremento de viscosidad en el sistema, puede ocasicnar un posible
incremento de la velocidad de terminacion de! proceso de polimerizacion, pero
no afecta la velocidad de preopagacién de la cadena (efecte gel, es decir &
monémero pasa de un estade liquido a un estado viscoso). La formacién de
nuevos radicales no sélo en el monémero, también en polimeros en formacién.

Los radicales poliméricos pueden iniciar una polimerizacién auto-catalisis (1)

3.4.3. Efecto de {a temperatura

LLa velocidad de polimerizacién o de injerte se incrementa con {a temperatura;
en este caso también dependerd de la naturaleza del monémero ya que al
llegar a una cierta temperatura combinada cen factores como la difusidn,
concentracion, dosis etc., puede haber una homopolimerizacion. A mayor
temperatura se mcremento el por cento de injerto hasta llegar a una

temperatura éptima que no disuelva al copolimero de injerto o 2 la matriz a

injertar {1).



3.4.4. Efecto de la concentracion

De esta vartable, 1a concentracion de mondmero dependerd de [a velocidad del
injerto. También la concentracion de mondmerc utiizada dependerd del
meétodo empleado (preirradizcion o directe) Por ejemplo, si utihzamos el
método directo no es converiente manear concentracicnes de mondmero
superior a 80% porque hay una mayor tendencia a formar homopolimero que a
injertar, y por el contrario si se utiliza el método de prewrradiacién se debe
utilizar concentracién de mondémerc superior al 50%, ya que a concentraciones
mas pequefias el njerto sera muy pobre porque hay menor cantidad de

radicales que copohmerizardn |a matriz polimérica (1)

3.4.5. Efecto del disolvente

En el caso de la irradiacién del sistema: polimero-mondmero-disojvente
(métedo directo), es importante que la estructura quimica del monémero v el
disolvente sea similar. En el caso del méiodo de preirradiacion también debe
ser compatible el monémero con el disolvente, En ambos casos es muy
imporiante tomar en cuenia que el discivente empleado debe disolver al
mondmero, pero no disolver a la matriz polimérica a Inyertar asi corno al
copolimero de injerto. Diche disolvente debe ser capaz de hinchar el polimero
a injertar (1).

3.4.6. Efecto del espesor

En ¢l proceso de injerto de polfmeros el incremento depende de la difusién del
mondmero en la pelicula. El efecto de la difusion del mondmerc trae como
resultado una reduccidn de la velocidad de injerto de peliculas gruesas

comparadas con peliculas delgadas

+



3.5. RADIACTIVIDAD

3.5.1. Introduccion (9)

La rachiactividad es el fenomeno gue presentan ciertos dtomos, consistenle en
la emisidn espontdnea de particulas o radiaciones | debido a la desintegracién
del ndcleo atémico, para alcanzar una configuracién mas estable

energéticamente

El nicleo atdmico estd compuesto esencialmente por protones y neuirones,
Los protones poseen carga positiva y 10s neutrones carga nula Al ser el atomo
eléctricamente neutro, e ndmero de protones, que recibe el nombre de
nimero atémico = Z, determina el nimero de electrones que rodea al nicleo.
Estos, son los responsables de las propledades guimicas del atomo. El ndmero
de neutrones (N} mas el nimero de protones (Z) determinan el ndmero masico
(A =N + Z) Para un determinado nGmerc de pretones, el nlimero de
neutrones puede ser variable. Es decir, se tienen niclecs con igual Z pero

distinto A. Estos nilcleos reciben el nombre de 1s6topos.

Decaimiento radioactivo

Cada decaimiento radioactive, el cual sucede de manera espontéanea y sin que
se pueda impedir, va acompafiado de al menos una radiacién, dicha energia es
perdida por el nicleo stendo la fuerza nuclear el origen de tal energia, la cual
da a las rachiaciones sus dos caracterfsticas mas (tiles: poder penetrar Iz
materia y poder depositar su energia en ella El decairmento nuclear es
causado por un excedente de masa-energfa en el nacleo, la emision entonces

es la que auxtlia para lograr una mayor estabihidad o equtlibrio en el dtomeo



3.5.2. Tipos de radiaciones (lomzantes y no ionizantes)

El espectro clectromagnético so divide, scglin su frecucncia y energia en

Radiacion lomzante y Rachacidn no lonizante

Radiaciones lonizantes

Se extienden desde los 3X10!'" hz. hasts por encima de 10% Hz

caracteristicas principales son

= Sus niveles de energia se incrementan con sus altas frecuencias
+ Longitud de ondas pequefias

« Tienen capacidad para "lonizar" medios.

Sus

Tipos de radiacion lonizante: Ondas Electromagnéticas, dencminadas rayos yy

rayos X.

El empleo de la radiacién (onizante juega un papel importante en el desarrollo

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

reacciones, pues hace ¢l papel de iniciador.

Radiacién no fonizante

Se extienden desde 0 hz. hasta aproximadamente 3X10!° Hz.

caracteristicas principales son

Sus nmiveles de energia decrecen con sus bajas frecuencias

« Longitudes de onda grandes

Sus

 Las radiaciones no {onizantes, aun cuando sean de alta intensidad no

pueden causar 1onizacién

o Las Radiaciones no ionizantes son Oncas Electromagnéticas.
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3.5.3. Emision de radiaciones (particulas a, 3, vy neutrones)

Las radiaciones emitidas por ol ndcleo son 4 principalmente (&),

1. Particulas «, consisten en 2 neufrones asociados con 2 protones.
Pueden ser consideradas como niclecs de atomos de helio. Tienen una masa

de 4 um a. (unidad de masa atdmica) y 2 cargas positivas.

2 Particulas B8, son particulas de masa despreciable (su masa es la del
electrén, es decir, aproximadamente 1/1832 de aquella del protén y 1/1834
de aquella del neutrdn) y presentan carga negativa o positiva. La particulaB o
negatrén es un electréon emitido por el nicleo y ia particula §* o positrén, es
emitida cuando un protén se transforma en neutrén y una particula de la

misma masa que e electrdn pero con carga positiva es emitida por el niicleo

3. l.os neutrones son partfculas sin carga teniendo unz masa de
aproximadamente 1 u.m.a. Por tanto, los nuclecs perdiende neutrones no
cambian su ndmero atémico pero su nimero de masa disminuye una unidad

por cada neutrén emitido.

4, Los rayos v son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X,
la luz u ondas de radio, perc con mucho mayor longitud de onda y en
consecuencia mucho mayor energia. Los rayos v, al igual que los rayos X,
tienes energias bien deficidas va que son producidas por la transicidn entre
niveles de energia del &lomo, pero mientras los rayos y son emitidos por el
ndcleo, los rayes X resultan de las transiciones de energia de los electrones
fuera del nlcleo u orbitales. Los rayos v son a menudo [lamados fotones,
cuando se consideran como paguetes de energia con valor constante emitidos

por un ndcleo radicactivo al decaer No tienen carga ni masa
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3.5.4. Interaccion de |a radiacion v con fa materia

Las rachactones y carecen de carga eléectnea, por lo lanto, no sufien
desviaciones en su trayectoria como products de ta accion de campos
gléctricos de ndcleos atdmicos o electrones Tales caracteristicas permiten que
la rachacién v sea capaz de traspasar grandes espescres de material y de
iomizar indirectamente ias sustancias gque encuentra en su recorndo Un rayo v
es capaz de sacar un electrén de su orbita atdmica Ei electron arrancado
producira ionizacién en nuevos atomos circundantes, lo que volverd a suceder

hasta que se agote toda la energia de la radiacidn gamma incidente

Los principales mecanismos de interaccidn son:

Efecto fotoeléctrico: Ocurre cuando un foidn transfiere toda su energia a un
elecirén atdmico de una capa inferna. St la energia suministrada es superior a
la energia de 1gadura del electrén al atomo, aguél es expulsado. Si el lugar
vacanie es ocupadc por un electrén externo, se puede liberar la energia
sobrante en forma de un raye X (fenémeno de fluorescencia) ¢ expulsando un

electron peniférico (efecto Auger).

Efecto Compton. Ccurre cuando ¢l fotén incidente, cede parte de su energia a
un electrén periférico. El resultado es un foidn de menocr energia v un electrdn

desviado de su érhita

Creacion de pares: Consiste en la transformacién de un raye vy con energia
superior a 1 02 MeV, en un par electrén-positrén, por la interaccidn del fotén
con el campc magnético dl nidcleo. Para que se produzca debe haber un
nicleo o elecirdn cerca, para que se cumplan los principios de conservacion de

la energfa y el impulso.



3.5.5. Fuente de radiacion (Co*%)

El Cobalto 60 es un radioisdtopo que se caracteriza por emitir energia on
forma de rayos v Se lo obtiene a partir del Cobalto en su estade natural,
llamado Cobalto 52, cuando es expuesto a un flujo de neutrones térmicos, por
medic de la reaccion Co (n, y) Co®. La representacion grafica de la
desintegracidon radiactiva de cada nichdo se representa en un esquema de
decaimiento. En Iz figura 1 se muestra el del 1s6topo cobalto 60, yva que es la
fuente de radiacién usada en esie trabajo.

60
Co 5.26 afios

B 031 MeV

B 1.48 MeV
v1.17 MeV

v 1.33 MeV

SONI

Figura 1l

La unidad més conveniente para medir {a energia de las radiaciones nuclisares
es el mega electrén voitio (MeV), que se define como un millén de veces la
energia adguirida por un elecirdn cuando es acelerado por una diferencia de
potencial de 1 voltio. Un mega eiectrdn voltio es equivalente a 1.6 x 1076 ergios
y a 3.827 x 104 calorias.

Dosis  absorbida: Es  la energia  depositada  por umidad de masa

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

1Gy [=] 1 J/Kg [=] 100 rad
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CAPITULO IV
- DESARROLLO EXPERIMENTAL



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esla tesis se lrabajo con ¢l método de radacion directa para la oblencion
de copolimeros de injerlo y del copohimero La lemperalura a la gue se trabajo

fue la temperatura ambiente

Los reactivos utithzados fueron los siguientes monémeros: 4-Vintlpindina (4-VP)
y N, N-Dimetilamincetiimetacrilato (DMAEMA), de la marca Aldrich E!
polipropilenc {PP) con el que se trabajo es de aproximadamente .07 mm de

espesor, 71% de &rea cnistalina determinada por el métode de difraccién de
Rayos-X

Ademas de la preparacidon de los reactivos, matenales y ampolietas, se

siguieran tres desarrollos experimentales.

El primero se realizd para obtener el copolimero de njerto de los mondmeros
de 4-VP y DMAEMA en PP [{4-VP-co-DMAEMA)-g-PP]. Para esto se prepararon
soluciones monémeros-disolvenie {(4-VP, DMAEMA-Tolueno) a diferentes
relaciones de los mondmeros y manteniendo constante la concentracion del
disolvente (50%) Para una concentracidn determinada de la solucién
mondmeros-disolvente, se vand ia dosis {enire 5 y 35 kGy); es decir, para cada
dosts una ampolleta vy cada ampolieta a una misma concentracién, Y asf

mismo para oiras concentraciones de solucién mondmero disolvente.

El segundo se realizd para cuantificar la 4-VP y DMAEMA presentes en el
copolimero de mnjerto (en e PP) y en el copolimerc gue no se njerto Para
esto, se mantuvo constante la dosis (15 kGy) v se varié la relacidn de los
monémeros en la solucidn mondmeres-disolvente Al 1gual que en el anterior,

la concentracion del disolvente fue constante (50% vol)

Y el rercero para saber las reactividades de la 4-VP y DMAEMA Aqgui se
mantuvo constante la dosis (15 kGy).



Para mradear Las muoesteas, seoubiliza una fuende de rayos garmuna de 7 o
Gammabeam 05 10T con una aolividad de 43, 856 C1 (marzo 2001 ubicada on

el Institute de Ciencias Nucleares, UNAM La inlensidad (1) fue de 6 kGy/hr

4.1. PREPARACION DE LOS REACTIVOS Y MATERIALES

Los reactivos se purifican a través de una destilacion a vacle, con el objetivo de
eliminar las impurezas y el inhibidor. En ta siguiente figura se muestra como
se llevé a cabe:

M
i
| TERMOMETRO

DESTILACION A VACIO

TALIDA O AGUA.

VALVULA VACIO
. PARA EL |
MONOMERO REFRIGERANTE VACIO .
A B TRAMPA DE
DESTILAR - e -—¢ ﬂvnpon
BANOG DE |
N bl ACEITE a |
- g |
! :
e T - ENTRADA OE AGUA MON()MERO ) %
i i DESTILADO § .
.z H
! CALENTABOR i : i
- — ‘__ _ . pewar

Figura 1

Una vez desbilados cada ura de los mondmeros, estos se censervan en un
frasco oscuro y bien sellade para que no entren en contacto con el medio
ambiente, manteniéndose en refrigeracién (0°C) hasta su ulihzacién El
periodo de uso de fos mondmeros despuds de destilar es aproximadaments:
para 4-VP dos semanas y para DMAEMA un mes; ya gque sin el infubidor los

mondmeros se polimerizan.



Fas pabiculas do PP otoeron de emoade ancho por Y onn de largo Falas se

lavaron con metanol durante 2 horas v despucs se secaren a vacio para

parantizar que esten hbres de humedad y disolvente
4.1.1. PREPARACION DE LA AMPOLLETA

Para hacer la ampolleta se ubhza un tubo de ensaye vy tubo de
aproximadamente la misma longitud que el de ensaye, ambos de la marca
Pyrex USA. Los cuales se unirdn a través de una técnica de soplado de widno,
adquirida con la experiencia Despugs se verfica gue esté libre de fugas,

utilizando un generador “Tesla”

Dependiendo del expenmento a realizar, se coloca 0 no la pelicula de
polipropilenc en la ampolleta. Si se coloca una pelicula de polipropileno en la

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

muestra en la figura 2.

AMPOLLETA DE TUBO PYREX

i
I~ PELICULA DE POLIPROPILENO

o/

Figura 2



4.2. FORMACION DEL COPOLIMERO DE INJERTQO POR FEL
METODO DE RADIACION DIRECTA.

Una vez hecha la ampolleta con iz pelicula de polipropiieno dentro,

previamente pesada en una balanza analitica, se procede de la sigulente

manera:

1. Se agrega la soluci6n monodmercs-disolvente de concentracion conocida
en la misma ampclleta. El velumen empleado debe cubrnir en su
totalidad |z pelicula que se desee injertar (8 mi). El discivente es toluenc

y los mondmercs sen: 4-VP y DMAEMA.
2 Se coloca la ampelleta en una linea de vacio .

3. Se congela la selucién con nitrégeno liguido para evitar gue se vaya

durante la aphcacidon del vacio, aproximadamente 5 min.

4. Se aplica el vacio a la ampolleta, con el obietivo de eliminar el aire.

Aproximadamente 15 min.

5. Se clerra el vacio y se procede al calentamiento de la solucidén con agua

a temperatura ambiente, hasta que pase al estado liquido.

& Con el objetivo de ehminar todo el aire de la ampolieta, se repiten los
pasos 3, 4 y 5 hasta que la solucidn al calentarse deje de burbujear,
pues ahf queda atrapado aire. Esta repeticidn se hace aproximadamente
6 veces, aunque se presume que la desgasificacidn esta hecha cuando

va no aparezcan burbujas

7. Una vez desgasificada |z ampolieta, se sella a vacio.



8 Se nradia Ly ampolista & (3 doses deseadna, o una intensndad constanie

La dosis vario de b h@Gy a 35 kGy, con una intensidad de 6 kGy/tu

9 Se abre la ampolieta, se separa el copolimero de njerto del
homopolimero y copolimero formado y de fos mondmeros residuales por
medio de agitacidn durante 24 horas con dimetifformamida. Después la

pelicula injertada se coloca en metanol, aproximadamente 2 horas, para
eliminar la dimetifformamida

10. La pelicula injertada se seca a vacio aproximadamente 24 horas y se

nesa; por diferencia de pesos se establece el porcentaje de injerto

% Imerto = —2— M0 100

Donde:

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

En la figura 3 se muestra la linea de vacio en los pasos 2.3,4 y 5.
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4.3, COMPOSICION DEL COPOLIMERQO DE INJERTO Y DEL
COPOLIMERO QUE NO SE INJERTO, POR EL METODO DE
RADIACION DIRECTA.

En el desarrollo experimental anterior, sélo tomamos en cuenta el copolimero de
injerto formado. Ahora nos Interesa conoccer la composicion del copolimero
formado y del copolimero que no se injerta Se trabaja a cierta dosis para obtener
un por ciento de copolimerizacion no mayer al 10 %. Una vez hecha la ampolleta
con la pelicula de pohpropileno dentro, previamente pesada en una balanza

analftica, se precede de la siguiente manera:

1. Se agrega ia solucién monémeros-disolvente de concentracién conocida en
ia misma ampolleta. El volumen empleado debe cubrir en su totalidad la
pelicula que se desee injertar (8 ml). El disclvente es tolueno y los
monémeros son. 4-VP y DMAEMA.

2. Se coloca ta ampolleta en una linea de vacio.

3. Se congeia la solucidn con nitrdgeno ligquido para evitar que se vaya

durante la aplicacion del vacio, aproximadamente 5 min.

4, Se aplica el vacio a la ampolieia, con el objetivo de eliminar el aire.

Apreximadamente 15 min.

5. Se cierra el vacio y se procede al calentamienic de Ja solucidn con agua a

ternperatura ambiente, hasta que pase al estado liguido.

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

3, 4 y 5 hasta gue la solucidn al calentarse deje de burbujear, pues ahf
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10

queda atrapado awe Dsta repelicion se hace aproximadamente 6 veoes,
aunque se presume que la desgasificacion csta hecha cuando ya no

aparezcan burbujas,
Una vez desgasificada la ampolleta, se sella a vacic.

Se irradia la ampolleta 2 una dosis de 1% kGy, a una intensidad de 6
kGy/hr.

Se abre la ampolleta, se separa e! copolimero de injerto del homopolimero
y copolimere formade y de los mondmeros residuales por medio de
agitacidn durante 24 horas con dimetiformamida. Después la pelicula

injertada se coloca en metanol, aproximadamente 2 horas, para eliminar la
dimetiformamida.

La pelicula injertada se seca a vacio aproximadamente 24 horas y se pesa;

ror diferencia de pescs se establece el porcentaje de injerto.

% Injerto = M_ x 100

Wo

Donde:

W= Peso final, Wo = Peso inictal v % injerto [=] % peso

9.

i0

Las peliculas injertadas se caracterizan, mediante analisis elemental.

Se precipita el copolimero disuelte en fa solucién con 500 ml da hexano,
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11 Se Oitra el copolimero v despuds so o seca on Ly estufa ae vacio. Para dtrar
se utthza un shoot, previamenle pesado y seco Con diferencia de peso
entre el shoot con copoiimero vy sin &, se oblicnen fos gramos de

copolimero.

12.  Finalmente se caracteriza el copolimere con andlisis elemental.

4.4. DETERMINACION DE LA RELACION DE REACTIVIDAD DE LOS
MONOMEROS 4-VP Y DMAEMA.

Ahora en esta parte nos interesa saber la relacidn de reactividad entre 4-VP y
DMAEMA, sin la presencia de la pelicuia de PP y la relacidn de los mondmeros en
el mismo. Para lo cual se siguen los mismos pasocs del desarrolic anterior, pero
excluyendo la parte concerniente al PP. Es el mismo proceso de desgasificacion

pero sin pelicula de PP.

Todo esto se realiza para determinar la relacién de reactividad entre 4-VP y
DMAEMA, utilizando el mé&todo de Fineman y Ross.

4.5. ABSORCION DE LA SOLUCION MONOMEROS-DISOLVENTE DE
LA PELICULA SIN INJERTAR

Con e! propdsito de saber que tanta solucidn mondmero-disolvente absorbe la

pelicula de polipropileno, se realizan los siguientes pasoes:

1 Se pesa la pelicula de polipropileno en una balanza analitica,
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Se prepara la solucion monomeros disolvente, sentroduece [a pelicula y se

deja en solucion durante dos horas

Después de esie tiempo, se saca la pelicula y se pesa.

Se obtiene el por ciento en peso de absorcidn de la solucién
W - Wo

o7, Absorcion = —— x 100
Wo
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES
5.1. COPOLIMERO DE INJERTO
Las estructuras de la 4-VP, DMAEMA y dal PP s ven a continuacidn.
4-Vinilpiridina

CH, = |CH

Pesc motecular = 105

Dimetilaminoetilimetacrilato:

{ /CHB
O—CH,—CH,;—N “CH;

Peso motlecular = 157
Polipropileno:

?H3
—fCH2— CHIT




En esla parte de a expenmentacion, se modificaron Tas peheulas de PP con
diterentes concentraciones de los mondémeros 4 VI y DMAEMA, manteniendo
consiante la concentracion de Tolueno (509% en volumen) También se varid la
dosis para diferentes concentraciones de la solucién mondmeros-disoivente La
intensidad de radiacién se mantuvo constante en todos los experimentos, ésta
fue de 6 kGy/hr.

En la tabla 1 se observan ias vanaciones en la concentracidn y en la dosis, asi

como el namero de muestras.

; CONCENTRACION (%vol)

(MNUl:g'EgcA)S) 4-vpP DMAEMA TOLUENO DOSIS (kGy)
1. (5) 109, 409, 509, 5,15,20,25 Y 35
2.(5) 209 30% 509, 5,10, 15 Y 20
3.¢(4) 25%, 25%, 509 5,10, 20 Y 30
4. (4) 309 209, 509% 5,10 Y 20
5. (5) 0% | 10% 509, 5,15,20 25 Y 35

Tablal

En ia tabla 1 se ve gue para la primera parte, se mantuvo constante !z
concentracion (109%/409,/50%) y se hicieron 5 muestras, es decir 5
ampolietas v en cada una se puso la misma concentracion. Cada una a
determinada dosis: 5, 15, 20, 25 y 35. Y asi mismo, se cbserva come se varié

ia concentracién vy dosis para ias siguienies 4 partes.

El método utilizaco en esta seccion y para toda la tesis fue el de radiacién
directa.

En las siguientes tablas y graficas se veran los resultados experimentales. En
ellas observaremos las variaciones expresadas en la tabla 1, asf come el peso

intcial (Wo), peso final (W) y % de injerto de ias peifculas de PP



CONCENTRACION (%vol) DOSIS Wa W o, INJERTO
ave [owewa [roweno | K& |8 s | e
105/;; 40% 756% 5 0 0973 7 003447 7 26%
109% 40% 509, 15 00278 00674 143%,
10%, 40% 50% 20 00265 0 0809 2059%
10% 409, 50% 25 00279 0 0992 256%
10% 40% 50% 35 - 0.6265 0 1406 4319

Fabla 2

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

450
400
350
300
250
200 1
150
100
50
O T T T I T I T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
DOSIS (kGy)

1
*

3

% INJERTO (%peso)

Grafica 1

Observaciones de la ampolleta inmediatamente después de rradiar. En la

solucidn no se ve precipitado.




CONCENTRACION (%vol) | ppgig wo w | o INJERTO
4P | DMAEMA | TOLUENO kGy g g I (%peso)
209, | 30% 50% 5 00272 00341 25%
209% | 30% | sowm | 100 00271 0.0474 | 759
20% 30% 509, 15 00272 0.0626 1309

| 20% 309 50% 20 00279 0.0658 1369

Tabia 3

4-VP, DMAEMA-g-PP
1=6 kGy/hr; CONGENTRACION (20/30/50)
140 -
120 +
&
2 100 S
..33
E 80 T
L 60
Z
2 40 A
20 - *
O T T H T T [) T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
DOSIS (kGy)
Grifica 2

Observaciones de la ampolleta inmediatamente después de irradiar: En la

solucién se ve muy poco precipitado
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CONCENTRACION (%5vol}

T

_CONCEW | posis wo w % INJERTO
avp | DMAEMA | TOLuEND | KOY e g %apeso)
259, 259 50% 5 00272 0.0304 129
259, 259% 50% 10 00273 00334 229,
269 25% 50% 20 0.0257 0.0363 a19
259 25% 50% 30 0 0261 0 0404 559,
Tublad
4-VP, DMAEMA-g-PP
=6 kGy/hr; CONCENTRACION(25/25/50)

©

0

4]

o,

2

o

=

=

17

)

=

R

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
DOSIS (kGy)
Grifica 3

Cbhservaciones de la ampolleta inmediatarmente después de Irradiar En la

solucidn se ve precipitado.
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CONCENTRACION (%vo) | ppgyg Wo w 9% INJERTO
4vP | DMAEMA | ToLueno | K&Y E g (%peso)
309 20% 509% 5 0.0288 00353 239
309 20% 509 10 0 0283 0 0420 489%
309, 20% 50% | 20 00278 0 0460 669

L.
Tabla 3
4-VP, DMAEMA-g-PP
[=6 kGylhr; CONCENTRAC[ON(30[20/50)
80
70 -

’c-f 60 N /

bt

% 50 A .

S 40 -

i

2 30 A

=

2 20 - *

10 4
O 1 T T L T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
DOSIS (kGy)
Grafica 4

Observaciones de la ampolleta inmediatamente después de wraciar: En la

solucién se ve precipitado.
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CONCENTRACION (%vol)

|
H

| o INJERTO

e _ DOSIS Wo w
4-VpP DMAEMA | TOLUENO kGy i B %peso
409, 10%, 509, 5 00273 00335 23
40% 10% 507, 15 0.0270 00573 112
40%, 10%, 509% 20 0.0274 0.0532 94
40%, 10% 509% 25 0 0263 00611 132
409, 10%, 50%, 35 00273 0 0625 129 J
) Tabla 6
4-VP, DMAEMA-g-PP
1=6 kGy/hr; CONCENTRACION(40/1050)
140
*
120 A
*

) _

g 100 .

&

£ 80 A

o

T B0

=

= 40+

20 A ¢
0 T 1 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
DOSIS (kGy)
Grafica 5

Observaciones de la ampolleta inmediatamente después de wradiar: En la

solucidn se ve precipitado y turbia.



Lo prafice & apgrupe ludas bas variablus antenores,

(4-VP, DMAEMA)-g-PP

METODO DIRECTO, I= 6 kGy/hr
500 — --
| 450 -
[ “1" 10/40/50
400 - CONCENTRAGION
{4-VP/DMAEMA/TOLUENO)
350
o]
o
2 300 -
o
e 250 -
18]
2 200 -
&2
150 - “2 20/30/50 “5" A0/10/50
: 100 -
“4" 30/20/50
50 - 437 25f25/50
0 ;
0 5 10 15 20 25 30 35 40
3 DOSIS (kGy)
| Grifica 6

Se esperaba que las lineas sigweran un clerto orden' “17, 27, “3”, “4" y “5";

sin embargo, no es asi. El seguimiento de las lineas fue” “17, 27, “5", “4" y

agr

aumenta.

Podemos observar que a medida gue aumenta la dosis, el % injerto
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Seopuede ver onda aratica 6 que Tl presanta un compottanients de o
aceleracion kn °5" el 9 de myeito ya no aumenta a una dosts de 20 kGy. osto
debido a gue hay formacién de homopelimero Las domds curvas siguen el

mismo comportamiento que “57, pues se empieza a formar homopolimero

La tabla 7 y grafica 7 se hicieron para saber como varia el % mnjerto con la
concentracidn de los mondmeros a dosis de 5, 10 y 20 kGy. Los datos

presentados provienen de la grafica 6.

| CONCENTRACION (% vol) 5 kGy 10 kGy 20 kGy
| 4-VP | DEMAEMA | TOLUENO | % DE INJERTO | % DE INJERTO | % DE INJERTO
10 40 50 26%, 847, 205%,
20 30 | s0 25% 75% 1369
25 25 50 129 229, 419,
30 20 50 23% 489, 669
|40 10 50 239, 689, 04,
‘Tabla 7
% INJERTO vs CONCENTRACION
4-VP, DMAEMA-g-PP
126 kGy/hr
250
200 - 20 kGy
e
g
& 150 4
[«]
&
w 100 -
z
® 50 4 10kGy
O T T T — T
5 kG
0~ 10 20 30 40 50
CONCENTRACION 4-VP (%vol)

Grdfica 7
En la grafica 7 se observa un mismo comportamiento entre el % injerto
respecto a la concantracidn de los mondmeros para una dosts dada. Se puede

ver gue el % injerto presenta un minimo alrededor del 25%, de 4-VP.
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5.2. COMPOSICION DEL COPOLIMERO DE INJERTO Y DEL
COPOLIMERO QUE NO SE INJERTO.

En esta segunda parle de nuestra experimentacion, se modificaron las
pelicuias de PP con diferentes concentraciones de los mondmeros 4.VP y
DMAEMA, manteniendo constante la concentracion de Tolueno (50% en

volumen) y la dosis, que fue de 15 kGy El método utihizado fue ef directo.

Se desea saber como varia la composicion del copolimere de injerto en PPy
del copolimero que no se injerio.

Se desea construir una grafica de moles en el polimero vs moles en la mezcla
de los monémeros Para hacer el calculo de la relacion de los mi, se utihizd ia

siguiente formula:

Para una base de 100g:

(Na) (Ma)*100

(Na) (Mg) + (Ng) (Mg)

Donde:

A son fos gramos del mondmero A;
Na es la fraccién mol del menémero A
M, es el peso molecular de A
Ng es la fraccidén mol de B
Mg es el peso molecular de B
B=100-A
B son los gramos dei mondmero B
Parz saber los ml, se divide A entre ia densidad del monamero A, y asi para B.
A es 4VP y B es DMAEMA. La densidad de la 4.VP es 0.975 g/mi y del
DMAEMA es 0.933 z/ml.
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Frilatabla 8 seve comuo se prepararon s nieecias de los monomeros

1 | CONCENTRACION ml en [a ampolleta
Nowr |Nompewal — vl L~ -
4-vp DMAEMA A4-VP | DMAEMA | TOLUERO

01 0¢ B 3494 46 6% 0.27 ] MMB?S* L ﬁ;w 7
c2 0.8 6.9% 43 1% 0.55 345 4 i
0.3 07 10 8% 39 2% 036 314 4

04 0.6 15 O?'_o__— 35.0% 1.20 280 4 ]
05 c.5 19 5% 305% 156 244 4

ce 04 24 5% 25 5% 196 2.04 4

0.7 ) 03 30 0% 20.0% 2490 1.60 4

0.8 02 36 0% 14.0% 288 112 4

0.9 0.1 42.6% 7 4% 341 0.59 4

Tabla §

En la tabla 9 se ven los resultades obtemdos para las peliculas de PP

injertadas con e: copolimerc 4-VP-co-DMAEMA.

DOSIS = 15 kGy
] Monémeros Wo W o
Nsve | Nowaema | 4-VP DMAEMA e o INJERTO
g g % peso
0.1 0.9 0.2636 34801 00283 0.0644 1289
0.2 0.8 0.5363 3.2189 0.0274 0 6601 1199
03 07 08385 2 9296 0.0271 0.0493 829,
0a 06 1.1700 26124 0.0274 0.0451 79%
05 | 05 1.5210 2.2765 00273 0 0398 45%,
1
06 04 19110 19033 0.0274 00377 389
0.7 03 2.3400 14928 0 0282 0 0405 aaq,
08 0.2 2.8080 10449 00276 00443 629, |
09 01 3.3248 0 5505 0.0271 0.0504 869

Tabia 9
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(4-VP-co-DMAEMA)-g-PP
METODO DIRECTO
1=6 kGyshr, DOSIS= 15 KGy
160
140 +
120 4
2 100 -
a
£
o 80 -
o
(11}
)
= 60
5~
40 -
20
D T E] T T T 3 —| T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
CONCENTRAGION 4-VP (%vol)

Grafica 8

Con {a gréfica 8 se confirma una vez méas Ia tendencia de la curva del % injerto
en funcidn de Iz concentracion de 4-VP en mondmeros. Se observa un mintmeo
alrededor del 259%. EI % de injerio baa a medida que aumenta la
concentracién de 4-VP, pero llega un momento en gue se encuentra un minimo

y entences el % de njerto sumenta con forme sigue aumentando a
concentracion de la 4-VP.

Se traba)d a una dosis de 15 kGy, porque a esta dosis el 9% de

copolimerizacién no es mayor del 129%. Para cada punto de ia grafica anterior,
se recupero el copolimere no injertado 4VP-co-DMAEMA.
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iy Lo tabbay 10 aparecen fos gramos de capolunero noonpertade y su 94 de

copolimerizacion

T T Dosls =15 kGy N B
T CONC. {%vol) TOTAL COPOLIMERO
Mave | Nomazas |— o —— MONOMERQS | NO INJERTADO | % COPOL.
4-VP | DMAEMA | g g
0l 9 3.4% 46 69 374334 0.4087 10 929
02 03 6 9% £3.1% 37551 02111 5 629
0.3 0.7 108% | 392% 376812 01679 446%
c4 06 15.0% | 35.0% 37824 ¢ 1797 475%
o5 05 195% | 30.5% 37975 01541 406%
06 0.4 2459 | 255% 3.8143 0 1500 393% |
07 032 300% | 20.0% 38328 0 1284 326%
0.8 02 36.0% | 140% 38530 0 0584 2.29%
0.9 0% 42.6% 7.4%, 38752 0 0598 1.54%
Tabla 10
4-VP-co-DMAEMA N
EN PRESENCIA DE PELICULA PP
-6 kGy/hr; DOSIS= 15 kGy
12

_ 10+

o

2 8-

N

i

= 6°

3

o .

g 4

Q

2

2 ] +*
0 L L L T 1 T T 1T T

4£-VP (fraccion mel)

0 0102 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9

1

Grafica 9

A medida que disminuye la fraccién mol de ia 4-VP, el 4-VP-co-DMAEMA que

no se injerto va de una consistencia chiclosa hasta polvo




5.2.1. ANALISIS ELEMENTAL

Alpunas muestras fucton enviadas a analisis elemental Esle se realize en

"Desert Anatytics”, analysis for chemical elements en Tucson, Arizena

Para el copolimero de mjerto njerto (4-VP-co-DMAEMA)Y-g-PP se pidid el 94C,
oZH y %0 y para el copolimero no injertado 4-VP-co DMAEMASsSIe el 9:C y 94H.
Para determinar la relacién entre 4-VP y DMAEMA se utilizaron ias sigutentes

geuaciones:

Y{No. O x 16)DMAEMI\
0=

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

Eeuacion 1

Este O se refiere al Oxigeno total presente en el copolimero de injerto (4-VP-co-

DMAEMA)-g-PP, presente en cada molécuia de DMAEMA

Y(NO Nx 18y +7(No. N x 14)DMAE|‘-‘A

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

Ecnacién 2

Este N se refiere al Nitrdgeno total presenie en el copolimerc de injertc (4-VP-

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

Y(NO Cx 12)4 yp +Z(NO. Cx 12)DMAE‘-'- 1!
|

Y(P.M. 4VP) + Z(P M. DMAEMA)}

Ecwacidn 3

Este C se refiere al Carbono fotal presente en el copolimero 4-VP-co-DMAEMA,
presente en las moléculas de 4-VP y DMAEMA
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Donde

Ces el %0 entre 100

C es el %0 enlre 100

N es el %N entre 100

X son los moles de PP

Y son los moles de 4-VP

Z son los moles de DMAEMA

No. C es el nimero de C en determimada melécula
No. C es el ndmero de O en ta molécula de DMAEMA
No. N &s el nimero de N en determinada molécula

P.M. es el peso moljecular

Combinando las ecuaciones 1 y 2, se flega a la siguiente ecuacién;
Y =[(32/0)N/14) - 1]Z
Para resolverla, se propene Z=1 y se calcula Y, sabiendo N y O del anahsis

elermental. La fraccion mol se calcula de la siguiente manera:
Fraccion mol de 4-VP=Y / (Z + Y) y Fraccién mol de DMAEMA=Z / (Z + Y)
En la tabla 11 se agrupan los resultados del anaihsis elemental para el

copolimero de njerto, asi como la fraccién mol de algunas muestras. Y

Utihzando las ecuaciones de O v N, se obtiene de la siguiente ecuacién.

DOSIS = 15 kGy, COPOLIMERO DE INJERTOQ, (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP

I avp [ DmAEMA | l
Nave |MNomazma| %AC %H %0 %N Y Fraccidn Fraccmn INJERTO i
mot \
02 7576 1.03% 051 ]V 049 \ 118%
0.4 7895 1029 051 ‘ 799,

38%
62%




in g prafica 10 seove b bacaon ol Jde & VP e peliouta, os deanr on ool
copolimere de injetto (4 VI co DMACMAY ¢ PP en funcion de la fraceion ol
de 4 VP como moenémero Se lienen 4 punlos experimentaies, sin embargo se
inlento poner la tendencia, satniendo que una grafica expernimental necesita

mas puntos. La curva se comporta como una copohmerizacidn normal.

(4-VP, DMAEMA}-g-PP
1=6 kGy/hr; DOS!IS= 15 kGy
1 -
0.91 Iy
« .
5 0.8
o
o 0.7 4
o
z £ 0.6
§§05~
= £0.4
2 0.3 1
S 024
T 0.1 '
0 +~—r T T T T T T T
0 0.1 02 0304 0506 07 08 09 1
4-yP MONOMERO (fraccion mol)

Grafica 10

Para el copolimero que no se imjerto, 4-VP-co-DMAEMA, se procede de la
sigulente manera:

De la ecuacion 3. sa llega a la sigwente ecuacidn:

—9%-157]
Y = z
[105--8(:&—

30




Pata rtosolverly, o seootopane S Ly s caleula Y sabiendo O del andlee,
clemental La fracoien mol se calcula de Ta sipinente manera

Fraccion mot de 4-VP=Y / (Z + Yy y Fraccion mol de DMAEMA=Z / (Z + Y)

En la tabla 12 se agrupan los resullados del anahisis elemental para cf

copolimero no injertado, asi como la fraccion mol de algunas muestras.

“ T DOSIS = 15 kGy, COPOLIMERO NO INJERTADO, 4-VP-co-DMAEMA
T ave ] DMAEMA

\ Nave | Nomca %C %o z v fraccion mol l Fraccién mot

| ol 03 | 6304 g 45 1 017 014 086

E 0.8 | 6449 R 022 0 24 076

| o3 07 | 6586 818 ] 050 033 087

| o5 05 | s842 537 1 094 048 052

| 07 08 | 7085 7 76 1 159 061 039 |

|08 0z | 7zm | 724 1 203 057 033 |

Tabla 12

En la grafica 11 se ve la fraccién mol de 4-VP en el copolimero no injetado vs

fraccidn mo! de 4-VP como monémero. Se ve una copolimerizacion normal.

4-VP-co-DMAEMA
NO INJERTADOC
1 1=6 kGy’/hr; DO8IS= 15 kGy

0.9 o
£ 0.8 4 o
£
5 0.7 -
0.6 - .
]
g2 0.5 1
pur]
g 04 4 :
8
z 0.3 4
w ”.
$ 0.2
<+ "

0.1 A

0 T T T T - 1 T T T T
0 01 02 03 04 05 0GB 07 08 09 1
4P MONGMERQ (fraccion mol)

Grafica 11




5.3. COMPOSICION DEL COPOLIMERO 4-VP-co-DMAEMA, SIN
PRESENCIA DE PELICULA.

En esta Gltima parte del experimento, se reahizaron dos series de 9 ampollelas.

Agui solo se colocaron los dos mondmeros en la ampoelleta siguiendo la misma

relacion que en la parte anterior, no hay presencia de pelicula, Los resultados

se ven en las tablas 13 y 14.

Tabla 14

PRIMERA SERIE DOSIS = 15 kGy

Nave | Npmaema W CONE. (vl MO;gLAELROS COPOLIMERO %oCOPOL'
4P | DMAEMA g g % peso
01 09 3.49, 46.6% 3.74334 04305 11 509
02 08 6.99 43.19 37551 0.1892 5.049
03 07 108% | 392% 376812 0 1268 3.379
0.4 06 1509 | 350% 3.7824 0 1408 3729,
0.5 05 195% | 305% 37975 01120 2 959,
0.6 04 | 2459 | 255% 38143 0.1344 3.529
0.7 03 30.0% 20 0% 38328 01304 3.40%
08 02 | 360% | 140% | 38530 0.0797 2.07%
0.9 01 | 42.69% 7 49 j 38752 01166 2019

Tabla 13
SEGUNDA SERIE DOSIS = 15 kGy

Nowe | Nowsems | oo (ovoD . oggmzlﬁos COPOLIMERO | 9 COPOL.
4-vP | DMAEMA g g %peso
01 09 3.49 46.6% 3.7433 03822 | S.68%
0z 0.8 6.99 - | 431% 37551 01834 |  4.88%
0.3 07 10.8% | 39.2% 376812 0 2070 5.499,
oa [ o8 15.09 35.0% 37824 01195 316%
0.5 05 19.5% | 30.59 37975 0124 ! 3239
06 04 | 245% | 255% 38143 one | 293y
07 03 | 300% | 200% 38328 otoas | 272y
ns 02 360% | 14.0% 35530 oosas | 245y
09 01 42 6% 7.49, 38752 0 0563 1459
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Enfas tatas 13y 14 se ve que of 9 de copolimenzacion no o5 mayor del 12475
ki la grahca 12 se ve of Yecopohmenzacion en funcron de la fracoien mol de 4

VP como maonomere, stendo el 94 deo copohmenzacion no mayor ol 129,

4-VP-co-DMAEMA

SIN PRESENCIA DE PELICULA
|1=6 kGy/hr; DOSIS= 15 kGy

14 T
12 - o
gz 10 - -
»
2_
0 . . x T —T—

0O 01 02 03 04 05 06 0.7 0.8 0.2 A1
4-VP MONOMERO (fraccién moli)

Grafica 12

5.3.1. ANALISIS ELEMENTAL

Para determinar la contribucién de 4-VP y DMAEMA en e] copolimere 4-VP-co-
DMAEMA, se procede de la siguiente manera-

De la ecuacién 3, se liega a la siguiente ecuacion

[ﬁ—eA 157]

[105.—8“L




Para resolverla, se propone Z=1 y se calcula Y. sabiendo © del analisis

clemental La fraccion mol s ¢dlcuta de la sigiiente manera
Fraccion mol de 4-VP=Y / (Z + Y)
Fraccidn mol de DMAEMA=Z / (Z + Y)

En la tabla 15 se agrupan los resuitados del analisis eleméntal de algunas

muestras para el copoiimero sin presencia de pelicula, asi como la fraccion
mol.

DOSIS = 15 kGy, COPOLIMERO 4-VP-co-DMAEMA, SIN PRESENCIA DE PELICULA
4-.ypP DMAEMA
Nave NDMAEJ bt %H z Y fraccién mol Iracciéimmol
0.1 09 62.55 9.02 I 0.12 011 89
02 08 64.82 892 1 036 027 073
04 06 68 01 868 1 086 048 054
0.5 08 63.33 8.06 1 092 0 48 052
07 03 71.18 77 1 1.70 0.63 037
08 02 72.25 7.35 1 2.14 068 0.32
09 01 73.54 7.11 1| es7 074 0.26
Tabla 15

En la grafica 13 se ve la fraccién mol de 4-VP en el copolimero 4-VP-co-
DMAEMA sin presencia de pelicula vs fraccidn mol de 4-VP como mondmero.

Se ve una copelimerizacién normal.
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4-VP-co-DMAEMA
SIN PRESENCIA DE PELICULA
1 =6 kGy/lhr, DOSIS= 15 kGy
0.9 -
0.8 A
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Grifica 13

5.4. ABSORCION DE LA SOLUCION MONOMEROS-DISOLVENTE
DE LA PELICULA SIN INJERTAR

Para saber ef % de absorcin de las peliculas de polipropifeno sin injertar, se

prepararon 4 soluciones diferentes de mondmeros-disolvente.

En la tabla 16 se ve la concentracion en cada ampolleta y los resultados
obtenidos. El tiempo de contacto entre la solucidn mondmeros-disolvente y {a

pelicula de PP fue de 2 horas.




Tiempo = 2 Horas de absorcion
CONCENTRACION (vel) i

Wo W | % ABSORCION
4-yP | DMAEMA TOLUENQ g G : %o peso
“lo% | ao%  s0% | ooeze | ooz | 124
209 | 0% 509 coe72 | 00304 s
30w | 20%  so% | oo2rs | oos | 103
409, 10% 509, 0.0275 00308 116

TFabla 16

En la grafica 13 se ve que el % de absorcion esta entre el 10y 129,

ABSORCION DE 4VP, DMAEMA Y TOLUENO CON PP
TEMPERATURA AMBIENTE (ZD“C}. TIEMPQ= 2 HORAS
14 e e e W~ = e e rm e —— = e e -
)
‘3 12 A * X %
jo3
52 10 A x !
5 8- |
2 o] |
S 4
i‘i—
2 27 ‘
0! ‘ %
0 10 20 30 40 50
CONCENTRACION 4-VP (%Vol)

Grifica 14



5.5. DETERMINACION DE rave Y romarma

Aqgui se determmnaran las constantes de reactividad y sc compararan 1o
valores oblenidos, para saber el comporlamiento y tipo de copoiimero

existente. Para esto se utilizara el metodo de Fineman y Ross.

En ta tabla 17 se observa 12 fraccidn mol de 4-VP y DMAEMA como
mondmeros y en polimero, para el copolimero de injerte (4-VP-co-DMAEMA)-g-

PP. Estos datos ya se habian calculado en la seccién 5.2.1.

MONOMEROS INJERTADO EN PP

A4 VP DMAEMA 4 VP DMAEMA INJERTO
fraccion mol | Fraccidn mol | fraccion mol | fraccién mol %,

0.2 ¢.8 0.51 0.49 119

0.4 0.6 0.51 0.49 79

0.6 0.4 0.56 0.44 38

0.8 i 02 | o072 0.28 62

Tabla 17

En la tabla 18 se ve la fraccidn mol de 4-VP y DMAEMA como monémeros y en
polimero, en presencia de pelicula, para el copolimerc no tnjertado 4-VP-co-

DMAEMA. Estos datos ya se hablan calculado en la seccidn 5.2 1.

woNGwERoS | COPOUIMERO NOIJERTAGO
4 VP DMAEMA 4 VP DMAEMA
fraccién mol | fraccién mol | fraccion mol fraccién mo!
0.1 0.9 0.14 0.86
0.2 o8 0.24 076
0.3 0.7 0.33 067
0.5 0.5 048 0.52
07 03 0.61 £ 39
0.8 0.2 0.67 0.33

Tabla 18



i tabila 19 se ve la fracoron mol de 4 VP y DMAEMA como monomeros y en

polimero, para el copolimero 4 VP co-DMALIMA (sin presencta de pehicula)

Estos datos ya se habian calculado en la seccion 5.3.1

MONOMEROS CO Ik PRESENCIA DE PELIGULA)
4 VP DMAEMA 4 VP DMAEMA
fraccion mol fraccion mol fraccién mol fraccidn mol
0.1 09 0.11 ¢ 89
02 0.8 0.27 .73
c.4 0.6 0.46 0.54
0.5 0.5 0.48 0.52
0.7 03 | 063 0.37
0.8 0.2 063 0.32
0.9 0.1 0.74 0.26

Tabka 19

En la grafica 15 se muestra fa concentracidn de 4.VP en polimero en funcién

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

4-VP en 4-VP-co-DMAEMA, sin presencia de pelicula, es decir, copolimero.

4-VP en 4-VP-co-DMAEMA, en presencia de pelicula, es decir, copolimero no

injertado.

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

f1 es la fraccidon mol de 4.VP en mondmero

F, es la fraccidn mol de 4-VP en el polimero

6



4-VP PRESENTE EN COPOLIMEROS
=6 kGy/hr, DOSIS= 15 kGy

AVP GOPOLIMERO {fraccién mof}

Fi=

0 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1

f1=4-VP MONOMERQ (fraccion mol)

¢ ENPELICULA B COPOLIMERO SIN INJERTAR 4 COPOLIMERO

Gréfica 15

Se definié f; y Fy para ubicar los conceptos en la gréafica 14, pues mas adelante
estds variables se utilizaran en el métode de Finermnan y Ross

Fineman y Ross propusieron un métedo para calcular las censtantes de
reactividad de un copolimero. Para saber como se definen estas constantes de
reactividad para nuestro copolimero, 4-VP-co-DMAEMA, veramos el mecanismo

de reaccion para la etapa de propagacion




Las reacciones du propagacion del CORLITIRO ~0n 1as sipuentes

Kn
AVPs + 4YP ————— 4yps

Kiz
4YPe + DMAEMA ———» DMAEMA~

K
DMAEMA® + 4VP —mnu 4V Pe

Kaz
DMAEMA* + DMAEMA L DMAEMA®

Utilizando la sigwiente ecuacisn:
h(l-2F) fi2(Fi- D
T T =TT/ rs
Fi(l-f) Fi(1-4 )2

Y representando 1, (1 -2 Fid 7/ Fid1-1) enfuncién de HE(F - 1) /
[F(I-1; ] se obtiene una recta de cuya ordenada al crigen se obtiene el

valor de ry = rpyagwa ¥ 1a pendiente el de Fi = qyp.

Cémo en este métado se obtiene una linea recta, todo tipo de ésta tiene un

coeficiente de regresidn el cual es R2,
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Los resullados obtenidos se aprupan en la tabla 20

L Fayp FomaEma R?
EN PELICULA | 0.3809 0.0247 0.9950
COPOLIMERO SIN INJERTAR | 0.3393 0.5989 0.9973
COPOLIMERO | 0.3428 0.5226 0 9990
Tabla 20

El método de Fineman y Ross sélo aplica para la formacién de un copolimero
con dos mondmeros. Pero en esta tesis se propone hacer el calculo para el
copolimero en presencia de pelicula vy el copolimero de njerto, debido a la
comple)idad en las ecuaciones para una copolimerizacion en la que el pelimero
resultante tenga 3 polimeros diferentes.

5.6. CALCULO DE LAS MOLES TOTALES Y PARCIALES DE 4-VP Y
DMAEMA.

El célculo de las moles totales presentes en el copolimero de injerto,

copolimero sin injertar y copolimerc sin presencia de pelicula, es el siguiente:
1. P.M. del copolimero= Ngyex105 + Npmazwax157

2. Los gramos totales del copolimero se tienen, por lo tanto Moles totaiss =

gramoes de copolimero de injerto / P M. del copolimero
3 Moles de 4-VP an el copolimero= Moles {otales x Ny ve
4 Moles de DMAEMA en el copolimerc de injerto = Moles totales x Nowagma.

Este procecimiento se utilizard en la sigutente seccién (5 7))
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Liemplo

Para el copolimero de injerto Ny = 0.51 [=] mol 4 VP/ moles totales

¥ Nopmarma = 0.4 [=] mol DMAEMA/ moles totales Procedentes de la tadfa 17

P.M. del copelimero = Nayyp X 105 + Nomaena X157 =051 X105+ 0.49 X 157
= 130.49 g totales/moles totales

Gramos totales de copolimero en el injerto = W - Wo
= 00601 -0.0274=0.0327 ¢

Moles totales = gramos de copolfmero/ P.M. del copolimero=
= (0.0327 /13049 =251 X 10 mal

Moles de 4-VP en el copolimero = Moles totales X Ny ye = {2.51 X 10 # %0.51)
=1.28 X 10 ** mol de 4-VP.

Moles de DMAEMA en el copolimero = Moles totales X Noyaema =
=(2.51 X 10 *%0.49) = 1.28 X 10 ™ mo! de DMAEMA.

=1.27 X 10 * mol de 4-VP.

Y asi es el mismo procedimiento de célculo para todos los demas puntos del

analisis elemental

Este resultado se ve en [a tabla 21, para el copelimero de injerto y Ny yp=0.2 y

Nomacwa = 0.8 como monémeros.
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5.7. DISCUSION

En esta seccion se agrupan vanos resullados obterudos antertormente, Todo

esto es para poder deducir que es lo que sucede en los polimeros oblenidos

En la tabla 21 se ven las composicicnes del copelimero sin injertar 4-VP.co-
DMAEMA y del copolimerc de injerto {4-VP-co-DMAEMA)-g-PP. Aparecen las
maoles 4-VP, DMAEMA vy las moles totales, para cada copolimerc.

PRESENCIA DE PELICULA

Moles en copolimere sin injertar {10 *)i{ Moles en copolimero de injerto (10™)
Nave | MNomaswa
a.vp DMAEMA | TOTAL a-vp DMAEMA TOTAL

02 08 354 1108 14,62 128 123 251
03 o7 401 801 1202

04 06 482 714 1197 084 082 166
05 05 567 803 11.69

0.6 04 6 26 476 11 02 045 036 08l #_J
07 03 6.21 3.90 1011 -
o8 g2 105 0.40 144

Tabla 21

En [a tabla 21 se observa que las moles totales del copolimero sin injertar
disminuyen con forme aumenta la fraccidn mol de 4-VP en mondmeros. Los
moles de DMAEMA en el dimero disminuyen, ya que también disminuye la
concentracion de DMAEMA en mondmeros. Los moles de 4-VP en el
copolimere sin injertar aumentan con forme aumenta ia concentracidn de 4-VP
en monémeros. Antes de Nyye = 0.6 hay mas DMAEMA gue 4-VP, después
sucede lo confrario, hay mas 4-VP que DMAEMA.

El resultado es de esperarse, pues en la experimentacidn se cbservaba como
se formaba algo turbic en la ampolleta con Nave = 0.8 después de irradiada.
Esa turbredad se debe at homopolimero formado de 4-VP, ésie contribuye mas
al copolimero sin injertar, cuando Nyye = 0.8. También al haber mas DMAEMA

en monémeros, éste contribuia més al copolimero de mnjerto antes de Nyye =
0.6.
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Bt la gratics 1oapansce of Yo mgorto vs Iraceion mol de A VE en monometo, se
ve un minime alrededer de N, - O 6, ol cudl conresponde a un 95 en volumen
de 4-VP de 25 %,

METODO DIRECTO

{4-VP-co-DMAEMA)-g-PP y 4-VP-co-DMAEMA
1=6 kGy/hr; DOSIS= 15 KGy

160 T——— _ —
VP DMABEMA, TOTAL (mol)  copalimero sianje [.1((10'4)
VP, DMAEMA, TOTAL (mol} copolimero de injerto (peliculit) (10'4)
£VP DAALMA, TOPUERNC %4 Voll solucrdn soitdmes os-doolvente
140 ~
354, 1LEO8 1462, co
<+ 1.28, 1.23, 251, co-g-
&9 L3 1%, 5t
120
40180012402, co
8%, 19 2%, 505
~ 100 -
(=]
1]
i)
o 482,714, 1197 co
& 0.84, .82, 1.66, co-g-
e _ 13%, 33%, 50U
2 80 ®
c
L
—
=
e
3
60 - g
567,603, 1169, co
cr ; : 1.65, 0.4, 1.44, co-g-
- s b4, s
T9 5%, 30 5%, 30%1___‘. 35%, 14%, 50%
*
0 ®
621,395.10 11 co
626,476 1102, co 30%, 20%, 50%
.45, 0.36,0.81 co-o-
20 4 24 3%, 25.5%. 50%
0 ] T T T 1 T T — T T T

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

4-VP en mdonomeros (fraccién mol)

Grafica 16
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Explicacion de la grafica 16

En la grafica se agregan los datos de las moles lotales de copolimero de injerto
{(4-VP.co-DMAEMA}-g-PP vy copolimere sin njertar 4-VP-co-DMAEMA, para un
determinado punto, asi como las moles presentes de 4-VP y DMAEMA en cada
polimerc. También se presenta el % en volumen en la sclucién mondmeros-

disolvente para cada punto.

En lo que corresponde al copolimero dz injerto (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP, los
moles totales van disminuyendo hasta encontrar un minimo en Nave = 0.6, que
corresponde aproximadamente a un 25% en volumen; después ios moles
totales vuelven a aumentar. Los moles de 4-VP en la pelicula disminuyen,
encuentran un minme y después aumenta en una magnitud mayor a como sg
venia injertando, la 4-VP en mondémeros siempre va en aumente. Los moles de
DMAEMA en pelicula disrminuyan y encuentran un minimo, después vuelve
aumentar pero no en la misma magnitud que disminuyé, esto suceds porgue

la cantidad de DMAEMA en mondmeroes va disminuyendo.

Lo que sucede en la pelicula, es que en un principio la 4-VP y DMAEMA,
contribuyen al injerto, hay un gran injeric porgue ambos se injertaban casi en
ja misma relacidon mol; después del punto mimme los dos siguen
contribuyendo al injerto, aungue ahora se injertan mas moles de 4-VP que de

DMAEMA, v estos moles de DMAEMA no contribuyen tanto como antes del
minime.

Como el % de injerto es referente al peso, se debe tomar en cuenta que 1 mol
de DMAEMA pesa mas que 1 mol de 4-VP. Esto se toma en cuenta porgque en
un principio se obtenfan mayores % njertos con DMAEMA con PP que 4-VP
con PP, para una misma concentracidn, nusma dosis e intensidad. Entonces
se crela que el DMAEMA era mas reactivo, lo cual no es asi. Esto se

comprueba con todo o dicho anteriormente.



Otra observacion es due siempre hay ias mwles 1otales vy paraialas an ol
copolimero no mpertado {4 VP co DMAEMA} que on ¢l copolimero de mnjerto (4
VI* co-DMAEMA)-¢-PPP

Para el caso de la pelicula, (4-VP-co-DMAEMA)-g-PF, 1a relacidn de reactividad
es rayp = 0.3802 ¥y romarma = 0.0247, por lo tanto el tipo de arreglo es al azar.
La reactividad de ia 4-VP es mayor que la de la DMAEMA.

El copolimero no imjertade 4-VP-co-DMAEMA en presencia de pelicula presenta
las siguientes reactividades. rayp = 0.3393 ¥ rpwarwn = 0.5889, por lo tanto el

tino de arreglo es al azar Aquila DMAEMA es mas reactiva que la 4-VP.

Explicacion del copolimero de injerto 4-VP-co-DMAENA, sin presencia de
pelicula:

En al tabla 22 se presenfan los moles totales, moles de 4-VP v moles de
DMAEMA, del copolimere 4-VP-co-DMAEMA sin presencia de pelicula Se
observa que al aumentar la fraccion moi 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 PELICULA
Moles en dimero (10%)

NlerP NDMAEMA

a-yp DMAEMA | TOTAL
0.1 0.8 312 25.33 28 46
0.2 08 357 9,68 1323
04 0.6 4 27 5.71 10 58
07 03 661 3.88 10 50
0.9 o1 7 28 256 9.84

Tabla 22



Para ¢l caso del copolimoere 4-VP co DMAEMA en al que no hay presencia do
pelicula, 1a relacton de reactividad @8 ray = 0 3428 vy rowyma = 0 8226, por 1o

lanto ¢t arreglo es al azar y la DMAEMA ¢s mas reactiva

Se puede cobservar que las reactividades para el copolimero 4.VP-co-DMAEMA
en presencia o sin presencia de pelicula, son practicamente las mismas. Por lo
tanto se puede deducir que no hay cambios en la concentracidn de los
monoémeros debido a la presencia de la pelicula. Esto se confirma con ef % de
absorcidn, el cual no es mayor al 12%. Lo que nos ndica que la concentracidn
en la solucién y en la pelicula de polipropileno antes de injertar, es

practicamente la misma.



CAPITULO VI
CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

Se pudo formar el copolunero de njerle de 4-Vmulpimdina y N, N
Dimetilaminoetiimeatacniate, en una pelicula de Pohpropilens, (4-VP-co
DMAEMA)g-PP, vy el copolimero  de  4-Vimlpiridinga vy NN-
Dimetilaminoetiimetacrilato, 4-VP-co-DMAEMA

Se encontrd cual era el efecto de la concentracion de mondémeros v de la dasis
de radiacidon en la formacién del injerto. A mayor dosis, mayor % de injerto, En
el caso de la concentracion, para una dosis dada, el 9% de mjerto disminuye y
se encuentra un minimo para un 25% en volumen de 4-VP, después vusive a

aumentar el % de injerto.

Se encontrd la relacién de reactividad de 4-VP y DMAEMA, en el copolimero
de injerto (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP, en el copolimerc 4-VP-co-DMAEMA que no
se Injerto y en el copolimero 4-VP.co-DMAEMA sin presencia de pelicula Estas
fueron las siguientes:

tavp UDMAEMA
EN PELICULA 0.3809 0 0247
COPOLIMERO (PELICULA) ¢ 3393 0 5989
COPOLIMERO 0 3428 0.5226

Todas estas relaciones de reactividades de 4-VP y DMAEMA, determinadas a
partir del método de Fineman y Ross Se propuso la aplicacidn del método de
Fineman y Ross para el caso del copolimero de injerto (4-VP-co-DMAEMA)-g-PP
y el copolimero 4-VP-co-DMAEMA en presencia de pelicula. Se encontrd un
arreglo al azar para todos los copolimercs

Se encontré a partir de anahisis elemental, la contribucidn de 4-VP y DIMAEMA

en cada polimero. Esta contrnbucidn fue la siguiente:



Para ol caso del copolimera de mjerto (4 VP co DIAENMAY 2 Py en o prafica
de 9 mjerto vs fraccion mol de 4 V' come monomero {gralica 15), antes del
minume la 4-VP contribuye igual que la DMAEMA, pero despues la centnbucion
de la 4.VP es mayor. La DMAEMA siempre contribuye al injerto pero después
del minimo, no contribuye tanto como en un principlo. El % de injerto se ve
afectado por ambos mondmeros, pero para una relacion gual de moles
injertadas, el peso de ia DMAEMA es mayor gue el peso de la 4-VP y por tanto

aungue haya la misma canticad de moles, en el peso, la DMAEMA contribuye
mas.

En el copolimero 4-VP-co-DMAEMA no mjertade, la DMAEMA contribuye mas.

Parz la formacion del copolimero 4-VP-co-DMAEMA sin presencia de pelicula,

no importa que exista la presencia de pelicula. pues la relacidén de reactividad
de 4-VP y DMAEMA es la misma.

76



CAPITULO VII
BIBLIOGRAFIA



BIBLIOGRAFIA

Chapiro  (1962), Radiation  Chenustry  of  Polymenc  Syslems,

Interscience, Ney York.

J  March, (1992), Advanced Orgamic Chemistry, 4" Ed, Wiley

Interscience

J Bellido (1986); Macromoléculas. Unversidad Nacienal Auténoma de

Mexico.
I. Katime (1994); Quimica Fisica Macromeolecular. Bilbao Espafia

M. Navarrete y L. Cabrera (1993); Introduccién al estudio de los
Radioisétopos, Facultad de Quimica Edif. D México.

Burillo Guillermina {1983); Sur les causes de L'autc-accélération dans
la polymérisation de L’acrylonitrile en masse et en solution Tesis de
doctorado, L'Universite Plerre et Marie Curie.

Bucio Emuilio (1999) Formacién de peliculas de crnstales liguwidos

poliméricos en polipropileno. Tesis de doctorado Facultad de Quimica
UNAM

Bucio Emilio (1896}); Injertos de monémeros funcicnales derivados de
acrilatos en peliculas de peoliebleno inducido por radiacidn gamma
Tests de maestria Facultad de Quimica UNAM.

Cedillo Gerardo (1987); Peliculas poliméricas de cristales lTquidos por

medic de injertos. Tesis de Licenoatura, FES Zaragoza UNAM

78



10 Buwo, i Alkov and G Bundo, (14993)  Roadiabion aeafting of
dimethylaminocthyimethacrylale onto pely(propylene)  Radiat Phys
Chem Vol 52, Nos. 1 6, 193.186

11. E. Bucio and G. Burillo. (1995) Injertes inducidos por radiacion de N,
N,-dimetilaminoetilimetacrilato en peliculas de polietilens (LDPE) por &l
método de preirradiacién. Memortas del XXX| Congreso Mexicano de
Quirmica, Divisidn Quimica de Polimeros Vel Il Pag 22 Mazatlan

Sinaloa.

12 A, Dessouki, N Taher and M. Ei-Arnaouty, (1998) Gamma ray induced
graft copolymenzation of N-Vinylpyrrolidone, Acrylamide and therr
mxtures onte Polypropyiene Films Polym. Int., Vol. 45, 67.76.

13. N. Taher, A. Dessoukl, and M, El-Arnaouty. (1998).Radiation initiated
graft copolymenzation of N-Vinyipyrrolidone and Acrylarmide onto fow
density polyethyiene films by individual and binary system. Radiat
Phys. Chem , Vol 3, 437-444

14. M. Osman, A. Hegazy, B. Mostafa and M. Abdel-Maksoud. (1995)
Preparation and thermal characterization of graft copolymer obtained

by radiation grafting of indiidual and btnary monomer systems. Polym
Int, Vol 36, 47-56

15 7. Kondo, M Koyama, H Kubota and R Katakar (1997)
Characteristics of Acrylic Acid and N-Isopropylacrylamide binary
monomers-grafted pPolyethylene Fiims Synthesized by Photografting
Journal of Applied Polymer Science, Vol 67, 2057-2064,

T::a‘“?i“ﬁ"g 154 "”\,"j ;



K8}

17

S Chor and Y Chanag Nheo (2000) 0 Radiation mduced graft
copulymenzation of bmary monomer muxture contanung acrylonitrile

onto polyethylene fihms Radiat Phys Chem , Vol. 58, 15/7-168
V. Kabanov and R Alev. (1985) Radiation-induced graft

copolymerization of styrene with vinylic monomers at lig dose rates.
Rachat Phys Chem , Vol 26, No. 6, 697-700.

80



	Portada

	Índice

	Capítulo I. Introducción

	Capítulo II. Objetivos

	Capítulo III. Generalidades

	Capítulo IV. Desarrollo Experimental

	Capítulo V. Resultados y Discusiones

	Capítulo VI. Conclusiones

	Capítulo VII. Bibliografía


