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ABREVIATURAS

A actividad

A Armstrongs

ATR reflectancia total atenuada

AZO azodicarbonamida

B campo magnético

Bg Becguerel

P es vic

c es la velocidad de la luz en cm seg™

cm centimetros

CSPT condiciones estandar de presion y temperatura

d es el diametro de la celda utilizada (1cm)

D dosis absoribida

DLTDP dilauriltiodipropionato

Dof densidad optica de la solucidon no irradiada.

Doi densidad optica de |a solucion irradiada

DsC calonmetria diferencial de barrido

DSTDP diesteariltripropionato

e es la carga del electron en unidades electrostaticas

E coeficiente de extincidn molar para iones férricos a la
longitud de onda de maxima absorcion 2204 (25 °C vy
304nm) L mol™ cm™

EDS Espectrometria de rayos X por dispersion de energia

eV electron volt

FT transformada de Fourier

GPC cromatografia de permeacién en gel

Gy Grays

HDPER poiietileno reciclado de alta densidad

HDPEV polietileno virgen de alta densidad



| es la potencial de ionizacion promedio para iog atomos del

matenal frenador en ergs

IR infrarrojo

J Joules

kg kilogramos

K constante determinada experimentalmente para los

cada elemento.

A constante de decaimiento

Ay longitud de onda del foton desviado

m masa del electrdn

Me es la masa en reposo de un electrdn, en gramos
min minutos

Mrad megarad

N es el nimero de dtomos por centimetro cibico
N numero de nicteos radiactivos

p densidad del dosimetro 1.001 g/em®.

PE polietileno

PP polipropilens

PPRA polipropitena reciclado tipo A

PPRB pelipropilenc reciclado tipo B

PPV poliprapilenc virgen

Si sistema internacional de unidades

TGA termogravimetria

TLE transferencia ineal de energia

u.a. unidades arbitrarias

uv ultravioleta

es la velocidad el electrén en cm seg™

Z es el namero atdémico del material frenador.



OBJETIVO

El objetivo de este irabajo de tesis es estudiar ¢l efecto de la radiacion en la
reticulacion de una mezcla de polipropileno virgen y reciclado para su posible
reutilizaciéon en la elaboracion de espumados.



CAPITULO
INTRODUCCION

Los polimeros reticulados se utlizan en adhesivos, pares electronicas,
revestimientos, espumados entre otras cosas.

En esta tesis se buscara reticular diferentes tipos de polipropileno virgen vy
reciclado mediante irradiacion con electrones con el fin de ser utihizados después,
en espumados.

GENERALIDADES DE LOS POLIMEROS

Actualmente los desechos solidos representan una de las principales y mas
dafinas fuentes de contaminacion en el mundo. Una parte importante de estos
desechos esta conformada por los plasticos, por lo que se han desarrollado
diversas solucicnes entre las que destaca por su valor econodmico y ecologico el
reciclaje. No obstante, no todos los plasticos pueden ser reciclados, pues éstas no
conservan las propiedades que los hacen tan dtiles o simplemente no pueden
fundirse como es el caso de los plasticos termofijos. Uno de los polimeros que si
puede reciclarse y gue tiene una gran importancia industrial creciente por sus
multiples aplicaciones es el polipropileno.

1.1  ¢Qué es un polimero?

Es una molécula muy grande formada por unidades de moléculas mas pequefias,
El tamafo, la forma y arreglo de estas unidades determinan las propiedades tanto
fisicas como quimicas del polimero. Los polimeros son la base de los plasticos y
tanto la naturaleza como e hombre los sintetizan para aprovechar sus
propiedades. En la naturaleza encontramos polimeros como la celulosa en las
fibras de la madera y del algodén, o como las proteinas, el caucho, el alquitran y
las resinas. En el siglo XIX fue cuande el hombre empezé a modificar estos
polimeros naturales hasta llegar a los totalmente sintéticos como los de hoy. Asi,
el primer plasticc comercial fue la nitroceiulosa gue se introdujo al mercado en
1870, pero no fue sino hasta 1908, que se introdujo al mercado el primer plastico
totaimente sintético, desarrollado por el Dr. Baekeland, este material fendlico se
llamd comercialmenie, baquelita. No obstante, el concepto de polimero se acepio
hasta el final de la década de los veintes. Los plasticos se convirtieron en un
material muy importante a medida que el proceso de polimerizacién fue
desarrollado y hoy en dia la mayeria de ios articulos que vemos a nuestro
alrededor, contienen algin polimero.

1.2 El Polipropilenc

El polipropileno es una cadena de unidades polipropilénicas que originalmente
eran propileno, cuya formula es ,HC=CHCH,. El grupo metilo puede estar



acomodade eon el polimero de difcrentes maneras a lo largo de la cadena
poltmeénca, esto da ongen a la Tacticidad que se explica a continuagion
1.2.1 Isotacticidad Del Polipropilenc

Debido a que e! proplleno es un alqueno sustituido, su polimenzacion resulta en
un gran nimero de centros estereogenicos en el esqueleto del polipropileno, que
tiene tres formas estereoquimicas: isotactica, sindiotactica y atactica.
a Polipropilene isotactico.- se caracteriza por presentar del mismo lado de Ia
cadena principal los grupos metilo.
b. Polipropileno sindiotactico.- se distingue por sus grupos metilo situados de
manera alternada y reguiar en lados opuestos de la cadena esqueleto.
c. Polipropilenc atactico.- es aquél en el que los grupos metilo estan
dispuestos al azar, unos de un lado y otros hacia el ofro lado sin orden
alguno.

Cada forma estereoquimica presenta importantes diferencias en sus propiedades
fisicas y quimicas. Ademas cada una de ellas puede favorecerse modificando las
condiciones de catalizador, temperatura y disolvente durante la polimerizacion. La
forma mas importante tanto a nivel comercial como cientifico, es la del
polipropiieno isotdctico. Comercialmente por su cristalinidad y resistencia a
temperaturas altas y cientificarmente por su peculiar comportamiento morfoldgico
Es el que se produce mas en la industria y su elaboracion requiere del uso de los
catalizadores de Ziciger-Natta, complejos organometalicos con metales de
transicion, que orientan los grupos metilo de forma adecuada dada la estructura
exacta de dichos catalizadores Gracias al acomodo de las moléculas orientadas,
es posible un empaquetamiento que resulta en una cristalinidad del 60-70%, una
mayor dureza, rigidez y densidad. Mas adelante se describiran con mayor detalle
dighas propiedades.

Natta y Corradini confirmaron a finales de los 50s que la cadena del pelipropileno
isotactico es una hélice triple con una periodicidad de 6.50 A que puede torcerse
hacia la derecha o hacia la izquierda."! Ademds, la posicién del grupo metilo con
respecto al eje de la cadena puede estar hacia arriba o hacia abajo. Como
consecuencia, se pueden identificar cuatro posibilidades relativas al eje de
referencia de la triple hélice del polipropileno isotactico en el estado cristaling, La
figura siguiente muestra los diferentes arreglos posibles:
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FIGURA No. 1
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En cuanto a la red cristalina, el polipropileno isotactico presenta fres formas
morfolégicas diferentes: a , B . y y que se distinguen por el arreglo de las
cadenas.

1.2.2 Propiedades Del Polipropileno

En general, es dificil saber si una propiedad es buena o mala si nho se¢ compara
con ofros materales o si no se mencionan algunos usos especificos. Una
propiedad que sea un problema en el caso de algunas aplicaciones, puede
significar una gran ventaja en otras.

A continuacion se mencionan las propiedades fisicas y quimicas del polipropileno
comentando algunas comparaciones y aplicaciones para una mejor comprension
de dichas caracteristicas.

1.2.2.1 Propiedades Fisicas

El pelipropileno tiene una temperatura de reblandecimiento mayor a la de los
polietilenos, un elevado valor de calar especifico, lo que obliga a que se procese a
una mayor temperatura, que se consuma mas energia para su transformacion,
pero también significa resistencia a mayores temperaturas. El polipropileno tiene
una densidad mas baja que la del polietileno, lo que permite que su rendimientc



en preduccidon sea mayor, su intervalo de densidad es de 089 a 091 g/em”,
Ademas, no absorbe humedad, lo cual ahorra el secado previo a su
procesamiento.

El indice de fluidez es wnportante, ya que se escoge de acuerdo con el proceso de
transformacion en el gue se va a utilizar, pues es también determinante del grado
del polipropitenc. Por ejemple, st se tiene un indice de fluidez de 1.5 g/10min,
este polipropilenc se puede utilizar para hacer piezas técnicas; en cambio, si el
indice de fluidez es de 3.8, pueden hacerse juguetes o empaques,

En cuanto a la contraccion que algunos materiales sufren en los moldes, el
polipropileno sufre una menor a la del polietilenc, depende fundamentalmente de
la temperatura del molde, temperatura de fundido y tiempo de sostenimiento. El
intervalo de contraccion del molde es de 1 a 2 %. En cuanto a la permeabilidad o
propiedades de barrera, el polipropileno presenta una permeabilidad al oxigeno
mayor que las poliamidas o que el PVC pero su permeabilidad a la humedad es
menor a todos los anteriores.

1.2.2.2 Propiedades Mecanicas

Estas estan en funcion dei peso molecular y del grado de cristalinidad del
polimero. En comparacion con los demas termoplasticos, el polipropileno tiene un
valor medic pero presenta la ventaja de aumentar su resistencia
considerablemente durante el proceso de fabricacion de peliculas, rafia y cuerdas.
Su renuencia a la fisuracion bajo tension en medios agresivos y su amplitud del
alargamiento a la rotura, con cargas del orden de 300400 kg/cm?®, hace de este
plastico una materia prima importante en la fabricacion de elementos resistentes.
La isctacticidad como se menciond anteriormente afecta las propiedades del
material y en el caso de la tensidn, es fundamental. Dentro de los tipos
comerciales, a medida que aumenta la cantidad de material isotactico, aumenta la
cristalinidad, el punto de reblandecimiento, la rigidez, resistencia a la traccion,
moédulo de fension y dureza, a pesar de que siempre existe polimero atactico
como subproducic que no se logra separar y se encuentra presente por debajo
del ? 3%.

Este material tiene un intervalo de elongacién considerado excelente, fluctia entre
400 y 430% utilizando cargas de 300 a 400 kg/cm? . Esta caracteristica es la que
hace del polipropileno un excelente material para fabricar peliculas, pues hace
posible su estiramiento direccién maquina o transversal. Para rafia y cuerdas, se
hace estiramiento direccidn maquina y se producen piezas de alta resistencia a la
tension. Es también esta propiedad la que permite hacer peliculas biorientadas.
En cuanto a su resistencia al impacto, ésta es de 6.8 a 8.16 kg*cm/fcm, por lo que
se utiliza para fabricar carcazas de electrodomésticos, aspas para lavadoras,
botellas. Su resistencia a la flexion es de 600 kg/cm?, lo cual lo hace un material
semirigido. Esto se debe a la presencia de los grupos metilos, pues el
polipropileno es mas rigido que el polietileno y por eso se fabrican por ejemplo
popotes y cerdas para escoba con &l



Con respecto a la carga que soporta el polipropiienc antes de deformarse o su
resistencia a la compresion, el vator presentado es de 500 kg/eny por lo cual se
emplea en la myecciétn de sillas y soportes para muebles

1.2.2.3 Propiedades Térmicas

El polipropileno presenta resistencia a la temperatura arriba de 140°C y puede ser
esterllizado con rayos gamma y oxido de etileno. Si lo comparamos con la
temperatura de reblandecimiento del polietileno de baja densidad (86°C) o el
polietileno de alta densidad (127°C), el polipropileno tiene una temperatura de
reblandecirmienio alta (de 140°C), lo cual permite utilizarlo para envasar
mermeladas o fabricar jeringas e instrumentos de laboratorto que deben
esterilizarse. Asi mismo, por su resistencia a la temperatura, se prefiere el
polipropileno al polietiteno para fabricar lavavajillas por estar en contacto con agua
hirviendo. En cuanto a la carga que aguanta a diferentes temperaturas, este
material a 110°C soporta 4.5 kg/cm? por o cual se utiliza para piezas mecanicas,
cafeteras eléctricas y freidoras y si se refuerza con cargas como fibra de vidrio o
talco, aguanta hasta una temperatura de 150 °C .

La conductividad térmica de dicho material es muy baja. Ademas, el polipropileno
tiene una resistencia al calor continuo libre de esfuerzos mecanicos, muy alta,
pues es el mas resistente de los plasticos de uso comun por lo que se utiliza en la
inyeccién de acumuladores para coches. En cuanto al calor especifico del
polipropileno, éste es alto por lo que se requiere méas energia para su
transformacion y enfriamiento.

1.2.2.4 Propiedades Opticas

El polipropileno es fraslicido y tiene una transmitancia de 70 a 75%, lo cual es un
valor bajo pero representa una mayor transparencia que el polietileno de alta
densidad en piezas moldeadas sin pigmento. No obstante, al biorientar la
pelicula se puede obfener una transmitancia del 80 al 92%

1.2.2.5 Propiedades Eléctricas

En cuanto a la capacidad de este material para almacenar energia, ésta es muy
baja por lo que se utiliza en circuitos eléciricos y electronicos. Las desventajas
gue presenta al compararlo con el polietileno son que tanto el cobre como otros
metales, catalizan la descomposicion quimica del pofipropileno que se origina en
los carbonos terciarios. Ademas de que a -10°C, se vuelve muy fragil este
material.

1.2.2.6 Propiedades Quimicas

Este material tiene una excelente resistencia a los acidos vy bases fuertes o
débiles, siendo vulnerable sblo al Acido nitrico concentrado a mas de 80 °C.
Ademas de gue son muy pocos ios solventes organicos que pueden disolverlo a
una temperatura ambiente. Mientras 1a acetona, el acido fosforico concentrado, el
acido sulfurico al 30%, el cloruro farrico al 10%, el hidroxido de sodio al 10% o el



etanol no le ocasionan ningun cambio, &l acido acético al 5%, el formaldehido, o el
tolueno le provocan una ligera decoloracion solamente Con la gasohna, se
hincha.

1.3 Obtencion.

Ei polipropileno se obtiene mediante la polimerizacion de la materia prima gque es
el propilenc o propeno. Este se obtiene mediante la ruptura térmica de la naita, el
destilado ligero det petréieo crudo; el etileno, propilenc y homologos mas grandes
son separados por destilacion fraccionada a temperaturas muy bajas.

A continuacion se muestra un diagrama del proceso.

PETRCLEOQ
REFINACION

[ GASOLEO © CRUDO|

i

DESTILACION AL
ALTO VACIO

|

DESINTEGRACION

CATALITICA
SUBPRODUCIOS
k.
BUTANO
ASOLINA
PROPANO

FRACCIONAMIENTO DEL PROPANO-
PROPILENO

PROPILENO

Después de este paso, se lleva a cabo una polimerizacion para obtener asi
finalmente el polipropilenc. A continuacion se explica en qué consisten dichas
reacciones y después se describen los diferentes procesos mediante los cuales se
produce industnalmente el polipropileno



1.3.1

Polimerizacion

La obtencion de polipropilenc se hace mediante la polimenzacién por adicion que
consiste en la combinacién de mondmeros por reaccion entre enlaces dobles de
carbono. Un enlace doble se rompe al exponerio a la accion de un iniciador
apropiado. El resulftado es una serne de reacciones formandose una cadena
molecular larga. ®

La polimerizacion por adicion se lleva a cabo en tres pasos:

a. Iniciacion. k| iniciader mas comun es un radical libre, un compuesto con un par
de electrones sin aparear como el oxigeno por ejemplo.

b. Propagacion. En esta etapa, los nuevos radicales formados, rompen los
enlaces dobles de otras moléculas resultando radicales de cadenas mas
largas.

c. Terminacion. Es ocasionada por otro radical libre o por ia reaccion entre si de
dos cadenas en propagacion. Los contaminantes también pueden causar la
terminacion resultando un peso molecular bajo.

La reaccion del propileno para formar polipropilenc resumido en un paso es:

CH: = CH -CHs + Radical—p Hz - CH
J?Hs n

Propileno Polipropileno

1.3.2 Produccidn Industrial
Los procesos de polimernizacion del polipropileno en la industria varian de acuerdo
con las propiedades que se buscan en el producto. Estos pueden ser:

1.3.2.1

a.

Suspension, que segln el diluyente se divide en:

Diluyente Nafta, en este caso se alimenta al reactor de propileno, un
catalizador Ziegler-Natta y nafta como medio de reaccidon. La reaccion se
lleva a cabo a 606°C durante ccho horas y la conversion obtenida es de 80
a 85%. Los productos son polimero isotactico en mayor cantidad, polimero
atactico y la materia prima que no reacciona. Después se separan los
productos.

Diluyente Alcohol Efilico, para esta reaccion, se alimenta al reactor el
propileno, un catalizador organometalico y alcohol etilico como solvente
para mezclarlos y elevar la presion y temperatura para la polimerizacion. El
tiempo de residencia es de 16 a 24 hrs. y esta directamente relacionado
con la cantidad de solvente agregado porque es el que elimina el calor de
polimerizacion y el medio por el cual se recoge ef catalizador residual.



Después de la reaccion, el polimere pasa a un tangue de descarga, en
donde se evapora e monémero dejando al polimero para que se jave vy
empaque, alcanzando eficiencias de 92 a 94% *

c. Masa, que segun el estado en gue reacciona, se clasifica en.

d. Gaseosa, proceso que involucra un catalizador conocido como de tercera
y cuaria generacidon que es mas estereoespecifico y permite un mejor
control del tamafio de particula asi come de la cantidad de polipropileno
isotactico. El producto de este proceso tiene un mayor grado de pureza y
estructuras en bloque gue $on optimas para elaborar copolimeros de
impacto. Este proceso consiste en dos reactores en serie, en el primero se
polimeriza al grado homopolimero. Se alimenta gas propileno, catalizador
de tercera y cuarta generacion y otras sustancias. En el segundo reactor
se obtiene el grado copolimero, pues la mezcla que aun contiene
catalizador activo, se combina con gas etileno y se termina la reaccidn con
ayuda de presion y temperatura. Una vez efectuada la reaccion, la resina
pasa a un tanque de descarga para desactivarlo y desgasificarlo,
Finalmente se purifica en otro tanque y se pelletiza. La eficiencia de este
procesc es hasta del 99%

e. Liquida, también conocido como Spheripol, en este proceso el mondmero
de propileno se polimeriza en masa empleando propileno liquido. Este
proceso presenta la ventaa de proporcionar mayor actividad de
polimerizaciéon debido a la alta concentracion de mondmero, eliminando asi
la purificacion del diluyente. Hay que dispersar el catalizador en polvo en
un medio viscoso antes de empezar el proceso. E propileno liguido junto
con un donador co-catalizador son alimentados al primer circuito y reactor
de polimerizacién, que termina en un segundo circuito y reactor de
polimerizacién, de donde fluye hacia un tanque flash para vaporizar el
propileno y separar el polimero con un filtro. El tiempo de residencia es de
dos a tres horas a una temperatura de 70°C y una presién de 35 kglem?.
La corriente del producto pasa a un vaporizador para descomponer los
residuos de catalizador y donador, eliminando asi el propileno restante.
Luego el producto se seca y se le agregan aditivos o se extruye.

1.3.3 Aditivos.

Para lograr en &l producto las caracterisiicas deseadas sin tener problemas en ¢!
procesamiento, al polipropilenc se le agregan comercialmente diversos aditivos.
Estos aditivos modifican algunas propiedades del material para mejorar la
presentacion del producto, aumentar {a resistencia al medio externo v facilitar su
procesamiento.

Los aditivos agregados al polipropileno varian con el proceso al que se va a
someter v el producto deseado. Pueden ser de procesamiento o funcionales. Los



aditivos de progcesamiento se usan para ewvitar 1a degradacion entre otras
funcicnes, algunos agregados al PP son:

13.31

1.3.3.2

1.3.3.3

a.

Antioxidantes: Se agregan para evitar la degradacien por oxidacion y
pueden ser:

a. Primarios Retardan e mnhiben el mecanismo de oxidacion-
degradacién de los polimeros que se desencadena durante su
fabricacion o transformacion. Estos antioxidantes actian
secuestrando o desactivando los radicales despues de que ya se
formaron. Los radicales libres formados, poseen afinidad con el
oxigeno del catalizador y atraen hidrogeno produciendo
hidroperéxidos  inestables que reaccionan en cadena con el
polimero hasta producir un grupe inere’® Algunos ejemplos
utilizados con PP son el Irganox 1010 tambien llamado tetrakis-
{metilen-(3,5-di-terbuti-4-hidrocinamato)metanoy vy &l Tris(2,4  diterbutil
fenil)fosfito que se utilizan en concentraciones entre 0,05y 0.25% en
peso.

b. Secundarios: Previenen la formacion de radicales libres a traves de
la descomposicidon de hidroperéxidos sin formacion de radicales.
Descomponen los hidroperoxidos insaturados, y como solamente
detienen la reaccion en cadena pero no el inicio de la
descomposicion, deben combinarse con los antioxidantes primarios
y asi proporcionar mayor estabilidad. Ejemples de estos aditives
utilizados en e! PP son: el DLTDP (Dilauriltiodipropionato) vy el
DSTDP (Diesteariltripropionato) que son tioéteres detivados del
acido triodipropionico que se utilizan para obtener mayor estabilidad
al calor en ciclos de moldeo largos y se agregan en concentraciones
entre 0.02y 0.1%.

Agentes Deslizantes: Se utilizan en la fabricacion de pelicula para lubricar
la superficie de ésta durante y después del procesamiento. Su funcidn es
migrar a la superficie del polimero para reducir el coeficiente de friccién
evitar la adherencia de las peliculas con la maguinaria y asi aumentar la
rapidez de llenado y empacade. Uno de los mas usados con ef PP es la
eurocamida.

Lubricantes: Su funcion principal es minimizar el calor generado en el
polimero por friccion con el husillo, algunos también reducen la viscosidad
y evitan la adhesion de la masa fundida con el husillo. Dependiendo si
actdan directamente con las moléculas de la resina o si son incompatibles
con el polimero y por lo tanto crean una capa que separa al plastico de la
magquinaria se pueden ser:

internos, como la eurocamida muy utilizada con el PP, que es una amida

de acidos grasos que ademas actla como agente deslizante y antiblogueo.



b Externcs, como las ceras poletilénicas que son de cadenas largas con
pocas ramificaciones y sus puntos de fusion estan entre los 100 y 130°C

c. internos/Externos, que combinan las propiedades de los antericres como €l
estearato de caicio o el de zinc que se aplican al PP.

Por otro lado, los aditivos funcionales medifican o incrementan las propiedades de
{os plasticos y los protegen del medic externo, como ejemplos de los agregados
cominmente al PP tenemos algunas cargas y refuerzos como la fibra de vidrio,
esferas de vidrio, asbesto, éxido de zinc, harina de madera, mica y talco.

Como ya se menciond este polimero es reciclable, sin embargo sus propiedades
tanto mecanicas comeo quimicas se ven afectadas y por lo tanto, su calidad baja
con cada determinado ndmero de ciclos de reprocesamiento. Una forma de
cambiar el decaimiento de algunas propiedades es la reticulacion por radiacion y
el mezclado con polipropileno virgen. La radiacion ionizante al interactuar con el
polipropileno produce el fenémeno de la ionizacion y la degradacién. Al irradiar
con un acelerador de electrones Van de Graaff en una atmodsfera de nitrogeno
bajo clertas condiciones de irradiacion, se favorece la reticulacion, logrando asi
mejorar algunas propiedades del polimero. El material mas estudiado con
respecto a este proceso es el polietileno, es por esto que decidimos estudiar el
polipropilenc y contribuir asi a la investigacion de este polimero.

La importante produccion de polipropileno se debe a sus miltiples usos que se
describen a continuacion.

1.4 Polipropileno Comercial, Aplicaciones

El polipropileno es un polimero de use comin o lamado commodity, que posee
caracteristicas de materiales especiales y tiene una historia importante de
innovaciones técnicas.

Existen cuatro grupos de los llamados comercialmente polipropilenos:
a. Homopolimeros

b. Copolimeros Aleatorios

¢. Copolimeros de Impacto

d. Versiones cargadas o reforzadas de los anteriores.

a. El polipropileno homopolimero, el cual se utilizd en este estudio, se sintetiza
a partir del mondémero propileno en presencia de un catalizador organometalico en
condiciones controladas de presion y temperatura. El polipropileno homepolimero
es producido en diferentes grados de indice de fluidez y de distribucion del peso
molecular de acuerdo con el usc que se le dara después. Ya que presenta alta
resistencia a la temperatura, puede esterilizarse por medio de rayos gammay
oxido de etileno. Debajo de los 80° C, su resistencia a los Acidos y bases es
bastante buena . Ademas a temperatura ambiente, pocos solventes organicos o
pueden disolver. Posee buenas propiedades dieléctricas, su resistencia a la
tension es excelente en combinacion con la elongacion, su resistencia al impacto
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es buena a temperatura ambiente, pero a temperaturas debajo de 0° C se vuelve
fragil y quebradizo.©

Debido a que ias propledades de este polimero no son siempre las optimas para
su procesamiento o aplicacion, se le agregan aditivos para mejorar sus
propiedades mecanicas o fisicas. En general si se quiere ncrementar sus
propiedades mecanicas, {érmicas y fisicas, se le adicionan cargas como fibra de
vidrio, carbonato de calcio y talcos. Por otro lado, para elevar su transparencia, se
le adicionan agentes nucieantes.

La pelicula puede ser biorientada axialmente o sin orientacion y se utiliza para
empaques y capacitores eléctricos por ejemplo. La pelicula orientada pero no
axialmente y la pelicula fibrilada se usan en el reves de las alfombras, costales,
cuerdas, cordones trenzados, etc.

b. Los copolimeros aleatorios se ariginan al combinar polipropileno atactico,
isotactico y etileno, pues durante el proceso de obtencién del homopolimero, se
adiciona de 1.5 a 3.5% de etileno y un catalizador menos esterecespecifico, pero
mas activo para obtener una mayor cantidad de polipropileno atactico’. Sus
propiedades mas sobresalientes son el incremento en transparencia, flexibilidad y
resistencia al impacto. La dureza se incrementa a cambio de una gran
disminucion en la rigidez debido a que la cristalinidad también es reducida por la
introduccion de un segundo monémero. Otro cambio importante es el de la
reduccion del punto de fusion. No obstante, este tipo de copolimeros se producen
comercialmente y son utilizados para recipientes de comida, como pelicula , para
botellas y en cubiertas de sellado termico. En estos casos el punto de fusién bajo
no es un problema serio, de hecho, puede ser una ventaja. Las peliculas basadas
en este tipo de copolimeros esta reemplazando al celofan en el empaque de
cigarros. Silo comparamos con el homopolimero, los productos inyectados de
copolimero aleatorio, presentan mayor transparencia y resistencia al impacto.

c. Los copolimeros de Impacto presentan una excelente resistencia a bajas
temperaturas, son mas flexibles que el polipropileno homopolimero, su resistencia
al impacto es mucho mayor y aumenta si se modifica con hule EFDM
incrementando asi su resistencia a la elongacion igual que a la tensién; sin
embargo, su resistencia quimica es inferior a la del homopolimero, debilidad que
se acentla a temperaturas elevadas ®

1.5 Reciclaje.

Uno de los materiales mas utilizados por el hombre actualmente es el plastico. Los
plasticos tienen caracteristicas que los hacen ya indispensables en el mundo de
hoy pero generan muchos desperdicios. El uso de empaques para todo tipo de
preductos, por ejemplo, ha resultado en una gran produccién de desechos
plasticos de corto tiempo de vida Util. Debido a que su degradacion es muy lenta y
ocupan mucho espacio, la basura plastica es un gran problema en el mundo hoy.
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En Meéxice, la mayor parte de ia basura se frata como relieno sarutano Este
método precanc solamente consiste en formar capas de basura y esperar a que
se degraden En el caso de los plasticos, eso puede fomar cientos o miles de
afos. Una aiternativa mas atractiva para el ratamiento de los desechos plasticos
es el reciclaje De esta manera el material se utiliza otra vez y no ocupa espacio
contaminando nuestros suelos. No obstante, no es tan sencillo, pues para que los
inversionistas prefieran reciclar a enterrar, los costos de reciclaje deben ser
menores. Al reciclar, los empresarios se encuentran con varios problemas que
elevan el precio del reciclaje. Para emperar tenemos la recoleccién que esta muy
ligado con la educacidon de la gente. En Mexico la gente no esta educada para
lavar y separar los envases. Actualmente los pepenadores separan botellas de
PET pero si alguna persona metio un chicle a una boteila, por ejemplo, esa botella
ya no sirve para reciclarse.

Es asi como llegamos a otro factor que sube los costos de reciclar: la separacién
de los diferentes tipos de plasticos. Para elevar el valor de un plastico reciclado,
este no debe estar contaminado ni mezclado con otros. Esta es una de las partes
mas dificiles porque no es sencillo distinguir un plastico de otro Actualmente
existe una reglamentacion a nivel mundial y a cada tipo de plastico se le marca
con un numero dentro de un triangulo que indica que se puede reciclar. En México
muchisimos productos no tienen aun esta marca, o que hace mas dificil la
separacion de los polimeros.

Otro factor importante son los aditivos que se agregaron al peolimero para su
primer procesamiento, pues es lo que puede determinar el uso que se le puede
dar.

;Entonces quién se atreve a reciclar? Existen en México ya varias empresas
recicladoras de polimeros. Su principal fuente de material prima son los desechos
industriales, pues son limpios, es facil saber si son mezclas o© no y los aditivos
que traen. Hoy en dia lo que mas se recicla son los diferentes polietilenos (aunque
el PELBD, casi no se recicla), el PET (politetilen tereftalaio) y en menor cantidad
el polipropileno.

La principal fuente de desperdicios plasticos en México es €l hogar de acuerdo
con el Instituto Mexicano del Plastico Industrial, pues en el afio de 1897 indica en
su enciclopedia que de todas las fuentes de desechos plasticos, 80% proviene de
fa basura de los hogares, 30% de ia industria y 10% del sector comercial. Sin
embargo, actualmenie no tenemos una cuitura que permita el reprocesar ese
80%, por lo que la mayor parte de este desperdicio queda en los rellenos
sanitarics.

En el mundo la mayor parte del polipropiieno reciclado es recuperado de partes
automotrices como las cajas de las baterias, las defensas y tableros de los
coches. Pero también son fuentes importantes los costales de polipropileno,
contenedores de botellas y el desperdicio industrial de pelicula biorientada.



Las baterias de plomo acido represenian una encrme fuente de maleria prima
para algunas recicladoras. Estas son recicladas primero para roccuperar su
contenido de plomo. Actualmente se reciclan entre 85 y 95% de las baterias de
carros usados’ y dado que una bateria comin contiene alrededor de 670 g de
polipropileno, representa una fuente rentable de polipropileno para reciclar Los
procesos para reciclar las baterias de plomo y écido han side desarroilados por
Cockson industrial Materials de la gran Bretana y por Metaleurop de Francia. La
primera etapa en ¢! reciciaje de baterias es el aplastar las corazas escurridas de
polipropileno. A coniinuacion pasa por un tamizado para quitar la pasta de la
bateria en forma de pariculas finas de oxido de plomo o sulfatc de plomo. E!
material sdlido restante gue consiste en granulos de plomo, polipropilene y feroles
es triturado nuevamente para obtener un menor tamarno de particula, para lograr
una separacion mas eficiente. La mezcla es separada después mediante un bario
de agua donde el polipropileno flota perque tiene una densidad cerca de los 0.9
gicm® , mientras que el piomo que tiene una densidad de 11.4 g/cm® y el fenol que
tiene una densidad de 1.3 g/em® se hunden Existen plantas recicladoras que
trituran hasta 50,000 baterias por dia, que producen mas de 40 toneladas de
pedaceria de polipropileno.

La mayor recicladora de corazas de baterias en Estados Unidos es KW Plastics vy
produce mas de 45 millones de kg de PP reciclado por afo. Una parte de este PP
es usado para las salpicaderas y protecciones para el motor contra el agua. En
1993, se produjeron 1000 ton de PP recicladc de mas de un milldn de corazas de
baterias, para este uso. Estas protecciones contra el agua se usan en los modelos
de autos Thunderbird de Ford, Cougar de Mercury y Lincoin Continental.® El
material reciclado cuesta 20% menos que el PP virgen y cumple con las
exigencias de calidad, durabilidad y operacion de Ford.

La parie de los autos que es relativamente mas grande de la cual puede
obtenerse polipropileno son las defensas. Es por esto y por la facilidad con que
pueden desmantelarse en sus constituyentes, que el reciciaje de plasticos se
desarrollara los proximos afios en torno a las defensas. Aciualmente hay
empresas que reciclan las defensas desechadas de sus modelos de auto para
fabricar otras partes de otro auto. Por ejemplo, las que se utilizan en los
aufomdéviles FIAT, son recicladas por regranulacidén y se utilizan para producir
conductos de aire del tablero y el armazdn de los filtros de aire. Y por si fuera
poco, cuando son ofra vez desechados estos componentes se reciclan por (itima
vez como base para tapetes de automdviles.

Este procedimiento se liama reciclaje en cascada.

Y en cuanto al problema de la recoleccion, en este caso las defensas de PP de
desecho que son recuperadas por ef Proyecto FIAT de Reciclaje de Autos, son
recolectadas por una unidad movil de proceso Himont, que granula las defensas
reduciendo asi su volumen. El PP se reformula para producir un PP reciclado
conocido como ReFax. Este grado de reciclado también se utiliza para producir
los volantes para autos FIAT. La compafiia FIAT ha incrementado el uso de PP en
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sus automovies de 29 kg para el FIAT Uno, a 40 kg para el FIAT Punto, lo cual es
un indicativo de a sencillez con que el PP puede ser reciclado.

FIAT ha encontrado que durante su vida de use, las defensas de PP sufren
degradacion por rayos UV y calor, 1o cual resulta en una resistencia menor al
impacto. Es por esto que FIAT no utliza el PP reciclado para hacer defensas
nuevas sino que utilizan este material en compenentes del auto que no requieren
de propiedades tan demandantes. En 1995, 580 ton de PP fueren recicladas y
convertidas en 232,000 conductos de aire para los autos FIAT modelo Tipo y
Punto. En contraste, el fabricante francés Renault utiliza defensas hechas de
100% PP reciclado para su modelo Megane RT Pero esto sdlo se logréd gracias a
que el proyecto se hizo en conjuncion con el proveedor de PP, el reciclador
franceés y el proveedor del equipo del coche.

Otra fuente importante de PP reciclado son los desperdicios de envolturas para
embalaje y fibras o telas, los sacos que se utilizan en la industria de los textiles y
las envoituras para embalaje del algoddén trenzado. Actualmente se estan
haciendo pruebas para utilizar este PP reciclade en un compuesto relleno de talco
en un 25% en peso con el cual se fabrican conductos de ventilacion,
calentamiento y aire acondicionado para los automéviles Ford. La compadia
Washington Penn Plastic también produce un PP 100% reciclado grado
homopolimero conocido como RPP 1212.

Ford actualmente esta realizando pruebas con mezclas de PP reciclado
proveniente de baterias y polietileno reciclado de alta densidad proveniente de
botellas de leche junto con una olefina termoplastica de coberturas de defensas
{fascias) de desecho, para ser utilizada en los guardapolvo de sus coches.

Otra mezcla que actualmente es producida por la compafiia Washington Penn
Plastic, es de homopolimero de PP reciclado con PE y contiene un minimo del
25% de material reciclado de post consumo designado bajo el grade de RPP
5492,

Los principales usos del PP reciclado son en automoviles como es el caso de las
defensas de PP, los escudos contra agua, partes del aire acondicionado,
ventilaciones y valvulas del flujo de aire, viseras, paneles de instrumentos,
accesorios. E! PP reciclado tiene un muy buen potencial para desplazar al menos
parcialmente al PP virgen en la produccion de geotextiles utilizados en casos de
ingenieria civil. No obstante, la reestabilizacidn del PP es muy importante para
mantener su indice de fluidez. Otra aplicacion del PP que ahora se empieza a
hacer con el material reciclado, es la fabricacion de espumas con polipropileno
reticutado, su resistencia al calor es mayor al PE por lo que al ser mezclado con
polietileno de baja densidad y se obtiene un espumado con muy alta resistencia al
impacto
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£l reciclar evita la contaminacion de schdos al mismo tlempo que baja cosios en la
produccion de algunas piezas Con educacion y voluntad el reciclaje puede liegar
a ser un negocio extraordinaramente rentable en Mexico

1.6 Espumados.

Otra aplicacion industrial y comercial del polipropileno son las espumas. Las
aplicaciones de la espuma estructural son cada vez mas importantes Las
espumas estan sustituyendo a los moldes solidos ya que son mas economicas y
superan su rigidez, "

Las espumas plasticas generalmente consisten de dos fases: una gaseosa con el
agente espumante y una fase solida (plastico). Los espumados pueden serf
organicos, inorganicos o metalo organicos en la naturaleza, o bien pueden ser
termoplasticos o termofijos. Las poliolefinas expandidas ofrecen propiedades
Onicas a la industria del plastico celuiar

La materia prima para hacer un espumado son el polimero y un agente
espumante, pero exisien también agentes controladores del tamario y tipo de
celda (cerrada o abierta), modificadores de viscosidad, agentes reticulantes,
estabilizadores, retardantes de fuego, colorantes y rellenos. Es importante tomar
en cuenta todas las caracteristicas de un compuesto para elegir el agente
espumante adecuado. Las propiedades de fusidn son importantes porque afectan
el proceso de espumado.

El espumado permite que el producto contenga secciones espesas rigidas que
son dimensionalmente consistentes pero es necesario algin relleno de un
compoenente que permita secciones espesas y ligeras sin que exista una distorsién
indeseable. Este efecto lo puede lograr la radiacion.

Los procesos con radiacion tienen las siguientes caracteristicas:

El entrecruzamiento puede llevarse a cabo en un tiempo corto y a temperatura
ambiente.

La dosis requerida es comparativamente baja y la eficiencia de irradiacién es alta.
Se puede ajustar la reticutacion con mayor precision.

La reticulacion por radiacion puede llevarse a cabo mediante rayos gamma con
una fuente de cobalto 60 o bien con un haz de electrones. ™

Para preparar una espuma les muy importante tomar en cuenta que la naturaleza
del plastico, es el factor determinante de las propiedades de la espuma y la
compasicion de la fase gaseosa tiene un efecto importante en aigunas
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propiedades como el aislamiento {érmico. Los agentes espumantes para las
noliviefinas son normalmente materiales gaseoseos © sélides que pueden
descomponerse Uno de los mas utilizados en la industria es el que se escogid
para esta tesis. la azodicarbonamida (AZQ). La AZO es el compuesto que
produce mayor cantidad de gas de los agentes comerciales. Es un sélido cristalino
que se descompone en un intervalo de temperatura entre 185 y 216 °C vy
produciendo con ellos una alio volumen de gas en condiciones estandar de
presion y temperatura (entre 220 y 240 mli).

La formula de fa azodicarbonamida es:

H2N-ICl-N=N—l('I_‘.~NH2

O O

Este agente se descompone a una temperatura entre los 200 y 216 °C
produciendo gas que crea las burbujas. La reticulacion del polimero detiene la
expansion de las burbujas.

Al descomponerse, los productos en peso son entre 32 y 33% gases formados y
el resto son sdlidos. La composicion del gas es:

N, aprox. 62%/gas
CO aprox. 35%/ gas
CO, aprox. 2%/ gas
NH, aprox. 1%/ gas

El residuo sdlido es blanco, sin ofor, no tdxico y no decolora ni mancha. Su
composicion reportada ** es la siguiente:

Urazol aprox. 39%/ sélido
Biurea aprox. 2%l/sdlido
Acido Isociandrico aprox. 26%/sélido
Ciamelida aprox. 1%l/sdlido
H H H
H H Nam-O LN
NN NHCONH: O w0 o c
o~ Jto NN OO
N NHCONH: H 1 H ,
H G N
H
URAZOL BIUREA ACIDC 1ISCCIANURICO CIAMELIDA
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Una ventaja de las espumas de PP es que la estabilidad térmica de las espumas
de PP es mayor que la dej PE espumado, o cual es idgico sI comparamos sus
puntos de fusién

También se ha investigado la reticulacion como alternativa para compatibilizar
mezcias de PP. Las mezclas de PP con polietileno de baja densidad poseen muy
alta resistencia al iImpacto a temperaturas bajas acompanado por solamente una
caida peguefna en la fuerza y el mddulo de tensién, cuando se reticula con
peroxide en presencia de un coagente efectivo,

Las mismas mezclas se comportan como material quebradizo si no se aplica
ninguna reticulacion. Este efecto se atribuye a la formacion in sifu de cadenas de
PP y PE correticuladas que actdan como un compatibilizador eficiente dentro de la
mezcla.

Por esto utllizamos AZO al 5% e irradiamos el polvo para después espumar.
Todavia hay mucho por hacer con los plasticos reciclados en materia de
espumados para mejorar propiedades especificas.

) Phllaps P 1. and Mezgham K, U of Tennessee, Polymer Encyclopedia piag. 6637

2 Enciclopedia del Plastico, Instituto Mexicane del Plastico Industrial (IMPI), 1994, capitulo [V, pag 10
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CAPITULO Il
RADIACION

La radcidn es energia en transito, ya sea en la forma de ondas
electromagneéticas o de particulas aceleradas ' Asi pues, la radmcion en
cuaiquiera de sus formas dependiendo de las condiciones puede presentar un
comportamiento de particula o de onda. E! comportamiento de onda se puede
percibir por su propagacion en el espaclo, mientras que su compoitariento como
particula se nota en la naturaleza de sus interacciones con la materia

La radiacion puede ser ionizante o no onizante de acuerdo con la energia de la
particula o foton en cuestion. Para provocar una ionizacién, la radiacion debe
tener una energia mayor a la que une cualguier electron orbital al nicleo atomico

2.1 Radiacién No lonizante

En el caso de la radiacion no ionizante la energia de la particula o fotén es menor
a la energia que se requiere para separar un electron de un atomo, de ahi que
este tipo de energia aungque puede iniciar reacciones quimicas, éstas se dan por
medio de especies excitadas electronicamente y no existe la ionizacién.

La excitacién de un atomo se lleva a cabo al saitar un electrén del atomo irradiado
a un orbital de mayor energia. El resultado de este fendmenc es una molécula
excitada, lo cual puede conducir a una reaccién guimica.

Este tipo de radiacion corresponde a mayores longitudes de onda como las
regiones del ultravioleta y el visible en el espectro electromagneético.

2.2 Radiacion lonizante

En el caso de la radiacidn ionizante, las particulas emitidas tienen tanta energia,
que penetran en el material vy rompen las fuerzas de unién entre atomos. Se
desplaza un electron dejando la especie cargada positivamente pero el nucles no
se ve afectado. El resultado es un elecirén desplazade, libre v un atomo o
molécula (ion) cargade positivamente 2.

Esta radiacion de alta energia incluye a las particulas aceleradas a velocidades
muy altas, y a la radiacién de longitud de onda corta. En ctanto a las particulas
podemos hablar de los haces de electrones rapidos o particuias B, particulas mas
pesadas come neutrones rapidos, particulas o y particulas cargadas de masa mas
alta como o son los protones, La radiacion electromagnetica de alta energia, que
es de longriud de onda corta, son los rayos X vy los rayos gamma (y).

No obstanie, al utilizar radiacién de alla energia, no solamente se lleva a cabo la
ionizacion pues el electrén desplazado puede provocar excitaciones de moléculas



cercanas, regresar a la molecuia de donde se saho o bien puede ser captutado
por otra molécula onginando un 1on negalivo.

Cabe mencionar que entre las radiaciones lonizanies mas utilizadas a nivel de
investigacidn e industrial por sus caracteristicas, estan la radacion y y los
electrones.

En el caso de esta tesis, se trabajo con radiacion ionizante, especificamente con
electrones acelerados.

2.2.1 Conceptos y Unidades de Radiacién

Es importante conocer algunos términos y mediciones de radiacidn para
comprender sus efectos y caracteristicas. La Comision Internacional de Unidades
de Radiacion es la encargada de definir un sistema de unidades con validez
internacional. Estas unidades en el Sistema Internacional {S.1.) incluyen el
Becquerel y el Gray y su definicion se basa en el sistema MKS. * Sustituyen al
Curie y al rad que son las unidades tradicionales. A continuacion se definen
algunos conceptos y las unidades de radiacion.

Dosis Absorbida (D).- es la energia depositada por unidad de masa,
independientemente de qué material se trate. En el S.1. la unidad de dosis
absorbida es el Gray (Gy) que define como:
1Gy=1J/kKkg
La unidad anterior es el rad definida como:
1rad=0.01J/kg
Entonces 1 rad = 0.01 Gy .

Razdn de Dosis Absorbida (1}.- es el incremento en la dosis absorbida peor unidad
de tiempo, tambien se le llama intensidad de radiacién absorbida.
1 =dD/ dt (Gy/s)

Exposicion.- es una medida de la ionizacion producida por una radiacion. Su
unidad de el Roetgen (R) y se refiere a ia exposicién (X o gamma) recibida por un
kg de aire en condiciones estandar de presion y temperatura (CSPT) si se
produce un niimero de pared de iones equivalente a 2.58 X 10 Coulombs.

Asi 1R = 2.88 X 10* Coulombs f kg de aire en CSPT

1R = 1.61 X 10" pares de ionesfkg de aire en CSPT

Dado que la energia necesaria para cada ionizacion del aire es 34 eV. Que
equivale a 5.4 X 107 J, entonces 1 R = 0.00869 J / kg de aire

Tranferencia Lineal de Energia.- se define como —{dE/l},, v es la pérdida de
energia por unidad de longitud. Es la razén lineal de pérdida de energia de una
particula ionizante que atraviesa un material. La TLE varia con la posicion del haz
dentro del material.



2.2.2 Unidades de Radiacién de Energia por Particula

En este estudio se trabajo con un acelerador de electicnes Van de Graaff de 2
MeV.

Un MeV es un mega electron volt, un electrén volt (eV) se define como la energia
adquirnida por un solo electron (con carga de 1.602 10 7 Coulembs) al caer a
través de una diferencia de potencial de 1 voit. Esta unidad tan pegquefa de
energia gue significa unos 1.602*10™ J, se relaciona generalmente a un solo
atomo, molécula o enlace quimico, *

Al irradiar un material, se llevan a cabo muchas reacciones y no pueden
conocerse todas. Es por esto que se definid una forma expresar la sensiblidad de
un sistema a la radiacién por medio del nimero de cambios que son producidos a
una determinada dosis. Este rendimiente se expresa en términcs del valor G, el
cual estd definido como el nimero de cambios quimicos de determinade tipo
producide por cada 100 eV de energia absorbida.

En el caso de los materiales radioactivos, ios isotopos van emitiendo radiacion de
alta energia conforme se va reacomodando su ndicleo. La razon a la que se
desintegra el elemento en consideracion define al cune. Si se tienen N niclecs
radioactivos, la emisidn de radiacion por unidad de tiempo llamada actividad (A),
es proporcional al numero N presente en cada instante:

A = AN

Donde A es la constante de decaimiento y es caracteristica de cada elemento y
decaimiento. La unidad para A es el Becquerel (Bq) y

1Bg = 1 desintegracion f segundo
Antes se utilizaba el Curie (Ci} que es la actividad de un gramo de radio y:
1Ci=3.7 X 10" Bg = 37 GBqg

2.2.3 Los Electrones

Los elecirones son particulas elementales con carga eléctrica unitaria iguat en
magnitud a la del protén pero de signe contrario. Su masa en reposo eguivale a
511 keV, que es 1836 veces mas ligero que un protén.

Un electron acelerado al pasar por el material irradiado interactia con algunos
electrones orbitales provocandoe ionizaciones y excitaciones que le restan energia,
lo dispersan y lo van frenando.

Los electrones energéticos tienen carga eléctrica y su masa es la misma que la
de los electrones atdmicos que se encuentran a su paso. ° Al pasar pueden
chocar con otros electrones o verse afectados por ia fuerza de los nicleos y
cambian su trayectoria, por lo cual su alcance no esta tan definido como en el
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caso por ejemplo particulas aifa, Su penetracion depende de la energia de ios
electrones, en el caso de electrones de MeV de energia, su penetracion es de
solo unes milimetros en sélidos.

Al ser frenados totalmente, los electrones se incorporan al maternial como cargas
negativas extras confundiéndose con los demas electrones.

Asi pues, la penetracion es muy importante, ya que define |la region donde se
llevaran a cabo la mayoria de las reacciones y cambios energéticos. Ademas de
que a mayor profundidad, el electrén tendra menaor energia por lo gue los efectos
seran menores.

No todas las reacciones que se llevan a cabo en el material son causadas
directamente por el elecirdn energético, pues tanto los iones formados como los
electrones libres y el efecto de desviacidn de los nidcleos, dan lugar a otras
reacciones dentro del material

Asi pues, los procesos mas importantes mediante los cuales los electrones
interactian con la materia son la emisidn de radiacicn electromagnética (ai
jonizan) y las colisiones tanto inelasticas como elasticas. La importancia relativa
entre estos procesos depende de [a energia de los electrones incidentes y, en una
menor medida de la naturaleza de! material absorbente. Es decir, a energias muy
altas [a energia se pierde principalmente por la emision de radiacién mientras que
a bajas energias ésta se dispersa a través de colisiones inelasticas y elasticas.

2.2.4 Interaccion de los Electrones con la Materia

Como mencioné anteriormente, los electrones son frenados al pasar por el
material porque van perdiendc energia. Por esta razén su interaccion con [a
materia se lleva a cabo mediante la pérdida de la energia del electron mediante
choques y dispersién.

Los electrones al atravesar un medio sufren tres tipos de interacciones:

a) Colisiones elasticas.

La dispersion elastica se refiere al cambio en [a direccion del movimiento sin que
exista una conversion de la energia cinética a cualquier otra forma de energia.
Estas pueden ser con electrones atémicos y si son electrones de muy alta
energia, pueden llegar a chocar con un ndcleo.

b}Colisiones Inelasticas con electrones atémicos,

Otra forma en que las particulas cargadas pueden perder energia en la materia es
a través de interacciones de Coulomb con los electrones del material frenador.
Este es el proceso dominante al desacelerarse los electrones a energias menores

a aquellas en las que la emision de radiacién de frenamienio o Bremsstrahlung
tiene lugar.
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Bethe obtuvo una expresion para la perdida de energia de los electrones por
excitacion y ionizacion.

dE 2nNe*Z mu E 2
—{%&) - — QST =B =1+ a2
(d!)w] ot [I“ ST = FH p £

-~ YT ﬁ’)’]crgs em™?

donde:

v es la velocidad el electron en cm seg™

B esvic

| es la potencial de ionizacidén promedio para los atomos del rmaterial
frenador en ergs

N es el nimero de atomos por centimetro clbico

e es la carga del electrén en unidades electrostaticas

M. €s la masa en reposo de un electron, en gramos

¢ es la velocidad de la luz en cm seg”

Z es el nimero atdmico del material frenador.

Cabe mencionar que e} potencial de ionizacion promedic {[) depende del material
y la energia de amarre de los elecirones siendo | =K*Z donde K es una constante
con valores entre 8 y 16 que es determinada experimentalmente para los
diferentes elementos.

Es importante sefalar gue este tipo de interaccion es la que produce la ionizacion
del medio irradiado. La pérdida de energia por unidad de longitud recornda se
llama poder de frenamiento.

c)Colisiones Inelasticas con un nicleo.

A energias muy altas, el electrén pierde gran parte de la energia por
desaceleracion causada por el campo nuclear, originando asi rayos X o
Bremsstrahlung que a su vez induce ofras reacciones en el material. ©

Las particulas cargadas, pasan a una velocidad muy alta cerca del ndicleo de un
diomo, son desaceleradas y de acuerdo con la fisica clasica irradiaran energia
electromagnética llamada Bremsstrahlung a una razon de —dE/dl, proporcional a
7*Z* /', donde z y Z son la carga en la particula y el nicleo respectivamente, y m
es la masa de la particula 7 De esta afirmacién podemos deducir que ta pérdida
de la energia por radiacidn serd mayor para particulas mas ligeras y para
materiales que las frenen que tengan un mayor ndmero atdmico.
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El espectro de energia Bremsstrahlung se extiende desde cero hasta 'a energia
de los electrones incidentes y cotresponde ai especiro de rayos X, °

En el caso de electrones, la emision de energia Bremsslrahlung es despreciable
abgjo de los 100 KeV pero crece rapidamente al incrementar ia energia hasta
convertirse en la forma de pérdida energia predominanie a una energia del
electron entre 10 y 100 MeV, pues la energia exacta depende del matenal que la
frene.

2.2.5 interaccion de la Radiacion Electromagnética.

Otra forma de energia ionizante son los rayes X y los rayos Gamma gue
pertenecen al espectro electromagnético como la luz visible o la luz ultravioleta.
No obstante, ni la luz visible ni ia luz ultravioleta son ionizantes por su baja
energia, ademas de que tienen una longitud de onda mucho mas corta que los
rayos X o Gamma.

Los rayos X pueden producirse al chocar un haz de electrones con un material
pesado o cuando una pariicula cargada veloz se frena bruscamente. En cambio,
los rayos Gamma se originan en el nicleo.

Al atravesar la materia, la radiacidn electromagnetica disminuye su intensidad
principalmente debido a la disipacion y absorcién de energia por algunas de las
moléculas irradiadas. Existen tres procesos principales que se llevan a cabo:;

2.2.5.1 Efecto fotoeléctrico.

En el efecto fotoeléctrico toda la energia del fotdn incidente se fransfiere a un
electron de la sustancia irradiada. Este electron es expulsado después con la
energia cinética que resulta de la diferencia de la energia transferida al electron
dentro del atomo menos la energia necesaria para arrancar el electron de la
fuerza del nicleo. En cada evento fotoeléctrico, la energia electromagnética
(foton) se transfiere a un electrén, pudiendo éste deslizarse de la supertficie y
adquirir energia cinética. Por el contrario, cuando un electrén rapido pierde
energia cinética, puede emitir uno o varios fotones. ®

22.5.2 Elefecto Compton.

En el efecto Compton solamente una parte de la energia del fotén es trasferida al
electron y surge de ia colisidbn un fotdn modificado con una longitud de onda
mayor desviado de la direccion del fotdn original en un angulo 6. Compton en
18923 explico que un fotdn incidente con energia dada y cantidad de movimiento,
podria transferir energia a un electrdn, reduciendo asi su frecuencia pues el fotdn
dispersado tendria con ello menor energia y cantidad de movimiento. Este es el
proceso principal al irradiar polimeros con particulas ionizantes.
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2.253 Laproduccidon de pares de electrones.

ila produccion de pares de electrones se genera para radiaciones
electromagnéticas que tienen energias cuanticas de mas de 2mc? (1.02 MeV).
Donde m es la masa del electrén y ¢ la velocidad de la luz. En este proceso, el
foion se transforma a un negatrén mas un positrén que comparte de igual manera
la energia cinética disponible (hv-2mc® ) el coeficiente de absorciéon para la
produccion de pares incrementa con la energia creciente del foton.

Para que se formen estos pares debe existir una tercera particula para conservar
la energia y el momentum simultadneamente. En ia transformacion, la energia de
los dos electrones en reposo (2mc®) se transfiere a dos radiaciones de
aniquilacion, cada fotdén con una energia de 0.511 MeV

23 Quimica de Radiaciones.

La quimica de radiaciones puede definirse como el estudio de los efectos
quimicos producidos en un sistema por la absorcion de radiacion ionizante. Se
incluye en esta definicién a los efectos producidos por radiacién proveniente de
nicleos radiactivos (a-, B-, y rayos v), por particulas de alta energia (electrones,
protones, deuterones, etc.) y por radiacion electromagnética con longitud de onda
corta (los rayos x con longitudes de onda menores a 250 A) . "

La radiacion electromagnética con longitud de onda mas larga ubicada en las
regiones del ultravioleta y el visible del espectro, también pueden iniciar
reacciones quimicas pero en este caso la ionizacidn no ocurre y la reaccion se
lleva a cabo mediante especies excitadas electronicamente. Son las reacciones
llevadas a cabo entre estas especies excitadas, las que dan lugar a la
fotoquimica. Es importante comprender que la diferencia principal entre la quimica
de radiaciones y ia fotoquimica esta en la energia de la radiacion que inicia la
reaccion. Las particulas y fotones involucrados en la quimica de radiacion, son de
mucho mayor energia que los folones causantes de las reacciones fotogquimicas.
En la fotoquimica, cada proton excita solamente a una molécula y las especies
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excitadas estan distribuidas uniformemente en cualquier plano a angulos rectos o
la direccién del haz de luz. En cambio en la guimica de radiaciones, cada fotén o
particula puede 1orizar o excitar a un gran namero de moléculas (mediante
electrones secundarios en el caso de fotones), que se distribuyen a lo largo de su
trayectoria. Como los fotones y particulas de alta energia no son selectivos,
pueden reaccionar con cualquier molécula que se encuenire en su camino,
ascendiéndola a uno de sus posibles estados lonizados o excitados. Como
consecuencia, las especies de diferentes energias altas reaccionan para resultar
en una mezcla compleja de productos, en contraste con el relativamente pequefio
numero de productos de una reaccion fotoquimica.

Los iones y moléculas ionizadas pueden también formarse por descargas
eléctricas en gases y provocan efectos quimicos similares a aquellos producidos
por la radiacién ionizante. De cualguier manera, no es sencillo medir la energia
transferida de las especies activas vy los resultados experimentales son cualitativos
mas que cuantitativos. ¥

Hoy en dia la quimica de radiaciones esta inclusive separada de la radioquimica
que se dedica al estudio quimico de isdtopos radiactives donde el isdtopo no es
utilizado como una fuente de radiacion.

Los distintos tipos de radiacién que provienen de diferentes fuentes tienen
asociadas distintas energias.

2.4 Fuentes de Radiacion.
En los estudios de Quimica de Radiaciones, se utilizan fuentes de radiacidon que
se pueden clasificar en dos grupos:

- los que emplean isttopos naturales o artificiales y,

- los gue emplean alguna forma de acelerador de particulas.

El primer grupo incluye ias fuentes clasicas de radiacion como el radio v el radén
asi como isdtopos como el cobalto-80 y cesio-137.

El segundo grupo incluye el tubo de rayos X, los aceleradores linear y Van de
Graaff, el betatrdn, ciclotron y ofras maquinas de alta energia. Los reactores
nucleares pueden considerarse como miembros especiales del primer grupo.

2.4.1 Acelerador Van De Graaff de electrones.
En este trabajo se utilizd un acelerador de electrones del tipo Van de Graaff del
Instituto de Fisica de la UNAM perteneciente al segundo grupo. A continuacion se

describen sus caracteristicas haciendo referencia a las figuras 4a y 4b.

a) Caracteristicas



El acelerador fue construide por la Compania High Voltage Engineering Corp. de
Burlington, Mass. y maneja un intervalo de energia entre 05y 15 MeV

El tubo acelerador mude 1.3 m de largo y tiene un onficio de 2.5 cm.

El filamento es de tungsteno en forma de V ;| su circuito de almentacion por
corriente alterna se controla por medico de un sistema de servomecanismos y
alcanza los valores de 7.5 volts y 8 amperes. La corrente de alimentacion usual
esta entre 1y 3 amperes.

£l aislamiento de alto voitaje se efectiia con la mezcla de gases inertes bidxido de
carbono y nitrégeno inyectados mediante un sistema presunzador y deshidratador
que se contiene en el tanque del acelerador a una presién entre 200 y 350 libras
por pulgada cuadrada (PS1).

El vacio que se alcanza es de 2 x 10° Torr, lo realiza un sistema compuesto por
una bomba mecanica y una turbomolecular. El volumen total de bombeo es de
120 litros.

£l sistema barredor consiste de dos bobinas deflectoras alimentadas por una
corriente alterna que permite a maxima corriente dar una mayor intensidad de
campo magnético B y maxima deflexion, Tiene un circuito oscilador especial que
proporciona un barrido de entre 1 a 200 ciclos por segundo y la amplitud
comprende de 2 a 70 cm.

l.a salida del haz es a través de una ventana de titanio de 60 um de espesor que
permite aislar la zona del vacio con el medic ambiente para acelerar los
electrones. Agui en esta ventana es donde los electrones salen a la atmédsfera. La
ventana esta refrigerada por un sistema de tres ventiladores que la protegen del
calentamiento excesivo.

b) Funcionamiento' haciendo referencia a las figuras 4a y 4b.

1) Este acelerador es del tipo de bombeo de cargas eléctricas que son
depositadas por medio de la fuente de alimentacion a ta banda a través de un
peine que forma un campo electrostatico contra la polea del motor (1).

2) La bomba mecanicamente acarrea las cargas (2) a la terminal de alto
voltaje(3).

3) En la parte alta, la carga es transferida de la banda a ta terminal por medio de
una escobilla (4), la que por repulsion se desplaza a la superficie,
estableciéndose asi un alio potencial o diferencia de potencial con respecto a
la base del acelerador.

4y La terminal de alto voltaje esta sostenida por medio de una columna de platos
equipotenciales y actilico kovar, se aisla del tanque (5) por una atmosfera de
nitrogeno vy biéxido de carbono (8) comprimidos que evitan el arqueo de |a
terminal al tanque.

5) Un tubo acelerador de acrilico kovar y plaios de aluminio mantenido a un alto

vacio {7} provee una salida orientada de los electrones que se producen en un
filamento incandescente dentro de la terminal (8).
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6) Los etectrones son acelerados (9) a velocidades altas en un campo
electrostatico creado por Ia diferencia de potencial entre la terminal y 1a base

(10} det acelerador, formando un haz de alta energia

7) Este haz es extraido del acelerador a traves de una ventana, cubierta de metal
muy delgado, colocada en e punto marcado con {11) y que aisla el vacio de la
atmosfera.

8) Cuando se desea que el haz sea barrdo para determinados usos, se emplea
un sistema de bobinas (12) que lo hace oscilar mediante la accion de un campo
magnético variable (13).

9) El haz barnendose a diversas frecuencias y amplitudes variables a voluntad
mediante un sistema electronico que controla dicho barrido es obtenido a la
salida del acelerador.

10) Bl aito vacio en el tubo acelerador y en la extension se logra mediante un
sistema de bombeo mecanico y turbomolecular (14) con valvulas neumaticas
de proteccion adjunias.,

11) Desde la consola de control ubicada en un cuarto aparte y mediante los
circuitos electronicos se logra la operacién del acelerador: La zona de
exfraccion del haz es sumamente peligrosa, por la radiacion de rayos X y de
electrones difusos producidos durante la irradiacion ™

Pero aun cuando se tenga un control sobre la emisién de particulas o electrones
en este caso, [a energia que reciben los objetos irradiados no es la misma que se
programa en los irradiadores debido a las diferentes formas de pérdida vy
dispersion de energia que se describieron anteriormente. Es por esto que se
requiere una medicion de la cantidad de energia que llega al objeto irradiado.
Dicha medicidn se realiza mediante la dosimetria que se describe a continuacion

2.5 Dosimetria

La dosimetria determina la cantidad de energia transferida de la fuenie de
radiacion al material absorbente y si es posible, la distribucidn de energia
absorbida en el matetial.

El término dosis describe de una manera cuantitativa, la radiacion recibida por
una sustancia dada gue se colocd en un campo de radiacion.

La dosis absorbida es Ia cantidad buscada, es una medida directa de la energia
transferida al material irradiado capaz de producirle un cambio fisico o quimico y
corresponde a la canhdad de energia absorbida por unidad de masa del material
iradiado. La unidad segln el Sistema Internacional de Unidades (Sl) de dosis
absorbida es el Gy. Este se define como 1 J de energia en 1 kilogramo de la
muestra.
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La razdn de dosis absorbida es la dosis absorbida por unidad de tiempao vy tiene
unidades de Gy, eV g ' o eV cm”, por unidad de tiempo.

La respuesta de! dosimetro debe ser:

1) proporcionai a la dosis de radiacion en un intervalo de dosis muy amplio (el
intervalo total de interés en la quimica de radiaciones es aproximadamente de
10 a 10° rads)

2) independtente de la razén de dosis

3) independiente de la energia y la transferencia lineal de energia (LET) de la
radiacion

4) independiente de la temperatura

5) reproducible; para muchos propositos una precision entre +-1% y +-5% es

acepiable.

Los dosimetros deben contar con caracteristicas especificas como:

a. Ser estables bajo condiciones normales como la exposicion a la luz y el aire
antes y después de irradiarse.

b. Que sea facil de usar

c. Facil de preparar, pues los reactivos y solventes deben ser comunes, es decir,
con grados de purificacion normales y de preferencia que no requieran
degasamiento.

d. La respuesta debe ser independiente de cambios menores en la composicidn
del dosimetro como puede ser el pH de la solucion.

En la practica ningtn dosimetro cumple con todas estas caracteristicas, De los
sistemas quimicos es el de Fricke o sulfato ferroso, el que probablemente se
acerque mas a lo antes descrito, por esto es de los mas uiilizados y mejor
comprendidos

En el caso de la dosimetria quimica, la dosis de radiacion se determina de
acuerdo cen el cambio quimico que se produce en un sustrato adecuado. El
caleulo de la dosis requiere del conocimiento del valor de G para un producte
estimado Los valores de G puede enconfrarse al comparar una sistema quimico
con algun dosimetro absoluto. '

Los dosimetros quimicos son entonces, dosimetros secundarios y se usan debido
a su gran conveniencia. La cantidad que absorben es el promedio de la dosis
absorbida en el material que constituye al dosimetro, la cual se puede convertir en
la dosis absorbida en otros materiales.

2.5.1 Dosimetro Fricke.

La reaccion involucrada en el dosimetre de Fricke es ia oxidacion de una solucion
acida de sulfato ferroso a una sai férrica en la presencia de oxigeno y bajo ios
efectos de la radiacion. En 1929, Fricke propuso este sistema como un dosimetro
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de rayos X y escogid una solucidon 04 M de acdo sulflines como solvente Ahora
una solucién estandar para un dosimetro de Fricke es 10° M de sulfate ferroso
amaniacal y 08N de una solucién de acido sulfdrico Cetido a la sencillez y
practicidad de éste método, el dosimetro de Fricke es uno de los mas utilizados
actualmente y es el que se utilizo en este estudio.

Las reacciones involucradas son.

2+ 3+ _
Fe +eQOH EE— Fe + OH
®H + O ——» HO, ®
2+ + 3+
Fe + HOze+H Fe + Hz0:z
2+ 3+ -
Fe + H202 R 2 Fe +®0H + OH

Basandose en este mecanismo de reaccidon que ya es bien conocido, podemos
calcular G(Fe™) = Gy + 3 G, + 2 G oo
Estos valores se encuentran en la literatura, la suma es igual a2 15.6.

Para determinar la dosis absorbida y teniendo el valor de G, utilizamos la
siguiente ecuacion: "

9
0.985 *10 ( Doi-Dof)
b= rad

Edp G{Fe)

donde Doi es la densidad Optica de la solucion irradiada
Dof es [a densidad ¢ptica de [a solucion no irradiada.
¥ es el coeficiente de exiincidn molar para iones férricos a la fongitud de
onda de maxima absorcién 2204 (25 °C y 304nm) L mol”" em™
d es el didmetro de 1a celda utilizada (1cm)
pdensidad del dosimetro 1.001 gfem®,

Para que sea valida esta ecuacion la medicién & se debe realizar con el mismo
equipo con el que se mediran las densidades opticas. Las mediciones deben
realizarse a la longitud de onda a la cual {a absorcidon de los iones férricos es
maxima y debe ser siempre a la misma temperatura. Para calcular la razén de
dosis a la que se someteran fas muestras se utilizé esta ecuacion sustituyendo los
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valores ya descritos Como se irradio sobre un disco. se utihzo la sigwente
relacion para facitar los célculos:

—rad.___ = 28016 (Dot - Dof)
viuelta vuelta

donde (Doi-Dof) es la densidad optica
Asi mismo, para convertir de rad a Gy es importante recordar que 1 rad= 0.01 Gy.

2.6 Efecto de la radiacién en los Polimeros

Independientemente de la fuente de energia, ia Interaccidn de la radiacion de alta
energia con polimeros sigue la secuencia de excitacion, ionizacidn emision de
electrones secundarios que producen mas iones a su paso. Es asi como los iones
y las moléculas excitadas sufren reacomodos, desactivacion térmica y la
disociacién de enlaces de valencia. Las rupturas de estos enlaces, producen
radicales cuyo tiempo de vida depende de su velocidad de difusion en el material.

Los efectos mas importantes surgen de la disociacion de enlaces de valencias
primarias en radicales, la disociacion de enlaces del tipo C-C y C-H resultan en
dos fenémenos: la degradacion y la reticulacion. 7 Cualguiera de los dos
fenomenos puede favorecerse de acuerdo con las condiciones de irradiacion, la
fuente de energia y el tipo de polimereo irradiado (incluidas las estructuras).

La degradacion se da por la ruptura de cadenas y sucede en todos los polimeros
en alguna medida al ser irradiados.

La reticulacién o entrecruzamiento es la reaccidon predominante durante la
iradiacion de polietileno, poliestireno, polipropilenc y algunas ofras poliolefinas
bajo condiciones especificas. La reticulacién se acompaiia de la formacion de gel
y llevada al extremo, puede alcanzar la insolubilizacion de todo el material
iradiado. La reticulacion por irradiacion tiene un efecto benéfico en las
propiedades mecanicas. '

Las condiciones de irradiacion son determinantes de las reacciones gue se llevan
a cabo, pues si se irradia al aire libre en presencia de oxigeno, se favorece la
oxidacién en la superficie formandose asi peroxidos, sucediendo asi

la degradacion del polimero

2.6.1 El Entrecruzamiento.

Al someter algunos polimeros a pequenias dosis de radiacién de alta energia,
muestran un incremento en la viscosidad, peso molecular promedio y grado de
ramificacion. ' Estos cambios se deben a la dimerizacién o unidén de moléculas



Conforme |la reaccion avanza, se forman circuitos cerrados y procucen polimeros
de redes de 3* dmension cuyas propiedades son muy diferentes a las iniciales

Entonces, la reticulacion se utiliza para modificar las propiedades de los polimeros
mediante la formacion de un gel con una estructura de redes tndimensionales que
provocan cambios sustanciales en las propiedades def material
Se puede clasificar a las unidades que conforman los polimeros en
monofuncionales, difuncionales y polifuncionales. Las unidades monofuncionales
(-A) se necesitan para terminar fa cadena pues son unidades terminales. Las
unidades difuncionales extienden la cadena pero no proveen medios para
conectarse o unirse a otras moléculas para formar una red. Las que si proveen
estos medios, son las unidades trifuncionales (-A-) .

|

La posibilidad de la farmacién de redes depende del grado de funcionalidad de las
moléculas, pues entre mas unidades trnfuncionales tenga, mayor posibllidad de
formar las redes habra.

No obstante, puede haber algunas diferencias debido a la posibilidad de
forrmnacion de enlaces intramoleculares. De acuerdo con esto, el términoc
reticulacion o formacion de gel se refiere a los enlaces tetrafuncionaies o puntos
de union, que enlazan 2 moléculas largas juntas, una al lado de la otra

Actuaimente se conocen muchos metedos para iniciar la reticulacién o formacion
de gel de las poliolefinas. Todos los procesos comerciales se basan en la
formacién de macroradicales de polialquenos en una etapa determinada del
proceso. '

Como basicamente todos los procedimientos comunes que llevan a la reticulacidn
de poliolefinas comienzan con la formacién de radicales libres y subsecuente
recombinacion de macro radicales, es importante tener presentes las
peculiaridades de la transferencia de radicales libres y €l decaimiento de los
macro radicales de poliolefinas como el PP, cuando lo comparamos con el PE.

2.6.2 El Polipropileno y la Radiacién

Miller et. Al., publicaron en el Journal of Polymer Science en 1954, que el
polipropileno se reticula al irradiario. Sin embargo, tarmbién sufre una degradacién.

Ambos procesos se lievan a cabo al mismo tiempo, sus caracteristicas son las
siguientes

La formacion de macroradicales de PP es un proceso sencitio iniciado por casi
cualquier productor de radicales pero las mejores especies para esto son los
radicales oxilo gue llevan a procesos oxidativos o bien el irradiar con alta energia
en determinadas condiciones. Los radicales alquilc exceptuando al metilo,



normalmente no son suficientemente reactivos para miciar una formacion eficiente
de macroradicales en el PP

La transferencia del centro radical al PP es selectiva pues a temperaturas usuales
de descomposicion de los perdxidos, la razon de las constantes de velocidad de
extraccion del hidrogeno de un carbén primario, secundario y terciario por et
radical oxil son aproximadamente 1:3:10. *

La formacién de macroradicales se lleva a cabo de la siguiente manera:

RO*, R, hv
—CHz—[H-CHz-iH- —_— -CH:-C*-.CH2-CH -

Hz LL,H?, l)Hs

Ha

Los macroradicales del PP pueden decaer buscando estabilizarse de diferenies
formas:

a) Por recombinacion

2-CHz2-C*"-CHz2-CH - Hs Hs

s " ~CHe - -CHz - GH -

—CHz-I —CH2-1 -
Hs Hs

-CH:-C*-CH2-CH - «CH: 'I =CHz + Hf*-

Ha CHs

b) Fragmentacion

Hs Ha



¢) Desproporcion

2-CHz-C*-CH? -CH -

—>

Ha

Ha

AN U FANSNCNANN —>

Ha Hs -CH: -C+=CH~CH-

~CHy -GH -CH2 - CH -

Ha Ha

De estos procesos el Unico (til para la reticulacion o entrecruzamiento es la

recombinacion, pues la desproporcion lleva a la formacion de insaturaciones que

provocan un decaimiento del iniciador muy ineficiente y por lo tanto la eficiencia
del entrecruzamiento baja. Por otro lado la fragmentacion es la reaccion mas

perjudicial cuando queremoes obtener reticulacion.

Cuando la irradiacion del polipropileno se lleva a cabo en presencia de aire,
ocurre una degradacion oxidativa muy marcada incluso a dosis muy bajas. ® La
irradiacion efectuada en esta tesis se realizd en nitrégeno inyectado a bolsas de
polietileno que se sellaron despues y en donde se coloco la muestra. Dada la

permeabilidad del polietileno al aire, es muy posible que la irradiacidon no se haya

llevado a cabo al vacio, sino que algo de oxigeno haya penetrado y parte de la

degradacion cbienida se deba a esta situacion.

El gran namero de hidrogenos terciarios presentes en la molécula, es lo que hace
que este polimero sea tan sensible a la degradacion oxidativa, En la reaccion que

se lleva a cabo, se forman hidroperdxidos® dandoe lugar a un proceso de
rompimiento de cadenas como puede observarse en el siguiente conjunto de

reacciones:

FP*/\/\/\/\&/\/\/\/\;/ RH + /\/\/\/@l.r/\/\/\/\

CH, CH,
[ ]
™ 2
AANNGINANN 0, T AN |C NN
CH,; CH,
@
P p cH,

CH, CH, O.H

I
AN T AN

L |
C L

I
CH,

Lo
[



Debido a la ruptura que sufren las moleculas, el polipropileno irradiado en are ha
sido utilzado para preparar copotimercs injertados

Aunque se sabe que bajo ciertas condiciones se favorece la reticulacion sobre la

degradacion, en realidad existe mity peca informacion publicada sobre los efectos
de la radiacion en este polimerc. Por esto se decidid hacer este estudio.

En esta tesis se busca la reticulacion. La proporcien con que se lleva a cabo la
degradacion ¢ la reticulacion depende de varios factores. Debido a que la energia
de activacion de la degradacion es mayor a la de la reficulacion, un incremento en
la temperatura incrementa la probabkilidad de la degradacion. Por otre lado, un
incremente en la concentracion de macroradicales da como resultado una mayor
velocidad de recombinacion bimolecuiar en comparacidn con el rompimiento
monomolecular con el que compite. Tentendo en cuenta todos estos factores, el
incremento en la concentracion del iniciador ¢ la razén de dosis de irradiacion,
provocaria un incremento en la porcion entrecruzada. Sin embargo, también se
obtiene una fragmentacion excesiva y por lo tanto degradacién si la concentracion
del iniciador o la dosis de irradiacion es muy alta. El iniciar el entrecruzamiento del
PP por métodos simples, lleva al deterioro de sus propiedades y por lo tanto, a un
producto sin valor industrial.

Para evitar ia degradacion excesiva y promover la reticulacion, es importante
irradiar en una atmosfera con muy poco oxigeno a determinadas dosis De esta
forma se obtiene principalmente la union tridimensional de las moléculas lamada
reticulacion.

Como se mencionod, la reticulacion provoca cambios importanies en el material.
Incrementa la insolubilidad de este polimero en algunos solventes organicos,
sobretodo a temperatura ambiente. Otro efecto directo sobre el comportamiento
del material es un cambio que presenta en el peso molecular. #. La composicién
del sistema inicial es determinante en la proporciéon degradacion: reticulacion. En
general la reticulacién lleva a un aumento en la viscosidad del polimero derretido,
mas con una pequefia cantidad de iniciador, cuando la degradacion y las
ramificaciones dominan, es comin que la viscosidad baje.

La cristalinidad al parecer no cambia debido a la reticutacion. Desde este punto de
vista, es determinante si el entrecruzamiento se inicié en estado liguido (por
descomposicion térmica de perdxidos) o sélido {por irradiacion de alta energia
como los haces de electrones). Si esta fundido el material, el entrecruzamiento
tiene una distribucidon mas homogénea mientras que en estado sdlido el
entrecruzamienio se lleva a cabo predominantemente en las regiones amorfas o
en las fronteras de cristalitas. Se ha reportado que la irradiacion hasta de 1500
kGy no provoca cambios sustanciales en las medictones de cristalinidad.

En cambio, el entrecruzamiento iniciado con peroxidos presenta una caida
dramética de la cristalinidad si no se agregan coagentes, pues se favorecen las
ramificaciches
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Aungue no se reticula todo el matenal, es suficiente la reticulacion obtenida a
determinadas condiciones para utiizarlo en ia fabricacion de algunos productos
como los espumados ya gue mantene cierto nivel de propiedades mecanicas
mclusive arriba de la temperatura de fusion Asi mismo, una retriculacion del 55%
se determinado que es suficiente para el aislamiento efectivo de cables
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CAPITULO 11}
TECNICAS UTILIZADAS
Se realizaron diversos estudios para caracterizar los materuales con los que se trabapo, antes

y después de wradiarlos como son:

3.1 Extrusion.- Para obtener las laminas con las que se trabajd. a partir de los pellets o
pedaceria con gue se conlaba en un principio. se extruyd ¢l matetial.

Esta operacion consiste en forzar ¢l paso de un material a travdés de un orificio calibrade

practicado sobre una placa y del cual acaba saliendo una barra de sece16n constante.

El material granulado o pulverizado se alimenta a la tolva forzandolo luego a través de una

camara de calentamicento por medio de una rosca espira. En la cdmara | el material s¢

convierte en una masa densa y viscosa. Y ¢s asi como pasa a través de la matriz. Al

abandonar a la matriz. se le enfria por medio de aire, agua o por contacto con una superficic

fria , endurcciéndose graduaimente al descansar sobre el transportador.

Chaqueta de
exlentamiento

Producto
Extruide

Y T ST
T T T e S LT

i TR a
T e N M
T

Fig. 3. Diagrama esquematico de una extrusora de plasticos.



3.2 lIrradimeidn de fay muoestras.-

En este trabajo se uthzd como fuente para irradiar las muestras, un aceleradoer de electrones
Van de Graafi fabricado por la compafiz High Voltage Engineering Corporation, con un
intervalo de voltaje entre .05 v 2.0 MeV del Instituto de Fisica de la UNAM. La ligura 4 ¢s
un esquema del acelerador’ por dentro, primere. la carga s depositada por medio de la
fuente de alimentacién en ia banda a través de un peine que forma un campo electrostatico
contra la polea del motor (1). La banda (2) acarrea las cargas a la terminal de alto volieye
(3). Por medio de una escobilla (4) en la parte alta, la carpa es transferida a la superficic
terminal a donde se desplaza por repulsion. Asi se forma una diferencia de potencial con
respecto a 1a base del acelerador. Una columna de platos equipotenciales sostienc la
terminal de alto voltaic que estd aislada del tanque (5) por una atmésfera de mtrégeno v
bidxido de carbono comprimidos (6) para evitar que se forme un arco voltaico. Los
clectrones son dosificados mediante un {ilamento incandescente (8) ¥ son acelerados dentro
del tubo de acrilico y platos de aluminio (7) que forman un campo electrostatico con una
diferencia de potencial entre la terminal y la base (10) del acelerador, que estan al alto
vacio. Salen por una campana que tiene una hoja de titanio localizada al final
transversaimente para mantener el tubo al vacio. Los electrones atraviesan 1a hoja de titanio

v llegan a la muesra.
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33 lemwogeravimelrni.-

Para deternunar [a temperatinas de fusion v de descomposteidn, se realizo um
Termogravimetria ( [GA). En esta técnica, una bulanza muy scnsible se utithzn para medir ¢l
cambio en ¢l peso de la muestra al variar L temperatura. Una ver determinade ¢l intervale
de temperaturas en el que podia trabajar antes de la descomposicion del polimero estudiado,

s¢ hizo otra prucba, la de calornumetria diferencial de barrido descrita a continuacion.

34  Calorimetria Difcrencial de Barrido (DSC).- Es una téenica de andlisis 1érmico para

medir temperaturas y flujos de calor asociados con transicioncs en los maleriales, en
funcién del tiempo v la temperatura. Estas mediciones proporcionan informacion cualitativa
y cuantitativa de los cambios fisicos y quimicos que involucran procesos endotérmicos o
exotérmicos, o cambios en fa capacidad calorifica.

En este caso se mide la energia para establecer una diferencia de temperatura cero,
entre la muestra y el material de referencia contra temperatura o tiempo. Los dos materiales
son expuestos a condiciones idénticas de lemperatura en un medio calentado o enfriado a

una velocidad controlada.

Las curvas obtenidas por este método, son trazadas como una funcion de la
temperatura a una velocidad constante de calentamiento. La ordenada representa dAQ/dt o
bien la diferencia de potencia aplicada entre la celda de la muestra y la del material de
referencta. En las curvas trazadas, el 4rea entre la linea base y un pico es proporcional al
cambio de la entalpia en la muestra y una medida directa del calor de transicién. Un cambio
de pendiente , es ocasionado por un cambio en la capacidad calorifica (0 masa) de la

muestra.

Un calorimetro diferencial de barrido (DSC) utiliza un método de medicién del flujo de
calor, fundamentado en compensacion de potencia.
La muestra v la referencia son czlentadas por separado por elementos de calentamiento

controlados individualmente. La potenciza de estos calentadores se ajusta continuamente
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como respuesta i cualgquier efecto termiee en L muestia, bs ast como fa muestrany o
referencia, se eneuentan a temperaturas idénticas. La potencia diferencial necesana para
tograr esta condicidon es registrada come la ordenada en Ja grabadora. siendo la abscisa, la

temperatura programada del sistema.

Los calorimetros sc constituyen de la siguiente forma:

Control Atmosiénco

4
— ) @y
— [
S—— l” ]‘: V 4 ——
It 7 11

Discos de cromel

3=

Figura 5. Elementos de una celda de DSC.
En la celda (1) se coloca la muestra v en la celda (2) el material de referencia, los alambres
(3} calientan de manera independiente cada celda. El disco termoeléctrico (4) permite
mantener a la misma temperatura. Los alambres (3) permiten saber la potencia diferencial

para marntener a fa misma temperatura ambos materiales,

3.5 Cromatografia de Permeacidn en Gel (GPC).- se usd para determinar el peso
molecular del material. En esta téenica las moléculas son separadas segiin su tamafio
y la informacion que nos brinda nos permite conocer el peso molecular promedio de
la muestra, cudntas moléculas hay del mismo tamafio v la distribucién de los
diferentes tamafios de moléculas. Se utiliza para la separacién de polimeros
polidispersos en solucién mediante esferas de gel muy porosas, no idnicas. El
concepto general del mecanismo de fraccionamiento es que las moléculas mas

grandes de soluto, no pueden penetrar los poros entre las esferas de gel entrecruzadas
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voaun asi pasan pimere. Lay macromaléeulas mas pegueitas del soluto son retenidas
en los intersticios extstentes entre las esteras de gel, por Lo que requicren de mids
tiempo para pasar a través de la columna. La columnu tiene dos fases. una
estacionaria con poros peguefios y una movil, en la cual se eluirdn las moldéeulas
grandes anles que las pequehias, Debido a que los poros de la fase estacionaria, son
pequefios. son las moldeulas chicas las que penctran en cllos por lo que ¢l volumen
disponible para ellas es mayor que para las grandes. Asi las moléeulas grandes pasan
todo el tiempo en ja (ase movil mientras que fas pequeiias pasan solo parle del tiempo
en dicha fase por lo que recorren mis lentamente la columna. Ef volumen de la fase

movil se llama “velumen intersticial”.

Los cromatdgrafos de permeacion en gel estdn constituidos de los siguientes componentes:

1. Un sistema de bombeo, que incluye un recipiente con el solvente, un
degasador y una bomba de alta presion. El solvente es bombeado a un fiujo
constante de 0.1 a 5 ml/min., a una presién de hasta 250 p.s i, (=1.72*10°Pa).

2. Un sistema de inyeccion de Ia muestra, existen dos sistemas principales:

a) El sistema de inyeccion hipodérmico, en el cual la solucitn polimérica
es afiadida con una jeringa que se inserta a través de una membrana de
neopreno hacia el flujo de solvente al principio de la columna.

b) El sistema de la valvula multipuerto , en este caso el anillo de la
muestra tiene circuitos intercambiables de diferentes volamenes que pueden
llenarse con solucidn polimérica de la concentracidn deseada mientras el
solvente esta fluyendo a través de la columna. La muestra de polimero se
inyecta a] pasar el solvente a través de la valvula y dentro del circuito de la
muestra.

3. Columnas cromatograficas, estas columnas estan hechas de acero v sus
dimensiones son estindar, pues miden entre 30-100 cm de largo su didmetro interno
es de 8-10 mm. Ef empaque de la columna puede ser de diferentes tipos, los mas
COmuUnNes son:

a) esferas de copolimero reticulado ¥ divinilbenceno (Styragel)
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by Vidnio porose (Biovidrio), silica poroso (Porostl) » aldnina paroso.
¢) lntre los materiales de empaque senurigidos v porosos estan el gel de

acetalo de polivinilo, los geles dextranos {(Sephadex} y los peles de poliacrilamida.
dy Geles de ligmna.

4. Detectores de concentracion de la muestra, las muestras comunes contienen de
2-10 mg de polimero. ¢l cual es eluido de la columna en 25-75 mil de solvente. Es
por csto que los detectores de concentracion de la muestra deben ser muy sensibles
y se utilizan diferentes tipos de detectores continuos.. como son: los refractémetros
diferenciales, los detectlores especirofotométricos, que pueden ser de infrarrojo o de
ultravioleta, los deteclores viscométricos o los de dispersion de laser de angulo bajo.
También cxisten otros como los calorimétricos o de conductividad

5. Detectores de volumen de cluyente. un sistema de sifén es el que registra
generalmente la dependencia del tiempo del volumen de eluyente que sale de la
columna. Cuando ¢l sifon se llena y se desborda, ¢l sistema registrador de fotoceldas
manda la sefial.

6. Un sistema de registro de datos. en el cual la sefial del detector de la

concentracion del polimero y del detector del volumen de eluyente se archivan en

un poterciéometro o en un traductor digital de curvas.

Los resultados obtenidos de esta téenica, son plasmados en un cromatograma. La
altura de los picos (Hi) como una funcién de los volimenes de retencién (V) son
proporcionales a un valor NiMi donde Ni es el nimero de moléculas del tipo “y™ con peso
molecular Mi. Generalmente se calibran con poliestirene como este caso.

Si se utilizan los valores correspondientes de Mi = f{V,), de la curva de calibracion,

es facil calcular los valores Ni y NiMi® y obtener asi las sumas necesarias para calcular Mn

y Mw de las ecuaciones:

Mn =¥ NiMi Mw= ¥ NiMi*
¥ NiMi ¥ NiMi

y el indice de polidispersidad calculado de la ecuacién Mw/ Mn .

Se utilizan dos tipos de graficas de fa distribucion de los pesos moleculares:



(1 acurva de distribucion del pese molecular se obtiene al acumulby fas diviciones

regisiradas (NiMi) ¥ luego se normalizan. Los datos resultantes expresadas como la suma

de as concentraciones en masa (2, W1, se grafican contra ¢l peso molecular (M) o contra cl

logM.

(in)l.a curva diferencial de la disiribucidn del peso molecular, sc obtiene al diferenciar la

curva a través de los puntos de lz curva anterior o al trazar las lecturas del registro

directamente contra el peso molecular {M).

{3} COLUMNA
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/(1) TANQUE DE SOLVENTE

L+ MEDIDOR
(2) BOMBA DE PRESION
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k.
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INYECCION REFERENCIA
|
!
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(5) DETECTOR DE
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FIGURA 6.

Cromatégrafo de Permeacion

en Gel.

(6) RECOLECTOR DE
FRACCIONES
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e acueido con fa tigura 6 . la muestia se disuelve en el tangue (1) para pasar o la bomba
de alta presion (2) v ast ser conducida a L columna {3) donde Ias moléeula se separan para
salir por ¢l refractometro diferencial (4). ¢f detector de viscosidad IR/UV (5) v finalmente

salir por fracciones cn el recolector (6).

3.6 Extraccion .- Para la saber qué porcentaje de la muestra se habia reticulade despucs
de irradiar, se Hevo a cabo la Extraceidon Soxhlet para deterninacién de porciento en
pel. Esta técnica se basa en ¢l hecho de que al reticularse los polimeros. son
insofubles a sustancias a las que antes de [a reticulacion cran solubles. Es por esto que
esta téenica consiste en pesar la ntuestra antes de la extraccidn, extracrla 30 horas
con vapor de xileno recirculante (1) que se condensa por medio de un refrigeranic (3)
colocandola en un tubo soxhlet {2), secarla y pesarla para determinar la diferencia en
peso que sufrid el polimero. Esta diferencia serd equivalente a la parte no reticulada
que se disolvid en el xileno. Aun cuande el porcentaje de error es alto (alrededor del

10%), se utilizd esta técnica porque se buscaba una tendencia y no un valor exaclo.
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37 Andlisis Bspectroscapico De Infrarrojo =(1R) tue utihyado para conocer qudé tipos
de enlaces o grupos funcionales estan presentes cn las moléculas de la muestra,

“La regidn de infranojo del espectro clectromagnético (IR) cubre el intervido que queda
justo debajo del visible (7.8* 16°® em) hasta aproximadamente 107cm, pero solo la porcion
central, desde 2.5% 107 hasta 2.5% 10 em.” * presenta maniiestaciones de las moiéeulas
orgéanicas. Cualquier moléeula ticne cierta cantidad de energia distribuida en toda su
estructura, provocando asi estiramienios y torcimicntos de sus enlaces, oscilaciones de sus
atomos y muchos otros tipos de vibraciones como son ¢] alargamiento simétrico, cl
asimétrico, la flexion en ¢l plano y la flexidn fuera del piano. “La cantidad de energia que
una moiceula contiene no varia de manera continua, sino que esté cuantizada. Bs decir, una
moléeula pucde alargarse, doblarse o vibrar sdlo a frecuencias especificas coirespondientes
a niveles de energia especificos.”™ Al irradiar una moléeula con radiacién electromagnética,
“el enlace en vibracién absorbe energia radiante si las frecuencias de la radiacién y de la
vibracion son iguales.” *Al irradiar la moléeula con radiacion infrarroja sc provoca una
vibracion molecular con frecuencia igual a la de la luz aumenta en intensidad. Como cada
frecuencia de luz absorbida por 12 molécula en estudio corresponde 2 la vibracion de un
enlace especifico, puede verse qué tipos de vibraciones moleculares presenta una muestra
determinando su espectro de infrarrojo.

El equipo de espectroscopia de Infrarrojo consta de una fuente, una celda con la muestra, un
dispersor , un detector y la utilizacién de la Transformada de Fourier para mejorar los
resultados. En el caso de este estudio, como se trabajd con peliculas, se utilizd un
espectrofotéometro IR-ATR que presenta la ventaja de permitir obtener espectros de
muesiras opacas. Este equipo cuenta con un sistema de espectroscopia de reflectancia total
atenuada (ATR). Esta técnica se basa en la reflexidon interna ¢ involucra un cristal con un
alto indice de refraccién pero con baja absorcién en la region de estudio. La radiacién
incidente se dirige primero al material de mayor indice de refraccion a un Angulo mayor al
del &ngulo critico y después de penetrar ligeramente la superficie, es reflejado por la
muestra, la cual tiene un indice de refraccién menor. Al colocar unra muestra polimérica en
contacto con una superficie reflejante, algunas frecuencias del haz incidente se absorberan

mientras que otras serdn transmitidas y reflejadas. Esta radiacion atenuada es medida y
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praficada como una funcion de la longitd de ondda por ¢l cspectrametro v dard un espectio
de absorc1on de la muestra Hlanado espectro de reflexion miterno. Una de las ventayas mas
prandes de esta téenica s que es no destructiva con la muestra. Para oblener un especiro de
mds scacitla interpretacion se le aplicé por medio de la computadora, la operacion
matemadtica de Ja transiormada de Fourier al interferograma. El equipo utilizado en esta

tesis fue un FTIR-ATR Perkin Elmer modelo 1600 del Instituto de Cienclas Nucleares.

3.8 Microscopio Electrénico de Barrido.- Permitié apreciar Jas caracieristicas de la

superficie de los espumados. En este microscopio, se aceleran los electroncs en un campo
eléctrico para, de esta manera, aprovechar su comportamiento ondulatorio ¥ lograr una
resolucién mayor a los microscopios dpticos. La accleracidn de los electrones se lleva a
cabo en el cafidon del microscopio por una diferencia de potencial de 1,000 a 3,000 volis.
Los electrones acclerados por un veltaje pequeiio se utilizan para muesiras muy
sensibles.’Los altos voltajes se utilizan para muestras metalicas® para aprovechar la menor
longitud de onda y asi terrer mejor resolucion. Los electrones acelerados salen del cafidn y
son enfocados por las lentes condensadora y objetiva para reducir la imagen del filamento
va asi el haz de electrones que incida sobre la muestra sea muy fino. Gracias a unas
bobinas deflectoras el haz puede barrerse punto por punto v linea por linea sobre la
muestra. Al incidir el haz sobre la muestra, se producen interacciones entre los dtomos de
la muestra y los electrones del mismo haz. Es asi como los electrones rebotados y otros
electrones que salgan despedidos por la energia que los electrones pierden al chocar con la
muesira, pueden originar los electrones secundarios y producir rayos X, ¢lectrones Auger
y otros. Cada uno de los productos de este fendmeno puede verse con el detector
apropiado. El que se usa generalmente es el detector de electrones secundarios. Al
barrerse el haz sobre la muestra, se define una posicién y se relaciéon con cuantos
electrones secundarios recibe el detector v esto se define como intensidad. Esta intensidad
se “escribe™ en un tubo de rayos catddicos mejor conocido como el monitor. La calidad de
la imagen que se obtiene depende principalmente de la rapidez con que se haga el barrido.
La amplificacion de la imagen estd dada por la razén entre el tamafio de la imagen vy el

tamafio del area barrida de la muestra.™
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La muestra obsersada debe estar al vacko pard que los electrones no se pierdan por
colisiones con las moléculas del arre, Es por esto v porque las muestras son harridas por
clectrenes, que lag mismas deben estar secas v ser buenas conductoras de electrieidad.
Cuando las muestras son de un material aislante o bioldgico, se cubren con una capa
conductlora para Jograr imagenes de mayor calidad. Los espumados realizados cn csta tesis
{ucron cubieries con carbén y se lograron imagenes claras.

Este estudio se hizo en ¢l Instituto de Fisica con un Microscopio Electrénico de Barndo

mod. JEOL 5200.

3.9 Espectrometria de Rayos X por Dispersion de Encraia (EDS) - Se utilizd para conocer

la composicién quimica de fas mucstras. En este caso.” [a muestra es estimulada por un
haz de electrones, dentro de un microscopio de barrido™. Al incidir los electrones sobre la
muestra, se producen electrones secundarios v retrodispersados. asi como energia como la
luz o catodoluminiscencia, rayos X caracleristicos y de Bremsstirahlung, calentamiento, ctc.
Para “ver’” cada sefial se necesita un detector especial En esta téenica se combina un
detector de electrenes secundarios para producir una imagen, con un espetrémetro por
dispersidn de energia para analizar asi los rayos X producidos v hacer un analisis quimico
cualitativo o cuantitativo. Los rayos X tienen la propiedad de ser caracteristicos de cada
atomo. El detector, hecho a base de semiconductor (silicio), puede separar un haz de rayos
X de acuerdo a la energia emitida al incidir el haz de electrones sobre la muestra. Debido a
que el valor de la energia de los rayos X emitidos es caracteristico, podemos saber la
composicion quimica de la muestra. Estos rayos X tienen como propiedad la relacién entre
st energia y el nimero atémico, es decir, la Ley de Moseley:

E=C* (Z-C)
donde E es la Energia del rayo X caracteristico, Z es el niimero atdmice y C, v C, son
constantes para un tipo de linea de energia.
El resultado es una grafica del nimero de eventos en funcién de la energia. Es asi como al
estudiar a qué energia se estdn dando ciertos eventos, podemos saber qué tenemos en la

muestra. Para esta iécnica se utilizo un Espectrémetro de Rayos X por dispersién de
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energia (EDS)Y del Instituto de Fisiea en Ensenada B.C. con un microscopio clectrdnico de

banido JEOL 5300,

3.10 Lspectroscopia de Rayos Ultravioleia (UV ).~ Asi [ue como se determing la cantidad

de fierro oxidado ¢n la solucion del dosimetro de Fricke. "La region del ultravieleta del
espectro electromagndético se extiende desde la longitud de onda corta al final de la regidn
del espectro visible (4 x 107 cm) hasta 10 cm.™ Las absorciones se miden en nandmetros
Para obtener el espectro se aplica a la muestra radiacién ultravioleta de una longitud de
onda en cambio continue, pues cuando corresponde la longitud de onda con el nivel de
energia requerido para excitar un electron a un nivel mayor, se absorbe energia. Esta
absorcion de energia es detectada y representada en una grafica de fongited de onda contra
porcentajc de radiacion absorbida. La absortividad molar de ia muestra (£} o coeficiente de
extincion es la cantidad exacta de radiacion UV absorbida, es una constante fisica v se
define de la siguiente manera:
£ =A/ (C*])

donde A es absorbancia expresada como log (Io/1) donde o es la intensidad de la radiacion
incidente e I es la intensidad de ia radiacion transmitida a través de la muestra.

C es concentracion, en mol/L.

L es trayecto dptico de la muestra, en cm.
El equipo que se utilizo en esta tesis es un Espectrofotdémetro Lambda 20 de Perkin Elmer -

del Instituto de Fisica, UNAM.

' Vazquez M., Manual de Operacién y Mantenimiento del Acelerador Van de Graaff para Electrones (2MeV),
reporte interno [FUNAM, 1992.

* Mc Murry John, Quinizca Orgdnica, Grupo Editorial Iberoamérica, México 1994. pag. 405,

*IDEM. pag. 406.

‘IDEM. pag.406.

* Avalos Borja Miguel, Gradilla Israel, £/ Microscopio Electrémco de Barrdo como Herramienta en la
Investigacion, Revista ConCiencia, Facultad de Ciencias, Universidad Autdnoma de Baja California,
Ensenada B.C., México, 1991 pag. 17.

“IDEM pég. 17

IDEM pdg. 19

*Avalos Borja Miguel, Gradilla Israel, ; Qué es y para gué sirve un espectrometro de Rayos X?, Revista
Divulgare, Junio/Agosto 93, México. pag 51

* Mc Murry, I, Quinnca Organica, Editorial Iberoamérica, EEUU, 1994, pag 485
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CAPITULO V.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las muestras se hicieron de polipropileno reciclado y de polipropiieno virgen. &l
potipropileno virgen se comprod de Polimero y Matenas Pnmas Internacionales,
S.A. de C.V. (POLYMAT), su color es transparente vy su indice de fluidez 12

g/10 min.

El polipropileno reciclado fue obtuvo de la compafiia Reich Plasticos de
Meéxico, 5.A. de C V. Se estudiaron dos polipropilencs reciclados: uno blanco
proveniente de charolas y con indice de fluidez de 12 g /10 min llamado para
su estudio PPRA y otro transparente con indice de fluidez de 12 /10 min

llamado PPRB.

4.1 Preparacion de las muestras
1) Se tomaron los pellets en el case del polipropileno virgen {PPV) y el

palipropileno reciclado A (FPRA) y pedaceria en el caso del

polipropilenoc reciclado B (PPREB) y se molieron en un molino de cuchillas
marca Colortronic .
2) Se pesaron las cantidades adecuadas para hacer las mezclas después
en un mezclador de sélidos. Se hicieron las siguientes mezclas, por
cada 100 g de mezcla, se tenian

[NOMENCLATURA | CONTENIDQ | CONTENIDO | CONTENIDO | TOTAL en
DE PPV DE PPRA DE PPRB gramos

100% PPV 100 g - - 100
100% PPRA - 100 g - 100
100% PPRB - - 100 g 100
10/90 PPRA/PPV 8C g 10¢g - 100
30/70 PPRA/PPVY 70g 30g - 160
50/50 PPRA/PPV 504¢ 50¢ - 100
50/50 PPRB/PPV - 50g 50¢g 100

3} Se hicieron peliculas en un extrusor marca Rheomex 254 de un usilla de

% de pulgada. Las temperaturas fueron de 220, 220, 220 y 240 °C en

los lugares correspondientes del extrusor, & una velocidad de 36 RPM y

P atmosférica.. Se trabajaron dos espesores,
a de 107mmy
b. de 0.88 mm.
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No todas las mezclas se hicieron en ambos espesores La tabla
siguiente Indica cuantos espesores se tabajaron por mezcia y cuales
100%  1106%  {100% ‘[10190 [30/70 |50/50 150/50
PPV PPRA 'PPRB PPRA/PP IPPRBIPP PPRA/PP | PPRB/PP

; v |v v v
I

lA,b ]a,b ia ]a Ja RETE A

4) Se cortaron cuadritos de 1.5 x 1.5 cm, se colecaron en bolsitas de
polietileno, se les introdujo nitrégeno y se sellaron.

5) Se irradiaron con un acelerador de electrones Van De Graaff de 2 MeV
a 1.3 MeV, de dos maneras; unas con haz fijo a una intensidad de 25
kGy/min marcadas con una palomita y otras sobre un disco de aluminio
a 0.7 kGy/min marcadas con un asterisco. Se irradio a las siguientes

dosis:
DOSIS (en  ]100] 200 | 250 | 300 | 350 [ 400 | 450 [ 500 [600 | 700 [ 10060
KGy)
100% PPV v | v Iv *[v |v *|v (v *|+v |v *|v |v *
100%PPRA |v * v |v *|v v *| v T Ty Yy v
100%PFPRB * * * * * W *
10/90 * * * * ¥ T *
PPRA/PFV
30/70 * * * * ¥ > *
PPRA/PPV
50/50 v v v~ T T vy ST e v s
PPRA/PPY
50/50 * * * > % ¥ *
PPRB/PPV

También se irradiaron dos mezclas de PP con polietileno de alta densidad
virgen (HDPEV) y otra con pelietileno reciclade de alta densidad (HDPER) en
dos presentaciones cada mezcla: polvo y pelicula Las dos mezclas son 70/30
PPV/HDPEV y 70/30 PPV/HDPER y ambas se irradiaron a 600 kGy solamente
como una aproximacion al siguiente paso del proyecto que es la obtencion de
espumados de PP y mezclas con PP.

La irradiacion a 25 kGy/min se llevd a cabo un una mesa fija a 6 cm de
distancia de |a salida del haz y |a irradiacion a 0.7 kGy/min se llevo a cabe en
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un disco giratorio de ajuminio con motor Tipo TA de 125 Voits, 15 Watts, de 50-
60 ciclos y 30-39 RPM a una distancia de 6 cm de la salida del haz

6) Cada cuadnto se dividid en 2 pedazos, uno para efectuar la extraccion
soxhlet y otra para las pruebas térmicas.

4.2 Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido

Para hacer el anélisis de comportamiente térmico se utilizé un equipo AT
Instrurments DSC 2920 a un flujo de calentamiento de 10°C/min. En este caso
es muy importante que las muestras sean lo mas parecidas en peso posible.
La termogravimetria se realizd antes para conocer los puntos de fusién y saber
en gué zona deberfamos realizar el estudio de calorimetria El procedimiento
para el DSC fue:

1. Se cortaron pedazos del mismo tamafo aproximadamente

2. Se pesaron y cortaron los pedacitos hasta que todos tuvieran
aproximadamente el mismo peso con una balanza analitica

3. Se colocé la muestra en la celda correspondiente.

4, Se hizo un calentamiento graduat con el equipo dentro de los limites
definidos por la fermogravimetria, hasta llegar a la temperatura de
descomposicion

5 Seimprimid el comportamiento t@rmice del material con las debidas
especificaciones.

4.3 Rayos X

Este estudio se llevo a cabo con un difractémetro Philiips X con Cu radiacién
Ko de longitud de onda de 1.5406 A del Instituto de Maferiales de la UNAM,
gue nos permite conocer las caracteristicas de cristalinidad de las muestras, de
la siguiente manera:

1. Después de limpiar cuidadosamente |la superficie de la muestra, se
colocd sobre el portamuestras del equipo.
Se ordené la lectura de la muestra al equipe por computadora.
Se ajusté para obtener los porcentajes de cristalinidad.
Se obtuvo una gréfica y los porcentajes de fase cristalina.
Se imprimié el resultado.

oW

4.4 Espectrometria de Rayos X por Dispersién de Energia (EDS)

En este caso la muestra es preparada con una capa de carbdn para ser
bombardeada por un haz de eleciranes. El equipo utilizadoe fue un
Espectrémetro de Rayos X por Dispersion de Energia (EDS) de! Instituto de
Fisica de la UNAM en Ensenada, B.C.

1 Se coloca en una camara cerrada.

2. Se bombardea con el haz de electrones.

3. Se emiten Rayos X caracteristicos de cada elemento.

4. Se imprime la grafica con ios picos caracteristicos donde podemos

chservar qué elementos tenemoes en la muestra.
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4.5 Determinacion De La Densidad:  Metodo De Flotacion.

Para saber la densidad aproximada de las tiras;
1. Se cortaron pedacitos cuadrados de apreximadamente 1mm de lado de

cada fira

Se introduje el pedacito en un matraz de vidrio

Se agreg¢ alrededor de 20 ml de agua al matraz,

Se agrego alrededor de 20 ml de etanol.

Se agregd agua o etanol segun la posicién de la muestra en el matraz,

buscando hacer flotar la muestra en medio de {a solucion.

Una vez logrado que la muestra flotara en medio aproximadamente de

la solucion, se tomé a temperatura de la solucién

7 Se selld el matraz.

8. Se puso un picndmetro a la temperatura de la solucion, introduciéndelo
en un bafio de agua a temperatura constante

9. Una vez que se dejo reposar ahi un rato para que tomara la misma
temperatura,

10. Se pesé un picnometro vacio (PV) en la batanza analitica.

11 Se llend de agua destilada y se dejd reposar en el bafio para que
adquiriera la femperatura adecuada.

12.Se pesd el picnémetro lleno (PL) de agua destilada, loc mas seco posible
por fuera.

13.8e vacid el picndmetro, se lavo y se llend con la solucién en donde
flotaba la muestra a la temperatura adecuada,

14.5e pesd el picndmetro con la solucion en que flotaba la muestra (PS)

15.Cada paso desde el 10 hasta el 14, se realizaron al menos 4 veces y se
sac0 un promedio para obtener los calculos sigulentes

16. Los calculos realizados fueron:
PL-PV =P, donde P, es el peso de |a solucion,
PS-PV=P, P,es el peso dei agua destilada,

PL es el peso dei picnémetro lleno y PV el
peso del picndmetro vacio.

O = P,y/P, donde b es densidad de la solucion que es lo que
buscamos

ok wn

[

4.6 Espectro de Infrarrojo

Despues de irradiar las muestras correspondientes y tomando las muestras sin
irradiar también, se procedio a obtener el espectro de IR de las muestras
mediante los siguientes pasos:
1) Se prendié el monitor,
2) 3e hizo una lectura con 16 barridos del portamuestras de ZnSe para
sélidos.

54



3) Se grabé esa linea base como espectro de fondo en un archive para
después restaria de los siguientes espectros y asi disminuir el ruido
causade por la humedad y el CO,

4} Se seleccionaron la zona de infrarroio en la que se 1ba a trabajar (hasia
700 ¢cm™") v los parametros de los ejes para el espectre {hasta 100% de
transmitancia).

5) Se coloce la muestra sobre el cnistal de KBr o portamuestras, se tapd
con un papel alumirio y se presiond la muestra uniformemente.

8) Se comid el espectro de la muestra también con 16 barridos

7) Se restd el espectro de fondo obtenido al principio del espectro de la
muestra,

8) Se observd el resultado y se hicierpn ias modificaciones pertinentes
para su esiudio.

9) Se guarda en un archivo el espectro y se impnme con tas
especificaciones debidas.

En el caso de esta tesis se trabajo con un Espectrofotdmetro de Infrarrojo con
Transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo 1600 usando la técnica
de ATR reflectancia total atenuada, del Institute de Ciencias Nucleares, UNAM

4.7 Porciento de Gel y Porcentaje de Isotacticidad

Se calculd el indice de tacticidad por medio de la extraccién con n-heptano por
30 horas eliminando lo no 1sotactico El procedimiento que se siguid es el
mismo que el utilizado para obtener el porciento en gel ¢ de reticutacién. Para
saber cudnto habia reticulade la muestra se sigui¢ el siguiente método
experimental;
1) Secar el crisol de alumdum hasta que presente peso constante.
2) Pesar el crisol vacio.
3) Pesar el crisol con la muestra.
4) Pesar el crisol con fibra de vidrio.
5) Colocar el crisol deniro del tubo Soxhlet.
8) Agregar aproximadamente 230 ml de xileno a un matraz de fondo plano.
7) Colocar un agitador magnético dentro.
8) Embonar el tube Sexhlet con la muestra en el matraz.
9) Embonar el tubo refrigerante sobre el Soxhlet y abrir Ia llave del agua.
10)Prender la parrilla y el agitador magnético.
11)Cubrir con un trapo el tubo Soxhlet para retener el calor.
12)Dejar a reflujo al menos 30 horas a partir de que el xileno empiece a
condensarse sobre el crisol
13)Apagar y dejar enfriar.
14)Sacar el crisol, colocarlo sobre un kitasato y extraer el xileno con la linea
de vacio.
15)Colocar el cnisol un dia en {a campana de extraccion.
16)Introducir el crisol en un desecador conectado a la linea de vacio por un
dia.
17)Meter la muestra vy €l crisol a una estufa con vacio por al menos 1 dia
18)Poner el crisol en un desecador y dejar enfriar una media hora.
19)Pesar la muestra.
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20 Repetr desde el paso numero 17 hasta gue la muestra presente un
peso constante

4.8 Elaboracion de Espumados

En esta tesis se hicieron algunos espumados de muestras irradiadas y sin
irradiar para estudiar sus propredades y encontrar una posible aplicacion nueva
al polipropileno irradiado.

1. Se prepard la mezcla deseada y se molio finamente en un moling cen

malla del 20.

2. Se le agregd el agente espumante azodicarbonamida en un 5%,

3. Se disolvio el polvo en un solvente organico volatll para asegurar la
homogeneidad de la mezcla.
Se agité hasta que se evapord el solvente.
Una vez seco el polvo, se procedid a colocar la muestra en una camara
para su calentamiento
Se selld la camara.
Se calentd a 140°C durante 1 hr
Se efevé despueés la temperatura a 180°C por 20 min.
Se incrementd aun mas temperatura a 230 °C durante otros 20 min.
0.8e enfrio y se sacod el espumado de [a camara.

o

— @ m o

Se realizaron 11 espumados, 3 de 100% PPV. 3 de la mezcla 50/50
PPV/PPRA, 3 de 100% PPRA, uno de una mezcla 70/30 de PPV/HDPEV y por
ditimo uno de la mezcla 70/30 PPV/HDPER. La siguiente tabla indica las dosis
a las que se irradiaron las muestras en polvo antes de espumarlas.

—
100 % 50/50 100% 70/30 70/30
PPV PPVIPPRA PPRA PPV/HDPEV {PPV/HDPER
0 kGy v v v
600 kGy v v T v v v
1000 v v v
kGy

4.9 Microscopio Electrénico de Barrido

Para apreciar mejor 12 homogeneidad de las hurbujas en los espumados, se
sacaron fotografias en un microscopio electrénico de barrido de la siguiente
manera’

1. Se prepara ia muestra cubriéndola con una capa de metal.

2. Se coloca dentro de la cdmara de bombardeo
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Se prende el equipo

Se procede a bombardear la muestra con un haz de electrones

Se obtiene una imagen de la muestra aumentada

Se elige et angulo y el aumento de la imagen

Se graban las imagenes seleccionadas.

Se imprimen en papel térmico las mejores fetografias

También se obtiene un negativo del cual pueden imprimirse en papel
fotografico

o N LI NS

El equipo utlizado para este estudio fue Microscopic Electronico de Barrido
JEOL 5200 del Instituto de Fisica de {a UNAM.

4,10 Dosimetria

Es importante mencionar que la dosimetria se realizé mediante el dosimetro de
Fricke.
1 Se preparo la solucion de Fricke descrita en el capitulo 2
2. Se colocaren peliculas de acetato en el disco giratenio que se utilizo
para localizar el haz.
3. Se marcd sobre el disce {a localizacion del haz para centrar la solucién a
irradiar y las muestras postenormente.
4. Enun cuarto obscuro se vacié un poca de selucidn en cajas de petri que
se taparon para llevarlas al disco.
5. Se colocaron las cajas en el centro de la trayectoria del haz.
6. Se midid la absorbancia de la solucidén en un espectrofotdémetro de rayos
Uv.
7. Setomaron vanas medidas y se tomod un promedio
8. Elvalor obtenido fue 0.7693 y se sustituyé junto con los valores ya
indicados, en la ecuacion del Capitulo Il y se cbtuvo:

28016, X X | —1Mrad | — Mrad
vuelta min 1000000 radi ~—  min

Sustituyende la abserbancia; 0.7693 obtenemos 0.075 Mrad
min
O biencomo 1 Mrad = 10,000 Gy
Obferemos que fa razén de dosis {}) e5 0.754 kGy ¢ 45.26 kGy
min hr

I Spinks. } W. T, Woods R.J , An Introduction to Radiavon Chemustry, John Wiley & Sons, Ine, EEUU, 1976, pa
p pag
93

37



CAPITULO Y.

RESULTADOS

5.1 DENSIDADES (g/em?)

PELICULA ]
100% PPV 0.91 T
100% PPRA 0.93 —
50750 PPRA/PPV 0.91

100% PPRB 0.90

50750 PPRB/PPV 0.51

PELLETS

100%PPV 0.90

100% PPRA 0.92

Como puede percibirse en la tabla anterior, no hay una diferencia muy grande cn las
densidades de los diferentes materiales y mezclas. Se les midié la densidad a todas cstas
muestras antes de irradiar. Los valores de densidad para un polipropileno casi totalmente
isotactico segin el “Polymer Hanbook™ son entre 0.9 y 0.91 glen® lo cual coincide en su
mayoria con los resultados obtenidos. El PPRA estd mas alto y probablemente se deba al
pigmento de TiO: que contiene que quizd se meta entre las moléculas o a la degradacion del
polimero que rompe algunas moléculas ramificadas y lo hace mas lineal. Lo mismo sucede ¢n
Jos pellets, el PPRA ¢s mds denso.

5.2 ISOTACTICIDAD

POLIPROPILENG |% DE ISOTACTICIDAD

100% PPV 96.6% a0kGy

100% PPRA 96.1 % aO0LkGy

En cuanto a la isotacticidad, ambas muestras tienen porcentajes muy cercano y muy altos.

5.3 PESO MOLECULAR
MUESTRA Mn Mw D
POLIPROPILENG VIRGEN 95,100 163,000 1.73
POLIPROPILENO RECICLADO A 156,900 298,000 1.90

En estos valores es claro que el material reciclado tiene un peso molecular mayor debido a que
tiene otra historia térmica por lo tanto es muy factible que haya sufrido modificacién o que
provenga de un material con peso molecular inicial mayor.

Es importante mencionar que se hizo en un GPC de alta temperatura con referencia de
poliestireno.
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5.4 PORCIENTO DE CRISTALINIDAD SEGUN RAYOS X}

MUESTRA % DE CRISTATINIDAD
100% PPV 5671% T
S0/50 PPRAPPV TigT T T
100% PPRA 523 %
| 50750 PPRAPPVIRRADIADO [517 %

A 1000 kGy .

En estos nimeros podemes observar que al iradiar ¢l PP su cristalinidad baja un poco, 1o cual
coincide con la formacion de gel. Este resultado junto con la disminucién en los puntos de
fusidn, indica que es posible que la radiacion provogque una baya en la cristalinidad al
formarse la reticulacion . El polipropileno al ser fundido y luego extruido cambia su
cristalinidad, ya que al enfriarse el proceso es diferente en las orillas que en el centre v en la
superficie con respecio al corazdn de la lamina. Es por esto que las zonas eristalinas se forman
irregularmente ¥ es dificil cuantificar la cristalinidad.

5.5 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X POR DISPERSION DE
ENERGIA (EDS)

-Jul1-199 2:38:39 - -
2-3u171898 4 Esta muestra es 100% polipropileno
18@%PPY Prescts 18Q sres - . .

;:_n; , 248 count: Dasps ! Elapscd- 188 sccs virgen sin irradiar. Como puede

vantex . .

observarse imicamente se registra
un poco de oxigeno. Posibiemente
¢l oxigeno aparezca porque ¢l
polimero ha envejecido o quizds
tenga algln aditivo para fluidez.
0
T1 TZ 5] Ta_ TS I e T )
4 Q. 909e Ranges 19,239 keV 16.118 =)
Integral @ « 159883

Fig. 5.1 Espectro de Rayos X EDS para 100% PP virgen sin irradiar.
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SBrPPVSRYPPP Preurte LT EY
Verte N0 countz  Uirp- 4 Elapsrd- 100 eecs
GUantan >
LI
Ty
! 1‘..«,‘
71 T2 T Ta 15 o Py T8
= a.oee Range=  1B.230 keV¥ 18,118 -
Integral B 15175

Este espeetro cortespende a la muestra
S50/50 PPV/PPRA sinamradiar.

En este caso podemos conclur que la
muesira tiene diéxido de titanio (110;) wal
¢oIno s¢ aprecia en su color blanco. pucs
cste aditivo es un pigmento blanco
clasificado en ¢l Color Index como
Pigmento Blanco No. 6.

Fig. 5.2 Espectro de Rayos X EDS para la mezela 50/50 PPRA/PPY sin irradiar.

2-Jul-1998 13:84 43
PPR pellets Presect 1BR zecs
Vert= 2608 counts Dispe 1 Elopseds ied zecs
Quantex)
Ti
0
w« T4
wn
1
i1 3 T T4 S |} T I3
4= 0.ese Range= 1B.236 kaV 12.118 <
Integral & « 191993

Este es 100% polipropiienc
reciclado A. Su color es blanco
y al ver este espectro
observamos que el aditivo que
tiene es didxido de titanio
(Ti03). Este pigmento se
caracteriza por su excelente
opacidad, alto rendimiento y
blancura, estabilidad quimica.
térmica y a la luz.

Fig. 5.3 Espectro de Rayos X EDS para 100% PPRA sin iradiar.
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vryn brenets 10t ves e esta figura podemeos observar
Yerh. CHOB counte Diaps | Llapsed~ 108 eers - .
LT que ¢l peliproptleno reciclado B

transparente a primera vista Pero
on cste caso observamos una
myor sehal del oxigeno. Esto
pucde deberse al envejecimiento v
consecuente degradacidn del
material o bien a algin aditive
deslizante ¢ lubricante.

’ noe tiene colorantes. Su aspecto cs

.

!
i T 12 X3 T3 LS
!(* @.008 Rangen 18 230 keV

5 TF L) i
10 118 -b
Intearal 8« +69808 |

Fig. 5.4 Espectro de Rayos X EDS para 100% PPRB sin irradiar.
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5.6 PORCIENTO DE RETICULACEIN
A continuacton e presentan sleunas galicas con o finde mostrar las diterencias mids importantes
e Ly reticulacion al cambiar las variables como ol grasor, Lo intensidad de radiacion, L dosis, les
diferentes polipropilenos y las mezelas BEs importante mencionir que ¢l interds @l hacer estas
graficas fueron las wndencias gue estan mareadas con lineas y no los valores exactos de cada punto,

Efecto del grosor

Para comenzar wnemos la inadiacion de peliculas de 2 grosores diferentes de polipropileno virgen a
una mitensidad de radiacion de 0.7 KGy/min, a diferentes dosis,

EFECTO DEL GROSOR EN EL PORCIENTO DE RETICULACION EN EL

POLIPROPILENO VIRGEN
a 100% PPV pclicula

0 gruesa =07
w kGyfmun
S a8
= x 100% PPV pelicula
3 deigada
g =0 7k Gyimin
3 28
3 —Tendencia 100%
g 20 PPV pelicula gruesa
L
o
g i3 hd e T ENGENC1IA 100%
o L] PPV pelcula
E 0 delgada
w
c
b4 5
[=]
£ 5

0 100 200 300 460 500 &800 700 800 400 1000
DOSIS (kGy)

Fig. 5.5 Porciento de Reticulacién vs. Dosis

En esta figura podemos observar el efecto de la diferencia de grosores al irradiar las peliculas a una
intensidad de irradiacién de 0.7 kGy/min.

En este caso se irradiaron peliculas con un groser de 1.07 y 0.88 mm. A las peliculas de 0.88 mm se
les llamé delgadas v a las de 1.07mm se les denomind gruesas.

Si irradiamos peliculas delgadas, la dosis de iniciacidén de formacion de gel es mucho mayor mientras
que las peliculas gruesas empiezan a reticularse a alrededor de 270 kGy, las delgadas presentan
reticulacién desde alrededor de los 200 kGy.

Y no sélo eso, sino que al incrementar la dosis, aumenta mucho mas rapido el porcentaie de gel en las
peliculas gruesas. Esto se puede deberse a que en las delgadas hay mayor difusion del oxigeno
residual (aungue se irradiaron en bolsas de polietileno selladas y al vacio), lo cual permite gue se
incremente el proceso de degradacion, ya que se sabe que se efecttian los 2 procesos: reticulacién y
degradacidn, en forma simulténea predominando la reticulacién.
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A partir de estas conclusiones. se eligio trabarar con pehiculas eruesas, v que nos interesaba una

tormacion de gel arriba del 2086 a lmenos doses posible
Efecto del cambio en la intensidad de radiacion o razén de dosis.
100 % PPV. EFECTO DE LA INTENSIDAD DE RADIACION

a0

g 1 /)<
o
N 4
z / e
3 / Y
2 / e
3 e
5 / )
o .
5= / 4
© / .,
g i x c
" / /
2 X/ . - |
% il / /
[} / /'
5 . /
& / /
/ T
e v o e
[+] 200 apo DOSIgU(kGy) 300 1000 1200

. 5.6 a. Porciento de Reticulacion vs. Dosis

Como puede observarse en esta ilustracién, tanto la dosis a la que empiezan a reticular las

« =25 kGy/min

x =07 kGy/min

muestras como el incremento en el porcentaje de gel formado es afectado directamente por la
intensidad de radiacion a la que se someten las muestras. A 0.7 kGy/min, el material comienza
a reticularse a menor dosis y este porcentaje de formacion de gel aumenta a menores dosis que
al irradiar a 25 kGy/min. Es asi como se decidié trabajar a 0 7 kGy/min. pues se requiere de
menos dosis para lograr un mayor porcentzje de gel que es lo que nos interesaba, a mayor
razon de dosis (25 kGy/min) puede haber una recombinacion mayor de los radicales formados
inicialmente, o cual inhibe el proceso de reticulacién.



POLIPROPILENO RECICLADO "A”, EFECTO DE LA INTENSIDAD DE

RADIACION
40
~H
& = s
% ) e *Irradiade a 25
=] / XK kGy/min
/ 4
& gm / - _/. mirradiado a 0 7
g 2 Vi o kGy/min
9- 1 Vi o
Z " d
g s /
o ° - X LA 4
a -~ b 4 G *
: e
bl 700 a0 Goo il 1000
DOSIS (kGy)

Fig. 5 6 b. Porciento de Reticulacion vs. Dosts

En este caso tambicn sc observa una mayor reticulacién para las msmas dosis cuando
irradiamos las muestras con una intensidad de radiacion de 0.7 kGy/min.

MEZCLA 50/50 PPV/PPRA. EFECTO DE LA INTENSIDAD DE

RADIACION

B g & 8 &

3

PORCENTAJE DE
RETICULACION (% GEL)

DOSIS (kGy)

Fig. 3.6 c. Porciento de Reticulacion vs Dosis

A lradiados a
25 kGy/min

x Irradiados a
07 kGy/min

Tendencia
1=07
kGy/min

—T ENCAENCA
1=25
kGy/mim

1006 1200
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Finp ver mi observamos que ol inadion o 07 kGyinnn, adosis s la que el matenal empresa a
1eticulur es menor y o las mismas dosis fa reticulacion s mayor a esta intenadud de radiacién
Como conclusion de estos resultados, escognmos trabajar a 8 7 kGy/mun aun coando ya se
tenfan varios resultados a 23 KGy/mun .

Efecto de Ia dosis en diferentes PP sin mezelar a una misma razén de dosis.

EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPV Y EN 100% PPRA
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40

35 ®

30 x x 100% PPV
25

20 + 100%
15 % PPRA

10

PORCIENTO DE
RETICULACION (%GEL)

0 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.7 a. Porciento de Reticulacion vs. Dosis
En este caso podemos observar méas claramente que la dosis de injciacion de gel del PPRA es

menor a la del PPV. Ambos materiales se reticulan mds conforme la dosis aumenta. Las
tendencias son muy parecidas.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPV Y EN 100% PFRB
iIRRADIADOS A 0.7 kGy/min

*
x
x 100%
PPV
.
‘
x * » 100%
X PPRB
-
*
x * X
200 400 600 800
DOSIS (kGy)

2. 5.7 b. Porciento de Reticulacién vs. Dosis

En el caso del PPRB podemos observar que al aumentar la dosis la tendencia es diferente al
PPV, ya que no aumenta tanto el porcentaje de gel con ef aumento en la dosis de irradiacién.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPRA Y EN 100% PPRB
IRRADIADQS A 0.7 KGy/min

40

35

% 100%
%0 PPRA
25

20 A A 100%
A PPRB
15 A

10

PORCIENTO DE
RETICULACION (%GEL)

Q 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.8 Porciento de Reticulacion vs. Dosis

Acgui observamos las diferencias en las tendencias de las dos muestras. Aun cuando ambos
materiales al aumentar la dosis aumentan ¢l porciento de gel, ef PPRB presenta una
estabilizacién alrededor de los 600 kGy. De acuerdo con estos resultados, el PPRA es un
material mas adecuado para obtener un porcentaje de reticulacién mayor al 20% al irradiar a
mas de 600 kGy.
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Efcecto de mezelar a nna misma mtensidad de radiacion ¢l PPRA con PPV,

EFECTO DE MEZCLAR A LA MISMA INTENSIDAD DE RADIACION

1=0.07 Mrad/min

PORGIENTO DE RETICULACION (
DE GEL}

b E

[ 100 200 o0 400 00 G0o 70

DOSIS (kGy)

Fig. 5.9 Porciento de Reticulacion vs. Dosis

il

@ 100%BPRA

+MEZCLA 50/50
PEVIPPRA

A100% PPV

En esta grafica se aprecia lo similar de las tendencias al reticular los 3 materiales con

radiacion.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPRA Y EN 50/50 PPRA/PPV
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40

T

35
7’

30 - o 100% PPRA

25 .

20
+50/50
15 PR PPRAJPPY

10 e

PORCIENTO DE RETICULACION
{%GEL)
~

0 - 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.9 a. Porciento de Reticulacién vs. Dosis

En esta grafica es mas clare que la mezcla tiene una dosis de iniciacién de gel menor o igual al
PPRA, lo cual indica que empieza a reticular a menor dosis que ¢l PPV. El comportamiento
del aumento en la reticulacién al aumentar la dosis, indica que al mezclar estos PP, se
obtienen porcentajes de gel muy parecidos al PPRA puro casi en todos los casos.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPV Y EN 50/50 PPRA/PPV
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40

35 s ]
30 s % 100% PPV
25 /

20 4 o 50/50

15 v PPRA/PPY

10 s

PORCIENTO DE RETICULACION
(%GEL)
~

0 R e ™ T
0 200 400 800 800

DOSIS (kGy}

Fig. 5.9 b. Porciento de Reticulacidn vs. Dosis

En esta grifica podemos ver que la mezcla con el PPRA presenta una dosis de iniciacién de

gel menor al PPV. Asi mismo se puede apreciar como la mezcla 50/50 del PPV con el PPRA

es adecuada para obtener porcientos de reticulacién mds altos 2 menores dosis y bajar costos
por mezclar el PPV con el reciclado. Como aparece en la grafica, se incrementa el porciento
de gel en algunas dosis, al mezclar con material reciclado a la misma dosis

Algunas otras mezclas con las que se trabaj6 se muestran a continuacion.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPRA Y EN 10/90 PPRAJPPY
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40
35

30 % 100%
PPRA
25

20
15

X e

@ 10/90
° PPRA/PPY

PORCIENTC DE
RETICULACION (%GEL})

10 .

0 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.10 Porciento de Reticulacion vs. Dosis
En esta mezcla podemos observar el predominio def comportamiento del PPV, ya que la dosis

de iniciacion de gel es mayor al 100% PPRA. Esto es de esperarse ya que la RAYOT proporeidn
es de PPV.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 10/90 PPRA/PPV Y 50/50 PPRA/PPYV
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40
35 A

30
o 10/80
25 . PPRA/PPV

20

15 A . A 50/50
PPRAPPY

10 °

PORCIENTO DE RETICULACION
(%%GEL)

0 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.11a Porciento de Reticulacion vs. Dosis
Aqui estamos comparando dos mezclas con diferentes proporciones de PPRA y PPV, La

mezcla 50750 presenta una dosis de niciacion de formacidn de gel menor y una tendencia
parecida a ta mezela 10/90.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 30/70 PPRA/PPV Y EN  10/90 PPRA/PPV
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min
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25 . 30770
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10 « 10790

% PPRAIPPV
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RETICULACION (%GEL)
+

0 * *
0 200 400 600 300

DOSIS (kGy)

Fig. 5.11b Porciento de Reticulacion vs Dosis

Se observa que ta mezcla 10/90 tiene un comportamiento de formacién de gel més uniforme
que la mezcla 30/70, lo cual se debe al contenide de PPRA. No obstanie, las tendencias son
muy parecidas también.



EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPRA Y EN 30/70 PPRA/PPV

IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40
35
30
25
20
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10
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Fig. 5.12 Porciento de Reticulacidon vs, Dosis
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+ 100% PPRA

% 30/70
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Enesta figura s¢ obsersa como la mezela 30 70 today ia conserva una teadengiy mds cetcana
al PPV que al PPRA.

EFECTO DE LA DOSIS EN 30/70 PPRA/PPV Y 50/50 PPRA/PPY
IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40
35 A

30 A 50/50
25 PPRA/PPV

20
15 A

(%GEL)

X X X 30/70
10 PPRA/PPV

PORCIENTO DE RETICULAGION

0 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.13 Porcicnte de Reticulacidn vs. Dosis

Estas figuras nos permiten comparar diferentes mezclas de PPV con PPRA. La tendencia que
mas se acerca a la curva de PPV es la de ja mezcla 50/50 PPRA/PPV tanto en inclinacién
como en porcentajes. Después podemos observar que la mezcla 10/90 PPRA/PPY, tiene
porcentajes de reticulacion mas bajos a las mismas dosis que las muestras anteriores. La
mezcla 30/70 PPRA/PPV comienza a reticular a una mayor dosis que las demds muestras
ademds de presentar unos porcentajes de reticulacion en general mas bajos a las mismas dosis
que los demds. En este resultado podemos observar que la mezcla 50/50 PPRA/PPV es la que
reticula mas a menores dosis, por o que fue la mezcla que se utifizo para los demas estudios y
comparaciones.
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Ffecto de mezclar a la misma intensidad de radiacion PPRB con PPV,

EFECTO DE MEZCLAR PPRB CON PPV IRRADIADO A UNA
1=0.07 Mrad/min

» X A 100 % PPRB

3

m X

M 50/50 PPV/PPRB

3 100% PPV

PORCENTAJE DE
RETICULACIONEN (% GEL)
o

»a

Do 1>($ & X % 0 500 ) 08 00
DOSIS (kGy)

Fig. 5.14 Porciento de Reticulacion vs. Dosis

Esla figura nos permite percibir menor el crecimiento en los porcentajes de gel al aumentar la
dosis de 12 mezcla 50/50 PPRB/PPV v cémo se acerca mas a la curva del PPV que a la del
PPRB arriba de los 300 kGy.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPV Y EN 50/50 PPRB/PPV

IRRADIADOS A 0.7 kGy/min

40
35 X
30

X

20 ]

10 -
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0 X X =
0 200 400 600

DOSIS (kGy)

Fig. 5.15 Porciento de Reticulacién vs. Dosis

800

x 100% PPV

m 50/50
PPRB/PPY

Es importante notar el acercamiento de las curvas de los purtos a 600 kGy para luego alejarse

a 700 kGy como en el caso del 100% PPRB.
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EFECTO DE LA DOSIS EN 100% PPRB Y LA MEZCLA 50/50
PPRB/PPV IRRADIADOS A 0.7 kGy/min
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]
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0 200 400 600 800
DOSIS (kGy)

Fig. 5.16 Porciento de Reticulacion vs. Dosis

En esta figura se observa mejor la tendencia de la mezcla debido a su contenido de PPRB. No
obstante, se logran porcentajes mucho mas altos con la mezcla que con el PPRB después de
los 600 kGy.

En estas figuras se pusde apreciar que al mezclar el PPRB con el virgen, la curva de la mezcla
sube mucho més rapido que la del PPRB solo. Aunque el PPRB solo, empieza a reticular a
menor dosis que la mezcla. después de los 400 kGy el porcentaje de formacion de gel de la
mezcla es mayor, alcanzando mas del 25 % de reticulacion a 600 kGy mientras que el PPRB
purc no llega ni al 20 % de reticuiacion, Asi pues, se considerd que la mezcla fue muy
conveniente para obtener el porcentaje de reticulacion de mas del 20 %, que es lo que se
buscaba.
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También se hrcieron algunas pruebas de mezelas de PPV con polictleno virgen de alta
densidad (HDPEV) 3y palictileno recielado de alta denswdad (HDPER). Los 1esultados de
porcentyye de reticulacién se muestran en le siguiente bl

POLVO Y PELICULA 1207 kGy/min

70/30 PPVIHDPEY % de reticulacion

DOSIS 500 kG 595 %PELICULA
DOSIS 500 kG 35 %POLVO
70/30 PPV/IHDPER

DOSIS 60C kG 566 %PELICULA
DOSIS 600 kG 417 %POLVC

De esta tabla podemos deducir que la pelicula reticula mas al menos a esta dosis. Esto puede
deberse al drea de contacto con el oxigeno que pudicra existir cerca de las muestras durante la
irradiacién. El oxigeno produce la oxidacion y degradacidn del polimero eriginande una
menor reticulacion. Asi mientras que la pelicula sélo tiene 6 caras en contacto con el oxigeno,
el polvo presenta una mayor superficie de contacto. promoviéndose de csta manera, mas la
degradacién y menos la reticulacion.
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3.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
a5 pruchas de Calorimetna Diterencial de Barrido (80 arrojaron Jos sipuicntes resulados,

PUN QS DI FUSION ¢

Sepun la literatura el polipropileno ticne un punto fusion entre 165 y 177 °C ' sepln la isotacticidad
del polimero. Para un poliproptleno con 90 % de isotacticidad sc reporta un valor experimental de
169 °C de acuerdo con ¢l Polymer Handboek, lo cual concuerda con los valores obtenidos antes de
rrradiar por Supucsto.

Muestras irradiadas a 25 kGy/min:

DOSIS (en kGy) 0 300 600 700

100% PPV 165°C 1576y 146°C | 144y 1533°C [153.31°C
[00%PPRA 1312y 1651 °C {130.5y 136.1 °C |130.8 y 133.2°C [ 1308y 155.4 °C
50/50PPRA/PPV |132.7 y 165.7 °C | 160 °C 1404 y 1545 °C [153.1

Muestras irradiadas a 0.7 kGy/min:

DOSIS (en KGy) 0 300 . 700
100%PPRB 116.1y165°C 11148138 y 149°C 1143y 143°C
50/50 PPRB/PPV | 1173 y 165.2°C | 1482y 154.6°C 143y 15i.3°C

En ias siguientes figuras se aprecian mas facilmente los casos de separacion o
compatibilizacion de los aditivos con el polipropifeno.

100% PPV

S s e bsC
Comwents ATR DE K 10%E/HIN, Esta figura claramente

AT ] muestra el punto de fusion del
PP virgen sin irradiar. Como
puede observarse existe un
pequefio pico que puede ser
un aditivo. El punto de fusion
principal es 164.9 °C que
corresponde al PP v el
pequefio pico es de 156.4°C
que podria ser de un aditivo.
En esta muestra no tenemos

reticulacion alguna.

-21.81%C

156 38°C
14 Figas

-p.2

6.4 T T T T J
-0 < =0 100 1m0 200 50

TEMPERATURA (°C}

Figura 5.17 Calorimetria Diferencial de Barrido.
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Figura 5.18 Calorimetria Diferencial de Barrido.
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B1ze B.3000 ug D S C
Hathoo. 6.8,

Commpnt: ATM DE N2 10°50/MIN.

.

- [ E) 180 156 200 250

TEMPERATURA{C)

Figura 5.19 Calorimetria Diferencial de Barrido.

Este o5 100% PPV firadiado 2 0 7
kGy/min a una dosis de 250 kGy

Los puntos de fuston son 145 6 °C
y 135.4°C

En este caso la irradiacién
repercute en la disminucion de
ambos puntos de fusién Esto
probablemente se deba a una
degradacion del material por
oxidacion ya que no hay
reticulacidn. Esta reaceidn puede
ser causada por el oxigeno que
haya quedado dentro de las bolsas
de las muestras

Al irradiar a 300 kGy a una
ntensidad de radiacion de 25
KGy/min, vemos que el material
sufre cambios.

Los puntos de fusion ahora son de
145.1y 157 6 °C.

El cambio es pequeito pero el punto
de fision aumentd con respecto a la
muestra anterior que fue irradiada a
otra intensidad de radiacién Con
respecto al PPV sin irradiar, el
punte de fusion disminuyé de
manera importante. Esto
probablemente se deba a una
disminucion en la cristalinidad. A
esta dosis todavia no hay formacién
de gel
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Figura 5.20 Calorimetna Iiferencial de Barrido.
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Figura 5.21 Calorimetria Diferencial de Barrido.

Este es [00% PPV irradiado a
25 kGy/min a 600 k(ny

En este caso los puntos de
fusion son 144°C y [33 31°C
Existe una disminucion en el
punte de fusidn con respecio a
ia muestra irradiada a 300
kGy a la misma intensidad de
radiacidn.

A csta dosis quizas también la
cristalinidad disminuye y va
existe formacion de gel,

ElI PPV irradiado a 700 kGy a
25 kGy/min, presenta un
punto de fusién de 153 31°C
muy marcado y una leve
marca de 135 3°C.

Se nota una compatibilizacion
de ambos compuestos, ya que
solo un punto de fission puede
distinguirse claramente

Aun cuando el punto de
fusion no cambid con respecto
a la muestra anterior El
aumento de porciento de gel
indica que las moléculas
siguen entrelazandose
Probablemente la energia de
rrradiacién se consuma en {a
formacién de dichos enlaces y
fa cristalinidad siga bajando
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Figura 5.22 Calorimetrra iterencial de Barrido.
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Figura 5.23 Calorimetria Diterencial de Barrido.

Este resultado es de una muestra
de 100% PPRA sin trradiar
Tiene 2 puntos de fusidén

131 23°Cy 165 17°C.

La aparicion de dos puntos de
fusion nos deja ver que existen al
menos dos compuestos diferentes
en la muestra. De acuerdo con la
literatura, el primer punto de
fusion indica que el polipropileno
contiene un aditivo con
polietileno, probablemente un
modificador de impacto. Este es
uno de los aditives mis comunes
en los materiales de
polipropileno.

Esta muestra es 100% PPRA
irradiado a 25 kGy/min con una dosis
de 300 kGy.

Los puntos de fission son: 130.46°C y
156.17°C.

De acuerdo con los resuliados de
porciento de gel, al ser irradiado ef
polimere a esta dosis todavia no
existe una reticulacion importante
entre las moléculas, asi que es
probable que exista algo de
degradacioén pues los puntos de fusion
disminuyeron y la cristalinidad quizds
también,
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Figura 5 24 Calorimetria Diferencial de Barrido
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Figura 5 25 Calorimetria Diferencial de Barrido

Al Hlegar a los 600 kGy. se puede
apreciar en ¢l PPRA un cambio
netable en los puntos de fision que
ahora son' 130.83°C y 153 19°C

De acuerdo con los resultados de la
tormacion de gel. existe ya una
reticnlacion importante a esta dosis,
fo que modifica el punto de fusion
Ast mismo, la cristalinidad baja mas
al existir nuevas uniones entre
moléculas provocando una
disminucion en el punto de fusion,

Al irradiar a 700 kGy, los puntos de
fusion son 130.82 y 155.44 °C.

El aumento en el punto de fusion del
polimero probablemente se deba al
aumento en el porcentzje de gel
formado. .
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Figura 5 27 Calorimetria Diferencial de Barrido.
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Este material es 100% PPRB
Por los puntos de fusion se
puede apreciar que este material
también tiene algin aditivo

Los puntos de fusion son
116.1°C y 165 °C

El aditivo probablemenie es
TiO: .

Al irradiar z una dosis 300 kGy a
una razén de dosis de 0.7
kGy/min observamos que el
polimero presenta otro pico que al
parecer es de algan compuesto
que se esta separando.

Aungue ya hay reticufacion, el
punto de fusion disminuye porque
tal vez se estd perdiendo
cristalimdad
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L:sta muestra irradiada a 700
kGy y 0 7 kGy/min, presenta
dos puntos de fuston 114 3 °C
y 143 °C.

La radiacidon hace que se
formen enlaces nuevos entre
las moléculas o quizas injertos
y se compatibilizan los
compuestos que se estaban
separando en la muestra
anterior. Ademas a esta dosis
ya existe mas del 15% de
reticulacion, lo que confirma
lo anterior.

o 100 120
TEMPERATURA (°Cy

Figura 5 28 Calorimetria Diferencial de Barrido.

No obstante, el punto de
fusion del PP disminuyd lo
cual se deba quizas a que los
radicaies formados y los
nuevos enlaces, bajen la
cristalinidad del compuesto
pere no mucho porque los
nuevos enjaces elevanel p f

Esta figura nos permite observar
una mezcla 50/50 PPRA/PPV. Los

dos puntos de fusion son 132.7 y
165.7 y nos indican que hay otro
compuesto en la muestra. Esie
COmpuUEsto se presume que es un
modificador de impacto o bien un
lubricante polietilénico

50/50 PPRA/PPV
Sample; 50X R O}
See 6,100 8 DsC
Wathad; .8.
Commart: ATH DE M2 SO°T/MIN.
5.2
0.1
ars 127 B5C 54767
cg 0.0 253 o Eobmentsg 12.26ca2 g
=
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165 72%c
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50 [ 50 60 150 200 280
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Figura 5.29 Calorimetria Diferencial de Barrido
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Figura 5 30. Calorimetria Diferencial de Barrido
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Figura 5.31 Calorimetria Diferencial de Barrido.

50 © = 1ca 150 260

Alirradiar a 350 kGy. los
puntos de fusion se unen en uno
a 160°C

Podemos observar que existe
compatibilizacién y hay una
disminucion en el punto de
fusion def polimero A esta
dosis ya existe una reticulacion
mayor al 10% vy la disminucidn
en el punto de fusion es
probable que indique que la
cristalinidad sigue bajando

Los puntos de fusion son
[40.4 y 154 °C. Esta muestra
de 50/50 PPRA/PPV, esta
irradiada a 600 kGy

Aparece un pequedio pico que
podria ser un compuesto
formado por el reacomodo de
tas moléculas y radicales.

A esta dosis existe un
aumento en ¢l % reticulacidn
pero el punto de fusion sigue
disminuyendo, lo que indica
sigue predominando la
degradacion. Otra posibilidad
es que la cristalinidad esté
bajande y con ¢lla el punto de
fusién
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Figura 5.32 Calorimetria Diferencial de Barrido.
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Figura 5 33 Calorimetria Diferencial de Barrido.

Agui observamos que a 70U
kGy. la mezcla se
compatibifiza aun mas y
tenemos un punto de fusion
mas defimdo de 153 [ °C

Quizas se esté injertando el
aditivo en el polipropileno
Hay mayor formacion de gel v
el punto de fusion no cambia
mucho con respecto a la
muestra anterior Esto
posiblemente se deba a que la
reticulacion esta al parejo del
efecto que causa la
disminucién de cristalinidad

Este material es una mezcla
50/50 PPRB/PPV sin irradiar
En este caso también tenemos
2 puntos de fusion debido a la
mezcla que muy
probablemente tenga un
aditivo que por la temperatura
de fusidn puede ser un
maodificador de impacto con
polietileno de alta denstdad.
Los puntos de fusion son
117.3°Cy 165 2°C.
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Figura 5 35 Calorimetria Diferenciai de Barrido

Este material es una mezcla
50/50 PPRB/PPV peio
irradiada a una dosis de 300
kGv y una razén de dosis de
0 7 kGy/min

Los puntos de fusion son
148.1°C y 154.6 °C

Una vez mas vemos que 1os
puntos de fusion se acercan por
¢l efecto de la radiacidn. El
punto de fusion del aditivo
aumenta Las moléculas se
reacomodan y como no hay
reticulacion a esta dosis. al
parecer la radidlisis domina en
¢l PP y por esto es que el punto
de fusidn del PP baja.

Quizas el aditivo esté
aumentando su cristalinidad y
por lo tanto su punto de tirsidn

Esta muestra va fue irradiada
a 700 kGy auna

= 0.7 kGy/min.

Los puntos de fusion son
143°Cy 151.3°C

A esta dosis va se obtiene una
reticulacion importante de
mas del 25%. Ef punto de
fusion de! PP disminuye
indicando que quizas sigue
bajando la cristalinidad. En ef
caso del aditivo, el punto de
fusién disminuye, lo que
quizds indica que se esta
degradando ahora
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5.2 ESPECTROS DE INFRARROJO

l.as figuras mencionadas estan en las siguientes paginas La figura 5.36 nos
permite comparar los 3 polipropilenos con los que estamos trabajando. Ef PPV y el
PPRA tienen espectros muy parecidos. El PPRB en carnbio, presenta un pico mas
grande en la banda de 1570 y alrededor como en la 1600 Lo que podriamos
encontrar tambtén son los diferentes aditivos y la tacticidad de cada polipropileno.

De las graficas de la figura 5.37 de 100 % PPV a diferentes dosis podemos
concluir que al irradiar el PP, ia banda de doble ligadura C=C que es 1710 cm™
presenta también un desplazamiento a 1730 debido a la formacion posible de
dobles hgaduras conjugadas {C=C)n . A una dosis de 350 kGy aparece una handa
en 1657 cm™ (C=0)

El PPRA esta en la figura 5.38, irradiado a 25 kGyfmin, presenta un
desplazamiento de la banda de 1710 cm™ correspondiente a dobles enlaces C=C
ala banda en 1739 em’' debido a la formacién de dobles ligaduras conjugadas
{C=C)n. Probablemente contenga algun feno!l por presentar una banda en 3300 y
otra en 1164, que son aditivos antioxidantes muy comunes.

En Ia figura 5.39 que es de 100% PPRB podemos observar a OkGy una banda en
1650 cm *' que corresponde a un grupo carbonilo (C=0) probablemente éste sea
un indicio de envejecimiento, disminuye a 350 kGy probablemente debido a
radiolisis del PP y se vueive a presentar a 700 kGy por posteriores fenémenos de
oxidacion probablemente.

La figura 5.40 que es de la mezcla 50/50 PPV/ PPRA irradiado a 25 kGy/min, sufre
un desplazamiento igual de 1710 cm™ a 1739 por lo que se presume gue de
dobles enlaces pasan a ligaduras conjugadas. Ademas la banda de los (C=0} a los
700 kGy manifiesta la posibilidad de alguna oxidacion provocada poer la radiacion.

En fa mezcla de 50 /50 PPV/PPRB irradiadas a 0.7 kGy/min (Figura 5.41), se
distinguen unas bandas muy pequefias a una longitud de onda de 1740 y 1637
cm™ que corresponden a (C=C) y (C=0) respectivamente. Esto puede deberse a
efectos de envejecimiento, impurezas o aditivos, Cuando irradiamos a 300 kGy v a
700 kGy, aumentan las intensidades de las bandas por el efecto de la radiacién
tanto del (C=C) debido a los efectos de la radidlisis pues se pierden 2 radicales de
hidrégeno para formar dobles ligaduras o un radical alquilo proveniente de la
radidfisis de un metilo en el carbén tetrasustituido ; y un hidrégeno con un
hidrégeno del carbono vecine, y ¢l grupo carbonilo aumenta por efectos de
oxidacion.

La figura 5.42 es de la mezcla 30/70 PPRA/PPV irradiadas a 0.7kGy/min. Pueden
apreciarse la formacién de varias bandas. Existe corrimiento también de 1711 a
1739cm™’ debido a la formacion de dobles enlaces conjugados a partir de dobles
enlaces. A 300 kGy hay una banda en 1650 de C=0.
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5.3 ESPUMADOS

Con los polvos irradiados s¢ hieteron despuds espumados, todos con 3% AZO como agente
espumante, para estudiar su utilidad en la produccion de éstos. Los resultados fucron los

siguientes:

TABLA DE ESPUMADOS (I= 0.7 kGy/min)

MUESTRA

DOSIS
(kGy)

CARACTERISTICAS

100% PPV

0

En esta muestra [as burbujas
son pequenitas y muy
liomogéneas. La consistencia
¢s dura y rigida. Al parecer
la reticulacion fue muy
homogénea como las
burbujas.

-

500 4 m

100% PPV

600

Este espumado espen;d s6lo
encima y la mayor parte del
polimero se asenté formando
una costra dura. La parte
esponjada estd muy fragil
pues las burbujas son més
grandes conforme se alejan
de ese fondo duro. Su color
€8 ocre semitransparente.

ey

1 mm

100% PPV

1000

El espumado es muy duro y
rigido. Las celdas son de
tamafio pequefio todas pero
no muy parejo. Su color es
ocre semifransparente.
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CO0% PPRA

0

A

T

st mucstia ticne burbujas
homogdneas, regulares
pequeiias . Su consistencia es
rigida pero no es quebradiza,
El color es beige opaco. Las
burbujas son las mds
homogéneas de todas [as
muestras.

100% PPRA

600

1mm

En cste caso las burbujas son B
muy irregulares y en una
cara varias burbujas se
celapsaron v se hizo un hoyo
grande. Esta rigida y
quebradiza. Ticne pedazos
fragiles u pedazos duros, lo
cual puede deberse a que no
se reticuld homogéneamente
la muestra. Tiene un color
café opaco.

100% PPRA

1000

Esta muestra no esponjo
mucho, tiene como 2 mm de
alto, estd compacta, rigida,
dura y las burbujas son muy
pequefias e irregulares . Al
parecer se reticuld tanto que
no lograron inflarse las
burbujas.

[50/50
PPV/PPRA

-

Yerm

Esta muestra presenta
burbujas grandes e
irregulares. Tiene una
burbuja muy grande que
ocupa casi la mitad del total.
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50/50 77T 0000 TR espumado ety rauy nigido
PPV/PPRA pero quebradiza, las celdas
som redondas y casi
totalmente homogdneas a
excepeion de una que otid
burbuja grande. Su color ¢s
belge opaco.

———
Lo
50/50 1000 | Esta muestira estd muy dura y
PPV/PPRA rigida en lagunas partes. Las

burbujas son medianas ¢
irregulares. El color es café
semitransparente.
Aparentemente parte del
material se degradod y por eso
hay partes quebradizas y
otras duras.

— B

Lvm §
70/30 600 Esta muestra no formo
PPV/HDPEV burbujas, estd apelmazada,

muy dura y
muy quebradiza Es de color
amarille semitransparente.

L mm
70730 600 | Esta muestra no formo B
PPV/HDPER burbujas. El polimero esté

comprimido, no tiene
burbujas y esta muy duro. Su
color es amarillo
semitransparente.

' Driver Walter E , Quimica y Tecnologia de los Pldasticos, CECSA, 1982, México.
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CAPITULO VL.
CONCLUSIONES

Al irradiar diferentes grados de polipropileno virgen y reciclade en una atméslera de
nitrégeno, s obtiene cntrecruzamicnlo del polimero.

La dosis de iniciacién de formacidon de gel asi como ¢l comportamiento del aumento de
formacién de gel., varia con la razdn de dosis de irradiacién. No sc observa diferencia
apreciable en el proceso de reticulacion entre ¢l PPV y la mezcla 50/50 con el PPRA.

Los puntos de fusion de las muestras bajaron al aumentar la dosis a una misma razon de
dosis aun cuando ya existia entrecruzamiento. Esto nos hace suponer que la radiacion
provoca radiolisis y luego quizas algunas moléculas se injerten y después empieza y
aumenta ¢] entrecruzamiento disminuyendo la cristalinidad. Esta disminucion coincide con
Jos resultados de la cristalinidad medida por Rayos X de la muestra irradiada a 1000 kGy.

Los tres materiales utilizados en esta tesis, contienen algun aditivo que probablemente sea
un modificador de impacto o bien un lubricante polietilénico por sus puntos de fusion
experimentales.

El PPRB presenta una curva de reticulacién de pendiente menor al PPRA y al PPV,
probablemente debido a diferentes aditivos que contenga la muestra y a la presencia de
TlOz.

Al hacer las peliculas e irradiar, el material se vuelve quebradizo por lo que no fue posible
realizar pruebas mecénicas. En general el PP debe contener aditivos para disminuir su
rigidez.

Los espumados preparados a partir de PP virgen y de PPV/PPRA sin irradiar dieron
buencs resultados, pero al efectuar algunos ensayos con PP y HDPE se encontraron mejores
espumados.

El PPV mezclado con reciclado puede reticularse ficilmente, algunas veces dando los
mismos resultados como sucedio con ¢l PPV y la mezcla PPRA/PPV (Figura 5.9) aunque
ne para su uso en la formacién de espumados, pero si en aquellos procesos en los que se
utilicen con plastificantes que disminuyan la rigidez de las muestras.
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