UN

Z

. UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
LT DE MEXICO

S P AR AL e
Farpe Sl B Lok

FACLULTAD DE QUIMICA

PREPARACION DE PELICULAS DE POLIMEROS
INJERTADAS CON ACRILATOS FUNCIONALES

T k S 1 S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERDO QuUIMICO
P R E S E N T A

NEFTALI [CABRERA CRUZ

a4 A%0

ASESOR: DR. EMILI) BUCIO CARRILLO

MEXICO, D, F.

AR
EXAMENES PROFESIONALES
FACULTAD DE GUIMICA



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

Presidente: Prof. J. MANUEL NAVARRETE TEJERO
Vocal: Prof. S. GUILLERMINA BURILLO AMEZCUA
Secretario: Prof. EMILIO BUCIO CARRILLO

ler. Suplente: Prof. JOAQUIN PALACIOS ALQUISIRA

20. Suplente: Prof. ERNESTINA CERVERA FLORES

Sitio donde se desarrolld el tema: LABORATORIO DE MACROMOLECULAS,
INSTITUTO DE CIENCIAS NUCLEARES,
UNAM.

Asesor del tema: Dr. EMILIO BUCIO CARRILLO ghﬁt &/ %
AN

Vel
Y

Sustentante: NEFTALI CABRERA CRUZ 6{ Ll




DEDICATORIAS

Padre Dios, el realizar esta carrera ha sido por gracia y voluntad
tuya, te dedico mi vida y esta tesis.

A mi padre Ponciano Cabrera Ronquillo, gracias por brindarme la
oportunidad de realizar esta carrera, gracias por tu amor,
esfuerzo, apoyo y cuidados, esta tesis es para ti.

Padre, mis ojos han visto como dominas la ingenieria quimica, le
pido a Dios me permita ser como tu, ser como el mejor Ingeniero
Quimico del mundo.

A mi madre Angelina Cruz Vasquez, gracias por tu amor y
esfuerzo, apoyo y cuidados.

A mis hermanos Judith, Ponciano y Gelacio, gracias su apoyo y
por estar conmigo.

A mis amigos José Fernando, Jesus, Leopoldo y Pablo, gracias
por su amistad.

A quien haga uso de esta tesis.



Dios ha unido a dos seres, que atin creen en la magia del amor.

Ella, es apenas una flor en capullo, que comienza a abrir
tiernamente sus pétalos.

El, es el sol cuya luz ilumina con ternura sus pétalos
entreabiertos.

Telma, dedico a ti mi amor, mi vida y esta tesis.

................... Contigo a mi lado, lo haré. Tu eres mi motivacion :).
................... Si lo sé, tu me lo demuestras dia con dia :*.

TE AMO



AGRADECIMIENTOS

Agradezco profundamenie a la Universidad Nacional Auténoma de México, por
haberme abierto sus pueras y brindarme una maravillosa oportunidad de superacién.

A la Facultad de Quimica, por ser el lugar donde lieve a cabo mi licenciatura.

Al Institute de Ciencias Nucleares, por brindarme la oportunidad de ser su estudiante
asociado y permitirme desarrollar la presente tesis.

A la Direccion General de Asuntos para el Personal Académico (DGAPA) de la
UNAM, por su apoyo econdmico para el desarrollo del presente trabajo, con el proyecto
IN100400 ICN.

Al Dr. Takeshi Ogawa Murata por permitirme trabajar en este proyecto.
Al Ing. Quimico Gerardo Cedillo Valverde, por sus atenciones para conmigo.
Al Sr. Sall Trujillo por su apoyo en el laboratorio de Macromoléculas del ICN.

Ala M. en C, Susana Castillo por la organizacién de seminarios que han contribuido a mi
preparacion.

Al Fis. Francisco Garcia y al M. En C. Epifanio Cruz por el apoyo en la irradiacion de
muestras.

Al Sr. Salvador Ham Lizardi por su colaboracion en la fabricacién de ampolletas.

A la Srita. Berta Milla Elizarraras por su apoyo al proporcionarme el material requerido
para este trabajo.

A las Sritas. Ma. de la Luz Escamilla Moya y Ma. Magdalena Sierra Flores por su apoyo
en cuanto a material bibliogréfico.

A todo el personal det ICN.



Quiero agradecer de manera muy especial al Dr. Emilio Bucio
Carrillo y a la Dra. S. Guillermina Burillo Amezcua, por la
inigualable oportunidad de trabajar con ellos y mas aun por todas
las atenciones que tuvieron para conmigo.

Les estoy muy agradecido, ya que siempre estuvieron en la mejor

disposicion de ensenarme, motivarme y guiarme. A su lado he
aprendido mucho.

GRACIAS



RESUMEN.

El objetivo de esta tesis es llevar a cabo Ia modificacion superficial de peliculas de
polipropileno (PP), la cual consistirda en producir grupos funcionales en la
superficie de dichas peliculas. Los grupos funcionales a utilizar son compuestos
cromoéforos que presentan propiedades de optica no lineal de segundo orden.

De esta manera se convertira un material barato en uno con aito valor y aplicacién
en el campo de la optoelectronica.

La base de este trabajo, sera el utilizar procesos de radiacion, es decir, radiacion
ionizante, para llevar a cabo la sintesis de un copolimero de injerto con acrilatos
funcionales. De esta manera se estudiara el injerto de cloruro de acriloilo (CA) en
peliculas de polipropileno (CA-g-PP) y su posterior esterificacion con un
compuesto croméforo llamado rojo disperso 1, en cual contiene un grupo hidroxilo
funcional.

Para eillo se habran de determinar las condiciones optimas de preparacién del
copolimero derivado de acrilato injertado en polipropileno, por medio del estudio
de los siguientes parametros: dosis e intensidad de radiacion, disclvente, método
de injerto (irradiacién directa e irradiacion directa en presencia de vapor),
concentracion del monomero, temperatura y tiempo de reaccion.

Asi mismo se evaluaran las condiciones optimas para llevar a cabo la
esterificacion con rojo disperso 1, esto es: solvente, concentracion de RD1,
temperatura y tiempo de reaccion.

Los copolimeros obtenidos seran caracterizados por las técnicas de
Espectroscopia de Infrarrojo (IR) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
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INTRODUCCION.

En esta era de las comunicaciones, el alcance de la techologia electréonica y
magnetica a comenzado a ser insuficiente debido a la creciente demanda para
trasmitir, almacenar y procesar la informacion.

Actualmente, la investigacion se ha enfocado a sistemas que dependen de la luz
para estas funciones. Dos ejemplos representativos lo constituyen los cables de
fibra optica y la memoria éptica (Ej. Los discos compactos), los cuales representan
grandes avances tecnoldgicos, y han reemplazado a los sistemas obsoletos en tan
solo unos pocos afos. Los beneficios de la tecnologia dptica son evidentes.

Hoy en dia, las telecomunicaciones mediante la fibra éptica son la base de una
enorme industria que emplea a miles de personas y provee de productos vy
servicios a millones mas. Conceptos futuristicos tales como la televisién interactiva
y las videocomunicaciones han comenzado a tornarse en realidad.

Podemos decir, que nos encontramos en la transicion de la era del electrén a la
era del foton.

Los fotones interactian entre si y con campos externos de una manera débil. Esta
propiedad es una importante ventaja sobre los electrones, cuando consideramos
circuitos de alta densidad y lineas de transmisién.

Sin embargo, aun existe la necesidad de manipular a los fotones, con la facilidad
con que ahora se pueden manejar a los electrones.

El proyecto para controlar la luz en este sentido a conducido a desarrollar a una
nueva area de la tecnologia, llamada “fotonica” para enfatizar la analogia con la
“electronica”. (Es importante diferenciar la foténica, la cual usa fuentes de luz de
poder relativamente bajas y donde los fotones se usan para transportar la
informacion, de aplicaciones tales como el laser de perforacion y corte, de
inducién de fusiones nucleares y armas, los cuales utilizan una fuente de luz de
poder mucho mayores y en donde los fotones solo son usados por su contenido
energético).

Hasta el momento, se han desarrollado dispositivos hibridos que combinan las
cualidades de la electrdnica y la fotdnica, las cuales dan origen al campo conocido
como optoelectronica.

En el campo de electronica, se trabaja mucho con tecnologia de materiales
procesados en forma de peliculas delgadas y que poseen propiedades dpticas,
conocidas como de éptica no lineal de segundo y tercer orden.

En las aplicaciones de dptica no lineal de segundo orden, se han empleado varios
materiales inorganicos cristalinos, entre ellos los mas notables el LiNbO; y el
KH.PO,. Sin embargo, con estos materiales es dificil de procesar dispositivos en
forma de peliculas delgadas.

En los dltimos afos, los investigadores han comenzado a reemplazar estos
materiales con polimeros (plasticos).



En comparacion con los cristales inorganicos que son excelentes materiales
usados normalmente en estas aplicaciones, aunque de naturaleza rigida y muy
poco flexibles, los materiales pldsticos son de facil moldeo y de composicién
quimica sencilla, tal que esto favorece sus respectivas sintesis.

Los plasticos adquieren sus propiedades Opticas por medio del agregado de
ciertas moléculas coloridas llamadas croméforos. De esta manera se obtienen
materiales (plasticos de especialidad) que combinan las propiedades de
versatilidad de los plasticos con las propiedades dpticas deseables de los sdélidos
inorganicos empleados que, sin embargo, son materiales rigidos.

En afios recientes, se han desarrollado varios métodos para el tratamiento
superficial y a su vez modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de los
polimeros, sin afectar sus propiedades de buito. Las técnicas de modificacion

convierten a los materiales poliméricos baratos en productos terminados con alto
valor,

Dentro de las técnicas de modificacién destacan los procesos de radiacién, en los
cuales se utiliza la radiacion ionizante. Siendo el radiois6étopo de cobalto-60, ia
principal fuente de dicha radiacion.

En el presente trabajo, se modificara la superficie de peliculas de polipropileno,
mediante radiacién gamma, la cual permitira injertar, es decir, unir de manera
covalente cadenas de policloruro de acriloilo, cuyo monémero constituyente
(cloruro de acriloilo) sera polimerizado simultaneamente durante el sometimiento a
irradiacion, de esta manera se obtendra el copolimero de injerto: CA-g-PP.

Existen trabajos previos!”®, sobre la obtencién de este copolimero de injerto
mediante radiacion ionizante, tomando como base estos trabajos, se optimizaran
las condiciones para la obtencién de dicho copolimero, el cual sera modificado via
una reaccion quimica para que este presente propiedades de dptica no lineal de
segundo orden.

Este copolimero, se sometera a una reaccion de esterificacion, mediante la cual,
se le unira un compuesto cromoforo, llamado rojo disperso 1, el cual posee las
propiedades de éptica no lineal deseadas.



OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es utilizar la radiacién ionizante para llevar a cabo la
modificacion superficial de peliculas de polipropileno, mediante la formacién de un
copolimero de injerto que contenga grupos acrilatos funcionalizados con
propiedades de optica no lineal de segundo orden, para aplicaciones en
optoelectrénica.

Para ello, se encontraran las condiciones optimas de preparacién del
copolimero del derivado de acrilato injertado en polipropileno, por medio del
estudio de los siguientes parametros: dosis de radiacion, disolvente,
método de injento (irradiacién directa e irradiacion directa en presencia de
vapor), concentracién del mondémero, temperatura y tiempo de reaccion.

Una vez sintetizado el copolimero de injerto, se esterificara con el
compuesto cromoéforo llamado rojo disperso -1, el cual posee las
propiedades de Optica no lineal de segundo orden requeridas. Para lo cual,
se encontraran las condiciones optimas de esterificacién, mediante el
estudio de los siguientes parametros: disolvente, concentracion de
croméforo, temperatura y tiempo de reaccion.

Finalmente se llevara a cabo la caracterizacién del copolimero obtenido,
mediante las técnicas de Espectroscopia de Infrarrojo (IR} y Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), para verificar que en realidad se ha llegado a
los resultados esperados.
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GENERALIDADES.

3.1 POLIMEROS! 2,
3.1.1 Introduccién.

En la actualidad” a cualquier lugar que dirjamos la mirada encontraremos
polimeros, se encuentran en el hogar, oficina, industria, hospital, taller, etc., se
puede afirmar que en todo lugar existen articulos formados a partir de polimeros.
Desde el momento de nacer se encuentran en nuestro entomo utensilios
quirargicos, sondas, jeringas, pafiales y la cuna, posteriormente estamos en
contacto con ellos dentro de la carreola, sillas, muebles, juguetes, biberones y
recipientes para alimentos. Cuando crecemos, contintian muy cerca de nosotros
en forma de mochilas, boligrafos, plumones, juegos de geometria, asi como en
articulos de uso diaric como los que empleamos en la cocina, los que se
encuentran insertados en el automdévil para hacerlo mas ligero y econémico, asi
como en cualquier otro tipo de transporte, también los utmzamos en el deporte y
en nuestra propia vestimenta.

Ademas de encontrarse presentes en la vida cotidiana, también colaboran en el
desarrollo de la tecnologia para el desarrollo de la humanidad al ser materiales
con mayor resistencia y mejores propiedades que los materiales tradicionales,
permitiendo el desarrollo de los viajes espaciales, el manejo de la informacién y
cualquier otra parte de la ciencia.

De hecho, una aplicaciéon importante de los polimeros se esta realizando dentro
del campo de la optoelectrénica.

Este aprovechamiento de los polimeros inicié de la misma manera que cuando se
comenzod a utilizar el metal, la madera o el vidrio, buscando materiales mejores y
mas faciles de transformar asi como mas economicos, sin embargo, a través del
tiempo, el metal, la madera o el vidrio han sido sustituidos y los polimeros han
permanecido en los productos originales, modificdndose sélo con aditivos en
determinado momento cambiando el tipo de polimero por otro con mejores
propiedades.

La humanidad en la bisqueda de satisfacer necesidades de habitacion, vestido,
defensa y transporte utilizé materiales naturales como la piedra, piel de animaies,
y troncos de arboles, que con el tiempo transformaron y convirtieron en metales,
madera, papel, vidrio y textiles.

Con el tiempo estos materiales no fueron suficientes y en la permanente
preocupacion por mejorar la calidad de los productos para disminuir costos de
fabricacién, haciéndolos mas economicos y faciles de adquirir por la poblacion,
finalmente se lograron descubrir los polimeros.

La industria de los polimeros es una industria joven que en este afo (2001)
cumple con 91 afios de edad. Los primeros cincuenia afos corresponden a la
investigacion y a la implementacion de los descubrimientos realizados, los
siguientes veinte afos a la divulgacién de la informacién y aprovechamiento de
ellos y los ultimos veintiun anos en optimizar el uso de los mismos.



La investigacion de estos materiales inicio desde 1830, cuando la investigacion
pura conduce a muchos cientificos a la sintesis de materias primas, que después
son aprovechadas en la, elaboracion de diferentes polimeros. Desde 1830 a1990
se han descubierto mas de cien tipos de polimeros, agrupados en 25 familias
basicas y mas de 100 mil aplicaciones practicas.

Con el desarrollo de aditivos y tecnologias de combinacién entre polimeros de
1880 al afo 2001 han surgido las mezclas y aleaciones, asi como nuevas
formulaciones de polimeros ya existentes.

En los ultimos afios se ha recurrido a la funcionalizacién de polimeros, con lo cual
el campo de aplicacion de estos y su grado de especializacion se han
incrementado de gran manera, sus aplicaciones van ahora de la mano de la
vanguardia tecnologica, por ejemplo, los polimeros estan incursionando en el area
de la fotdnica, siendo esta la tecnologia del futuro para el transporte,
almacenamiento e interpretacion de la informacion.

3.1.2 OBTENCION.

Materias primas.

La materia prima mas importante para la fabricacién de los polimeros (plasticos)
es el petroleo, debido a que de él se derivan los productos que originan diferentes
tipos de polimeros.

Otras materias primas que se emplean para este mismo fin, pero en menor
proporcion, son el carbdn y el gas natural debido a que la proporcién de materias
primas que se pueden generar a partir de ellos es menor que las obtenidas a
partir de petroleo.

El petréleo procesado y refinado genera diferentes fracciones pesadas vy ligeras,
de las cuales solo una parte de ellas es aprovechada para la fabricacion de los
plasticos como se muestra en la figura 1.

PETROLEO
1 100% —_——l

GASOILY -

[per]  [poM] [pmma] [ec]

Figura 1 Obtencion de plasticos a partir del petréleo.




En dicha figura se demuestra como aun cuando se aproveche el petréleo para la
fabricacion de un sinnumero de plasticos solo el 6% del mismo es necesario para
ello y el resto de el se puede continuar aprovechando para la fabricacion de otro
tipo de petroquimicos, naftas y gasolinas.

Es importante mencionar que también otras materias primas para la fabricacion de
plasticos son algunas sustancias naturales como la madera y el algodén de donde
se obtiene la celulosa, asi como algunos productos quimicos.

Todas estas materias primas como lo son el petroleo, el carbon, el gas natural, la
madera y el algodén tienen en comun tener en su estructura Carbono e
Hidrégeno, asi como también en ocasiones Oxigeno, Nitrégeno, Azufre o Cloro.
De estas materias primas se obtienen ciertos compuestos que son basicos para la
fabricacion de la mayoria de los plasticos como son: etileno, propileno, butadieno y
benceno.

Sin embargo, en la actualidad se esta desarrollando tecnologia para obtener
plasticos y fibras sintéticas partiendo del maiz en lugar de hidrocarburos que se
obtengan del petréleo, considerando que también es una materia prima natural,
pero con la ventaja de ser renovable.

Las companias Cargill y Dow Chemical unieron esfuerzos y estan realizando una
inversion conjunta para la construccién de una planta en el estado de Nebraska en
Estados Unidos, para la fabricacion de u polimero denominado polilactida (PLA) a
partir de maiz.

Estos desarrollos se realizan para evitar la dependencia total del petrélec como la
materia unica asi como sus fluctuaciones en el precio, debido a que esto ocasiona
que el costo de los materiales plasticos también aumente indiscriminadamente.

Es un hecho que la compafia Cargill ya utiliza maiz para la fabricacién industrial
de metanol, materia prima que sustituye a la gasolina y es por ello que se muestra
factible la obtencion de polimeros a partir de estas fuentes naturales.

Ademas, se realiza investigacion para la fabricacion de polimeros aprovechando el
trigo, la remolacha y desechos agricolas, asi como otras materias primas
vegetales.

3.1.3 REACCIONES DE SINTESIS.

Los polimeros son el resultado de la modificacion de productos naturales o bien de
reacciones de sintesis de materia primas mas elementales.

Las reacciones de sintesis son reacciones quimicas que se llevan a cabo con un
catalizador, luz, calor o radiacion, en las que los mondmeros, es decir, las
materias primas elementales se combinan para formar un polimero que puede ser
disefiado por las reacciones iniciales del mismo y/o por reacciones posteriores con
otros reactivos o estimulos como la luz, calor u otros medios.

Estas reacciones se pueden clasificar en:
» Polimerizacion por adicion.

» Polimerizacién por condensacién
» Copolimerizacion.




Ademas de este tipo de polimerizaciones, que son las mas comunes y conocidas
existen otro tipo de reacciones de polimerizacién, que en menor medida también
son utilizadas en la fabricacién de polimeros comerciales, como son:

»> Polimerizacion por transferencia de grupos.
» Polimerizacion por apertura de anillos.
» Polimerizacién por acoplamiento oxidativo.

Finalmente existen reacciones de modificacién, donde los polimeros previamente
generados se pueden someter a diferentes reacciones quimicas para obtener
otras propiedades.

Modificacién de polimeros.
Hidrdlisis.
Copolimerizacion.
Sistemas multipolimeros.

vV V VYV

POLIMERIZACION POR ADICION.

La polimerizacién por adicién se conoce también como vinilica. Este método
importante de polimerizacion industrial involucra la union de moléculas
insaturadas, denominadas mondémeros, a través de enlaces multiples. No hay
diferencia esencial entre la posicion relativa de los atomos en los monémeros que
intervienen y la posicién que ocupan en la unidad estructural del polimero final.
Esta polimerizaciéon es una reaccién en cadena. Los electrones T del doble enlace
de una molécula de mondmero se unen a los electrones 7t del doble enlace de otra
molécula de monémero.

Los monémeros utilizados tienen un doble enlace o varios. Los compuestos
insaturados mas comunes que polimerizan a través de sus enlaces multiples
contienen dobles enlaces de carbono-carbono (-C=C-) y son derivados del etileno.

El derivado mas simple del etileno es el polietileno, el cual es una larga cadena de
unidades repetitivas de etileno.

Sin embargo, en la polimerizacion por adicion se puede emplear:
> Estructuras vinilicas.

» Estructuras de dienos.

Estructuras vinilicas.

La tabla 1, muestra la mayoria de los mondomeros vinilicos utilizados en la
fabricacién de polimeros. La férmula general de un mondémero vinilico se escribe
CH,=CHR, donde R es Hidrégeno o algun otro radical quimico (Esquema 1).
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aHyC=CHR —— + Hzc-—CHR]L
n

Esquema 1 Formula general det polimero vinilico.

Tabla 1 Mondmeros vinilicos para la fabricacién de polimeros.

ESTRUCTURA VINILICA

HOMBRE
CH,=CHR General
(H=C(H; Etileno
mz =(;H .
(H, Propiteno
(H,=CHOH Alcohol Vinilico
CH;=CHOCOCH 3 Acetato de Vinilo
CH,=CHOCOMH (H(H 5 Butirato de Vinilo
(H,=CHOCH: Vinit Metil Eter

CH2‘—'CHCOO(}|2CH 3

Acrilato de Etilo

(Hy
H,=C —C00tH,

Metacrilato de

Metilo
Cloruro de
(H,=C0
e Vinilideno
CH,=CHF Fluaruro de Vinilo
Fluoruro de
H,=CF n
e Vinilideno
(F=0F, Tetrafiuoroetiteno
CH,=CH(N Acrilonitrilo
CH;=CHCONH > Acrilamida
HAL=CH
Estireno
HC=(H
Vinil Tolueno
CH,

Estructuras de dienos.

Los dienos conjugados comprenden un segundo grupo de compuestos
insaturados que polimerizan a través de sus enlaces multiples.
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Los dienos mas comunes utilizados para la preparacion de polimeros
comercialmente son el butadieno. el cloropreno y el isopreno (figura 2).

c Chy
CH=CH-CH=CH; CHp=C—CH=CH, (H,=C—CH=CH,
BUTADIENO  CLOROPRENO  ISOPRENO

Figura 2 Dienos comerciales.

El proceso de iniciacién de radicales libres anteriormente explicado puede ser
utilizado para la polimerizacion de dienos; otros procesos utilizados son el idnico y
el de coordinacion los cuales se explicaran posteriormente.

Los dienos pueden generar polimeros que contienen varias unidades estructurales
isoméricas. Cada una de las estructuras recién mostradas contienen dobles
enlaces 1,2- y 3,4-, por 1o que existe la posibilidad de que cada uno de ellos
participe independientemente durante la polimerizacion originando unidades del
tipo 1,2- y 3,4- respectivamente {figura 3).

X
|
—Ho(—(— —HoC—CH—
CH (—XC
CH, CH,
UNIDAD 1,2- UNIDAD 34-

Figura 3 Estructuras de dienocs isoméricas 1,2 y 3,4.

En el caso de los dienos simétricos como el butadieno, estas dos unidades son
idénticas. Una posibilidad adicional, es la que de ambos enlaces participen en la
polimerizacion a través de reacciones conjugadas, formando unidades del tipo 1,4-
Que genera a los respectivos isémeros cis, donde los grupos principales se
encuentran ubicados del mismo lado del doble enlace y trans, donde los grupos
principales se encuentran ubicados del lado contrario respecto del doble enlace
(figura 4).

T T
= "=
X" X" -
UNIDAD CI5-1,4- UNIDAD TRANS-1,4-

Figura 4 Estructuras de dienos isoméricas cis y trans.

Generalmente el polimero obtenido a partir de un dieno conjugado contiene mas
de una de las unidades estructurales mostradas.
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La relativa frecuencia con que cada una de ellas se presenta esta gobernada por
la naturaleza del iniciador, las condiciones experimentales y la estructura def
dieno. Finalmente cualquiera de los métodos de polimerizacién por adicion puede
ser utilizado para la polimerizacion de los dienos conjugados.

La polimerizacion por adicion se puede llevar a cabo en tres formas:

» Radicales libres.
> lonica.
» Coordinacién.

Polimerizacién por adicidn via radicales libres.

La polimerizacidén por adicion via radicales libres, es un proceso que consta de
cuatro tipos de reacciones, las cuales ocurren a diferentes velocidades:

> Reaccion de iniciacion.

> Reaccion de propagacién.

» Reaccion de transferencia de cadena.
> Reaccioén de terminacién.

Reaccion de iniciacion.

Consiste en la formacion de especies activas, las cuales son capaces de iniciar la
polimerizacion de los mondmeros vinilicos que de otra manera no serian reactivos.
Las especies reactivas pueden ser de tres tipos diferentes: Radicales libres,
aniones o cationes. La iniciacion por radicales libres, por ser la mas comun, es la
que se discute en este punto.

El proceso de iniciacidén de radicales libres puede ser inhibido por sustancias como
el oxigeno. Este reacciona preferentemente con los radicales libres formando
peréxidos e hidroperéxidos y no se forma polimero, o, en el mejor de los casos,
solo se forman cadenas oligomeéricas. Para mondmeros que son muy sensibles a
esta situacién, pos ejemplo estireno y metilmetacrilato, la reaccién de iniciacién es
realizada en atmdésfera libre de oxigeno, usualmente de nitrégeno.

En la reaccion por radicales libres, la reaccidén de iniciacion puede ser llevada a
cabo por calor, luz (iniciacion por luz ultravioleta o por haz de electrones), o bien
mediante radiacion ionizante. Sin embargo, mas comunmente se realiza por la
adicion de un iniciador, un material que, por la acciéon de calor u otro estimulo, se
descompone en radicales libres.

Un radical libre es una molécula organica que contiene atomos con electrones
desapareados.

La iniciacién de la polimerizacién es una secuencia de dos pasos. El primer paso
es la disociacion del iniciador (Esquema 2).



— ——=2 |

Esquema 2 Primer paso, disociacion del iniciador.

El segundo paso es la adicion del fragmento iniciador (I*) a una molécula vinilica
{CH2=CHR) para formar un radical mondmero iniciador (Esquema 3).

* *
| + (Hy=—CHR——I—C(H,—CHR
Esquema 3 Segundo paso, formacion del radical mondmero iniciador.

Reaccion de propagacion.

En esta etapa, el crecimiento de las cadenas se efectua por fijacion del mondémero
sobre los centros activos. El radical monémero formado en el anterior proceso de
iniciacion, se adiciona a otras moléculas de mondmeros en una sucesion rapida,
denominada propagacioén para formar la cadena polimérica.

En esta propagacion, el centro activo se mantiene localizado continuamente en el
extremo de la cadena creciente (Esquema 4).

—cH,—cHr  REEHR ey cHR—CH,—CHR

H,C=CHR
I-CH;—CHR—CH,—CHR~—CH,—CHR
l n H,C=CHR
I—E(Hz-—CHR‘]—CHg—CHR
n+e

Esquema 4 Reaccion de propagacion.

La propagacién continua hasta que el crecimiento de los radicales de cadena larga
es desactivado por alguno de los siguientes procesos:

Reaccion de transferencia de cadena.

La desactivacién o terminacién del crecimiento de las cadenas puede ocurrir por
un proceso denominado transferencia de cadena (Esquema 5).
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Esta, a menudo origina la formacion de polimero de cadena de menor tamaio, es
decir, menor peso molecular, debido a que el proceso implica la formacién de
nuevas especies de radicales libres las cuales pueden tener menor reactividad.

wmeCHy—CHR + AB ———s- www(Hy—CHRA+B’

Esquema 5 Ecuacion general de la transferencia de cadena. Donde AB puede ser
solvente, monémero, polimero o un modificador que se adiciona.

Los mercaptanos tales como el Dodecilmercaptano (Cq2H»sSH) y los solventes
clorados, tales como el cloroformo, son agentes de transferencia usualmente
empleados. Dependiendo de su reactividad, el nuevo radical libre formado (B*)
puede o no iniciar el crecimiento de otra cadena polimérica. Los agentes de
transferencia de cadena son usados con frecuencia para limitar el peso molecular
del polimero formado.

Reacciones de terminacion.

Durante esta etapa, la polimerizacién se completa cuando el crecimiento de las
largas cadenas de radical se desactivan completamente. Esto puede ocurrir por
diferentes vias:

»  Adicién.
» Dismutacién.
La adicién, también conocida por acoplamiento o por combinacién, consiste en la

unién de dos cadenas largas de polimero radical.

Los electrones dispares de dos radicales en crecimiento se combinan de nuevo
para formar un enlace covalente, ejemplo 1.

]

» +
R~{CHy CH)-CHy-CH + B(CH-Cho)CHy CH

of!

R={CHa~CH)-CHy~CH—CH-CHa={CH-CH,)-R
n

Ejemplo 1 Reaccion de adicién (acoplamiento o combinacion).
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En la dismutacioén, el hidrégeno final de uno de los radicales en crecimiento y su
electron se fijan sobre un segundo electrén. Entonces, se obtienen dos cadenas
macromoleculares, una terminada por una extremidad saturada vy, la otra, por un
doble enlace, ejemplo 2.

- *
R—{CH,CH)=CH,-CH + R—(CH,-CH)}=CH,~CH
x ™ ox | X oox

R~{CH,~CH)~CH,~CH—R—(CH,-CH)-CH=CHX
xmo X X n

Ejemplo 2 Reaccidn de dismutacion.

Durante la polimerizacion, pueden operar los dos mecanismos anteriores juntos, o
puede operar uno excluyendo al otro, de tal forma que el modo final en que ocurre
la terminaciéon depende de las condiciones experimentales y de los mondmeros
utilizados en la reaccién.

En la polimerizacién por adicion via radicales libres, el peso molecular (Mw) del
polimero depende de la concentracidon del iniciador y de la temperatura de la
reaccion. De manera general, un incremento en la concentracion del iniciador y en
la temperatura, usualmente origina un polimero de peso molecular promedio
menor ya que el grado de polimerizacion es inversamente dependiente de la raiz
cuadrada de la concentracion del iniciador.

En ciertas polimerizaciones industriales por radicales libres, por ejemplo polimeros
de latex de acrilico, las cadenas de radical de monémero libre pueden estar
presentes al final del ciclo del proceso.

A menudo, pequenas cantidades del iniciador son agregadas en ese momento,
bajo la accion del calor, para completar la polimerizacién. Existen otras
polimerizaciones que proceden por via radicales libres, como la inducida por
fuentes de radiacion (ver procesos de radiacién).

Polimerizacién por adicion via idnica.

Las polimerizaciones ionicas son aquellas en las cuales la parte creciente de la
cadena polimérica esta constituida por grupos organicos iénicos o cargados. En la
polimerizacién llamada anidnica, intervienen carbaniones y en la catiénica,
intervienen iones carbonio.

Los mecanismos de la polimerizacion anidnica no han sido tan claramente
entendidos como los del proceso via radicales libres. Los sistemas de reaccién
son a menudo heterogéneos o multifase, envolviendo catalizadores inorganicos y
monémeros organicos. Esta polimerizacion origina frecuentemente polimeros de
muy alto peso molecular a velocidades extremadamente altas, lo que hace dificil la
obtencion de datos cinéticos, asi como datos reproducibles.
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La iniciacidon de la polimerizacién idnica normalmente involucra la transferencia de
un idén o un electrén hacia o desde el mondmero, con la consecuente formacion de
un par idnico. Ei contra-ion de este par se mantiene cercano al extremo de la
cadena creciente durante el tiempo de vida que este tenga, particularmente en
medios de reaccion de contaste dielectrica baja.

Algunas estructuras posibles, como pares ionicos enlazados o en contacto, pares
idnicos solvatados o separados por el solvente y de manera extrema, iones libres,
pueden ser distinguidos algunas veces de manera experimenta, o incluso, pueden
convivir en equilibrio.

En contraste con ia polimerizacion via radicales libres, en la terminacion de una
polimerizacién idnica nunca se presenta la reaccion entre dos cadenas crecientes,
sino que normalmente se presenta la reaccién unimolécular de una molécula con
su contraién, o una reaccién de transferencia que genera especies demasiado
débiles o poco reactivas como para propagarse. Un agente que retarda la
polimerizacién via radicales libres, como el oxigeno a menudo tiene muy poca
influencia en la polimerizacion anidnica.

Sin embargo, impurezas que neutralizan el catalizador, inhiben la reaccion, de
forma que muchos compuestos aromaticos, heterociclicos, olefinicos o©
acetiténicos retardan o terminan la polimerizacién iénica.

Ademas de las diferencias anteriores, la polimerizacion i6nica puede ser
distinguida de la polimerizacion via radicales libres por las velocidades de reaccion
tan extremadamente altas y las bajas temperaturas de reaccion utilizadas, que son
usualmente por debajo de 0 °C.

La polimerizacién aniénica de ciertos dienos por metales alcalinos en polvo
finamente dividido, es conocida desde principios de este siglo, aunque el
mecanismo se explico posteriormente.

En 1830, se sefnala ya la posibilidad de polimerizar el etileno a bajas presiones con
organolitio. En 1936, Scott demuestra que el complejo formado por el sodio y el
naftaleno en tetrahidrofurano inicia la polimerizacion del 1,2-dihidronaitenato. Pero
es sobre todo Szwarc quien, en 1956, logrdé explicar de una manera légica los
mecanismos de la polimerizacion aniénica. Al mismo tiempo se desarrolld la
polimerizacién del isopreno con litio para producir un elastémero semejante al hule
natural.

Desde entonces a la fecha, la polimerizacion anidnica constituye un método para
la obtencion de polimeros monodispersos y de copolimeros en bloque e
injertados.

Iniciacion.
Este mecanismo no es de naturaleza puramente iénica sino que también participa
el fendmeno de coordinacion. La iniciacion en la polimerizacién idnica puede

presentarse en dos formas:

» Por medio de bases.
» Por transferencia electrénica.
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Por medio de bases.

Consiste en el ataque directo de una base de Lewis sobre un doble enlace del
monémero, formandose un carbanién que, a su vez, sigue la polimerizacién al
reaccionar con mas monomero (Esquema 6).

H

|
B :+ H,(=CHX ——— B—H,C ? 5
X

Esquema 6 Polimerizacion aniénica por medio de bases.

En este caso, la fuerza basica necesaria para la iniciacion de una reaccion de
polimerizacién aniénica depende esencialmente de la reactividad propia del
mondémero. Pero también influyen la temperatura, la polaridad del disolvente y la
naturaleza del ion asociado, lamado a menudo contra-ion.

Por transferencia electrénica.

En este caso, se forma un anion radical, separada o simultaneamente una
polimerizacion por radical o anidnica. Un ejemplo clasico de esta técnica, es la
polimerizacion del butadieno por medio de la accidon del sodio metalico. Ocurre la
formacién de un radical anidn, que generalmente dimeriza enseguida por
recombinacion radical y origina un dianion, el cual propicia la polimerizacién,
obteniéndose entonces moléculas con dos extremidades aniénicas asociadas a
dos iones metalicos.

A menudo se lleva a cabo la transferencia por formacion de un “intermedio”
altamente reactivo (Esquema 7), de entre los cuales, los mas usados, son los
productos de adicion de metales alcalinos con los hidrocarburos policiclicos como
el naftaleno o el bifenilo.

+
SOR L SO

Esquema 7 Formacion de un intermedio reactivo en la transferencia electrénica.

Estos productos, generalmente fuertemente coloreados, resultan de la captura del
electron periférico del metal alcalino por parte del hidrocarburo.

18



Propagacion.

Las polimerizaciones anionicas son frecuentemente afectadas por la naturaleza
del enlace carbono-metai alcalino. Las constantes de velocidad dependen a ia vez
del ion metalico asociado y de la naturaleza del disolvente cuya constante
dieléctrica es responsable de la disociacion ionica y cuya polaridad es responsable
de los fendmenos de solvatacién. Por otra parte, el proceso de propagacion esta
influido por la temperatura y por la estructura del mondémero.

Terminacion.

Desde un punto de vista estricto, una reacciéon de terminacion consiste en la
destruccion de un centro activo. Generalmente no hay reaccién de terminacion
durante una polimerizacidén anidnica normal y los polimeros quedan activos o
“vivos”. Sin embargo, estas reacciones son susceptibles de ser desactivadas por
impurezas, como pueden ser las sustancias donadoras de protones, como el
agua, alcoholes, acidos o tioles, siendo también agentes desactivadores el
oxigeno y el gas carbdnico.

Por ultimo, también puede terminar la reaccion por reacciones internas entre
grupos funcionales del monémero y los centros reactivos o por transferencia de
carga sobre el disolvente de la reaccién.

Cationica.

Ya en 1886, Berthelot reportd la polimerizacidén del estireno por la accion del acido
sulfurico. Otros estudios importantes se efectuaron con catalizadores friedel krait
en 1925 y en 1930 por staundinger y se realizaron trabajos sistematicos mucho
antes de los de la polimerizacion anidnica, aunque los resultados actuales son
menos avanzados, debido a las dificultades tedricas para interpretar la gran
variedad de resultados obtenidos.

E! isobutileno o isobuteno puede ser polimerizado facilmente en forma cationica
utilizando catalizadores tipo acido de Lewis, es decir acepiores de electrones tales
como: BF3, AICl;, SnCl;, FeCls. La polimerizacién se desarrolla en pocos
segundos a —100 °C y es extremadamente exotérmica, produciendc un polimero
con peso molecular en el orden de varios millones y completamente lineal.

Polimerizacidon por adicion via coordinacion.

Las olefinas por ejemplo polipropileno y los dienos como el butadieno o isopreno,
pueden ser polimerizados utilizando sistemas de catalizadores de coordinacion
desarrollados por Ziegler y Natta. Estos catalizadores son tipicamente
combinaciones de tetracloruro de titanio (TiCly) y compuestos de alquil aluminio,
tales como el trietil aluminio (CoHs)sAl.
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Eslos catalizadores se coordinan al mondémero y en un proceso por pasos, se
propagan y producen polimeros de alto peso molecular. Las especies iniciales son
un complejo metal-alquilo y los monémeros se propagan insertandose uno tras
otro en el enlace carbono-titanio polarizado.

Los polimeros formados por esta técnica son estereoespecificos asi como
cristalinos. En el caso del polipropileno, un caso de estereoespecificidad, es la
obtencion del polipropileno isotactico, en el cual la orientacion espacial de la
estructura del polimero es tal que los metilos laterales de la cadena polimérica
presentan una configuracion idéntica y repetitiva a lo fargo de Ia misma.

En la polimerizacion por adicién, muchos mondmeros son capaces de polimerizar
por mas de un mecanismo. La polaridad del monémero y la fuerza &cido-basica
del ion formado gobiernan la tendencia que tenga dicho monémero a formar
polimeros por un mecanismo determinado.

POLIMERIZACION POR CONDENSACION.

La reaccidon de condensacidn se caracteriza porque en el esqueleto principal del
polimero que se sintetiza se encuentran otros tipos de a&tomos diferentes al
carbono, por ejemplo, oxigeno y nitrégeno; ademas en nimero de atomos en la
unidad repetitiva es menor que el encontrado en los monémeros precursores
debido a que durante la reaccién, algunas moléculas, como agua, alcohol o
amoniaco, se forman como subproductos.

En este tipo de polimerizacion, la reaccidon se realiza por pasos entre pares de
grupos funcionales asociados con dos diferentes moléculas o compuestos.
Necesariamente entonces, todas las moléculas reactivas deben tener por lo
menos dos grupos funcionales reactivos.

Se produce entonces una secuencia de reacciones de acoplamiento y se forma la
cadena polimérica: las unidades estructurales del polimero contendran entonces

grupos en los cuales, el arreglo de los &tomos no es el mismo que se encuentra en
los monémeros iniciales.

Esta polimerizacion se puede realizar en dos formas:

» Con generacion de subproductos.
» Sin generacion de subproductos.

Con generacion de subproductos.
En la polimerizacion por condensacion, prevalecen las siguientes consideraciones:

¢ Pares de reactivos en los cuales cada constituyente tiene una funcionalidad
de uno, por lo tanto, solo pueden formar moléculas pequefas o poliméricas.
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+« (Cuando cada constituyente es bifuncional, solo se forman polimeros de
cadena lineal, estos polimeros son solubles y termoplasticos, no importa
cuan largas lleguen a ser las cadenas formadas.

* Los pares de reactivos en los cuales al menos una pareja es bifuncional y la
otra trifuncional, generan polimeros altamente ramificados, los cuales
forman finaimente, redes tridimensionales, que convierten al polimero en un
material termoestable, el cual no funde y es insoluble en la mayoria de
solventes.

Por la técnica de polimerizacién por condensacién se obtienen, entre otros,
poliésteres, polimeros alquidicos, poliamidas, policarbonatos, polimeros fendlicos,
asi como las melaminas y las ureas, polisulfuros y poliimidas.

Desde el punto de vista de avance de la reaccion, una diferencia fundamental
entre las reacciones de polimerizacion por adicién y por condensacion, consiste en
que si se interrumpe la reaccion de poliadicion, ademas de las moléculas de
monoémero gue no han reaccionado, también se encuentran moléculas que ya han
alcanzado su grado de polimerizacion definitivo. Por el contrario si se interrumpe
una reaccidén de policondensacion, se detecta la presencia de macromoléculas,
cuyo grado de polimerizacién aumenta continuamente con el grado de avance de
la reaccion. Practicamente, todas las moléculas puestas en juego participan en la
reaccion de policondensacion desde su principio y el peso molecular de las
macromoléculas podria alcanzar teéricamente un valor extremadamente grande,
en funcién unicamente de la duracién de la reaccion y del desplazamiento de los
equilibrios de eliminacién, por ejemplo del agua formada.

Sin generacién de subproductos.

Este tipo de polimerizacibn es un caso especial de la polimerizacion por
condensacion en la cual, no se eliminan moléculas como subproductos durante la
reaccion. Los mondmeros reaccionan unos con otros a través de la transferencia
de atomos u otras partes activas de un monomero a otro, enlazandolos dentro de
la cadena polimérica. Por esta razdn, también se denomina como polimerizacién
por transposicion. En algunas ocasiones también se considera que este tipo de
polimerizacion es un tipo de poliadicién. De ahi que los polimeros fabricados
mediante este mecanismo de reacciéon se denominen poliaductos, porque ademas
de realizarse una especie de poliadicion, quedan enlaces reactivos que generan
puentes y convierten al polimero en un termofijo, el cual posee entrecruzamientos
y no queda en forma lineal como sucede con una poliadicién comun donde se
generan termopléasticos.

El ejemplo clasico de este tipo de polimerizacién, es la reaccion de materiales
polihidroxilicos con diisocianatos para formar poliuretancs, también llamados
uretanos (Esquema 8). En forma de pasos un atomo de hidrogeno del grupo
hidroxilo del poliol se transfiere o transpone al nitrégeno del grupo isocianato NCO,
originandose el polimero de uretano, por una funcionalidad 2-2.
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nocu—{-cnz]—sncm nHO—{-CHg—]ZOH

Hexametilendiisocianato(HMD!) l 1,4-butanodiol

—'~gNH—[-C Hz}—NH—g—o—[—cnz-]:o—l»
6 0 "

0
Uretano

Esquema 8 Formacion de poliuretano, sin generacion de subproductos.

Las reacciones para formar uretanos pueden proceder sin la necesidad de
catalisis; sin embargo, la velocidad de reaccion puede ser acelerada por el uso de
cantidades cataliticas de amibas terciarias o compuestos organometalicos de
estano.

POLIMERIZACION POR COPOLIMERIZACION.

Por copolimerizacién se entiende a la polimerizacién conjunta de dos o varios
monomeros diferentes, por lo que la macromolécula del copolimero obtenido
contiene como unidades estructurales los monomeros participantes.

La copolimerizacion entre dos monomeros ha sido objeto de muchos estudios,
mientras que las mezclas de tres 0 mas compuestos polimerizables, provocan
grandes dificultades de calculo, debido al numero de variables, sin embargo,
también se producen técnicamente terpolimeros, a partir de tres monémeros.

Un copolimero tiene diferentes propiedades de aquellas que presenta una mezcla
de dos homopolimeros.

En muchos casos, estas mezclas ni siquiera son posibles por la incompatibilidad
intrinseca de los homopolimeros, por ejemplo, el copolimero de etileno-acetato de
vinilo (EVA) si es factible en cambio la unién entre polietileno y acetato de
polivinilo no es posible realizaria.

La flexibilidad de los homopolimeros amorfos, que poseen una elevada Tg, puede
ser incrementada incluyendo un monomero disponible con menor Tg en la cadena
polimérica por la técnica de copolimerizacion.

Por ejemplo, el copolimero de acetato de vinilo (75%) y acrilato de etilo (25%), es
mucho mas flexible que el homopolimero de acetato de vinilo. Esta técnica es
conocida también como plastificacion interna.

Algunos polimeros vinilicos tienen una pobre adherencia a diferentes superficies
cuando son aplicados como homopolimeros, por ejemplo el PVC. Esta propiedad
puede ser mejorada por copolimerizacion con pequenas cantidades de
mondmeros que tengan grupos polares, por ejemplo carboxilo (-COOH), o
hidroxilo (OH).
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El anhidrido maleico ha sido muy util para este propédsito, es por ello que la
introduccion de pequefas cantidades como el 1% molar en el polimero de PVC
origina una mejoria en lo referente a la adherencia de este polimero a superficies
metalicas.

Los pares de mondmeros para copolimerizar deber ser escogidos con mucho
cuidado con la finalidad de lograr el disefio propio en el copolimero. El anhidrido
maleico practicamente no homopolimeriza, pero copolimeriza faciimente con
estireno y cloruro de vinilo.

El isobutileno y el acido fumarico también son dificiles de homopolimerizar pero
originan facilmente copolimeros de alto peso molecular en la proporcién
monomérica 1:1.

Se sabe que los mondémeros varian en su tendencia a formar homopolimeros
comparada con su tendencia a formar copolimeros con otros monomeros. Las
relaciones de reactividad de los monémeros ry y r se definen como las relaciones
de las constantes de velocidad para un mondmero radical al cual se le adiciona el
mismo mondmero radical en comparacion a cuando se le adiciona otro monémero
radical.

Por lo tanto un valor de ri mayor que 1 significa que el radical M,* prefiere
adicionarse a otro radical My*, mientras que un valor de ry menor de 1 significa que
prefiere adicionarse a M;*. En forma practica, por ejemplo, en un sistema estireno
(M4) y metilmetacrilato (M), los valores para las relaciones son ry= 0.52 y r.= 0.46,
lo que significa que cada radical se adiciona al otro monémero aproximadamente
al doble de la velocidad con la que se adiciona a si mismo.

El caso ideal de copolimerizacién se presenta cuando hay solo una diferencia
pequeia en las relaciones de reactividad de los dos monomeros involucrados en
la reaccion y en este caso, se obtiene un copolimero alterno.

Los copolimeros pueden ser:

> De blogue.
» Injertados.

Copolimeros de bloque.

Los copolimeros con una larga secuencia de unidades monoméricas son de gran
interés industrial. Estos tienen propiedades que son diferentes a los
homopolimeros asi como a los copolimeros aleatorios.

Un copolimero de bloque consiste de cadenas de unidades monomeéricas de a
enlazadas a cadenas de unidades monomeéricas enlazadas de B. Se han descrito
varios métodos para la preparacion de estos polimeros.

Los copoliesteres pueden ser sintetizados preparando, primeramente, dos
poliésteres de diferente tipo, ambos con una funcionalidad terminal;
Posteriormente se mezclan y se dejan reaccionar para que la polimerizacion
continue.



Los copolimeros de blogue también pueden producirse por técnicas de radicales
libres, usando agentes de transferencia de cadena como el tetrabromuro de
carbono.

Los grupos terminales reactivos en las cadenas de polimero recortadas, de las dos
diferentes especies de polimeros, pueden ser activadas por la ruptura del enlace
C-Br en forma térmica o por radiacién ultravioleta, con el resultante acoplamiento
de las cadenas poliméricas.

La técnica mas importante para producir copolimeros de bloque es la
polimerizacion anidnica, la cua! origina el mejor control de la longitud como de la
pureza de cada blogue.

En este método, el primer paso es la polimerizacidon de un monémero solo,
permitiendo que la reaccion continle hasta que se agota la existencia del mismo,
pero conservandose los grupos terminales reactivos. A este polimero “vivo” que
constituye el primer bloque, se le adiciona el segundo monémero, el cual
polimeriza para formar un segundo bloque ya acoplado al primero.

Cuando el segundo mondmero se agota, un tercer monémero puede ser
adicionado y asi sucesivamente. A continuacion se muestra la formacién de estos
polimeros de bloque a partir de estireno y butadieno:

CH=CH H>(=CH—CH=CH
Estirzeno + ¢ Butadieng
lAlqui! lite  n=100
m=150

1
HZC—CHﬂCHZ—CH=CH—CHZWCH—CHZ
m n m

Esquema 9 Formacién de polimeros de bloque a partir de estireno y butadieno.
Otra familia de copolimeros de bloque de gran importancia es la de blogues de

oxido de etileno y propileno, los cuales son ampliamente utilizados en la quimica
de formulacién de uretanos.

Copolimeros Injertados.

Son también llamados copolimeros de Graft, los copolimeros injertados se
obtienen fijando sobre la cadena macromolecular de un polimero —AAAAAAAAA-
cadenas laterales de un homopolimero —BBBB-, de forma que se obtiene un
polimero final de! siguiente tipo:
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Figura 5 Copolimero de injerto.

La preparacion de los copolimeros injertados se puede realizar utilizando medios
quimicos, fotoquimicos, radioguimicos, o incluso mecanicos, para crear sobre una
cadena macromolécular, lugares reactivos que serian utilizados para fijar las
cadenas laterales del segundo polimero.

Dentro de los copolimeros injertados existe cierta clasificacion de acuerdo al
mecanismo por el que fueron activadas las cadenas, derivando de este
mecanismo su nombre y siendo las siguientes:

Transferencia de cadenas.
Fotoquimico.

Mediante procesos de radiacion.
Peroxidos.

Policondensacion.

Poliadicién.

YVVVVYY

Por transferencia de cadenas.

El procedimiento consiste en poner en presencia de una macromolécula A, un
iniciador R y un monomero vinilico B. La especie radical macromolécular procede
del desprendimiento de un dtomo moévil generalmente de un atomo d hidrégeno o
halégeno:

Rt —CHy CHCH O —= RH-+ -CHoC—C G
ik
A A A A

25



Tambien se logra por desactivacién de una cadena en crecimiento:

*®
RICH,-CHCHa-CH— 4 —CH,-HC—CH,~CH—
B'n B A A

*
R-F-CH=CHCH,=CHp— + [ —CH,p=C—~CH,~CH—
B 'n B A A

En moléculas de materiales como el hule en presencia de un mondmero vinilico, la
accién mecanica rompe las cadenas poliisoprénicas haciendo aparecer extremos
radicales que, por transferencia sobre otras cadenas inician el injerto.

Fotoquimico.

El método consiste en fijar sobre el homopolimero —AAAAAAA-, atomos que
puedan desprenderse facilmente mediante una radiacion ultravioleta de longitud
de onda conveniente, dejando sobre la macromolécula, lugares que tengan
caracter de radicales libres, sobre los cuales se pueda iniciar la polimerizacién del
mondmero B.

Mediante procesos de radiacion.

Las radiaciones ionizantes como lo son los rayos gamma y los aceleradores de
electrones, se han utilizado recientemente para preparar copolimeros injertados.
Las radiaciones de cobalto 60 son las que se emplean con mas frecuencia (ver
procesos de radiacion).

Peroxidos.

El empleo de los peréxidos sirve par originar sobre una cadena macromolecular
centros radicales gque inician polimerizaciones vinilicas, creando cadenas laterales.
Este tipo de reacciones se han utilizado para injertar cadenas de poliestireno o de
polimetacrilato de metilo sobre caucho natural.

Los productos asi obtenidos, denominados genéricamente “Heveaplus” poseen
propiedades autoreforzantes.

El mecanismo del injerto es del tipo radical, inicialmente intervienen los radicales
libres fenil u oxibenzil procedentes de la descomposicion del peréxido de benzoilo.
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Policondensacién o por poliadicién.

El injerto de las cadenas poliamidicas sobre poliestireno se ha realizado para
reaccionar acido adipico y hexametilendiamida sobre un copolimero de estireno y
p-aminoestireno.

La mezcla del diacido y la diamina se puede reemplazar por un w-aminodacido: Se
obtienen productos analogos haciendo reaccionar la caprolactama con el acido
poliacrilico. '

POLIMERIZACION POR TRANSFERENCIA DE GRUPOS.

Denominada GTO “Group Transfer Polimerization”, es un proceso de
polimerizacion bastante innovador que ha desperntado intereés a nivel mundial. En
esta técnica, el iniciador es una molécula que contiene silicon, y el catalizador es
una fuente de iones bifluoruro.

Como se muestra en el esquema 10, el iniciador se adiciona a una molécula de
monomero, tipicamente metacrilato de metilo y simultaneamente se transfiere el
grupo silicén al otro extremo de la molécula de monémero.

CH;

H 05i{CH3)3 i HF;
3('\(= Hsz ——
ch/ 0CH, {00CH,
Dimetilceteno matil Metacritato de metilo
trimetitsitil acetd (MMA)
(H;
_i_ MMA
H(00(—(—H; 0Si{tHy)y —
] N
(o =
H;C/ 00'!!
o
0Si{H
H;3C00C E ﬂ’ig"'_% CHz\ / i{M3);
=,
0“'3 COOCH3/H H3C/ OCH3

Esquema 10 Polimerizacién mediante transferencia de grupos.

Estos pasos pueden continuar indefinidamente hasta que el mondmero esté
presente por lo que este es entonces, un polimero “viviente”. El proceso trabaja
mejor con monoémeros tipo metacrilato, paro hay una extensiva investigacion para
aplicarla a otros monoémeros. El proceso GTP permite obtener un control unico
sobre el peso molecular y el tamafo de la cadena polimérica. Esto permite la
introduccion de otros grupos, construyendo el esqueleto del polimero como nunca
antes habia sido posible y permitiendo controlar de una forma unica y sin
precedentes la configuracion de los grupos terminales en la cadena.
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Este proceso podria resultar en una nueva generacion de polimeros con
propiedades superiores, constituyéndose en una de las mas importantes
aportaciones en lo relacionado al género de polimerizacién en varias décadas.

POLIMERIZACION POR APERTURA DE ANILLOS.

La reaccion de polimerizacion por apertura de anillo constituye uno de los campos
mas importantes en la quimica de los polimeros y constituye juntos a los
mecanismos por pasos y en cadena para la formacion de polimeros, otra
importante metodologia de polimerizacion.

Esta técnica tiene en comun con la policondensacion el hecho de que se originan
polimeros que contienen en el esqueleto principal de la cadena otros atomos
diferentes al carbono, pero difiere de esta en que no se producen otras moleculas
pequefias de subproductos durante la reaccion, aun cuando los productos
resultantes pueden contener un amplio rango de funcionalidades.

Por otra parte, aun cuando la polimerizacion por apertura de anillos puede
representar alguna de las caracteristicas de una reaccion en cadena, por ejemplo,
generacién de polimeros “vivientes”, no involucra la conversion de dobles a
simples enlaces como ocurre en la polimerizacion de las olefinas. De tal forma que
ocupa un lugar anico en la quimica de polimeros (esquema 11).

A Catalizador X‘}-'
X n

Esquema 11 Polimerizacion por apertura de anillos.

Muchos compuestos ciclicos llevan a cabo reacciones de apertura de anillo que
conllevan la formacién de polimeros. Usualmente, las unidades estructurales de
estos polimeros tienen la misma composicion que el monoémero, sin embargo, la
apertura misma del anillo y la subsecuente poliadicion produce polimeros lineales.
La iniciacién ionica es muy efectiva en este tipo de polimerizacion.

Muchos de los productos de polimerizacion por apertura de anilios han encontrado
uso comercial. Entre los mas comunes e encuentran los polimeros de poliéxido de
metileno (POM) y policaprolactama los cuales forman polimeros polares de varios
pesos moleculares, incluyendo algunos oligémeros utiles.

Muchos grupos utiles de polimeros solubles en agua pueden ser formados via
polimerizacion de aminas ciclicas o de oxazolinas, originando estructuras lineales
o ramificadas sobre las cuales es posible funcionalizar una vez mas.

La apertura de epoxicos, tales como el éxido de polipropileno o epiclorhidrina
puede generar elastémeros muy utiles, ya que ademas del uso industrial de este
tipo de polimeros que esta creciendo, también estos materiales son utilizados
como matriz en el creciente campo de los composites.

28



Los polisiloxanos y polifosfazenos representan mercados pequenos pero
extremadamente diversos para una variedad de materiales con propiedades
unicas. El poliacetal, obtenido por la polimerizacion del trimero del formaldehido el
1.3,5-trioxano, tiene un amplio mercado.

En afios recientes, la polimerizacion de ésteres ciclicos ha provisto a los polimeros
de importantes propiedades biomédicas y biodegradables.

Finalmente, entre los desarrollos mas recientes en esta area estan la preparacion
y utilidad de los carbonatos aromaticos oligoméricos ciclicos, sistemas con gran
utilidad comercial, asi como, trabajos en el campo de las reacciones de

polimerizacidon por apertura de anillo que involucran procesos de oxidacién
reduccion.

POLIMERIZACION POR ACOPLAMIENTO OXIDATIVO.

Los polimeros aromaticos presentan generalmente, mayor resistencia al ser
expuestos a altas temperaturas que sus homologos alifaticos. Unos de estos
polimeros es el poliéxido de Fenileno (PPQ), un material utilizado en ambientes
expuestos a altas temperatura. usualmente mezclado con poliestireno. Este
material polimerizado por un metodo llamado “acoplamiento oxidative”, el cual
consiste en hacer pasar una corriente de oxigeno por un medio de reaccién que
contiene 2,6-xilenol, cloruro cuproso y piridina.

Se produce entonces una compleja iniciacion via radicales libres, promovida por la
presencia de iones de cobre (Esquema 12).

CH; CH, CHs
0:
CHs (Hy 0 CH;
25-Xilenol PPO

Esquema 12 Polimerizacion por acoplamiento oxidativo,

3.1.4 MODIFICACION DE POLIMEROS.

Los polimeros pueden ser modificados para producir nuevos sistemas con
diferentes propiedades. La modificacién de polimeros puede realizarse mediante
tres formas:

a) Quimica.

o Hidrdlisis.

» Copolimerizacion.

b) Fisica.

» Sistemas multipolimeros.

¢} Con aditivos.
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a) MODIFICACION QUIMICA.

Las reacciones de sintesis utilizadas para producir los polimeros pueden ser
dirigidas casi a voluntad, con esto se pueden controlar los parametros mas
importantes de las macromoléculas, como la naturaleza quimica vy
copolimerizacion, longitud de cadena, distribucién de peso molecular, grado de
ramificacién y cristalinidad.

Estos parametros inciden directamente en el comportamiento fisico, quimico y de
procesamiento de los plasticos obtenidos por sintesis (figura 6).

REACCIONES DE + LONGITUD DE CADENAS
SINTESIS |f‘> « DISTRIBUCION PESO MOLECULAR
+ GRADO DE RAMIFICACION
MONGMEROS + CRISTALINIDAD

+
CATALIZADORES
PRESION B

TEMPERATURA * COMPORTAMIENTO RSICO
+ PROPIEDADES QUIMCAS
TIEMPO » PROCESAMIENTD

Figura 6 Modificacion quimica de polimeros.

Hidrélisis.

También se ha denominado reaccidon en la humedad. Un ejemplo de esta se
encuentra en las siliconas, polimeros resistentes al calor, los cuales estan
formados por atomos de silicio y oxigeno alternados. Muchas siliconas
modificadas se encuentran disponibles con diferentes sustituyentes organicos y
estructuras moleculares, estas son utilizadas en aplicaciones tan variadas como
recubrimientos, adhesivos, selladores, elastémeros y productos moldeados. En el

caso de algunas siliconas, el principal método de polimerizacién involucra una
hidrélisis (esquema 13).

CH; ?H; %H;
Dimetildiclorosilano CH3 CH, CH,

Esquema 13 Polimerizacion por hidrélisis para la obtencién de siliconas.

Al continuarse la hidrdlisis, por ejemplo en presencia de humedad, se obtiene la
extension de la cadena y el entrecruzamiento.
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Esto se presenta particularmente cuando se utilizan intermediarios tipo uretano
con grupos isocianato terminales, de esta forma, también extienden su cadena
polimérica y se entrecruzan por reaccion con la humedad.

El alcohol vinilico no existe como un mondémero estable. El alcohol polivinilico
puede ser preparado a partir dei acetato de polivinilo por hidrélisis acida o basica.
Sin embargo, es més estable cuando se prepara por alcoholisis con metanol.

Copolimerizacién.

De acuerdo con el tipo de monomeros presentes en el proceso de polimerizacién,
se distinguen dos tipos de polimeros:

» Homopolimero.
> Copolimero.

Homopolimero.

Es un polimero obtenido de un solo tipo de monémero. La reaccion para su
obtencién se lleva a cabo a través del uso de agentes quimicos llamados
iniciadores, por ejemplo: perdxidos organicos en determinadas condiciones de
calor y presién (figura 7).

S0pderodd

" (. 0" VECES)

Figura 7 Polimero tipo homopolimero.

Copolimero.

Cuando en la polimerizacion paricipan dos o mas tipos de mondémeros, se
obtienen plasticos denominados copolimeros (figura 8).

De acuerdo con el arreglo que adquieren los diferentes mondmeros en la cadena
polimérica se tienen los siguientes tipos de copolimeros (figura 9):

Los polimeros resultantes sufren cambios en sus propiedades en funcion del
porcentaje de monémero utilizado y su arreglo, siendo posible modificar en mayor
o menor grade muchas propiedades como son: fisicas, quimicas y las
correspondientes al proceso de transformacion.

Otras modificaciones quimicas se pueden lograr mediante reacciones que alteran
la estructura del polimero y por lo tanto sus propiedades.
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Figura 8 Polimero tipo copolimero.

ALTERNADO

BLOQUE

INJERTO

Figura 9 Tipos de copolimeros.

Una de las modificaciones fisicas para los plasticos es la fabricacion de mezclas
entre distintos polimeros. La mezcla es conocida como “Blend” o “Aleacion” de

b) Modificacion fisica.
polimeros.
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Técnicamente una aleacién es la unién de dos o mas plasticos incompatibles.
Cuando una mezcla esta formado por polimeros incompatibles, se producen varias
fases, mientras que la mezcla es generada al unir plasticos compatibles que
forman una sola fase. En estos casos, para que la mezcla sea mas o menos
homogénea se agregan compatibilizadores.

Puede suceder que las mezclas de polimeros tengan propiedades especiales que
ninguno de sus componentes posea y generalmente se buscan resultados de
sinergia.

Algunos ejemplos de mezclas son:

« PEDB + PELBD
« PEBD + PELBD + EVA
« PET+PBT

Algunas aleaciones son:

e ABS +PC
e ABS +PVC
» PE+PS

Sistemas multipolimeros.

En general, las mezclas de dos polimeros diferentes no forman sistemas
compatibles o miscibles en estado fundido o por dispersion. La mayoria forma un
sistema de dos fases el cual nhormalmente ofrece pobres propiedades mecdnicas
excepto en circunstancias especiales, por ejemplo, cuando existe una fuerte
adhesion interfacial entre las dos fases. Esta condicion puede ser modificada
mediante la adiciéon de un tercer polimero que se adhiere bien a ambas fases o por
el uso de copolimeros de injerto o de blogue apropiados.

Mezclas de polimeros.

Tanto las mezclas de polimeros miscibles como la no miscibles son conocidas y
comercializadas en el mercado. Uno de los ejemplos mas conocidos lo constituye
la mezcla de poliestireno y polidxido de fenileno (PPO).

El PPO es un polimero de ingenieria tenaz y resistente a la temperatura pero dificil
de procesar. La mezcla con poliestireno muestra una sinergia en el sentido de que
es mucho mas facil procesar que el PPO y a la vez es mucho mas tenaz y
resistente a la temperatura que el poliestireno. Dentro de los ejemplos mejor
conocidos de mezclas inmiscibles, a menudo llamadas aleaciones, se incluye el
poliestireno de grado impacto y el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS).

El poliestireno impactoc se produce al disolver un elastémero sintético,
generalmente butadieno, en el mondmero de estireno parar posteriormente
polimerizarlo.
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Entonces, se produce la separacion de fases y la estructura es controlada para
tener una fase continua de poliestireno con particulas de hule dispersas, las
cuales por si mismas tienen inclusion de poliestireno.

En el caso ABS, las inclusiones de butadieno existen como una fase continua de
copolimero de estireno-acrilonitrilo. Las moléculas del elastdmero son
polimerizadas por injerto al copolimero de estireno-acrilonitrilo con la finalidad de
mejorar la adhesidn interfacial.

Redes de polimero interpenetradas.

Conocidas en inglés como IPN “Interpenetrating Polymer Networks”, son
relativamente una nueva clase de sistema multipolimérico y consiste en dos redes
de polimeros independientes, las cuales se encuentran interpenetradas. Para su
obtencion se requiere un polimero A ligeramente entrecruzado, el cual reacciona
con un segundo monémero B y con el agente entrecruzamiento; entonces se
produce la polimerizacidn de B. Alternativamente se pueden escoger A y B de
forma que polimericen por diferentes mecanismos. Un ejemplo de lo anterior es la
polimerizacion de una mezcla de estireno-divinilbenceno, la cual polimeriza por
radicales libres junto a una red polimérica de uretano, la cual se forma por un
mecanismo de pasos.

En la técnica de IPN normalmente se produce la separacion de fases, pero la
estructura restringe fuertemente el tamafio del dominio de cada fase. En este tipo
de redes también se aprecian nuevas propiedades sinérgicas, que permiten
obtener las ventajas de cada uno de los polimeros que las conforman. Otros
procesos de modificacion fisica consisten en aumentar el ordenamiento de las
moléculas. Esto se puede lograr mediante un proceso de “orientacion” y el
“estirado” durante el proceso de transformacion del plastico.

Por ejemplo algunos productos de plastico como laminas, pelicula o cuerpos
huecos como botellas sopladas, se someten a un estiramiento durante el proceso
de la fabricacion, aplicandoles esfuerzos cuyo efecto consiste en el alineamiento
de las macromoléculas en estado termoplastico, preferentemente en la misma
direccion del estirado. Con esta operacién se aumenta la resistencia mecanica,
transparencia y barrera de gases.

c¢) Modificacidn con aditivos.

El hecho de incorporar aditivos antes de la transformacion de fos plasticos, es una
practica necesaria. En realidad, un plastico es un polimero que pose pequenas
cantidades de ofras sustancias como son catalizadores y emulsificantes.
Posteriormente es necesario utilizar aditivos que tienen el objetivo de mejorar
propiedades y facilitar la transformacion, por ejemplo pigmentos, estabilizadores,
lubricantes y cargas. Las funciones de los aditivos y la cantidad de éstos son muy
grandes y en la actualidad representan un papel muy importante para que los
productos terminados de plastico cumplan con las especificaciones que el
mercado demanda.
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3.1.5 PROCESOS DE POLIMERIZACION.

Polimerizacion en masa.

El mondmero liquido se polimeriza por la accidén del calor en presencia de un
iniciador conveniente, pero en ausencia de disolvente. El medio de reaccion se
hace cada vez mas viscoso y puede solidificarse, como ocurre en el caso del
acetato de vinilo. Si a partir de cierto grado de polimerizacién el polimero e
insoluble en el mondmero se produce su precipitacion, como ocurre con el
acrilonitrilo. Este procedimiento proporciona polimeros muy puros, pero bastante
polidispersos, es decir, cadenas poliméricas con muy variados pesos moleculares,
ya que la masa al hacerse mas viscosa, dificulta la agitacion y el calentamiento
uniformes. Ademas, las reacciones de polimerizacién, al ser exotérmicas,
producen aceleraciones que a veces toman caracter explosivo.

Sin embargo, el método se emplea para obtener directamente el polimero con la
forma de un molde, como se hace con la lamina de polimetacrilato de metilo.

Con los mondmeros de bajo punto de ebullicidn, por ejemplo el cloruro de vinilo, |a
polimerizacién en masa se realiza a bajas temperaturas. En otros casos se realiza
bajo presion, como en el caso del polietileno de baja densidad, que se lleva a cabo
por encima de la temperatura critica dl etileno, entre 150 y 250 °C y a presiones de
1,000 a 1,500 atm.

Polimerizacion en solucion.

Este proceso permite realizar una reaccion mas regular. El polimero puede ser
soluble en el disolvente o precipitar a partir de cierto grado de polimerizacion. En
este ultimo caso, la polimerizacion en solucién genera polimeros con buena
homogeneidad desde el punto de vista de los grados de polimerizacién. Este
método exige, sin embargo, una cantidad de disolvente bastante importante, para
limitar la viscosidad del medio. El disolvente debe ser eliminado enseguida del
polimero y recuperado cuidadosamente para evitar un alto costo de fabricacion.
Ademas tiene la ventaja de gue se limita la temperatura de reaccion por el punto
de ebullicion bajo, por lo que se obtienen polimeros de pesos moleculares muy
elevados en el caso de reacciones muy exotérmicas.

Este tipo de polimerizacion se emplea sobre todo cuando el polimero final va a
aplicarse en forma disuelta como en el caso de adhesivos y barnices. En otros
casos, cuando se ha llevado a cabo la reaccion el producto de la polimerizacion se
precipita formando un polvo fino que puede aislarse cuando se evapora el
disolvente. La distribucion del peso molecular es angosta, se forma por un gran
numero de cadenas largas y por lo tanto, posee mayores propiedades mecanicas.
El método de condensacion interfacial es un caso especial de polimerizacion en
solucion.
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Por ejemplo, la reaccion de un haluro de acido con un glicol o una diamina
procede rapidamente hasta un alto peso molecular si es llevad a cabo en la
interfase entre dos fases ligquidas, cada una conteniendo uno de los reactivos.
Tipicamente la polimerizacion se realiza en una fase acuosa conteniendo la
diamina o el glicol y un ion aceptor acido que se coloca como una capa a
temperatura ambiente, sobre una capa organica que contiene el cloruro del acido.
El polimero se forma en la interfase y puede ser separado como una pelicula
continua o filamento.

Este método ha sido aplicado para la sintesis de poliamidas, poliuretanos,
poliureas, polisulfonamidas, y esteres de polifenilo, siendo particularmente Gtil en
la preparacion de polimeros que son inestables a las condiciones de temperatura
que se requieren en un proceso por pasos.

Polimerizacion en suspension.

En esta técnica, el monomero es dispersado_en un medio acuoso en forma de
pequenas gotas, de 0.1 a1.01 mm de diametro, por medio de una agitacion
vigorosa. Este método es utilizado extensivamente para la polimerizacion via
radicales libres de monomeros vinilicos. Se agrega entonces un iniciador soluble
en el monomero y la polimerizacion se inicia en cada gota. Generalmente se
adiciona un material que funciona como recubrimiento protector de las gotas, por
ejemplo, alcohot polivinilico; esto previene que las gotas se aglomeren durante la
etapa intermedia de la reaccidon, en la cual estan compuestas por una mezcla
pegajosa de mondmero y polimero.

La fase acuosa continua facilita la remociéon del calor que se produce por la
reaccion exotérmica. Por otra parte, la polimerizacion por suspension ofrece la
ventaja de que el polimero se obtiene en forma de pequenas esférulas, las cuales
son facilmente recolectadas y secadas. El polimero que se obtiene se encuentra
relativamente libre de contaminantes y no hay consideraciones relacionadas con la
recuperacion de solvente.

La polimerizacion en dispersidon no acuosa es una técnica muy cercana a la
polimerizacién en suspension, pero a su vez relacionada con la polimerizacién en
emulsién; en esta técnica, muy aplicada a mondmeros vinilicos se deben
considerar los siguientes aspectos:

* Los mondmeros son solubles en la fase continua, la cual es usualmente un
solvente alifatico.

» EI monomero que polimeriza es precipitado de la solucion como una
“semilla” o particula muy fina, de 1 a 5 micrones, la cual es estabilizada por
un copeclimero de injerto estabilizador. Este polimero de injerto estabilizador
contiene cadenas con partes solubles en la fase continua, por ejemplo,
acido 12-hidroxi estearico, o acrilato de laurilo, unidas a la terminacion de
poliacrilato o polimetacrilato, estas dltimas compatibles con el polimero
base.
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¢ La clave de la polimerizacién subsecuente de las “semillas” esta en que el
crecimiento continuo de las mismas depende de |la cantidad de monomeros
cargada en el reactor.

*» Considerado que las condiciones de operacién estén altamente
optimizadas, particularmente en lo refacionado al nivel de estabilizacién de
los mondmeros, no ocurre nucleacién adicional de las particulas y se
pueden obtener distribuciones uniformes de tamano de particulas muy
uniformes, en el rengo de 2 a 19 micrometros.

Polimerizaciéon en emulsion.

En este importante proceso de polimerizacion el monémero es dispersado en agua
conteniendo un agente tensoactivo, usualmente del 3 al 6% de la carga par formar
una emulsioén. Tal dispersion es estable y su existencia no depende de una
agitacion continua. Esta técnica es extensivamente utilizada para la polimerizacién
via radicales libres de polimeros dienos, por ejemplo polimeros de emulsion de
acetato de vinilo y los ésteres de acrilato y metacrilato, asi como sus respectivos
interpolimeros.

Esta polimerizacién presenta la gran ventaja de sustituir por agua los costosos
disolventes utilizados como medio de dispersiéon. Los mondmeros, al ser
normalmente insolubles 0 muy poco solubles en agua, se emulsionan con agentes
emulsificantes. Estos agentes emulsificantes son: jabones alcalinos, oleatos de
amonio, aceites y alcoholes grasos sulfonados y sulfonatos de sodio.
Eventualmente también se realiza la polimerizacion en presencia de coloides
protectores como el alcohol polivinilico y la metilcelulosa, reguladores de tension
superficial como alcoholes aromaticos y alifaticos, asi como aminas, reguladores
de pH y de un iniciador soluble en el medio acuoso, como es el agua oxigenada,
persulfatos y perboratos. Al inicio de la polimerizacion por emulsién, se encuentran
tres componentes en el sistema:

e Gotas relativamente grandes de mondmero, de 1 a 2 micrémetros de
diametro, estabilizadas por moléculas de surfactantes alrededor de la
periferia.

e Agregados o micelas de 50 a 100 moléculas de surfactantes adheridos a
mondmero, con un diametro de aproximadamente 0.01 micrones.

e La fase acuosa conteniendo algunas moléculas de mondémero y de
iniciador, el cual originara radicales libres.

La iniciacion de la polimerizacién esta localizada en el medio acuoso y no en el
interior 0 en la superficie de las gotitas de mondmero. El creciente niumero de las
cadenas tiene lugar, muy probablemente, en el interior de las gotitas de
mondmero-polimero, incluso, las reacciones de terminacién se efectian en ellas.
En otros términos, las gotitas emulsionadas del mondmero puro no serviran mas
que de reserva de mondmero. Este sera cedido al medio acuoso o a las gotitas de
monoémero-polimero a medida que el monémero polimeriza.
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Efectivamente, existe una disminucién del tamano de las gotitas de mondmero a
medida que aumenta el volumen de las de polimero.

El resultado de la polimerizacién es un latex, emulsion acuosa del polimero, que
se puede emplear directamente en ciertas aplicaciones. Es posible también
evaporar este latex y obtener un polimero sdlido, eventualmente en forma de
polvo. La polimerizacién en emulsién ha presentado una gran desarrollo técnico,
sobre todo para la preparacion de ciertos elastémeros como son los copolimeros
butadieno-estireno. Sin embargo, tiene el inconveniente de generar polimeros
dificiles de separar de las impurezas, correspondientes a los materiales que
facilitan emulsion, los cuales son agregados inicialmente en cantidades
importantes al medio de reaccioén y forman capas absorbidas en los granulos de
gran superficie especifica.

3.1.6 PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS.
Propiedades.

La principal caracteristica de los plasticos es su economia y versatilidad en
propiedades. Esto se debe principalmente a su ligereza con respecto a otros
materiales tradicionales, asi come¢ a los requerimientos de energia para su
fabricacién, que siempre seran menores a los de cualquier otro material. La
fabricacién involucra desde su obtencién hasta su transformacion y se considera
que parte de esta energia puede ser recuperada cuando se quema el material
como energia calorifica, situacién que no se presenta en el vidrio o el metal.

Propiedades fisicas.

La estructura interna de los plasticos determina sus propiedades fundamentales y
es la causa de las diferencias con otros materiales.

Por ejemplo, los plasticos tienen densidad mas baja que otros materiales debido a
que sus cadenas son mas desordenadas, esto también provoca absorcion de
humedad, comportamiento que en muchos casos no es deseado debido a que
afecta el procesamiento del material. La absorciéon de humedad depende también
de la polaridad de cada plastico, asi los materiales no polares absorben muy poca
humedad y los materiales polares presentan valores elevados de absorcion de
humedad. Esta estructura también afecta la transparencia de los plasticos. Donde
si la estructura es completamente desordenada, es decir amorfa, el material es
transparente y si la estructura presenta mayor ordenamiento, es decir es cristalina,
el material es translucido.

Otra propiedad que esta determinada por esta estructura es la permeabilidad,
donde si la estructura del plastico es compleja o muy cristalina el material
presentara elevadas propiedades de barrera y por el contrario si la estructura es
amorfa la barrera sera baja y permitira el paso de algunos gases.




Esta cualidad es importante sobre todo en el sector envase donde se requerira
que para algunas aplicaciones, como en el envase de bebidas no se permita el

paso de CO; o como en el empacado de carnes y quesos, se impida el paso de N
Y ..

Propiedades mecanicas.

Cuando se compara la estructura de los plasticos con cualquier otro material se
comprueba que el vidrio o el metal presentan una estructura mas compacta y con
cristales mas cerrados, esto en consecuencia provoca que aunque presenten
mayor resistencia mecanica, también se convierten en materiales fragiles y
dificites de moldear. La diferencia radica en que los plasticos tienen una estructura
molecular y el metal y el vidrio presentan una estructura atémica. Por esta razon
los plasticos presentan una resistencia mecénica relativamente menor, un médulo
de elasticidad menor, dependencia de las propiedades mecanicas con respecto al
tiempo y modificacion de propiedades por efecto de la temperatura.

También se presenta un comportamiento de deformacion y recuperacion interna
de los plasticos, la cual confiere una cualidad llamada memoria, que en algunas
ocasiones ayuda a piezas sometidas a impactos a recuperar su forma, pero que
en otros casos provoca problemas para su uso, como en la pelicula de
polipropileno que al torcerse scbre un dulce para envolverlo se destuerce,
desenvolviendo el producto envasado. Sin embargo, la propiedades pueden ser
modificadas mediante aditivos, cargas, refuerzos o la union con otros plasticos, asi
como mediante variantes en los procesos de transformacion.

De esta forma mediante la orientacién o biorientacidon de peliculas o botellas, se
incrementa su resistencia a la tension, al impacto y sus cualidades de barrera.
Este comportamiento se debe a las fuerzas de enlace presentes en los plasticos,
donde algunos de ellos pueden ser sometidos a esfuerzos sin fracturarse y por el
contrario mejoran algunas de sus cualidades.

Propiedades térmicas.

Los plasticos en general son malos conductores del calor, por lo tanto se
consideran aislantes, sin embargo, cada uno de ellos presenta diferente
comportamiento en sus propiedades cuando son expuestos al calor de acuerdo
con su estructura propia. Los plasticos termofijos se presentan quebradizos a lo
largo de todo el intervalo de temperaturas, no presentan reblandecimiento ni fusién
y ligeramente por debajo de la temperatura de descomposicion pierden
parcialmente su rigidez. Por el contrario, los termoplasticos si reblandecen, funden
y sus propiedades mecanicas se modifican paulatinamente con respecto al tiempo.
Este grupo de materiales primero presentan un reblandecimiento, que se
considera la transicion del estado soélido al estado termoelastico, posteriormente
se incrementa la movilidad de las moléculas hasta llegar a un estado
completamente fundido donde el material es transparente.




Esta zona limita con la temperatura de descomposicion del material. Debido a su
estructura molecular los termoplasticos presentan dilatacion volumeétrica con el
aumento de temperatura, modificandose este comportamiento cuando se
encuentran formulados con cargas y refuerzos.

Propiedades eléctricas.

Debido a que los plasticos no poseen electrones libres moviles, no conducen
electricidad y por lo tanto también se convierten en materiales aislantes de la
misma. Es por esta razén. Que se emplean en el recubrimiento del cable vy
alambre, asi como en clavijas y carcasas para equipo eléctrico y electronico, asi
_.como en aparatos electrodomesticos.

Propiedades quimicas.

Al ser la estructura de los plasticos molecular y no atémica, se consideran
materiales inertes frente a la mayoria de sustancia liquidas, sdlidas y gaseosas
comunes, presentando mejores propiedades quimicas que el papel, madera,
carton y metales, siendo superados unicamente por el vidrio. Sin embargo, los
plasticos continian presentando desarrollos y aun cuando algunos materiales
puedan ser afectados por algunas sustancias quimicas, dia con dia se desarrollan
modificaciones donde la resistencia de estos materiales aumenta aun en
condiciones extremas de presion, humedad o intemperie, factores que aceleran el
proceso de degradacién de los plasticos.

3.1.7 CLASIFICACIONES,

Los polimeros pueden ser clasificados en funcién de muy variados parametros,
desde el origen de los mismos hasta los métodos de obtencién utilizados en se
manufactura. Sin embargo, los principales factores por los que se pueden
clasificar son por: Origen, comportamiento térmico, conformacion fisica, polaridad
y consumo.

Por su origen,
Una clasificacién de los polimeros que permite dividirlos en dos grandes grupos es

considerar las materias primas que fueron utilizadas para su obtencién, de esta
forma quedan agrupados los polimeros en naturales y sintéticos.
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Polimeros naturales.

Este grupo incluye la madera, las fibras naturales, como el algodén, la seda y el
hule natural. También existen otros polimeros naturales de importancia econémica
y tecnoldgica cada vez mayor, como lo son las proteinas y los biopolimeros, que
se obtienen del maiz, el trigo y otros cereales.

Por otra parte, hay combinaciones muy importantes de polimeros naturales y
sintéticos como son los aglomerados de madera, formados por celulosa unida por
adhesivos sintéticos o muchos tipos de llanta que estan formadas por mezclas
fisicas de hules sintéticos y naturales.

Polimeros sintéticos.

Los polimeros sintéticos estan relacionados con la conversién quimica del
petréleo, el gas natural, el carbén y otras fuentes de hidrocarburos. La materia
prima mas importante para la fabricacion del plastico es el petrdleo, ya que de él
se derivan los productos que originan diferentes tipos de plasticos. La extraccion
del petroleo se efectia en plataformas marinas o en torres de perforacion
ubicadas en la superficie del suelo ya que el mismo se encuentra en el subsuelo,
continental o submarino y a profundidades muy variables.

Los restos de animales prehistéricos y sobre todo la vegetacion de aquella época,
al ser sometida a altas presiones a través de millones de afos, formaron el
petréleo, que es una sustancia compuesta de la cual se obtienen las materias
primas par la fabricacion de los plasticos: Del petréleo se destilan diferentes
productos como son gasoil, diesel, naftas y asfalto como residuo. Las naftas se
transforman mediante un proceso térmico llamado cracking en una mezcla d
etiteno, propileno, butileno y otros hidrocarburos ligeros, consideradas materias
primas para la sintesis de diferentes polimeros. En particular, el etileno es una de
las materias primas clave para los plasticos y de €l se obtienen, por reaccién con
diferentes compuestos el estireno y cloruro de vinilo, que a su vez son materias
primas para otros plasticos.

La polimerizacion permite convertir hidrocarburos de bajo peso molecular, como
benceno y etileno, en macromoléculas, mediante el uso de catalizadores, presion
y temperatura controladas. Los polimeros representan sclo el 2% del consumo del
petrélec crudo a nivel mundial mientras que otros sectores cono detergentes,
solventes, combustibles, fertilizantes y gasolina consumen mucho mayor
porcentaje.

Asi mismo, la polimerizacién es un proceso de bajo consumo de energia,
comparado con los procesos de conversion de los metales en sus respectivos
productos terminados. Los plasticos reciclados todavia representan valores mas
bajos en el consumo de energia involucrada en su fabricacion. Es importante
mencionar que también otras materias primas para la fabricacion de plasticos
sintéticos, son algunas sustancias naturales como la madera y el algoddén de
donde se obtiene la celulosa.
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Todas las materias primas mencionadas tienen en comuan el contener carbono e
hidrégeno. Aunque también pueden estar presentes el oxigeno, nitrégeno, azufre
o cloro.

Por su comportamiento térmico.

En funcién del comportamiento que presentan los polimeros al ser sometidos a
procesos de transformaciéon y por lo tanto, a diferentes temperaturas, estos
pueden ser clasificados comao:

> Termoplasticos: a) Amorfos y b) Cristalinos.
> Termofijos.
> Elastomeros: Termofijos y termoplasticos.

Para su analisis deben considerarse tres niveles de temperatura:

» Tg.- Temperatura de transicién vitrea. Por debajo de ésta, el plastico es
rigido y quebradizo como el vidrio y en temperaturas superiores, el material
adquiere mayor flexibilidad y elasticidad.

> Tm.- Temperatura de fusién. Solo los plasticos cristalinos presentan una
temperatura de fusidn, por arriba de esta pasan a su estado liquido.

» Td.- Temperatura de descomposicion. El plastico se degrada.

La figura 10 muestra graficamente el diferente comportamiento frente al calor de
distintos polimeros y en comparacion con el agua. Se puede observar que los
plasticos amorfos presentan no presentan punto de fusion especifico (Tm), siendo
precisamente la temperatura de transicion vitrea (Tg) la que marca el inicio de
punto de reblandecimiento del material. Los plasticos cristalinos generalmente
muestran una Tg a temperaturas bajo 0 °C y la temperatura de fusidn varia
dependiendo de la composicién quimica de cada polimero y peso molecular.

Los plasticos termofijos no presentan punto de fusién ni de transicion vitrea y el
incremento de la temperatura los puede llevar hasta su descomposicion. Una
sustancia de estructura simple como el agua muestra puntos claramente definidos
entre los diferentes estados, sélido, liquido y gas, a diferencia de los pléasticos, en
los cuales el estado ocurre en rangos de temperatura.

Termoplasticos.

Un termoplastico es un material sdlido que posee gran estabilidad a temperatura
ambiente y que se convierte en un liquido viscoso a temperaturas superiores, pero
donde el cambio puede ser reversible. Debido a su alto peso molecutar, los
plasticos nunca se convierten en fluidos ligeros, es decir alcanzar una baja
viscosidad.
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Es importante distinguir que el cambio de sdlido a liquido, comunmente llamado
fusidon puede significar dos mecanismos enteramente diferentes en dos clases de
termoplasticos. Una clase serd referida como “termopldsticos amorfos” (figura
11)y la otra como “termoplasticos cristalinos” (figura 12).
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Figura 10 Comportamiento térmico de los polimeros.
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Figura 11 Comportamiento térmico de los plasticos amorfos.
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Figura 12 Comportamiento térmico de los plasticos cristalinos.




Estan formados por cadenas lineales o poco ramificadas unidas mediante fuerzas
intermoleculares o puentes de hidrégeno en estado sdélido. Dentro de este tipo de
polimeros estan el polietileno, el pvc y el polipropileno. Los termoplasticos se
caracterizan por transformarse de sdlido a liquido y viceversa por accion de calor
se disuelven o se hinchan al contacto con solventes. En estado semiliquido
pueden deformarse de manera permanente después de aplicar una fuerza. Esto
se debe a que sus macromoléculas se liberan o se sueltan unas de otras y pueden
deslizarse entre si, con la aplicacion de calor. A temperatura ambiente pueden ser
blandos o duros, fragiles y rigidos. Su comportamiento se deriva de la misma
estructura molecular, ya que las moléculas tienen forma de cadena abierta o de
hilos.

La capacidad de los termoplasticos de reblandecerse o fundirse tiene sus ventajas
y desventajas. Por ejemplo, pueden moldearse al calor, es decir, una lamina o un
tubo pueden pasar a un estado elastico, similar al de una goma blanda y adquirir
una nueva forma después enfriarla en un molde. Ademads los termoplasticos
pueden soldarse y sus desechos son reciclables. Las desventajas consisten en
gue el reblandecimiento provocado por el calor limita sus temperaturas de uso,
sobre todo cuando se someten a la accién simultanea de fuerzas mecanicas. U
termoplastico ideal puede ser sometido repetidas veces a un proceso térmico
como extrusion o moldeo sin que sus propiedades fisico-quimicas varien.

Por ejemplo, un termoplastico puede ser moldeado por inyeccién a partir de
granulos de resina virgen y las piezas defectuosas pueden ser regranuladas y
mezcladas con resina virgen adicional, obteniéndose piezas que son duplicados
vituales de las obtenidas con resina virgen; Este proceso puede ser repetido
varias veces, cada vez mas, debide a la inclusibn de nuevos aditivos
estabilizadores del proceso.

En otros términos, el polimero puede ser ablandado y fundido idealmente, pero no
modificado en forma permanente por la aplicacion de calor durante el
procesamiento. De acuerdo con su estructura molecular, los termoplasticos se
dividen en amorfos y cristalinos.

a) Amorfos.

Los termoplasticos amorfos se caracterizan porque sus moléculas filamentosas y
ramificadas estan en completo desorden. Como puede verse ¢l la figura 13, este
arreglo molecular permite el paso de la luz, razén por la cual los plasticos amorfos
son transparentes o translucidos generalmente.

b) Cristalinos.
El orden molecular de los plasticos cristalinos es relativamente bueno. En él se

aprecia cierto paralelismo dentro de los filamentos moleculares y sus
ramificaciones son mas cortas.




El ordenamiento en los tramos de macromoléculas paralelas equivale al
ordenamiento de atomos o moléculas en forma de cristales, los cuales se oponen
al paso de la luz provocando una apariencia lechosa o translicida.

Figura 13 Arreglo molecular de los plasticos amorfos.

Figura 14 Arreglo molecular de los plasticos cristalinos.

Termofijos.

La definicion mas simple de un plastico termofijo es que son materiales rigidos que
presentan una estructura compleja tipo red, generada por una reaccion no
reversible entre dos 0 mas componentes, la cuai tiene lugar durante el proceso de
moldeo. Las reacciones involucradas pueden ser activadas por temperatura,

mezclado o por catalisis y los procesos de moldeo son distintos a los procesos de
los termoplasticos.
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Al guemarse simplemente carbonizan o se degradan en otras sustancias. Existen
diversos tipos de sistemas de resinas termofijas orientados principalmente a la
industria de adhesivos, pinturas y recubrimientos.

Son plasticos que se mantienen rigidos y sélidos a temperaturas elevadas. Se
obtienen por reticulacion de productos liquidos de bajo peso molecular, lo cual
puede ocurrir por aplicacion de calor o por reaccion de varios componentes,
normalmente el polimero termocurable mas un agente de entrecruzamiento a
temperatura ambiente.

Estos polimeros estan reticulados en todas direcciones y debido a su estructura no
son moldeables plasticamente, no funden y resisten elevadas temperaturas, no
pueden ser disueltos y muy raramente se hinchan.

A temperatura ambiente, los materiales son generalmente duros y fragiles, es
decir, quebradizos por su estructura molecular en forma de red. Debido a que no
funden, no pueden reprocesarse como los termoplastico, sin embargo sus
residuos pueden molerse y destinarse para cargas de otros plasticos o asfalto.
Todos los hules vulcanizados son polimeros termofijos, usualmente, se requiere
calor extremo para alcanzar elevadas velocidades de curado en las complejas
mezclas de hule, pero existen algunos vulcanizados a temperatura ambiente, por
ejemplo, el hule silicona.

El hule natural se comporta como un termoplastico mientras no se agreguen
agentes de curado, se ablanda, se hace pegajosc con el calor del medio ambiente,
pero una vez vulcanizado, el hule natural es un termofijo y solo solventes muy
fuertes pueden ablandarlo, por un proceso de absorcién e hinchamiento.

Un esquema de como se arreglan las moléculas en este tipo de plasticos se
muestra en la figura 15.

Figura 15 Arreglo molecular de los plasticos termofijos.
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Por su uso.
Los polimeros se emplean para cinco aplicaciones principales:

Plasticos.
Fibras.
Elastémeros.
Recubrimientos.
Adhesivos.

VVVVY

Los pldsticos, se definen como polimeros o resinas que han sido moldeados, por
lo general bajo presién. El moideo se puede hacer mediante procesos como
extrusion, inyeccion, vaciado, moldeado, laminado, espumado, soplado y muchos
otros métodos. Sin embargo, el termino plastico tiene significado especial en este
contexto y no se debe emplear para referirse a lo polimeros en general. Los
modulos, al igual que otras propiedades de los plasticos, varian de una forma
considerable segun sus aplicaciones: Por ejemplo, para moldear, calandrear o
extrusionar una pelicula delgada u hoja, es necesario que el material tenga bajo
médulo para que la hoja sea flexible. Por otra parte, la manufactura de una botella
para blanqueador requiere un polimero rigido; mientras mas rigido mejor, siempre
y cuando no sea quebradizo, para que las paredes puedan ser delgadas y se
ahorre material.

Los elastdmeros, son materiales elasticos que recuperan casi totalmente su forma
original después de liberar alguna fuerza que se encuentre aplicada sobre ellos.
Son insolubles y pueden fundirse mediante aplicacién de calor, es decir, pueden
descomponerse quimicamente cuando se calientan mas alla de su temperatura
maxima de servicio.

La extensibilidad, imprescindible en los elastdmeros, no se necesita en los
plasticos, aunque esa importante que exista en cierto grado para que el trabajo de
ruptura sea lo suficientemente alto y el plastico resista la torsion y el impacto. En
general, las propiedades de los plasticos son intermedias entre las de los
elastomeros y las de las fibras.

Para que las fibras puedan tejerse o enlazarse con el fin de formar prendas
dimensionaimente estables, es necesario que no cedan demasiado. Deben tener
un modulo elevado y baja extensibilidad. Las fibras deben ser resistentes para que
no puedan “jalarse los hilos”, es decir, deben tener cohesién molecular y médulo
elevados, propiedades muy relacionadas con la fuerza tensil y la cristalinidad.

Es mas dificil generalizar por lo que respecta a los recubrimientos de superficies y
adhesivos, en comparacién con otros grupos. Los recubrimientos deben tener alta
extensibilidad y médulo bajo para aplicarse a superficies de hule suave. Por otra
parte, un recubrimiento para placa fendlica al horno debera tener baja
extensibilidad y médulo elevado.

La propiedad que deben tener, tanto los recubnmientos como los adhesivos, es
una alta adhesion, y es dificil mantener esta y conservar simultaneamente un nivel
razonable de la propiedad diametralmente opuesta, cohesion.
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Ademas, los recubrimientos deben tener resistencia a la abrasién. Por lo general,
los recubrimientos y adhesivos suelen tener médulos bajos, de un nivel intermedio
con respecto a los elastomeros y los plasticos. Deben tener cierto grado de
extensibilidad, en especial cuando se van a emplear en sustratos
dimensionalmente inestables, como la madera. Por consiguiente, se deduce que
los recubrimientos y adhesivos suelen tener baja cristalinidad.

Por su conformacion fisica.

Si las macromoléculas poliméricas son imaginadas como largas ramificaciones de
cadenas que son capaces de unirse en ciertos angulos por conexiones en “T"
podrian dibujarse sistematicamente varias combinaciones de las mismas. Las
diferencias entre cada tipo son mostradas en la figura 16 y corresponden a
diferencias en conformacién, un criterio mas para clasificar los polimeros. La
conformacidon mas simple es la lineal, la cual presentan los termoplasticos lineales,
basados en la polimerizacién por adicién de grupos vinilo (CHy), al referirse a este
tipo de polimeros se hace con el término “cadenas rectas”. Actualmente, aun el
mas simple de todos el PEAD no es exactamente lineal, ya que los enlaces
presentan un angulo de 109.5 °C y debido a que existe libre rotacion de cada uno
de estos enlaces, la cadena completa puede presentar diferentes conformaciones,
desde estar enrollada o superpuesta sobre si misma, o estar entrelazada con otras
moléculas.

KW

CON ANILLOS LINEAL CON SOLAMENTE ANILLOS

MIFICACIONES LATERALES CADENAS ENTRELAZADAS

PLASTICO AMORFO PLASTICO ENTRECRUZADO

Figura 16 Conformacién tipica de polimeros.
En otro ejemplo, el PEBD comercial puede presentar en su cadena y de forma

irregular ciertas, ciertas ramificaciones u otros grupos quimicos introducidos
durante su polimerizacion.
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Si las cadenas colaterales pueden unirse mediante enlaces covalentes a otras
cadenas vecinas, se forman redes entrecruzadas. Aun las cadenas poliméricas de
estructuras termoplasticas no entrecruzadas pueden presentar una variedad de
apariencias, dependiendo de la longitud y regularidad de los espacios que se
presenten entre sus cadenas colaterales.

Otra variacion que pueden presentar los polimeros en cuanto a su conformacion y
que afecta a los polimeros lineales con diferentes sustituyentes es el
esteroisomerismo. Un estereocisémero es el efecto que se desarrolla en un
compuesto gque posee la misma formula que un compuesto de referencia, pero
diferente orientacion o ubicacidén de algunos de sus atomos en el espacio. Por
ejemplo, el polipropileno (PP), el cual presenta un grupo metilo colgante cada dos
atomos de carbono de su cadena lineal, ofrece tres variaciones o estereoisémeros
(figura 17).

POLIPROPILENC ISOTACTICO

Figura 17 Estereoisomerismo del polipropileno.

El polipropileno “isotaclico” que presenta los grupos metilo siempre del mismo lado
del plano de la molécula.

El polipropileno “sindiotactico” que presenta los grupos metilos estrictamente
alternados con respecto al plano.

El polipropileno “atactico”en el cual la ubicacidn de los metilos con respecto al
plano es totalmente aleatoria, no existiendo orden alguno.
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Por su polaridad.

La polaridad de los compuestos organicos se debe al desplazamiento de los
electrones compartidos entre los atomos de dos distintos elementos que
constituyen la molécula, debido principalmente a la diferencias de numero
atomico. El par de electrones compartido es atraido con mayor fuerza por el atomo
que presente mayor carga en el nucleo. A medida que aumenta la polaridad,
aumentan también los valores de las propiedades como absorciéon de agua,
resistencia mecanica, dureza, rigidez, cristalinidad y resistencia a la deformacion
por calor, resistencia a solventes y aceites minerales, permeabilidad al vapor de
agua, adhesividad y adherencia sobre piezas metalicas (figura 18). Por otro lado,
cuando la polaridad aumenta, disminuyen las propiedades de dilatacion térmica,
poder de aislamiento eléctrico, tendencia a acumular cargas electrostaticas,
permeabilidad a gases no polares O,, Ny, y CO..

F 3
> .
DUREZA >
RIGIDEZ
—p
RESISTENGIA TERMICA >
ABSORCION DE AGUA g
ADHESIVIDAD i
CRISTALINIDAD L
< DILATACION TERMICA
< AISLAMIENTO ELECTRICO
B <+ PERMEABILIDAD
MENOR POLARIDAD MAYOR

Figura 18 Variacién de propiedades por efecto de la polaridad.

Ejemplos de esta clasificacion son:

> Alta polaridad: Poliamidas, poliuretanos, esteres de celulosa, polifluoruro de
vinilo, polifluoruro de vinilideno y plasticos termofijos.

» Polaridad media: Policloruro de vinilo, estireno-acrilonitrilo, acrilonitrilo-
butadieno-estireno y sus copolimeros, termoplasticos tipo ester, poliamidas.

» Polaridad baja: Copolimeros de etileno y esteres insaturados (EVA), etileno-
tetrafluoroetileno, polidxido de fenileno.

» No polares: Politetrafluoroetileno, polietileno, polipropileno y poliestireno.

Los dipolos pueden anularse por efectos direccionales. Un ejemplo de ello es el
grupo C-H dentro del conjunto H-C-H, que no contribuye a la polaridad ya que
estan en estado opuesto y se anulan. Esto se explica debido a que el polietileno y
el politetrafluoroetileno no son polares.




Por su consumo.

Aunque resulta un poco subjetiva, la clasificacion por consumo agrupa a los
plasticos de acuerdo a su importancia comercial y sus aplicaciones en el mercado.
En la figura 19, se muestra una piramide, donde de acuerdo con esta clasificacion
en la base se encuentran los plasticos de mayor consumo denominados
comodities, seguidos de los versétiles, técnicos y especialidades.

m/mamn;mumrvcrs,

Figura 19 Clasificacién de plasticos por consumo.

Comodities.

Los plasticos mas utilizados que tienen buenas, aunque no sobresalientes
propiedades y su precio es de un nivel moderado se conocen como comodities
donde se incluyen el polietileno, PVC, polipropileno, poliestireno y PET.

Versitiles o termofijos.

Existe también un grupo de plasticos intermedio en consumo que se caracteriza
por requerir alta versatilidad para el disefio de productos, principalmente en
aspectos de apariencia, color y forma. Debido a que requieren procesos
especiales para su transformacion en esta clasificacion también se distingue el
grupo de los termofijos. Incluye plasticos como poliuretano, silicon, resinas
poliéster, fendlicas, melaminas y epodxicas. Estos plasticos han tomado un lugar
importante por sus diversas caracteristicas, sobre todo en aplicaciones con cargas

y refuerzos, en las que adquieren una gran resistencia mecanica, quimica y
ligereza.

Técnicos o de ingenieria.
El término “técnicos” o de “ingenieria’, se usa para aquellos plasticos que

presentan un alto desempefio funcional con un excelente conjunto de propiedades
como resistencia mecanica y limites de temperatura elevados.
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Estos suelen ser mas caros y en este grupo se incluyen a las poliamidas,
poliacetales, policarbonato y poliester termoplastico.

Especialidades y composites.

Los polimeros denominados como “especialidades” normalmente son asociados
con una o mas propiedades sobresalientes, por ejemplo, bajo indice de friccién,
elevada resistencia dieléctrica y sobre todo un elevado precio, por lo que ocupan
el menor porcentaje en el consumo global de plasticos. Los “composites” son
materiales termoplasticos y/o termofijos reforzados con fibra de vidrio, carbono y
aramidica, para proveerles de mejores propiedades. De hecho, han sido la base
para la industria aeroespacial, automotriz e investigacion nuclear.

3.1.8 MODIFICACION SUPERFICIAL DE POLIMEROS.

Los polimeros han tenido gran aplicacion en campos tales como la adhesion,
biomateriales, recubrimientos de proteccién, friccion, desgaste, composites,
dispositivos microelectrénicos y tecnologia de pelicula delgada. En general, las
propiedades de superficie especiales tales como, la composicion quimica,
rugosidad, cristalinidad, grado de lubricacién, densidad de entrecruzamiento, etc.,
son requeridas para estas aplicaciones. Los polimeros de manera muy frecuente,
no poseen las propiedades de superficie necesarias para estas aplicaciones. Sin
embargo, tienen excelentes propiedades fisicas y quimicas de bulto, son baratos y
faciles de procesar. Por estas razones, las tecnicas de modificacion que
convierten estos materiales baratos en productos terminados con alto valor han
comenzado a jugar un papel importante en la industria del plastico. En afos
recientes, se han desarrollado varios métodos para el tratamiento superficial y a su
vez modificacion de las propiedades fisicas y quimicas de las propiedades de los
polimeros, sin afectar las propiedades de bulto. Estos tratamientos han sido
aplicados para llevar a cabo los siguientes propodsitos:

1. Producir grupos f{uncionales en Ja superficie para interacciones
especificas con otros grupos funcionales.

Incrementar la energia superficial.

Incrementar la hidrofobicidad o hifrofilicidad.

Mejorar la reactividad quimica.

Introducir entrecruzamiento superficial.

Remover capas superficiales débiles o contaminantes.

Modificar la morfologia de la superficie mediante el incremento o
decremento de la cristalinidad superficial o rugosidad.

Incrementar la conductividad eléctrica superficial.

NO G AWN
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En el presente trabajo, solo analizaremos la funcionalizacion de superficies
poliméricas, mediante procesos de radiacion y las posibles aplicaciones de estos
materiales en éptica no lineal de segundo orden.

3.1.9 POLIMEROS FUNCIONALES.

El término “polimero funcional®, significa una amplia area de la ciencia e ingenieria
de polimeros, dedicada al diseno, sintesis y estudioc de materiales
macromoleculares de creciente sofistificacion estructural y util complejidad para un
amplio rango de procesos quimicos, fisicoquimicos y biomédicos.

Las tecnologias emergentes, son aquellas que incluyen nuevos desarrollos, los
cuales satisfacen las necesidades de las industrias convencionales y actuales,
pero que se extienden a las anticipadas y especulativas industrias del futuro. El
uso de los polimeros funcionales para las tecnologias de emergencia, representan
una de las mas activas areas de investigacion y desarrollo, a través de los campos
de la quimica, fisica, ciencias de la vida y tecnologias relacionadas. Los polimeros
funcionales son un area interdisciplinaria y fascinante de investigacion.

Los polimeros funcionales —materiales poliméricos de ciertas funciones practicas-
son omnipresentes. Nosotros estamos rodeados de estos polimeros en nuestra
vida diaria y la calidad de nuestra vida ha sido mejorada dramaticamente con el
uso de estos polimeros funcionalizados. Por ejemplo, los materiales poliméricos
que son compatibles con nuestro cuerpo tienen aplicaciones en el campo de la
medicina, en implantes, suturas y piel arificial por nombrar algunos.

Los modernos generos electronicos, no serian posibles sin los polimeros
funcionales. La fotdnica, esta nueva area de la tecnologia, encuentra en los
materiales poliméricos funcionalizados, una materia prima de gran valor.

La invencion de estos importantes materiales poliméricos, esta basada en
intensivos esfuerzos de investigacion.

Desde fa primera generacion de resinas de intercambio idnico y membranas, el
desarrollo de la quimica y tecnologia de polimeros funcionales ha tenido un
notable progreso en anos recientes. Por ejemplo existen estudios relacionados
con la preparacion y disefic de varias enzimas y modelos de acido nucleico, los
cuales han avanzado de manera dramatica, de igual manera el desarrollo de la
tecnologia necesaria para utilizar estos polimeros es de gran interes.

Los polimeros funcionales, en un sentido amplio, encuentran numerosas
aplicaciones en muchos campos de la ciencia y tecnologia modernas, incluyen
una gran variedad de materiales poliméricos y un buen nimero de plasticos de
ingenieria.

Estos sistemas polimericos frecuentemente exhiben mas y mejores propiedades si
se procesan como un agregado polimérico. Por ejemplo los polimeros organicos
con dobles enlaces policonjugados consisten de estructuras especiales que son
conocidas como “metales sintéticos”, los cuales muestran una alta y sustancial
conductividad electronica ya sea en forma de fibra o en forma de pelicula. Por otro
lado, materiales ceramicos con propiedades tales como la elasticidad, han sido
preparados recientemente por técnicas de sintesis organica.
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Recientemente, los materiales poliméricos microporosos asi como las
microcapsulas, han comenzado a interesar en una gran variedad de campos
industriales, no solo en la industria quimica en general, sino también en las
industrias farmacéuticas, biomédicas y de la electronica. Por ejemplo, algunas
resinas que contiene fitlor son importantes, particularmente, como un biomaterial
durable y seguro.

Las membranas microporosas, hechas de polimeros vinilicos han comenzado a
aplicarse como separadores o filtros de oxigeno concentrado a partir del aire y par
manufacturar grados ultra-altos de agua para la industria de los semiconductores.
Otros tipos de polimeros vinilicos microporosos han comenzado a usarse como
materiales altamente hidrofilicos en los campos de los cosméticos e higiene
ambiental.

La ciencia y tecnologia requerida para la preparacién de microcapsulas a partir de
diferentes materiales poliméricos naturales y sintéticos han tenido progresos
notables. Son usados en varios campos por su propiedad de poder solidificar
liquidos, de aislar compuestos reactivos, de remover color, olor y toxicidad, asi
como para regular y controlar la liberacidon de los compuestos incluidos. La
inmovilizacion de enzimas y el gran desarrollo de medicamentos poliméricos estan
jugando un papel por demas importante. '

Ademas, las resinas altamente absorbentes de agua y aceite son interesantes.
Estas, han tendido un rapido desarrollo en afos recientes, mediante el injerto y
entrecruzamiento de polimeros hidrofilicos.

Existen materiales polimeéricos transparentes con funciones opticas, algunos son
biocompatibles, como el poli(2-hidroxietilmetacrilato), el cual sirve como material
para lentes de contacto suaves. Las fibras dpticas plasticas son también
ampliamente utilizadas cono sustituyentes de dispositivos de vidrio y cuarzo en
varios campo de la tecnologia, especiaimente en la ciencia de la comunicacion.

3.1.10 METODOS DE CARACTERIZACION DE POLIMEROS.

En la determinacion de la naturaleza de una sustancia desconocida es necesario
someterla a ciertas pruebas o ensayos, las cuales son capaces de suministrar
informacion valiosa que va desde estructura molecular hasta caracteristicas fisicas
de tal sustancia.

La caracterizacion de compuestos organicos es una gran herramienta en la
verificacion de los resultados obtenidos, pues consta de diversos métodos los
cuales suministran un conjunto de datos que auxilian en la conclusion del objetivo.
Existen diferentes métodos tanto en la caracterizacién de polimeros, como en la
de compuestos organicos.

Ya que la caractetizacion de compuestos obtenidos fue de acuerdo a los métodos
que estuvieron al alcance, estos se emplearon para la caracterizacién de los
copolimeros de injerto, de acuerdo a la flexibilidad de cada técnica. Las fuentes de
caracterizacion usadas fueron:
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Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

En la elaboracién de fos espectros IR se utilizé un espectrémetro de infrarrojo con
transformada de fourier (FTIR) Perkin-Elmer 1600 series, usando una celda de
reflectancia total atenuada (ATR), propiedad del Instituto de Ciencias Nucleares.

El espectro de IR es una propiedad altamente caracteristica de un compuesto
organico, puesto que ayuda a conocer la estructura de un compuesto ya que
indica los grupos funcionales que se encuentran en una molécula. La absorcion de
la luz infrarroja produce cambios en las vibraciones de una molécula, ésta vibra
constantemente, sus enlaces se alargan y contraen unaos con respecto a otros, es
decir un grupo de atomos determinado da origen a bandas de absorcién
caracteristicas absorbiendo luz de frecuencias determinadas, que son
practicamente las mismas de un compuesto a otro. Este método de
caracterizacioén es muy versatil pues puede aplicarse a muestras sdlidas, liquidas
y gaseosas, estan a la disposicion células para trabajar a altas y bajas
temperaturas asi como accesorios para trabajar con mucha comodidad y facilidad.
Los espectros IR de los polimeros son muy simplificados debido a la gran cantidad
de atomos implicados, ya que muchas de las vibraciones normales tienen la mayor
parte de las veces la misma frecuencia y como consecuencia aparecen en el
espectro como una unica banda de absorcién ademas de la rigurosidad de las
reglas de absorcion. El espectro de absorcién infrarroja de un mismo polimero
puede variar dependiendo del estado cristalino o amorfo, debido a que pueden
existir interacciones especificas intermoleculares en el polimero cristalino, que dan
fugar a la agudizacién o separacion de ciertas bandas y ademas pueden existir
algunas conformaciones especificas en una de las dos fases, pero no en la otra,
dando bandas que son caracteristicas exclusivamente del material cristalino o
amorfo. En la siguiente figura, se muestra la tabla de bandas de absorcién
caracteristicas en los espectros de |R.
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Figura 20 Bandas de absorcion en espectros |R en cuanto a frecuencias y
longitudes de onda aproximadas.
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Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido es un andlisis termodinamico el cual sirve
para observar las transiciones fisicas que sufre el material al irse calentando a un
flujo constante de calor, con este andlisis se pueden observar cambios de
estructura cuando la muestra de un polimero u otro compuesto se comparan con
otro material el cual se encuentra sometido a un proceso similar de calentamiento,
pero que no sufre ninguna reaccidon conforme se va calentando.

En este analisis un circuito de temperaturas medias mide y controla ia temperatura
en los recipientes de la muestra y referencia, para ajustarse aun programa
predeterminado de tiempo-temperatura. Esta temperatura se representa sobre uno
de los ejes de un registrador x -y, al mismo tiempo, un circuito de diferencias de
temperatura compara las temperaturas de los recipientes de la muestra y de la
referencia, suministrando energia para calentar la resistencia situada en cada
recipiente hasta que las temperaturas se mantengan iguales. Cuando la muestra
experimente una transicion térmica, la potencia de las dos resistencias se ajusta
para mantener sus temperaturas, y entonces se registra sobre el segundo eje del
registrador una sefial proporcional ala diferencia de potencia.

En la Figura 21, se puede observar una curva caracteristica correspondiente a
este tipo de analisis para un polimero.

Practicamente todos los procesos quimicos y fisicos involucran cambios de
entalpia 6 calor especifico, por lo cual el DSC es una herramienta de gran
importancia en la determinacion de las temperaturas de transicion de un polimero.
El rango de operacion de tales equipos es de -200°C a 750°C .

DSC
4
Exo N
A ' .
AH crist. .
: H Calentamiento
' '
1)
[ P S, et g — -~ -
, E '
: 1 :
: : -
Aq ' : :
' ¢ :
[] 3 M
] ¢ - -
' : . Enfriamiento
. : Nﬂ fus-crist.
' ' ' '
A —~— A . -
\/ ' ' : :
Endo. : : : '
i i . H -
Tg Torist T fus T

Figura 21 Gréfica tipica de DSC para un polimero.
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3.2 LUZ Y OPTICA LINEAL",

3.2.1 LA NATURALEZA DE LA LUZ

Desde hace 300 afos, nuestra comprension de la luz se ha basado en dos
modelos: el modelo de particula y el modelo de onda. El modelo de particula fue
encabezado por Isaac Newton durante el sigo XVII, considerando a la luz como
una corriente de corpusculos o particulas que transportan energia. Un modelo
alternativo de onda fue propuesto por Christian Huygens, un contemporaneo de
Newton.

Durante el siglo XIX, experimentos realizados por Thomas Young, Augustin
Fresnel y otros, establecieron la validez del modelo de onda de la luz, mas alla de
cualquier duda y el modelo de particula fue olvidado hasta los principios del siglo

con esta teoria, unos paquetes sin masa de energia de luz (similares a lo

XX, cuando Albert Einstein, lo uso para explicar el efecto fotoeléctrico. De acuerdo/ -

corpusculos de Newton), son absorbidos por los atomos, estas particulas soﬁ/%’/

conocidas como fotones. _

Los cientificos consideran a la luz como un fenémeno de naturaleza dual, parte
particula y parte onda. En algunos experimentos, la naturaleza de onda
predomina, en otros es la naturaleza de particula la cual predomina. La naturaleza
dual de la luz es un gjemplo de dos modelos complementarios aparentemente en
conflicto.

La luz como una onda.

El mundo esta lleno de ondas, ondas de sonido, ondas de luz, ondas de agua,
ondas de radio, rayos X y otras. Casi todas las comunicaciones dependen de
ondas de algun tipo. A pesar de que las ondas de luz, son bastante diferentes de
las ondas de sonido y de las ondas de mar, todas las ondas poseen ciertas
caracteristicas en comun.

Una de estas caracteristicas es que pueden transportar energia e informacién de
un lugar a otro a través de un medio, pero el medio en si, no es transportado. Una
perturbacién, o cambio en una cantidad fisica ocurre a lo largo de la propagacion
de la onda. En el caso de las ondas de sonido, las presion en el aire cambia
ligeramente a medida que la onda pasa, en el caso de las ondas de luz la
perturbacion es un cambio en los campos eléctrico y magnético
(electromagnético). En cualquier caso el ambiente regresa a su estado original,
una vez que la onda ha pasado.

Todas las ondas pueden ser reflejadas, refractadas o difractadas. Todas las ondas
tienen energia y pueden transportar dicha energia de un punto a otro. Las ondas
de diferentes tipos se propagan a diferentes velocidades. Las ondas de luz y de
radio viajan a 3x10® m/s, mientras que las ondas de sonido viajan a 343 m/s, las
ondas de agua son aun mas lentas viajan solo pocos en metros por segundo.
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Las ondas de luz y de radio pueden viajar millones de millas a través del espacio
vacio, mientras que las ondas de sonido requieren de algun medio (sélido, liquido
0 gas), para su propagacion.

Ondas arménicas.

La forma mas simple de onda es la arménica (figura 1), cuyo desplazamiento con
respecto al tiempo tiene una forma senoidal:

0 A\ /I X
N\ \

Figura 1 Onda arménica

Este desplazamiento de la onda puede ser representado por una ecuacion de la
forma:

€ = Epsen[2n(x/A -1/T)]

La constante &, se llama amplitud de la onda, representa el maximo valor del
desplazamiento. La constante A, se llama longitud de onda y es igual a la distancia
entre dos maximos sucesivos, o crestas. Entonces, se ve que el desplazamiento
se repite asi mismo cuando x se incrementa por un multiplo entero de A. El tiempo
que le toma que le toma a la onda recorrer una distancia igual a su longitud de

onda se llama periodo T. Podemos relacionar a la longitud de onda A y al periodo
T, a través de la velocidad de fase:

v=A/T

Se puede expresar la funcion de onda arménica en una forma mas conveniente
definiendo otras dos cantidades, el numero de onda k y la frecuencia angular o:

K=2rn/A
w=2r/T
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De este modo pedemos rescribir la ecuacion de la siguiente forma:
Z =gesen(kx - wT)

La frecuencia de una onda arménica es igual al nimero de veces que una cresta
(o cualquier otro punto de la onda) pasa por un punto fijo cada segundo. La
frecuencia se relaciona con el periodo en la forma:

F=1/T

La unidad mas comdn para F es seg”’, o hertz (Hz). La unidad correspondiente
para T es el seq.

Ondas electromagnéticas.

Supongamos que en cierta region del espacio existe un campo magnético B,
variable en el tiempo. Consideremos, por ejemplo, el campo que existe entre los
polos de un iman, cuyas espiras son alimentadas por son alimentadas por un
generador de corriente alterna como se observa en la figura 2. Este campo B, al
ser generado por una corriente alterna, sera un campo oscilante, es decir, su
magnitud y sentido variaran en forma periddica en el transcurso del tiempo.
Entonces, como hay variacion en el campo magnético, en los alrededores del
electroiman aparecera un campo eléctrico inducido E. A su vez, este campo
variara en el tiempo, y también generara un campo magnético inducido. Este
ultimo también variable originara otro campo eléctrico inducido, y asi
sucesivamente. De manera que se puede tener la propagacion, en el espacio, de
una alteracion o perturbacion constituida por los campos variables E y B, y que es
radiada en todas direcciones desde el electroiman. En la misma figura se ilustra la
radiacion de estos campos, mostrando tambien los vectores E y B en un punto
dado, y la velocidad v con la cual se propagan a través del espacio.

Esta perturbacion electromagnética, al propagarse presenta todas las
caracteristicas de un movimiento ondulatorio. Por lo tanto la radiacion
electromagnética experimentara reflexion, refraccion, difraccion e interferencia,
exactamente como sucede con todas las ondas. Por este motivo, la perturbacion
constituida por la propagacién de campos eléctricos y magnéticos ha recibido el
nombre de radiacion electromagnética.

En la figura 3 se representa una onda electromagnética que se propaga hacia la
derecha. Esta constituida por los campos E y B que oscilan en forma periddica, de
manera similar a los puntos de una cuerda en la cual se propaga una onda
mecanica. Como se aprecia en la figura, los vectores E y B son perpendiculares
entres si, y ambos normales a la direccion de propagacion de la onda.
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Figura 2 La propagacion en el espacio, de una perturbacion constituida por los
campos variables E y B, se denomina onda electromagnética.

Figura 3 Onda electromagnética que se propaga a la derecha.

Es importante destacar que, al contrario de las ondas mecanicas (por ejemplo: e}
sonido), una onda electromagnética no necesita de un medio material para
propagarse. Como un campo eléctrico y un campo magnético pueden
establecerse en un espacio inmaterial, es claro que una onda electromagnética
podra propagarse en el vacio.

Una onda se propaga en el vacio (o en el aire) con una velocidad igual a v = 3.0 x
10® m/s.

Por otro lado el establecimiento de la naturaleza electromagnética de la luz, vino a
unificar ia dptica y el electromagnetismo. Por lo tanto, puesto que los fendmenos
luminosos tienen su origen en fenémenos electromagnéticos, la optica se puede
considerar como una rama del electromagnetismo.
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La luz como una particula: El fotén.

El efecto fotoeléctrico, descubierto en 1887 por Heinrich Hertz, sugirid que la luz
puede comportarse como particulas de energia. Hertz observo que una chispa
eléctrica puede saltar mas facilmente a través del aire existente entre dos esferas
metdlicas pulidas, si una de ellas era iluminada con luz ultravioleta. La luz
ultravioleta es capaz de expulsar electrones de la esfera y con esto originar la
descarga de chispa. Después se descubrié que la luz visible puede producir el
mismo efecto si incide sobre una placa de metal en el vacio.

En 1905, Einstein explico el efecto fotoeléctrico mediante el uso del concepto de la
cuantizacidén energética. “Particulas de luz”, cada una transportando una energia
hf (E = hf), son capaces de transportar energia a los electrones para que estos
puedan escapar de la superficie del metal. La constante h = 6.6 x 10 js, es
llamada la constante de Planck. y f es la frecuencia de la luz. Los cuantos de luz
fueron llamados posteriormente fotones.

3.2.2 ESPECTRO ELECTROMAGNETICO.

Las ondas electromagnéticas cubren una amplia gamma de frecuencias o de
longitudes de onda y pueden clasificarse por segun su principal fuente. La
clasificacion no tiene limites precisos, ya que fuentes diferentes pueden producir
ondas en intervalos de frecuencia superpuestos parcialmente.

La clasificacion habitual del espectro electromagnético es la siguiente:

Ondas de radiofrecuencia.

En 1887, Heinrich Herlz consiguid generar y detectar ondas electromagnéticas. Su
transmisor era esencialmente una descarga oscilante a través de un disruptor (una
forma de dipolo eléctrico oscilante). Como antena receptora, usé un circuito
eléctrico abierto de alambre con una bola de iaton en un extremo y una punta fina
de cobre en el otro. Una pequena chispa visible entre los dos extremos indicaba la
deteccién de una onda electromagnética incidente. Las ondas usadas por Hertz se
clasifican en el rango de radiofrecuencias que se extienden desde unos pocos Hz
hasta 10° Hz (X, desde varios kilémetros hasta 0.3 m aproximadamente. Estas son
emitidas generalmente por una variedad de circuitos eléctricos. Por ejemplo, la
corriente alterna de 60 Hz que circula en las lineas eléctricas radia con una
longitud de onda de 5 x 10° m o unas 3 x 10° millas.

A 1 MHz (10° Hz) un fotén de radiofrecuencia tiene una energia de 6.62 x 10%8J o
4 x 10 eV, una cantidad muy pequefa para ser medida.

Microondas.

La regién de microondas se extiende desde unos 10° Hz hasta alrededor de 3 x
10" Hz.
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Las longitudes de onda correspondientes van mas o menos de 30 cm a 1.0 mm.
La radiacién capaz de penetrar la atmdsfera de la tierra oscila en menos de 1 cm
hasta alrededor de 30 m. Las microondas tiene, por consiguiente, interés tanto
para las comunicaciones de vehiculos especiales como para la radioastronomia.
En concreto, los atomos de hidrogeno neutro, repartidos sobre vastas regiones del
espacio emiten microondas de 21 cm (1,420 MHz). Una gran cantidad de
informacién acerca de la estructura de nuestra galaxia y otras se ha obtenido de
esta particular emision.

Las moléculas pueden absorber y emitir energia alterando el estado de
movimiento de los atomos que las constituyen obligandolos a vibrar o girar. La
energia asociada con ambos movimientos se cuantifica otra vez y las moléculas
poseen niveles de energia vibracional y rotacional ademas de los debidos a sus
electrones. Sélo las moléculas polares estaran sujetas a unas fuerzas por el
campo eléctrico E, de una onda electromagnética incidente que las obligara a girar
hasta alinearse. Solo ellas podran absorber un fotdn y realizar una transicién
rotacional hacia un estado excitado. Puesto que las moléculas pesadas no pueden
girar alrededor facilmente, podemos decir que su resonancia rotacional sera de
baja frecuencia. Por ejemplo, sabemos que las moléculas de agua son polares y si
se exponen a una onda electromagnética, estas giraran, procurando permanecer
alineadas con el campo eléctrico E. Por consiguiente, las moléculas de agua
absorben eficaz y disipativamente la radiacion de microondas a esta frecuencia o
una similar. El hormo de microondas (12.2 cm, 2.45 GHz} es una aplicacién
bastante obvia. Por otro lado, las moléculas no polares como el didéxido de
carbono, el hidrégeno, el nitrégeno, el oxigeno y el metano no pueden realizar
transiciones rotacionales por absorcion de fotones.

Hoy en dia, las microondas se utilizan para cualquier cosa desde transmitir
conversaciones telefénicas y television entre estaciones hasta para cocinar, desde
pitotear aviones e identificar a los automovilistas que superen el limite de
velocidad (por radar), hasta para estudiar los origenes del universo, para abrir la
puerta de un garaje y examinar la superficie de un planeta.

Los fotones en el extremo de baja frecuencia del espectro de las microondas
tienen poca energia y se puede esperar que sus fuentes sean exclusivamente
circuitos eléctricos. Emisiones de este tipo pueden, sin embargo, surgir de
transiciones atomicas si los niveles de energia involucrados estan muy cerca uno
de otro. El estado fundamental aparente del atomo de cesio es un buen ejemplo.
En realidad las transiciones entre ellos involucran una energia de solamente 4.14
x 10° eV. La emisién de microondas resultante tiene una frecuencia de 9.19 x 10°
Hz. Esta es la base para el celebre reloj de cesio, actualmente el estandar de la
frecuencia y del tiempo.

Infrarrojo.
La region infrarroja se extiende aproximadamente desde 3 x 10" Hz hasta

alrededor de 4 x 10" Hz. Como dice el nombre, esta banda de radiacion
electromagnética se halla justo debajo de la luz roja.
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El infrarrojo, o IR, a menudo se subdivide en cuatro regiones: el IR cercano, es
decir, cerca del visible (780-3000nm), e! IR intermedio (3000 —6000 nm), el IR
lejano (6000 — 15000) y el IR extremo (15000 nm — 1.0 mm). De nuevo es esta
una divisién bastante flexible y no hay universalidad en la nomenclatura. La
energia radiante en el extremo de las longitudes de onda grandes se puede
generar usando bien sea osciladores de microondas o fuentes incandescentes ( es
decir, osciladores moleculares). En efecto, cualquier material irradiara o absorbera
IR por agitacion térmica de las moléculas que lo constituyen.

Las moléculas de cualguier objeto a una temperatura superior del cero absoluto (-
273 °C) radiara IR aunque solo débilmente. Por otro lado, el infrarrojo se emite en
una gran cantidad en un espectro continuo por cuerpos calientes, como
calentadores eléectricos, carbén incandescente y los radiadores de casa normales:
Aproximadamente la mitad de la energia electromagnética del sol es IR; la
bombilila comun radia realmente mucho mas IR que la luz. Al igual que cualquier
ser de sangre caliente, nosotros también somos emisores de infrarrcjo. El cuerpo
humano emite IR de manera debil empezando por alrededor de unos 3000 nm y
llegando a un maximo de alrededor de 10,000 nm, desvaneciéndose despues
hacia el IR extremo y mas alla con valores despreciables. Esta emision se utiliza
en los dispositivos electrénicos para apuntar por la noche asi como por algunas
serpientes peligrosas y sensibles al calor que tienden a ser activas por la noche.
Ademas de girar, una molécula puede vibrar de varias maneras distintas con sus
atomos moviéndose en distintas direcciones respecto a los demas. No es
necesario que la molécula sea polar; hasta un sistema lineal como el CO; tiene
tres modalidades de vibracion basicas y cierto numero de niveles de energia, cada
uno de los cuales puede ser excitado por fotones. La emision vibracional asociada
y los espectros de absorcion estan, por lo general, en el IR (1000 nm hasta 0.1
nm}). Muchas moléculas disponen tanto de resonancias vibracionales como
rotacionales en el IR y son buenos absorbentes; por esta razon a menudo el IR se
denomina erréneamente “ondas de calor’ (permaneciendo con la cara al sol, se
siente como la energia térmica se va acumulando).

La energia radiante infrarroja se mide generalmente con un dispositivo que
responde al calor generado en la absorcion del infrarrojo por una superficie
ennegrecida. Hay, por ejemplo, termopares, detectores neumaticos (por ejemplo,
células Golay), piroeléctricos y bolométricos. Estos a su vez, dependen de
variaciones dependientes de la temperatura del voltaje inducido, del volumen del
gas, de la polarizacion eléctrica permanente y de la resistencia respectivamente.
Ei detector se puede acoplar por medio de un sistema de barrido a un tubo de
rayos catddicos para producir una figura IR instantanea tipo television,
denominado termégrafo (bastante util para llevar a cabo un diagnodstico de toda
clase de problemas, desde transformadores defectuosos hasta personas
defectuosas). Se dispone también de peliculas fotograficas sensibles al IR
(<1.300nm}). Existen satélites espia IR que vigilan los lanzamientos de cohetes,
satélites de recursos IR que buscan enfermedades de la cosecha y satélites
astrondmicos IR que exploran el espacio; existen misiles que “siguen el calor” y
que son guiados por IR y telescopios IR que apuntan al cielo.
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Pequenas diferencias de temperatura de los objetos y sus alrededores derivan en
emisiones caracteristicas de IR que pueden utilizarse de muchas formas, desde la
deteccion de tumores cerebrales y cancer de mama hasta descubrir a un ladrén
furtivo. Los laseres de CO; se utilizan ampliamente en la industria, especialmente
para realizar cortes de precision y tratamiento de calor porque son una fuente
adecuada de potencia continua a niveles apreciables de 100 W y mas. Sus
emisiones de IR extremos (18.3 um -23.0um) son facilmente absorbidas por el
tejido humano, convirtiendo al rayo laser en un escalpelo sin derramamiento de
sangre que cauteriza al cortar.

Luz.

La luz corresponde a la radiacion electromagnética en ia banda estrecha de
frecuencias desde 3.84 x 10'* Hz hasta aproximadamente 7.69 x 10" Hz. se
produce generalmente por una nueva disposicion de los electrones exteriores en
los atomos o moléculas. En un material incandescente o en la esfera solar, los
electrones estan acelerados al azar y son sometidos a frecuentes colisiones. El
ancho espectro de la emision resultante se llama radiacion térmica y es una fuente
muy importante de luz. En contraste, si llenamos un tubo, con algun gas y
pasamos una descarga electrica a través del mismo, los atomos dentro se
excitaran y radiaran. La luz emitida es caracteristica de los niveles de energia
particulares de esos atomos y esta formada por una serie de bandas o lineas de
frecuencia bien definidas. Tal aparato se conoce como tubo de gas de descarga.
Cuando el gas utilizado es el isdétopo 86 del kriptdn. Las lineas son particularmente
estrechas. La linea rojo — naranja del Kr 86, cuya longitud de onda en el vacio es
de 605.78 nm, tiene un ancho de solo 0.000047 nm o alrededor de 400MHz.
Newton fue el primero en reconocer que la luz blanca es realmente una mezcla de
todos los colores del espectro visible.

El detector ojo-cerebro humano percibe como blanca una amplia mezcla de
frecuencias, normalmente con aproximadamente la misma cantidad de energia en
cada pane.

Los colores son las respuestas humanas fisiologicas y Psicologicas, en primer
lugar, a las diversas regiones de frecuencias que se extienden desde
aproximadamente 384 Thz (1 THz = 10"2Hz) para el rojo, pasando por el naranja,
amarillo, verde y azul hasta el violeta de aproximadamente 769 Hz. El color no es
una propiedad de la luz en si misma sino una manifestacion del sistemma de
percepcion electroquimico (ojos, nervio y cerebro). Para ser mas especificos, no
deberiamos decir "luz amarilla” sino mas bien “luz que se ve como amarilla”: Es de
resaltar que una variedad de mezclas de distinta frecuencia puede originar la
misma respuesta al color por el sensor ojo-cerebro. Un rayo de luz roja {con pico
en 439 THz)que se superpone a un rayo de luz verde (con pico en 549 THz),
resultara, increiblemente, en la percepcidén de la luz amarilla. Parece ser que el
ojo-cerebro calcula el término medio de la entrada y “ve” amarillo. Por esta razon,
la pantalla de un televisor de color puede funcionar con solo tres colores
fosforescentes: rojo. verde y azul.




La luz es tan importante que ha dado lugar al desarrollo de un arma de la fisica
aplicada, llamada optica. La éptica trata de los fendmenos luminosos y la vision.
Incluyendo el disefio de instrumentos Opticos. El campo de la éptica incluye
actualmente, ademas de la region de! espectro del visible, el infrarrojo y el
ultravioleta, por la similitud entre su comportamiento.

Ultravioleta.

Cerca de la fuz y justo detras de ella en el espectro se halla la region ultravioleta
(aproximadamente 8 x 10" hasta unos 3 x 10'® Hz). Las energias de los fotones
van de aproximadamente 3.2 eV hasta 100 eV. Los rayos ultravioleta o UV del sol
tendrian entonces la energia suficiente para ionizar a los atomos en la atmosfera
superior y asi crear la ionosfera. Estas energias fotdnicas son también del orden
de magnitud de muchas reacciones quimicas asi que los rayos UV son
importantes para desencadenar dichas reacciones. Afortunadamente el ozono
absorbe en la atmosfera lo que, de otra manera seria un haz letal de UV solar. A
longitudes de onda inferiores a 290 nm, el UV es germicida ( se decir, mata a los
microorganismos). '

Los seres humanos no ven muy bien los UV, porque la cornea lo absorbe,
especialmente a las longitudes de onda mas cortas, mientras que el cristalino del
0jo absorbe muy fuertemente después de 300 nm. Una persona a la que se le
haya quitado un cristalino a raiz de una catarata puede ver el UV (A > 300 nm).

Un atomo emite un fotén UV cuando un electrén realiza un salto largo hacia abajo
desde un estado muy excitado. Por ejemplo, el electrén mas exterior de un atomo
de sodio puede pasar a niveles mas elevados de energia hasta que se libera a 5.1
eV ionizandose. Si luego el ion se vuelve a combinar con otro electron libre, este
bajara rapidamente al estado fundamental, muy probablemente en una serie de
saltos, cada uno resultante en la emision de un fotén de 5.1 eV. También pueden
generarse rayos UV méas energéticos cuando los electrones mas internos y
estrechamente entrelazados de un atomo se excitan.

Los electrones de valencia desapareados de los atomos aislados puedan ser una
fuente importante de luz coloreada. Sin embargo, cuando estos mismos atomos se
combinan para formar moléculas o sodlidos, los electrones de valencia se
emparejan normalmente en el proceso de creacion de enlaces quimicos que
mantienen unido todo el conjunto. En consecuencia, a menudo los electrones
estan mas estrechamente ligados y sus estados excitados estan mas arriba en el
UV. Hoy en dia, existen peliculas fotograficas y microscopios ultravioletas,
telescopios celestes UV en érbita y laseres ultravioleta.

Rayos X.

Los rayos X, tienen una frecuencia que se extiende desde aproximadamente 2.4 x
10'® Hz hasta 5 x 10° Hz, su longitud de onda es extremadamente corta, la
mayoria son mas pequefas que un atomo.
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Sus energias foténicas (100 eV hasta 0.2 MeV) son lo suficientemente grandes
para que los cuantos del rayo X puedan interactuar con la materia de uno en uno,
segun una modalidad claramente corpuscular, casi como balas de energia. Uno de
los mecanismos mas practicos par la produccién de los rayos X es la rapida
desaceleracion de particulas cargadas a alta velocidad. La amplia frecuencia
resultante surge cuando un rayo de electrones energéticos se dispara hacia un
blanco material, como una chapa de cobre. Las colisiones con los ntcleos de Cu
producen desviaciones del haz de electrones del rayo, que a su vez, radian
fotones de rayos X.

Asimismo, los atomos del objetivo pueden ionizarse durante el bombardeo. Si esto
se produjera a traves de la extraccion de un electrén interno estrechamente atado
al nucleo, el atomo emitird rayos X mientras la nube electrénica vuelve a su estado
fundamental. Las emisiones cuantificadas resultantes son caracteristicas del
atomo, revelan su estructura de nivel energético y, por lo tanto, se denominan
radiacion caracteristica. ,

La radiografia médica tradicional produce, por 1o general, poco mas que simples
formas en lugar de lo que se entiende por imagenes fotograficas; no se han podido
construir lentes utiles para rayos X. Los telescopios de rayos X en orbita nos han
permitido mirar de otra forma al universo. Existen microscopicos de rayos X,
camaras de traza de rayos X de picosegundos, redes de difraccion de rayos X e
interferometros mientras que los investigadores siguen adelante en la holografia
de los rayos X.

Rayos gamma.

Se trata de las radiaciones electromagnéticas con la longitud de onda mas corta y
la energia mas elevada (10° eV hasta unos 10" eV), la cual es emitida por
particulas que estan sujetas a transiciones dentro del nacleo atémico. Un fotdn
individual de rayo gamma lleva tanta energia que puede detectarse con muy poca
dificultad. Al mismo tiempo, su longitud de onda es tan pequefa que es
extremadamente dificil observar cualquier propiedad ondulatoria.

En la seccion de procesos de radiacion, se tratara mas ampliamente la radiacién
gamma.

Al observar la amplitud del espectro de la radiacién electromagnética, podemos
comprender facilmente por que sus diversas paries se comportan de manera
diferente cuando se propagan a traves de la materia. Por ejemplo, las ondas que
tienen fotones de una energia comparable con las energias caracteristicas de los
electrones atdmicos o de los atomos en las moléculas, interactuaran mas
fuertemente con los atomos y las moléculas; este es el caso de las radiaciones
infrarroja, visible y ultravioleta. En general, la radiacién de mayor longitud de onda,
que lleva fotones de menor energia, interactia de manera débil con la materia por
baja capacidad de absorcién; esto es lo que ocurre con las ondas de
radiofrecuencia.
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La materia también absorbe muy poco las ondas de alta energia o longitud de
onda muy corta, como los rayos X y v, pero sus efectos son mas profundos, ya que
no solo producen ionizacién atdémica y molecular, sino también en muchos casos
la fragmentacion del nicleo.

La figura 4 relaciona las diversas secciones de! espectro electromagnético en
funcién de la energia, la frecuencia y la longitud de onda.
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Figura 4 Espectro electromagnético.




3.3.3 OPTICA LINEAL

La dptica, es decir, el estudio de la luz y de los fenédmenos luminosos en general,
analiza a la luz desde el punto de vista del modelo ondulatorio, y se considera
como lineal, cuando solo abarca la reflexion de la luz en la interfase entre dos
medios y la refraccién (desdoblamiento) de la luz cuando pasa de un medio a otro.

Reflexion de la luz.

Cuando un rayo de luz que se propaga en un medio topa con una frontera que
conduce a otro medio, parte del rayo incidente se refleja en el primer medio. La
figura 5a muestra algunos rayos del haz incidente que se refleja en una superficie
lisa, similar a un espejo. Los rayos reflejados son paralelos entre si. A la reflexiéon
de la luz en una superficie lisa se le conoce como reflexién especular. Por otra
panrte, si la superficie reflectora es rugosa como en la figura 5b, la reflexién de
rayos sera en varias direcciones y se conoce como reflexion difusa.

a) b)

Figura 5 Representacion esquematica de a) reflexion especular, donde todos los
rayos reflejados son paralelos entre si y b) reflexién difusa, donde los rayos
reflejados se propagan en direcciones aleatorias.

La reflexibn mas importante para fines de estudio es la especular. Si
consideramos un rayo de luz que se propaga en el aire y que incide con una
inclinacion sobre una superficie plana y lisa, como en la figura 6. Los rayos
incidente y reflejado forman angulos 6, y 64", respectivamente, con una recta que
se traza en forma perpendicular a la superficie en el punto donde el rayo incidente
choca con la superficie. A esta recta se le llama normal a la superficie. Los

experimentos han mostrado que el angulo de reflexion es igual al angulo de
incidencia.

Refraccidn de luz.
Cuando un rayo que se propaga a través de un medio transparente se topa con

una frontera que conduce a otro medio transparente, como en la figura 7, parte
del rayo se refleja y parte entra al segundo medio.
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El rayo que entra al segundo medio se desvia en la frontera, y entonces se dice
que hay refraccién. El rayo incidente, e! rayo reflejado y el rayo refractado son
todos coplanares.

El angulo 6,, depende de las propiedades de los dos medios y del angulo de
incidencia; esta dependencia se expresa por la relacion:

sen 0,/senB; = v/ vy = constante

donde vq es la rapidez de la luz en el medio 1 y v; es la rapidez de la luz en el
medio 2, esta relacién se conoce como la ley de Snell.

Rayo Normal ‘Rayo
incidente | reflejado

refractado

Figura 7 Un rayo incide oblicuamente sobre una superficie aire-vidrio. El rayo
refractado se desvia hacia la normal puesto que n; > Ny y Vo < vy.

Cuando la luz pasa de un material en el cual su rapidez es mayor a un material en

donde su rapidez es menor, el angulo de refraccién, 6;, es mas pequefio que el
angulo de incidencia, como se muestra en la figura 8a.
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Si la luz pasa de un material donde se propaga en forma mas lenta a uno en el
cual se propaga con mayor rapidez, éste se desvia alejandose de la normal, como
se muestra en la figura 8b.

Norma}
|
_ |
TR TR
ok
Viddo#?™ 7.5
Alre
-
]
b}

Figura 8 a) Cuando el rayo de luz pasa del aire al vidrio, su camino se desvia
hacia la normal. b) Cuando el rayo pasa del vidrio al aire, su camino se desvia
alejandose de la normal.

Cuando fa luz se propaga en el aire, su rapidez es igual a 3 x 10° m/s, y su rapidez
se reduce a aproximadamente 2 x 10® m/s cuando entra a un bloque de vidrio.

Cuando la luz “reemerge” en el aire, su rapidez instantaneamente se incrementa a
su valor original de 3 x 10% m/s.

Para poder comprender porque la luz se comporta de esta manera, podemos
apoyarnos en la figura 9, la cual representa un haz de luz que entra por la
izquierda a un pedazo de vidrio. Una vez dentro del vidrio, la luz puede toparse
con un electréon ligado a un atomo, indicado por el punto A en la figura.
Supongamos que la luz es absorbida por el atomo, lo cual ocasionara que el
electron oscile. El electrén oscilante actuard como una antena y radiara un haz de
luz hacia el atomo localizado en el punto B, donde la luz es nuevamente absorbida
por un atomo que se encuentra en ese punto. (Esta situacion es analoga a una
carrera de relevos en la cual la estafeta se pasa entre los corredores del mismo
equipo).

Aunque la luz viaja de un atomo a otro con una rapidez de 3 x 10® m/s, el proceso
de absorcién y de emision de la luz por los atomos es muy complejo. Sin embargo,
el resultado final es que la rapidez de la luz en un tipo de vidrio es reducida a 2 x
10® m/s. Una vez que la luz emerge dentro del aire, las absorciones y emisiones
cesan y su velocidad regresa ai valor original.
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Ay B

Figura 9 Luz que pasa de un atomo a otro dentro de un medio.

La ley de la refraccioén.

Cuando la luz pasa de un medio a otro, ésta se refracta debido a que la rapidez de
la luz es diferente en los dos medios. En general, se encuentra que la rapidez de
la luz en cualquier medio es menor que la rapidez de la luz en el vacio. En
realidad, la luz se propaga con su maxima rapidez en el vacio. Se define al indice
de refraccion, n, de un medio como el cociente:

n = rapidez de la luz en el vacio / rapidez de la luz en un medio =c/v

De esta definicion, se puede ver que el indice de refraccion es una cantidad
adimensional mayor que la unidad ya que v siempre es menor que ¢. Ademas, n
es igual a la unidad en el vacio.

Cuando la luz viaja de un medio a otro, la frecuencia de la luz no cambia. Lo que
si disminuye es la longitud de onda cuando pasa de un medio con bajo indice de
refraccion a uno con alto indice de refraccion Figura 10.

fig >ny
)\2 <)\]

Figura 10 Disminucién de la longitud de onda, al pasar la luz a un medio con
mayor indice de refraccion.

Esta igualdad en las frecuencias ha permitido rescribir la ley de Snell, en una
ecuacién mas practica:

nisendy = nssends
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3.3 OPTICA NO LINEAL DE SEGUNDO ORDEN®>®,

En términos sencillos la éptica no lineal de segundo orden, es un fendmeno que se
desea presenten los materiales plasticos, los cuales adquieren sus propiedades
opticas por medio del agregado de sustancias conocidas como cromoforos. El
origen de estas propiedades dpticas es facil de comprender: como la luz es una
onda electromagnética, el paso de un haz luminoso puede afectar a los electrones
del cromoéforo. Los electrones perturbados crean una onda electromagnética
propia, transfiriendo Ia energia de la luz original de moléecula a molécula a fo largo
de todo el material. Como resultado de este efecto cooperativo. La transmision de
luz se desacelera dentro del plastico y el haz emergente de la luz puede dejar
orientado al material en una direccion distinta a la de entrada. Estas propiedades
como ya vimos se describen por medio del indice de refraccién. La aplicacion de
un campo eléctrico adicional al material produce como resultado final la capacidad
de modificar la sensibilidad de los electrones a los haces de la luz y en
consecuencia también poder cambiar su capacidad para alterar la velocidad y/o
direccion del haz luminico. A continuacion se presenta un analisis mas detallado
de ONL de segundo orden, haciendo una breve mencion de los conceptos
necesarios que nos permitan comprender la ONL.

3.3.1 MOMENTO DIPOLAR PERMANENTE.

Ya que la materia estd compuesta de cargas electricas, es conveniente analizar
que sucede cuando esta se somete a un campo eléctrico. Consideremos un
arreglo de cargas dispuesto en un dipolo eléctrico, este consiste en dos cargas de
igual magnitud y sentido opuesto, +q y —q, separadas por una distancia “d’

(figura 1).
i ] }—P

O 4
-q K +q

Benre
Qeanas

Figura 1 Dipolo eléctrico y momento dipolar.

E! momento dipolar eléctrico, “i”, se define como un vector que se dirige de la
carga negativa a la carga positiva, con magnitud igual a:

n=qd

Existe una conexion entre el concepto eléctrico y la estructura de una molécula
real. En una molécula diatomica del tipo A-B resulta légico suponer que uno de los
atomos tiene mayor afinidad por los electrones del enlace.

Debido a ello, en uno de los atomos existira un déficit de carga electrénica y en el
otro un exceso correspondiente (figura 2).
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A — B

Figura 2 Si el atomo B tiene una mayor capacidad que A para extraer a los
electrones del enlace, existira un exceso de carga negativa B(&') y un defecto en A
{y por ende una carga positiva & = -&). Tenemos un dipolo formado por las cargas
8"y & separadas por una distancia dag.

En una molécula diatémica heteronuclear se presenta un momento dipolar de
magnitud:
Ho = 0dap

Los momentos dipolares de moléculas pueden determinarse experimentaimente,
lo mismo que sus distancias internucleares dag. De aqui que los desplazamientos
de carga, 6, de un atomo a otro puedan conocerse.

Para moléculas poliatomicas puede obtenerse el momento dipolar total sumando
los vectores del momento dipolar de cada enlace. En el agua, por ejemplo, donde

él angulo H-O-H es de 105°, el momento dipolar se obtiene mediante una suma
vectoria! (figura 3).

Hy
@ ul =62 x 107%° C.m
Ha

Figura 3 El momento dipolar de una molécula triatdmica se obtiene sumando los
momentos dipolares de cada uno de los enlaces. (*1D = 3.336 x 10™°° C-m).

3.3.2 Polarizabilidad.

Los momentos dipolares permanentes, se presentan en ausencia de cualquier otra
interaccién. Existe otro tipo de momentos dipolares, llamados inducidos, que
aparecen cuando actia un campo eléctrico externo, E, sobre un atomo o
molécula.

En los atomos existen conjuntamente cargas eléctricas con signos opuestos. Sin
embargo, el centro de masa de los electrones en movimiento coincide con el
nucleo y, por lo tanto, el momento dipolar eléctrico promedio del atomo vale cero
(los centros de carga positiva y negativa coinciden, d = 0). Algo similar ocurre en
las moléculas muy simétricas debido a la cancelacién de sus momentos dipolares
de enlace.

A pesar de ello, al aplicar un campo eléctrico extemo el movimiento electronico se
distorsiona y su centro de carga se desplaza a una distancia d del nucleo,
induciéndose un momento dipolar (figura 4).




{a} {b)

Figura 4 (a) Atomo de helio en ausencia de interacciones. (b) Ante un campo
eléctrico, el nicleo siente una fuerza en la direccion del campo y los electrones en
contra. Con esto, los centros de carga positiva y negativa ya no coinciden,
creandose un momento dipolar inducido.

El momento dipolar inducido es proporcional al campo eléctrico aplicado, E:
Hind = E
0. Se conoce como la polarizabilidad de la especie quimica.

La polarizabilidad o« es un parametro caracteristico de cada atomo. Para un mismo
campo aplicado el atomo con mayor o sufrira un mayor momento dipolar inducido.
Ello implica una mayor separacién de cargas eléctricas, o mide la mayor o menor
facilidad para polarizar un atomo, ion o0 molécula.

Entonces, el momento dipolar de una molécula cuando esta es sometida a un
campo eléctrico débil como e! de la luz visible, sera igual a la suma de los
momentos dipolares permanente e inducido:

WL =pe +0E

Cuando una muestra de un cierto elemento se coloque en un campo eléctrico, se
inducira en todos sus atomos un momento dipolar electrico ping. Si tenemos N

atomos por unidad de volumen, poN y wingN representaran el momento dipolar total
de la muestra por unidad de volumen, valor conocido como polarizacion “P”.

P =Nu = Nl + NaE =P, + x'E

En donde P, es la polarizacién permanente y ', es conocido como el factor de
susceptibilidad de primer orden.

El factor de susceptibilidad ', esta relacionado con el indice de refraccién de los
materiales de la siguiente manera:

n=(1+4m")"=F(p)
La relacion anterior es muy importante, ya que muestra que en dptica lineal el
fenémeno de refraccion esta intimamente ligado con el momento dipolar de las
moléculas que constituyen a un material determinado.
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3.3.3 Hiperpolarizabilidad.

Por otro lado, si la magnitud del haz de luz, de un campo eléctrico o de uno
magnético es lo suficientemente grande, el material puede responder oscilando
armdénicamente, emitiendo frecuencias diferentes a las del haz incidente. Con ello,
las propiedades opticas pueden ser directamente alteradas, esto se conoce como
optica no lineal, la cual es la responsable de muchos fendmenos Gpticos los cuales
son aprovechados para la manipulacién de la informacion, esto es, su transporte,
almacenamiento e interpretacion.

La éptica no lineal de segundo orden debe su nombre a la dependencia no lineal

del momento dipolar de la materia, con respecto a la intensidad del campo
eléctrico aplicado:

U= + oF + BE?

B se conoce como la hiperpolarizabilidad de la especie quimica.
La existencia de este factor indica propiedades de dptica no lineal (ONL), de
segundo orden en un material dado.
Asi mismo, el momento dipolar total de la muestra por unidad de volumen, es un
valor conocido como hiperpolarizacién “P™:

P =Po+x'E+7°E* (1)
En donde y?, se conoce como factor de susceptibilidad de segundo orden.
Para evaluar las propiedades de éptica no lineal de segundo orden de un material
dado, se mide experimentalmente el producto pf}, y para que este material tenga
una aplicacién en optoelectrénica es necesario que este producto cumpla con el
siguiente requisito:

1P = 2.2 x 108 Debye-esul
En la hiperpolarizacién P’ (ecuacion 1), el campo eléctrico puede expresarse

como una oscilacion sinusoidal E = E.cosmt, asi que la hiperpolarizacién puede
ser reescrita como:

P'= P, + ' Eocosut + x°Eo? cos’ot  (2)
Tomando en cuenta que cos’mt = 0.5(1 +cos2wmt), la ecuacion anterior puede ser

reescrita como:

P’ = (Po + 0.5%°Eo") + ' Eocosmt + 0.5%°E,? cos2at  (3)
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Fisicamente, esta ecuacion muestra que la polarizacion consiste de una
contribucién de campo de segundo orden el cual contribuye a la polarizacion
estatica (primer término); un componente de la frecuencia o, correspondiente a la
frecuencia de luz incidente (segundo término), y un nuevo componente de
frecuencia doble, 2w (tercer término).

De este modo, si un intenso haz de luz pasa a través de un material con
propiedades de ONL de segundo orden, se producira una luz con el doble de la
frecuencia incidente, asi como un campo eléctrico estatico. El primer proceso de
llama generacion del segundo arménico (SHG), y el segundo proceso se conoce
como rectificacion optica.

La ecuacion (3), representa un modelo simplificado de un campo eléctrico E(wmt)
sencillo, que actua sobre un material.

El modelo general de optica no lineal de segundo orden involucra la interacciéon de
los electrones del material de ONL con dos distintas ondas de campos eléctricos
E1 y Eo. Supongamos, por ejemplo, que se usan dos lasers de diferentes
frecuencias. El termino de segundo orden de la ecuacién (2), con dos ondas que
interaccionan y tienen amplitudes E, y E, se transforma en:

P? = ¥*E,cosut + Excosmut]®  (4)
Mediante identidades trigonométricas tenemos:
P2 = y*[E 2cos®mnt +2E:E; cosunt coswpt + Eo’cos®mpt]  (5)
=0.5y% {E1%[cos2wit + 1] + 2E4E[cos(mr + wa)t + cos(my - wp)t + ExZ[cos(2amyt) + 1]}

Esta ecuacidon muestra que cuando dos haces de luz de frecuencias w;, y »
interactdan con los atomos de un material ONL, la polarizacién contiene un a
suma (ws + 6») y una diferencia (w1 - o) de frecuencias, y el primer arménico de
ambas frecuencias de entrada. Por lo tanto, esta polarizacién electrénica reemitira
radiacion a estas frecuencias con contribuciones que dependen de ta magnitud del
coeficiente de ONL y°.

Esta combinacidon de frecuencias conduce a la suma de frecuencias, a la
diferencia de frecuencias y a la generacion de la frecuencia del segqundo arménico
SFG, DFG, y SGH respectivamente, (ver tabla 1).

Tabla 1 Efectos de la 6ptica no lineal.

ORDEN | SUSCEPTIBILIDAD EFECTOS
1 x' Refraccion
2 e Generacion del segundo arménico w + ® = 2w

Mezclado de frecuencias o, +/- » = o
Amplificacion parametrica y oscilacion «; = @y +w:
Efecto Pockel o+ 0=
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3.3.4 APLICACIONES Y DISPOSITIVOS EN OPTICA NO LINEAL DE SEGUNDO
ORDEN.

Antes de hablar de ejemplos especificos, se debe mencionar el concepto de dptica
de onda guiada. Los circuitos opticos integrados, requieren del equivalente éptico
de conductor, el cual usualmente tiene forma de fibras las cuales transportan luz
entre los moédulos, y de guias de onda para el transporte entre médulos. Estos
cables épticos confinan la luz mediante el uso de un material con alto indice de
refraccién.

Las guias de onda son peliculas delgadas (= 1um) fabricadas para transportar luz
en o cerca de la superficie de un sustrato planar. Tales peliculas pueden cubrir al
sustrato por entero, en este casc de conocen como peliculas de guia de onda.

Sin embargo, para la gran mayoria de circuitos opticos integrados, se requieren
cintas delgadas de pocos micrémetros, las cuales son conocidas como canales de
guia de onda.

Las guias de onda pueden ser pasivas, esto es, que solo sirven para transmitir la
luz, o bien, pueden ser activas y contener croméforos ONL activos que manipulen
la luz. Porsupuesto, el chip puede mantener al circuito electrénico y proveer de las
interacciones necesarias entre los dominios 6ptico y eléctrico.

Los elementos clave en los dispositivos fotdnicos son los procesos de dptica no
lineal.

El proceso xz mas ampliamente conocido es la generacion del segundo armoénico
(SGH, también conocido como doblado de frecuencia), el cual es un caso especial
de combinacién de frecuencia. En este proceso, los campos eléctricos de los
fotones interactiian para producir un nuevo fotén, el cual posee el doble de la
frecuencia de los fotones originales (cuando dos fotones diferentes interactian, es
posible crear un nuevo foton, mediante la suma o la diferencia de las frecuencias
originales. El proceso SHG, ha sido ampliamente utilizado por los investigadores
como una herramienta para determinar la susceptibilidad no lineal de un material.
Sin embargo, la necesidad de materiales SGH, ha sido conducida por
consideraciones practicas: dispositivos laser miniatura eficientes y baratos que
emitan longitudes de onda mas cortas de 600 nm, los cuales aun no existen y
pueden ser infactibles de construir directamente.

Por otro lado, los dispositivos laser de estado soélido (usualmente diodos
semiconductores} que emiten longitudes de onda cercanas al IR, son comunes y
doblan la frecuencia del laser, lo cual permite producir longitudes de onda azules y
verde (en combinacidn con rojo), para las combinaciones de color necesarias.

Una segunda, pero tal vez mas importante aplicacion de SGH, esta relacionada
con el almacenamiento de informacion, en discos con propiedades opticas. El
grado de trabajo necesario para el marcado digital en los discos opticos es
proporcional a la longitud de onda usada para leerlos (usualmente cercana al IR).
Si se utiliza un laser de doble frecuencia (figura 5), el marcado se reduciria por un
factor de 2, tanto en el largo como en el ancho, esta reduccién conduciria a
incrementar 4 veces la densidad de informacién en el disco éptico.
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830 nm Diode laser

Figura 5 Generacion del segundo armonico aplicado al almacenamiento optico de
informacién.

En la practica, los materiales SGH deben exhibir una absorcién dptica baja a las
longitudes de onda fundamental y SHG, de otra manera el material podria
sobrecalentarse rapidamente y ser destruido por el gran poder presente en los
dispositivos de operacién.

El encontrar materiales que simultaneamente tengan una gran susceptibilidad y
transparencia a longitudes de onda azul y verde, ha sido un reto particularmente
dificil para los materiales organicos.

La susceptibilidad de éptica no lineal (ONL), determinada mediante SGH es
frecuentemente reportada en la literatura como un valor “d”, el cual es
simplemente 2y°.

Muchos materiales con propiedades de ONL, son fuertemente absorbedores
debajo de los 600 nm y son completamente indeseables para aplicaciones
practicas de SGH.

Desafortunadamente los croméforos con grandes hiperpolarizabilidades son
fuertemente coloridos. La no-linealidad disminuye severamente en compuestos en
los cuales la absorcion maxima se presenta abajo de la regién visible del espectro.
Los cromoéforos con fuertes propiedades de ONL, y sin color representan un gran
reto aun sin resolver para los quimicos de sintesis.

Un segundo concepto de dispositivo para materiales ONL de segundo orden es el
efecto electrooptico (también llamado efecto pockel). En este efecto, el campo
electrico de una onda de luz interactua con la relativamente baja frecuencia dei
campo generado por los electrones. El resultado es un cambio en el indice de la
refaccion de la luz (y por ende en su velocidad), este efecto puede ser
aprovechado para algunos dispositivos.
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Para los efectos electrodpticos %, se expresa usualmente en términos de la
magnitud del cambio en el indice de refraccién, cuando se le aplica un voitaje y se
conoce como coeficiente electrooptico “r’.

Para dar un ejemplo la figura 6 muestra un dispositivo conocido como
interferémetro de Mach-Zhender, utilizado en ia modulacién electrodptica. En él,
un haz de luz guiado es dividido en 2 trayectorias, siendo una de estas ONL
activa, después el haz es recombinado. El haz llegara a la segunda unién en o
fuera de fase, dependiendo del tiempo relativo necesario para atravesar las dos
trayectorias. Si se aplica un voltaje “v" a la trayectoria que contiene el material
ONL, el resultante cambio refractivo alterara la relacion de fase en la segunda
unién. Esta alteracion permitird. por ejemplo, interferencias completas ya sean
destructivas o constructivas. Por lo tanto la luz saliente sera controlada por el
voltaje aplicado.

Figura 6 Interferébmetro de Mach-Zehnder para modulacién electroéptica. La parte
inferior de la figura muestra la seccion transversal de una tipica guia de onda
empaquetada.

Un segundo ejemplo esta relacionado con los interruptores electrodpticos
(figura?). Este dispositivo se conoce como acoplador direccional, el cual provee
de un método para controlar la direccién del haz de luz, en un determinado canal
de acuerdo con la entrada electrénica.

La luz guiada (A y B) es conducida muy cerca una de la otra, asi que la energia de
la luz se “escapa” entre los canales y oscila hacia delante y hacia atras a lo largo
de la distancia de interaccion.

Si uno (o ambos) de los canales es ONL activo, entonces se puede cambiar su
indice de refaccion, mediante la aplicacién de un voltaje, y la luz puede ser
liberada ya sea por A’ o por B'.
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Cuando la luz es introducida en A, esta puede emerger en A’ 0 en B’ (o ser divida
en dos canales de salida), dependiendo de los relativos indices de refraccion de
los dos canales y de la distancia de interaccion.

TN

NLO

Figura 7 Acoplador direccional electrodptico.

Un tercer concepto de dispositivo en optica no lineal de segundo orden, es la
fotorefractividad, la cual es consecuencia de una simultanea fotoconductividad y
respuesta ONL de segundo orden y puede ser util para el almacenamiento optico
en 3D (figura 8). Una muestra de este material es irradiada mediante el uso de un
patrdn de interferencia (holograma), e! cual codifica la informacidn a ser
almacenada. Las regiones irradiadas conducen carga, lo cual implica campos
eléctricos locales. El indice de refraccion en estas regiones cambia debido al
efecto fotoeléctrico, y un patrén de difraccion en 3D es producido, posteriormente
este podra ser leido mediante un haz de prueba. Muchos dispositivos ONL
similares han sido descritos e igualmente se han producido a gran escala
complicados circuitos optoelectrénicos integrados, siempre basandose en la
repeticién de simples elementos ONL.

3.3.5 LOS CROMOFOROS.

Las propiedades de optica no lineal de segundo orden, son notables en los
compuestos conocidos como cromoforos, 10s cuales son moléculas coloridas cuya
carga eléctrica se separa o polariza mucho mas facilmente cuando se aplica un
campo eléctrico al sistema. La capacidad de una molécula para ser polarizada
asimétricamente, es una medida de su hiperpolarizabilidad.

Los investigadores han podido arribar a un principio para sintetizar un cromdéforo
hiperpolarizable: conectar un donador {(una estructura que ceda electrones) a un
aceptor (una estructura que acepte tales electrones) por medio de un puente
apropiado (usualmente una cadena de atomos que sirva para mantener una
separacién apropiada de cargas. aunque permita el flujo de electrones). Este
puente, constituido por atomos enlazados quimicamente por medio de uniones
simples y dobles alternadas, posee dos clases de electrones: una de ellas
mantiene la estabilidad del puente (electrones sigma, o) mientras que la otra
(electrones pi, nt) tiene la capacidad de transitar con relativa facilidad a través del
puente y en ambas direcciones.
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Figura 8 almacenamiento de informacién optica fotorefractiva. El holograma, se
puede escribir en tres dimensiones.

Para poder alcanzar un grado éptimo de hiperpolarizacion, se debe acertar con la
combinacion apropiada entre la afinidad del donador para ceder electrones, la
capacidad del aceptor para tomarlos y el grado de libertad de movimiento de los
electrones n del puente. Anteriormente se emplearon puentes que contenian
anillos aromaticos, con estructuras estables cuyos electrones se encuentran en
una configuracion electrénica de baja energia, tal que ellos tendian a permanecer
en sus sitios y resistian a la polarizacion. Aprovechando la tendencia natural de
estabilizar las estructuras de bajas energias, los investigadores sintetizaron
cromoforos en los cuales un extremo tiene un anillo aromatico y el otro extremo
tiene un anillo que solamente adquiere al caracter de aromatico bajo el efecto de
la polarizacion. Entonces, el puente ya no tiene impedimento energético alguno,
respecto de la polarizacién y el grado en que se produce tal polarizacién es
determinado por la estructura de los grupos terminales.
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Empleando esta sencilla estrategia se han podido se han podido disenar
moléculas con un grado muy alto de hiperpolarizabilidad en relacion con las
moléculas convencionales del mismo tamafno. En la tabla 2 se muestran algunos
ejemplos de los grupos donadores y aceptores mas usuales:

Tabla 2 Grupos donadores y aceptores.

Grupos donadores. Grupos aceptores.
NH; NRs"
NHR NO,
NR5 ONO»
OH CN
OCH;:, COZH
OC;Hs COzR
NHCOCH, C=0
CeHs F, Cl, Br, |
CHs, CaHs NO

El mecanismo intimo del movimiento de los electrones se produce por su
transportacion a través de las cadenas poliénicas. Se han podido sintetizar
sistemas de plasticos dpticos utilizando moléculas de este tipo y algunos
productos demostraron tener propiedades Opticas superiores al compuesto
inorganico niobiato de litio, que es el cristal usado extensamente por sus

propiedades opticas (en las secciones siguientes, se mencionan algunos de estos
trabajos).

3.3.6 POLIMEROS FUNCIONALIZADOS PARA OPTICA NO LINEAL DE
SEGUNDO ORDEN.

Varios materiales inorganicos cristalinos, entre ellos los mas notables el LiINbO3 y
el KH,PO,4 poseen altos valores de %x'?. Sin embargo, con estos materiales es
dificil procesar dispositivos en peliculas delgadas (guias de onda). Ademas el
cuerpo de los materiales inorganicos posee respuestas de ONL relativamente
bajas y grandes constantes dieléctricas (comparadas con la de los materiales
orgénicos), factores que limitan su uso en dispositivos 6pticos de alta velocidad.
Ademas muchos cristales inorganicos estan expuestos a ser dafiados a
intensidades opticas altas.

Debido a estas limitaciones los investigadores han comenzado a trabajar con
“materiales moleculares”. El término “materiales moleculares” es usado para
representar a cualquier compuesto constituido por moléculas discretas, incluyendo
a los compuestos organometalicos y moléculas que no contienen atomos de
carbono. Sin embargo, la gran mayoria de materiales moleculares desarrollados
para ONL, estan compuestos de tradicionales moléculas orgdnicas que contienen
C,H, N, 5, etc.
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Las propiedades de optica no lineal de segundo orden de los materiales
moleculares, se descubrieron en la década de los setentas. Estas moléculas
contienen electrones deslocalizados, con una distribucién espacial asimétrica.

En general se requiere de fuertes donadores de electrones y de aceptores de los
mismos, separados por un sistema de electrones n.

Debido a que muchos de tales compuestos son coloridos, el sistema donador- n-
aceptor es como ya vimos Hamado cromdéforo. Un ejemplo clasico de compuesto
organico con un valor alto de j3, es el 4-dimetilamino-4’-nitrostilbeno (DANS, 1).

Los polimeros son materiales que facilitan la fabricacién de guias de onda. Se
pueden fabricar facitmente peliculas delgadas de polimero en un sustrato y de una
manera econdémica, con meéetodos compatibles con la actual tecnologia de
fabricacién de circuitos electronicos integrados, por lo tanto, existen técnicas y

equipos que pueden ser usados, y asi formar chips como hibridos
optoelectrénicos.

Me; Q N\ Q NO,
1

Estructura 1 4-dimetilamino-4’-nitrostilbeno, un ejemplo clasico de una molécula
con propiedades de optica no lineal (ONL).

Ademas de la facilidad para formar peliculas los polimeros pueden tener otras
ventajas tales como, dureza mecanica, adhesidén al sustrato, buenas
caracteristicas de transmision Optica, y resistencia térmica y al dafio éptico.

Para impartir propiedades de dptica no lineal a una pelicula delgada, se requiere
de un polimero que contenga que contenga un cromoforo con propiedades de
optica no lineal y de medios para llevar a cabo una orientacion no-centrosimétrica,
de estos cromoforos (en la figura 9, se observa dicha orientacion).

Una vez alcanzado este alineamiento, debe ser preservado por largos periodos de
tiempo bajo condiciones de operacion. Esta estabilidad debera extenderse a las
temperaturas extremas inherentes a la manufactura del dispositivo, incluyendo la
soldadura, la depositacion del metal y la unién del chip.
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CENTROSYMMETRIC NON-CENTROSYMMETRIC

Figura 9 Induccion de un arreglo no-centrosimétrico, de moléculas de cromdforo,
mediante la alineacién obtenida a través de la aplicacion de un campo eléctrico.




El desarrollo de polimeros orientados resistentes, ha sido una importante area de
investigacién en la dptica no lineal. En este aspecto, los polimeros con una muy
alta temperatura de transicion vitrea (Tg) son los adecuados, debido a que el
movimiento de los cromdforos orientados se vera inhibido de igual manera a altas
temperaturas. Sin embargo, las temperaturas altas son requeridas para procesary
orientar estos materiales, de este modo algunas investigaciones se han orientado
a desarrollar cromoéforos térmicamente estables.

Se deben considerar otros factores practicos. Por ejemplo, el polimero debe
adherirse bien al sustrato, resistir el dano provocado por esfuerzos térmicos y
mecanicos, ser muy transparente a la longitud de onda presente en el dispositivo,
y deberd estar libre de defectos tales como rajaduras y particulas que puedan
causar dispersion de luz. Ademas, el polimero debera tener una constante
dieléctrica baja, una baja conductividad (cercana al comportamiento de una
aisiante ideal), y bajo costo.

El meétodo mas rapido para producir un material con actividad de éptica no lineal,
es disolviendo una molécula apropiada de bajo peso molecular en un polimero

convencional, sin embrago este procedimiento presenta las tres siguientes
desventajas:

1. La cantidad de material con propiedades de ONL, que se puede disolver es
pequefia y debido a que x*® es proporcional a la concentracién de las
especies con actividad de ONL, la susceptibilidad se ve limitada.

2. La presencia de a molécula de bajo peso molecular con actividad de ONL
en el polimero tiene una funcion de plastificante y disminuye la Tg de la
mezcla. Este efecto conduce a un incremento en la velocidad de
desorientacién del cromdforo.

3. De igual manera debajo de la Tg de la mezcla, el croméforo puede
desorientarse a una velocidad relativamente alta.

La solucién a este problema ha consistido en realizar una unién covalente entre el
croméforo con propiedades de ONL y el cuerpo del polimero. Sin embargo, se
requieren de polimeros funcionales. De esta forma grandes concentraciones de
cromoforo pueden acoplarse al polimero, en muchos casos exceden la mitad del
volumen total del material. El enlace covalente también evita los efectos de
plastificacion.

El resuitado final es que la velocidad de desorientacion del croméforo es
sustancialmente reducida, cuando el cromoéforo forma parte integral del polimero.
Se has desarrollado dos técnicas para llevar a cabo un arreglo no-centrosimétrico
de los cromoforos:

» POLIMEROS ORIENTADOS EN UN CAMPQO ELECTRICO.

» POLIMEROS MEDIANTE ORIENTACION DE SUPERFICIES.
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3.3.7 POLIMEROS PARA ONL, ORIENTADOS EN UN CAMPO ELECTRICO.

En esta técnica, una muestra del polimero con actividad 6ptica no lineal se somete
a la accién de un campo eléctrico fuerte, esto a una temperatura mayor a la Tg.
Los cromodforos constituyentes, los cuales poseen un alto momento dipolar, son
alineados con la aplicacién del campo. Entonces el alineamiento es mantenido ya
sea enfriando el material a una temperatura inferior a su Tg, o bien, volviendo
rigida a la matriz polimérica mediante el uso de una reaccién térmica o
fotoquimica.

El grado de grado de alineacién que se puede llevar a cabo depende de la
intensidad del campo eléctrico aplicado (E,), del momento dipolar de los
cromodforos (n}, y de la temperatura absoluta (T). El factor de orientacién
(9,ecuacidn 6) de alineamiento es una funcién llamada de Langevin y depende de
estos tres parametros, para bajos grados de alineacion, los cuales son tipicos en

este método (0.1 < ¥ < 0.3), el valor de ¥ puede ser aproximado por la siguiente
ecuacion;

O=uE/T (6).

Hay limitaciones practicas para los valores de E, y T. El voltaje aplicado no debe
ser mayor de 200 V/um, ya que por arriba de este valor, existela posibilidad de
una catastrofe dieléctrica dentro de la muestra. La temperatura del alineamiento
debe ser a por arriba de la Tg del material. Las temperaturas tipicas de alineacién
varian en un rango de 100 a 250 °C.

La principal ventaja del alineamiento radica en su simplicidad. Se puede utilizar un
equipo ordinario de laboratorio y el proceso en conjunto se puede realizar de una
manera rapida. Se puede usar cualquier polimero no conductivo, con propiedades
de optica no lineal, considerando que los momentos dipolares tengan suficiente
movilidad. Ademas muchas muestras pueden ser alineadas simultaneamente, lo
cual es una gran ventaja, para una eventual manufactura. La principal desventaja
de la alineacion, es el relativo bajo grado de orden que se obtiene.

Tipos de polimeros que pueden ser orientados mediante esta técnica:

» Sistemas de cadena lateral, mediante la polimerizacién de mondémeros
funcionales.

> Sistemas de cadena lateral, mediante reacciones de modificacién de

polimeros.

Sistemas de cadena principal.

Sistemas entrecruzados.

Polimeros fotorefractivos.

VVYvY

85




Sistemas de cadena lateral, mediante la polimerizacion de monémeros
funcionales.

En estos sistemas, un croméforo activo con propiedades de dptica no lineal es
funcionalizado con un grupo (o grupos) polimerizable, y el polimero es formado por
los medios convencionales. El cromoforo, es unido al polimero via espaciadores
flexibles.

Este método tiene la ventaja de que la concentracion de cromoéforo puede ser
rapidamente controlada durante ia sintesis, con lo cual se evita que el croméforo
intervenga con la reaccién de polimerizacion.

Los desarrollos basicos de estos polimeros han sido derivados de los trabajos
realizados en los polimeros de cristal liquido de cadena lateral'™®,

Los primeros trabajos orientados a la obtencion de polimeros de cristal liquido con
propiedades de optica no lineal de segundo orden, se realizaron con poliacrilatos
liquido-cristalinos®? (2) y con poliésteres®" (3).

En ambos casos emularon las estructuras conocidas de los polimeros de cristal
liquido, intentando obtener altos grados de orientacion. Sin embargo, desde
entonces comenzé a ser claro que la dispersion de luz provocada por estos
materiales es muy alta e inaceptable.

Desde la publicacién de estas dos clases estructurales, se han reportando muchos
materiales similares. Por ejemplo, algunas series de monomeros relacionados,
polimerizados via radicales libres, los cuales muestran que aunque los
homopolimeros son cristales liquidos, los copolimeros con metilmetacrilato son
amorfos. .

Casi simultaneamente, una gran variedad de polimeros de metilmetacrilato de
cadena lateral con propiedades de ONL, fueron descubiertos por, DeMartino, East
en colaboracién con Hoechst-Celanese corp.

En las siguientes figuras se muestran se muestran estos trabajos y los croméforos
que contienen grupos  bifenilos®?® (4,5), nafti® (6), stilbeno® (7,8),
azobenceno®® (9), y difenilbutadieno®®’! (10).

Los homopolimeros y copolimeros con monémeros acrilato convencionales fueron
sintetizados a partir de mondémeros sustituidos.
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Estructuras 2 y 3 Los primeros polimeros de cristal liquido de cadena lateral,

disefiados para optica no lineal.
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Estructuras 4-10 Ejemplos de polimero de cadena lateral de acrilico, para optica
no lineal sintetizados por la compafiia Hoechst-Celanese.

Ademaés, una serie de polimeros analogos a 3, fueron sintetizados por
DeMartino®® (Ej. 11) mediante la polimerizacién de condensacién. Una
caracteristica notable de este tipo de polimeros es la falta de grupos espaciadores.
El atomo de Nitrogeno donador se encuentra unido directamente al cuerpo deil
polimero, factor que puede dificultar el proceso de orientacion. Estructuras
similares, fuero logradas por la gente de 1BM®®, basandose en polimeros epoxy
lineales (Ej. 12). DeMartino y colaboradores® descubrieron un ejemplo bastante
raro, en el se empleo la polimerizaciéon cationica de mondémeros funcionalizados
con propiedades de ONL {esquema 1).
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Estructuras 11 y 12 Polimeros de cadena lateral para ONL, sin grupos
espaciadores.
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Esquema 1 polimero de cadena lateral, para ONL via polimerizacién cationica.
Ulman et al®”, demostré que el grupo sulfonilo comparado con otros grupos
aceptores comunes es un atractivo aceptor debido a su mejor transparencia en la
region del visible (Ej. 14). Tomando esto en cuenta Nijhuis et al®® sintetizé
polimeros con propiedades de ONL, carentes de color (Ej. 15), los cuales son
potencialmente utiles para frecuencia doble. A partir de este estudio se determino
que para tener mejores propiedades de ONL, se requiere una mayor
transparencia.

Todos los polimeros mencionados, tienen los cromoforos unidos a su cadena
principal, via un atomo donador {(usualmente N o O}, esto con el fin de facilitar las
respectivas sintesis. Sin embargo se han desarrollado dos compuestos en los
cuales el cromoéforo se unio a través de grupos aceptores, un ester aceptor (16)
por Ford et al®®, y una sulfona aceptora (17), por Dalton et al®**
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Estructuras 14 y 15 Polimeros de cadena lateral para ONL, con grupos aceptores

sulfonilo.
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Estructuras 16 y 17 Polimeros de cadena lateral para ONL, en los cuales el
croméforo se unié a través de grupos aceptores.

En el polimero 17, el grupo donador es sustituido con dos grupos hidroxilos, los
cuales son disponibles para entrecruzamiento durante el alineamiento, este
entrecruzamiento mejora la estabilidad orientacional.
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Por ejemplo, una muestra alineada de 17, con alto entrecruzamiento muestra, un
decaimiento muy pequeno de las propiedades de ONL, a una temperatura de
125°C, durante varios dias. Los polimeros con la estructura 17, pueden ser
clasificados dentro de los sistemas de entrecruzamiento. Ha surgido una nueva
tendencia orientada a obtener polimeros funcionalizados con cromoforos
extensos™ (Ej. 18). El ejemplo final dentro de esta categoria es la poliimida (19),
la cual fue sintetizada por Marks et al®®, la cual muestra una muy marcada
estabilidad orientacional después del alineamiento, a una temperatura de 85 °C.
La tg de este polimero se estimo en 236°C. Debido a la reconocida estabilidad de
las poliamidas, se han realizado mas trabajos de sintesis para la obtencién de

estas.
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Estructura 18 Polimero de cadena lateral para ONL, con croméforos extendidos.
. o Q
CH,
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0
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NO, 19

Estructura 19 La primera poliimida fuancionalizada para ONL, que fue reportada.

Sistemas de cadena lateral, mediante reacciones de modificacion
de polimeros.

Debido a las posibles incompatibilidades involucradas con las reacciones de
polimerizacion y la complejidad de la sintesis de los cromoforos funcionales, los
investigadores han formado primero el polimero y después unen a este polimero el
cromoforo en una cadena lateral, mediante una reaccion de modificacion. En
muchos casos el polimero es electrofilico y el crométoro es nucleofilico.
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Por ejemplo, Marks y sus colaboradores®, unieron croméforos a polimeros ya
formados de policloruro de vinilbencil y de polidxido de fenileno, para formar los
polimeros 20 y 21 respectivamente. El polimero 21 muestra los atributos
deseables de una inusual carga de cromdforo, ademas de una alta Tg.

] 1
e
> co-

2 21

Estructuras 20 y 21 Polimeros para optica no lineal via modificacién quimica.

El policloruro de acriloilo fue usado por Choe® y el policloruro de metacriloilo fue

usado por Miller et al® los cuales en rutas similares obtuvieron los polimeros 22
y 23 respectivamente.

H—GH ' quua

-
22
M%N
No,:
23
Estructuras 22 y 23 Polimeros para ONL, via modificacién quimica usando
cloruros o anhidridos acidos.

Hy
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De |gual manera el polimero inorganico polifosfazeno, fue obtenido por Dembek et
al*® para obtener la mezcla fluoroalquil-polimero con croméforo 24 (esquema II).
Sin embargo, el cuerpo del fosfazeno es extremadamente flexible, lo cual no
permite preparar polimeros con una Tg alta para la preservacion del orden

inducido por el alineamiento.

R =CH;CF,

?l NaOH _P
P

‘ /\0"\/"‘/\,@,

Esquema il Polimeros para ONL, via modificacion guimica usando cloruros o
anhidridos acidos.

(41} (42

Leslie™"”’ y Ford et al'"*, realizaron la hidroxilacién de polixilosano, para unirle los
croméforos y de esta forma obtener las estructuras 25 y 26. Nuevamente, el alto
grado de flexibilidad del polixilosano conduce a valores de Tg muy bajos.

et

{GHan

Estructuras 25 y 26 Polimeros para ONL, via modificacion quimica usando
hidroxilasién.

Marks et al*® sintetizaron una serie de materiales, en los cuales el poli(4-
hidroxiestireno) fue usado para producir un polimero con propiedades de ONL (27,
esquema HI). Los cromoforos fueron sustituidos con un grupo electrofilico para
poder unirlos a un polimero nucleofilico. Debido a que solo una pequefa fraccién
(<50%) de las unidades repetitivas fueron convertidas en uniones éter, los fenoles
residuales participan en reacciones de entrecruzamiento que estabilizan el
alineamiento inducido.
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Robello y colaboradores™*, obtuvieron altos grados de sustitucion de croméforos
con propiedades de ONL en cadenas de estireno, mediante el uso de la quimica
de carbonilacion de Heck para producir polimero del tipo 28 (esquema lil).

Las ventajas de este sistema son la quimica inerte del precursor, poli(4-bromo

estireno), y la compatibilidad de la reaccion con variaciones en fa estructura del
cromaforo.
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Esquema Il Polimeros para ONL, via modificacién quimica de derivados de
poliestireno.

Interesantes variaciones de la técnica de injerto para materiales que contienen
azobenceno fueron investigadas por Schilling et al“®, y por Feringa et ai®. Los
cromoforos ONL activos fueron sintetizados en etapas en el cuerpo del polimero.
En el primer caso un polimetiimetacrilato que contiene anilina, fue sintetizado
mediante una polimerizacion de monémeros parcialmente funcionalizados vy
entonces un grupo aceptor dicianovinilo es afadido mediante un acoplamiento
diazo para producir un polimero con propiedades de ONL (29).
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Feringa et al®”, llevaron a cabo una reaccion similar en un polimero estirenico
para producir 30. La diferencia estriba en la formacién del grupo anilina, el cual es
realizado mediante una reaccion de modificacién de policloruro de vinilbenceno.
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Estructuras 29 y 30 Polimeros ONL, obtenidos mediante un acoplamiento diazo
en precursores poliméricos.

Un ejemplo final sérvira para ilustrar la facilidad con la cual se sintetizan mediante
el uso de reacciones de injerto. Sen et al*®, hizo reaccionar dos muestras simples
de materiales comerciales, poli(alllamina) hidroclorada y 4-fluoronitrobenceno, y
obtuvo en un solo paso un polimero con inusual y alta concentracion de
cromoforos de p-nitroanilina (31, esquema V).

base

31

Esquema IV Polimeros de ONL, sintetizados mediante una sustitucion nucloetfilica
aromatica.

95




Sistemas de cadena principal.

Dos fuerzas conducen la incorporacién de croméforos ONL activos dentro del
cuerpo del polimero. Primero Williams y Willand“® predijeron que es posible lograr
cooperacion durante el alineamiento de un polimero isoregico (i.e., cabeza a
cuerpo) que tiene un significativo grado de cromoforo dipolar a lo largo de la
cadena. En este sentido, el efectivo momento dipolar de los cromdforos ONL
activos puede ser incrementado y una orientacién mas completa sera llevada a
cabo dentro del campo de alineacion. Segundo, la cercana conexion entre el
cromoforo y la cadena en un sistema de cadena principal, requiere de un
desplazamiento del polimero que permita el desplazamiento del cromoforo. Por lo
tanto los sistemas de cadena principal son lentos al orientarse, pero de igual
manera la desorientacion es mas lenta que la de sus analogos de cadena lateral.
El primer reporte en esta area fue hecho por Green et al®”, en el cual poliesteres
ONL activos (32, 33) fueron sintetizados mediante la condensacion de apropiados
y funcionalizados quinodimetano y croméforos ONL activos de benceno. El
copolimero 32 contiene un comondémero flexible (para la solubilidad) exhibe una
mejora notable en las propiedades de ONL en solucidn, pero solo una ligera
mejora en estado sélido. Kéhler et al®?, estudio los polimero isogéricos,34, los
cuales aprovechan la bifuncionalidad del grupo aceptor sulfona para una
estructura de cadena principal. Sin embargo no se encontré una mejora dipolar,
las mediciones confirmaron la prediccidon de que los polimeros de cadena principal
se desorientan mas lentamente que sus anélogos de cadena lateral. De hecho la
perdida de orientacion en estos sistemas comienza ligeramente arriba de su Tg.
En un estudio relacionado de un oligomero de p-aminosulfona, Mitchell et al®?,
mostraron de igual manera que de igual manera para un numero pequefic de
enlaces flexibles entre cromoforos puede evitar la orientacion cooperativa en el
campo eléctrico aplicado. Cuando se usan espaciadores rigidos es esencial
mantener y extender la geometria lineal para observar una aditividad polar.
Schilling y Katz®® sintetizaron oligomeros, 35, en los cuales pusieron en practica
este concepto. Dimeros, trimeros y tetrameros con momento dipolar parcialmente
reforzado fueron investigados, y se observo una modesta mejora.
Debido a las dificultades en la obtencién de solubles, rigidas y extensas
estructuras, otros grupos intentan lograr una aditividad polar con estructuras
sindioregicas (cabeza-cabeza) disefiadas de una manera que conduzca a dipolos
paralelos. Estas estructuras descubiertas por la gente China Lake Naval Weapons
Center, fueron nombradas como polimeros de acordeon. Por ejemplo, Lindsay et
al®, sintetizo una poliamida (36), con relativa ridigez en los espaciadores, en un
intento de formacién de los dipolos paralelos. Sin embargo, no se ha reportado
mejora alguna en los dipolos de los polimeros acordeodn.
Una variacién de este sistema fue desarrollada por Wrigth y Sigman'®, el la cual
la estructura del croméforo contiene grupos ferroceno y silano(37). El uso de los
cromoforos organometalicos con propiedades de ONL, ha sido explorado en varios
trabajos, pero se ha observado que no hay una particutar ventaja en la
incorporacion de metales de transicion en las estructuras consideras hasta ahora.
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Estructuras 32-35 Poliesteres de cadena principal, con propiedades de ONL.
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Estructuras 36 y 37 Polimeros para ONL, con estructura de cadena principal tipo
“acordedn”.
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Sistemas entrecruzados.

La razon del interés en los materiales entrecruzados con propiedades de ONL,
radica en el hecho de la rigidificacion de la matriz polimérica, a medida que se
presenta el entrecruzamiento la movilidad de los croméforos ONL activos
disminuye, con lo cual se reduce la velocidad de desorientacién después del
alineamiento. Dado que se presenta una inmovilizacion es necesario llevar a cabo
simultaneamente la reaccion de entrecruzamiento y la alineacion. En este sistema,
en lugar de enfriar a una temperatura menor a la Tg, el proceso esencialmente
eleva la Tg de la matriz polimérica por arriba de la temperatura de alineamiento.
Sin embargo, el material debera ser calentado durante el alineamiento para
obtener la alta Tg necesaria para la estabilidad orientacional. Esta situacion fue
clara en los primeros trabajos de redes con propiedades de ONL (38), reportados
por Robello y colaboradores®™®. Estos trabajos muestran una muy pobre
estabilidad orientacional (esquema V). Cuando se llevan a cabo simultaneamente
el foto-entrecruzamiento y el alineamiento, solo se obtienen valores bajos de Tg,
esto probablemente debido a que la reaccion comienza muy lentamente a medida
que la matriz entrecruzada se va formando, y a que la densidad de
entrecruzamiento no es muy alta.

11 Il
C—O—(CHalx~ (~C Hz)x—O—CTCHa

Y
O hv Crosslinked
network

W
} Xx=2,6
O A= NOg, SO2CHg
A
38

Esquema V Acrilicos polifuncionales, con croméforos de ONL, sintetizados
mediante foto-entrecruzamiento.

Eich et al®”, reporto el primer ejemplo de un material termofijo con propiedades de
ONL con un sistema epoxy (39, esquema VI). Se obtuvo una Tg = 150 °C, cuando
el sistema se llevo a cabo a 140 °C, y la susceptibilidad de ONL de este material
exhibe una corta estabilidad térmica a 85 °C.
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Esquema VI Polimero con propiedades de ONL, térmicamente entrecruzado,
basado en la quimica de los epoxy.

Un concepto similar fue aplicado por Tripathy et al®®, quien uso la quimica de sol-

gel para producir una red polimérica con croméforos azo-benceno unidos
covalentemente (40), este sistema fue razonablemente estable a 105 °C.

HN/\I/\O/\//\Si (OCHa)s OH
OH
- Crosslinked
HO—Q-C CHa ’ network

OH

V4
+

NO,

40

Esquema VIl Polimero entrecruzado con propiedades de ONL., sintetizado
mediante el proceso sol-gel.

Investigaciones posteriores se concentraron en polimeros preformados que
puedan entrecruzarse. Por ejemplo, un polimero que tiene cromoforos y esteres
cinnamato en cadenas laterales (41), fue sintetizado por Tripathy et al®®,
(esquema VIII). Este polimero puede volverse insoluble por irradiacion, y ademas
se observo cierta descomposicion fotoquimica de los croméforos. De igual manera
una muestra de un croméforo de 4-alcoxinitrobenceno sufrié un dafio considerable
durante fa irradiacion del polimero sintetizado por Hashidate et al®®. La absorcién
de luz por los croméforos en estos sistemas es un gran problema. Asi mismo si los
cromoforos resisten la descomposicion foto-inducida, estos permaneceran y
actuaran como poderosos colectores de fotones. Solo una pequena fraccion de la
luz incidente puede permanecer disponible para las reacciones de foto-
entrecruzamiento.
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También, puede ocurrir que una energia destructiva se transfiera del sistema de
foto-entrecruzamiento al cromoéforo dependiendo de los relativos estados
electrénicos de los componentes.

—N~CH—CH—CH—}—
O—CHz—?H"CH? N=CH,—( H: n hv Crosslinked

$=0 ((;=O - network
NO; gH GH
H NO, H
41

Esquema VIl Polimero entrecruzable de ONL, mediante la fotodimerizacién de
cinnamato.

Estas limitaciones fueron superadas por Beecher et al®", quien empleo una
cuidadosa combinacién de polimero-cromdéforo enlazado (42), grupo entrecruzante
y fotoiniciador (43) (esquema IX). El fotoiniciador ferrocenilo absorbe a largas
longitudes de onda mayores que las del cromdéforo estilbeno, se aclara después de
la irradiacion, no transfiere energia al croméforo y es termalmente estable.

Esquema IX Sistema de poliuretano funcionalizado de ONL, foto-entrecruzable.
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Polimeros fotorefractivos.

En los primeros trabajos, la fotoconductividad requerida fue obtenida mezclando
un polimero con propiedades de ONL con apropiados agentes de transferencia de
carga. Después, se estudiaron y sintetizaron polimeros mas sofisticados que
contienen grupos fotoconductivos y grupos con propiedades de ONL en el mismo
cuerpo de polimero. Por ejemplo, Tamura et al, empleo poli{N-vinilcarbazol)
parcialmente fiuncionalizado y ftetracianoetileno par producir un polimero
intrinsicamente fotorefractivo.

Yu et al®?, sintetizo un polimero mas avanzado (45) que contiene generadores de
carga, transportadores de carga y cromoforos ONL activos. Experimentalmente se
comprobaron las propiedades fotorefractivas de este polimero.
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Estructura 44 Polimero fotorefractivo, derivado del poli(N-vinylcarbazol).
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Estructura 45 Poliuretano fotorefractivo altamente funcionalizado.
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3.3.8 POLIMEROS PARA ONL, MEDIANTE ORIENTACION DE SUPERFICIES.

Alineacion de superficies.

Una superficie es inherentemente no-centrosimétrica. Dos técnicas relacionadas
toman ventaja de esta disimetria en un intento de crear estructuras Uutiles:
depositacion de Langmuir-Blodgett (L-B) y auto-ensamblado.

En ambas técnicas, se construyen peliculas microscopicas a parir de capas
gruesas de moleculas sencillas, con un alto grado de control de la estructura
dentro y entre las capas.

Estas técnicas tienen aplicaciones en la éptica no lineal de segundo orden, en la
cual el control de la orientaciéon es importante. Por ejemplo, uno puede considerar
estructuras en las cuales cada capa contenga cromoéforos todos directamente
alineados desde la superficie original, en un alto arreglo no-centrosimétrico
(obtenido sin alineamiento).

La principal desventaja radica en la dedicacién que se debe tener para construir
cientos de capas monomoleculares dentro de una pelicula del suficiente espesor
para su utilizacién en guias de onda. También el deposito de L-B, requiere de
equipo especializado, lo cual puede dificultar su adaptacién a un ambiente de
manufactura comercial.

Peliculas de Langmuir-Blodgett.

Para formar una pelicula de L-B, una muestra de un surfactante es colocada sobre
la superficie de agua y se somete a una compresién mecanica para formar una
pelicula sdlida bidimensional. Después un sustrato con una previa preparacion
superficial, se pasa a través de la interfase y la pelicula se le adhiere, como se
muestra de manera simplificada en la figura 10.

El proceso se repite varias veces mediante la depositacion de una capa
monomolecular una encima de la otra, hasta alcanzar una pelicula de espesor
suficiente. Para esto suele repetirse la misma operacioén cientos de veces.

Los croméforos con propiedades de ONL presentes en cada capa pueden asumir
una orientacidn polar con respecto a la superficie del sustrato, en cuyo caso la
pelicula puede exhibir una susceptibilidad de segundo orden. Sin embargo, debe
tenerse mucho cuidado para que cada capa depositada lo haga de una forma tal
que refuerce la susceptibilidad de las capas precedentes. Ya que es muy comun
que la direccion de la susceptibilidad se alterne y conduzca a la eliminacion de la
no-linealidad para cada par de capas, provocando que cada bicapa se transforme
en una red centrosimétrica.

Para formar peliculas de L-B, se han por casi cerca de 60 afios moléculas
pequefias, pero, recientemente los sistemas poliméricos han cobrado gran interés.
Para aplicaciones de ONL, se requiere de un polimero con cardcter amfifilico y
funcionalizado con cromdéforos que tengan actividad de ONL.
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Figura 10 Esquema de la depositacion de Langmuir-Blodgett.

Las peliculas poliméricas de L-B, muestran mejoras en la transparencia optica y
resistencia, comparadas con sus contrapanes de bajo peso molecular. Las
estructuras empleadas varian mucho, existen polimeros sintetizados via
monémeros funcionales, polimeros con croméforos injertados y sistemas
polimericos de cadena principal.

En muchos casos, el cuerpo del polimero contiene la porcidn hidrofilica del
surfactante, la cual es necesara para formar peliculas de L-B. Un ejemplo de este
sistema es el polieter (46) de Sapertein et al®, quienes injertaron croméforos al
cuerpo de dicho polieter. Se formaron multicapas polares con dicho polimero y se
observo un incremento en las propiedades ONL, con el incremento del nimero de
capas.
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Investigadores de Eastman Kodak Company®¥, sintetizaron materiales de L-B,
basados en surfactantes poliméricos con cromoforos NLO, incorporados (47).
Cuando se intercala con poli(butilacrilato), se pueden formar cientos de capas, con
altas propiedades ONL. Una muestra de 47, produce una cantidad significante de
luz azul o verde de frecuencia doble en un sustrato de vidrio. La calidad de 47
como guia de onda fue bastante buena para una pelicula de ONL.

Barello y colaboradores'®, emplearon polimeros funcionalizados sin color y
controlaron el espesor y la forma molecular (48), con lo cual lograron mejoras en la
concentracion del croméforo, siendo el mayor que con este sistema se pueden
producir cantidades practicas de luz azul.

CH,—N CyaHar
o =
46
ovear
I n CH,
oéc\o/\/ O\/\O/\/ N\\

48

Estructuras 46-48 Pclimeros funcionalizados ONL, de cadena lateral, disenados
para la depositacion de Langmuir-Blodgett.

Finalmente estan los sistemas de cadena principal. Los polimeros “acordecn”
fluorados (49) de Hoover et al®®, son disefiados pasa su desdoblamiento cuando
son comprimidos en la superficie del agua, lo cual conduce a la formacién de
estructuras polares las cuales muestran una notable actividad SGH.
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Estructura 49 Polimero ONL, de cadena principal, disenado para la depositacion
de Langmuir-Blodgett.

Multicapas auto-ensambladas.

El concepto de peliculas auto-ensambladas, esta intimamente relacionado con las
peliculas de L-B. Sin embargo, como el nombre lo indica, el auto-emsablaje de
pelicula implica la espontanea formacion de una estructura en capas, paso a paso
con su asociada asimetria. El proceso involucra el enlace covalente a la superficie
que contiene los grupos funcionales reactivos, asi como, un enlace covalente en el
interior de la capa. Por lo tanto, el sistema auto-ensamblado se asemeja a un
polimero de red en capas. La molécula contiene en un extremo un grupo para
enlazarse a la superficie y un grupo funcional latente que puede ser quimicamente
transformado para reconstruir la superficie reactiva. El grupo funcional sirve para
unir !as capas de cromoforos lateralmente y entre capas.

La principal ventaja de la técnica de auto-ensamblado radica en su simplicidad. La
formacién y transformacion de cada capa es acompanada por la sola inmersion
del sustrato en un apropiado agente quimico. Este hecho permite pensar que la
automatizacion de esta técnica y la manufactura a gran escala son posibles.

Hay dos aspectos notables de los materiales de ONL polares, via auto-
ensamblado. Uno de ellos es el propuesto por Katz et el®”, quien emulo las
estructuras en capas de los difosfatos de zirconio para la construccion de
multicapas auto-ensambladas (50), las cuales contiene un grupo cromaoforo azo. El
grupo fosfato tiene una doble funcién, esto es, actia como un grupo aceptor de
electrones y como un grupo de enlace entre capas. Se lograron depositar mas de
30 capas, mediante la inmersion del sustrato en soluciones de fosfatos sustituidos
con cromoforos y de manera alternada con soluciones de ZrOCl; y se obtuvo una
excelente consistencia. El ensamblaje fue estable en su operacién a 150 °C por
cortos periodos de tiempo.

Markz et al®®, construyeron un ensamblado, 51, que comprende tres distintas sub-
capas, una capa para unirse a la superficie, otra conteniendo croméforo para las
propiedades de ONL y una capa para mantener juntas las capas y regenerar la
superficie reactiva.
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El auto-ensamblaje de capas es una excelente alternativa para los sistemas de
alineamiento.,
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Estructuras 50 y 51 Polimeros en multicapas auto-ensambladas con cromoforos
ONL. Se muestra la estructura ideal de dos capas.
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3.4 PROCESOS DE RADIACION®*74,

Los procesos de radiacién se refieren a la produccién y/o modificacion de
materiales mediante radiacion ionizante.

Los procesos de radiacion, involucran la absorcién masiva de dosis de energia de
las fuentes en sustancias que han de ser modificadas y mejoradas (modificacion
de polimeros, esterilizacién de suministros biomédicos, formacion de
recubrimientos, destruccion de agentes patégenos en lodos de cafios,
esterilizacion de alimentos etc.). Estas fuentes de energia también se emplean en
la sintesis de nuevas sustancias.

Entonces, los procesos de radiacion son esencialmente una aplicacion industrial
de la quimica de radiaciones. Estos, difieren del uso de la radiacion ionizante en
propositos tales como las radiografias, en la cual la transmision de radiacion es
usada para determinar las caracteristicas del absorbedor.

3.4.1 ANTECEDENTES HISTORICOS.

El valor del potencial practico de la radiacion ionizante fue reconocido poco
después del descubrimiento de los rayos X por Wilhelm Roenigen y de la
radiactividad por Henri Bequerel. Se encontré que !a depositacion de unos pocos
milijoules por gramo, en un tumor canceroso tenian un profundo efecto
terapéutico. Se logro la esterilizacion en frio de objetos grandes y gruesos con
dosis de radiacion que elevaban la temperatura menos de 10 K. Se realizaron
reacciones endotérmicas a bajas temperaturas, asi como reacciones exotérmicas
en cadena con dosis triviales.

Mucho antes de la segunda guerra mundial. Los estudios basicos de S. C. Lind
(experimentando con radio y sus productos de decaimiento) y la investigacion
aplicada de W. D. Coolidge (usando un acelerador de haz de electrones) sentaron
las bases para la gran mayoria de aplicaciones practicas de la radiacion ionizante.
Sin embargo, no fue sino hasta el periodo de la post-guerra, cuando se comenzo a
desarrollar un serio interes industrial. La razén de esta demora, fue el retraso en el
desarrollo de fuentes de radiacion practicas. Antes de la segunda guerra mundial,
los radionuclidos solo eran disponibles en pequenas cantidades, con un costo de
$1000 dodlares por miliwatt de poder proveniente de radiacion gamma y los
aceleradores que proveian de haces externos de particulas cargadas, solo eran
herramientas de investigacion para los fisicos.

El desarrollo de la fisica nuclear en la segunda guerra mundial, proporciono
fuentes de radiacion gamma relativamente baratas (= $75, 000 ddlares por kilowatt
de poder gamma). Hoy en dia existen aceleradores de electrones confiables, los
cuales pueden ser obtenidos a un costo razonable (menos de $10,000 délares por
kilowatt de haz emergente).

Desde 1945, las comisiones de energia atomica de todo el mundo, estimulan y
vigilan la investigacion en la ciencia aplicada y pura de la radiacion.

Se han desarrollado programas que proveen de informacién detallada, reforzando
los avances de la post-guerra.
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No obstante, los procesos de radiacion actuales y sus productos, ahora de uso
industrial fueron desarroilados en su mayoria por compafias privadas.

Aunque Desconocida para la mayoria de la comunidad cientifica y aun mas para el
publico en general, las aplicaciones indusiriales de la quimica de radiaciones
tienen un profundo y extenso impacto en nuestra forma de vida.

Los productos irradiados generan en los E.U., varios billones de ddlares
anualmente. En este pais existen 250 plantas con magquinas aceleradoras de
electrones y 100 fuentes de rayos gamma, las cuales producen en conjunto 15
megawatts.

En los automéviles se encuentran muchos productos irradiados. La pintura del
tablero de instrumentos del auto se trata frecuentemente con un haz de
electrones, muchos de los espumados plasticos usados para aislantes del ruido,
golpes y temperaturas extremas son plasticos irradiados. Los sistemas aislantes
expuestos a posibles incendios son entrecruzados mediante radiacion. Hay una
mejoria muy notable en los neumaticos gue contienen hule irradiado.

Las baterias para relojes digitales, calculadoras y similares, casi de seguro
contienen materiales separadores preparados mediante el método de injerto por
radiacion.

El jamodn o pavo que compramos en el supermercado y que viene de importacion,
es muy probable, que venga empaquetado con un material procesado mediante
un haz de electrones.

El aceite y el gas viajan a través de tuberias protegidas de la corrosién mediante
productos irradiados.

El cable del telefono que usamos a diario, esta protegido contra la corrosion
mediante un recubrimiento fabricado a partir de materiales irradiados.

En los hospitales, es muy probable encontrar materiales esterilizados con
irradiacion gamma, por ejemplo, jeringas, aparatos de transfusion de sangre,
material quirdrgico etc, el personal de estos hospitales frecuentemente esteriliza
su ropa mediante esta radiacion.

En la vida diaria, es posible encontrar una gran variedad de productos irradiados

tales como remaches plasticos revestidos, en el recubrimiento para sartenes,
lubricantes etc.

3.4.2 RADIACTIVIDAD.

En 1896, Becquerel descubrié en forma accidental que los cristales de sal de
uranio emiten una radiacion invisible que puede oscurecer una placa fotografica
aunque ésta se cubra para protegerla de la luz. Después de varias observaciones
de este tipo en condiciones controladas, Becquerel concluyé que la radiacion
emitida por los cristales era de un tipo nuevo que no requeria de estimulacion
externa.

Este proceso de emisién espontanea de radiacidén del uranio recibié el nombre de
radiactividad.
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Experimentos posteriores, que incluyeron los trabajos de Marie y Pierre Curie y de
Rutherford, sugirieron que la radiactividad era el resultado del decaimiento o
desintegracién de nlcleos inestables.

Cuando cambia el nimero de protones en el nucleo del atomo, se forma un
elemento diferente. Pero cuando cambia el nimero de neutrones, lo que se tiene
es un cambio en la masa del elemento, mas no un nuevo elemento. Diferentes
masas de un mismo elemento son llamadas isétopos.

Algunos elementos tienen diferentes isétopos, por ejemplo, el hidrégeno tiene tres
distintos isétopos (figura 1). Muchos atomos de hidrogeno no tienen neutrones
(A).

NEUTRON  NEUTRONS

(])

A 4H' B H? c M
Figura 1 Isétopos del hidrégeno.
Existe en la naturaleza un ndmero muy pequeno de atomos de hidrogeno que
tienen un protdn y un neutron y por lo tanto un ndmero de masa igual a 2 (B). Solo
cuando el hidrégeno tiene un protén y dos neutrones (un numero de masa igual a
3) es radioactivo (C).

Decaimiento radiactivo.

Si un material radiactivo contiene N, nucleos radiactivos en t = 0, el numero de
ndcteos que restan después de que ha pasado un tiempo t esta dado por:

N = Nye™

donde A, es la constante de decaimiento o constante de desintegracion.
La razén de decaimiento o actividad, de una sustancia esta dada por:

B = NoA e™
Para la fuente de cobalto-60, del Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM:
NoA = 54, 403 Ci = 2.01 x 10'° Bq (julio 2000)

A = 3.65275 x 10 dias™
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La vida media T4, se define como el tiempo que tarda la mitad de un namero dado
de nucleos radiactivos en decaer:

T2 = 0.693/%

La unidad de la actividad es el curie (Ci), definido como 1 Ci = 3.7 x 10'°
decaimientos/s. La unidad Sl de actividad es el becquerel (Bq), definido como
1decamiento/s.

3.4.3 RADIACION IONIZANTE.

La radiacion ionizante es aquella que tiene la suficiente energia para producir,
iones o radicales libres en la materia que atraviesa, una de las formas de radiacion
con la que estamos mas familiarizados es la luminosa, que se produce cuando los
electrones de las orbitas atdmicas mas externas pasan a la inmediata superior, asi
por ejemplo en un foco comun la energia eléctrica calienta el filamento y algunos
electrones saltan a una capa mas alejada del nucleo, cuando regresan devuelven
la energia en forma de luz. Ef proceso se ilustra en la figura 2.

La iuz, es una onda electromagnética, como otros tipos de radiacion que
utilizamos cotidianamente y que tienen la misma naturaleza (ver espectro
electromagnetico), la unica diferencia entre las ondas electromagnéticas es la
energia que transportan y su origen. La luz se produce en las capas externas de
los atomos, las ondas de radio en antenas en las cuales los electrones tienen un
movimiento oscilatorio, los rayos X se producen en las capas internas y los rayos
gamma en el nucleo de los atomos.

Existen otros tipos de radiacion ionizante constituida por particulas subatémicas
como las alfa (nucleos de Helio), las beta (electrones positivos y negativos), y los
neutrones, que se originan en el nucleo de los atomos radiactivos.

Estas radiaciones al incidir sobre la materia producen iones y radicales libres, los
cuales son capaces de producir alteraciones fisicas, quimicas y biologicas, cuyos
efectos son bastante conocidos, a pesar de que, en sistemas en los que existe
una variedad de compuestos, como en los sistemas biolégicos, su complejidad es
considerable por la multiplicidad de reacciones quimicas que pueden derivarse de
los iones y radicales producidos.

La fuente mas comun de radiacion ionizante son los, aceleradores de electrones, y

los radioisotopos naturales o artificiales. La fuente mas importante de radiacion
controlada y de la cual hablaremos son los radioisétopos artificiales.
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Figura 2 Proceso de emisién de radiacion por fuentes luminosas

En un radioisétopo natural o arificial, el nucleo radiactivo decae espontaneamente
a través de dos procesos, emitiendo a través de ellos tres tipos de radiacién:
decaimiento alfa (), donde las particulas son nicleo de *He y decaimiento beta
(B), en el cual las particulas emitidas pueden ser electrones o positrones, y existe
también la radiacion gamma (y), en el cual los “rayos” emitidos son fotones de gran
energia y el ndcleo se conserva inalterado. Un positrén es una particula similar al
electron en todos los aspectos excepto que tiene una carga de +e. El simbolo B°
es utilizado para designar a un electrén, y B* designa un positrén.

Radiacion alfa.

La radiacion alfa consiste en un nucleo de atomo de helio, o sea esta formada por
dos protones y dos neutrones y posee una carga de +2e y una masa aproximada
a 4 veces la masa del electron. La radiacién alfa es la menos penetrante siendo
absorbida facilmente en unos pocos centimetros de aire o por unas hojas de
papel. Debido a su masa relativamente grande y su doble carga es un agente de
ionizacion muy efectivo.

111




Cuando una particula alfa, choca contra otros atomos, su doble carga positiva

remueve uno o0 mas electrones dejando al atomo o molécula en un estado
tonizado.

Radiacion beta.

El electron o el positron implicados en el decaimiento beta son creados dentro del
nucleo como un proceso inicial dentro del decaimiento. Esto equivale a decir que
cuando un neutron se desintegra se transforma en un electrén y un protén.
Frecuentemente el protén permanece en el nucleo, mientras que el electrén es
emitido como una particula beta. Las particulas beta pueden considerarse
electrones con carga negativa. Debido a que estas particulas son solo 0.000544
veces la masa del protén, se mueven mucho mas rapido y tienen un poder de
penetraciéon mayor que las particulas alfa, requiriendose de varios milimetros de
aluminio para detenerlos.

Debido a que las particulas beta son frecuentemente negativas, estas pueden
repeler a los electrones, dejando al atomo con una carga positiva, ¢ bien, estas
particulas se pueden unir al atomo dejando con una carga negativa.

Radiacion gamma.

La radiacién gamma, es de naturaleza electromagnética de muy alta frecuencia y
longitud de onda corta, sin carga eléctrica. Los rayos gamma y los rayos X, son
similares solo difieren en su origen y capacidad de penetracién. Los fotones
gamma, pueden penetrar materiales muy densos. Se requiere de mas de un metro
de concreto para detener los efectos de la radiacién gamma.

La energia de los fotones gamma es absorbida o perdida en la materia mediante
tres mecanismos:

A) Un radioisétopo emite un foton.
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1.- Efecto fotoeléctrico El fotdn se encuentra con un electron de las capas mas
internas del atomo del material, al cual le transfiere su energia, desapareciendo el
fotén original; adquiriendo dicho electrén toda la energia del fotén en forma de
energia cinética, suficiente para desligarlo del atomo y ser convertido en un
proyectil. La energia puede ser transferida a un electron, cuando este es golpeado
por el foton, forzando al electron a salir de su orbita.

e

B} El foton gamma, golpea a un electron y le transfiere toda su energia.
forzandolo a salir de su érbita.

2.- Efecto compton el fotén choca con un electron de 1as capas mas externas del
atomo como si fuera un choque entre dos esferas elasticas, el electréon gana solo
una parte de la energia del fotén y el resto se queda con el fotén original que es
desviado con menor energia. El fotén gamma puede golpear a un electrén en su
orbita transfiriendole solo parte de su energia, mientras que la energia restante
continua en una nueva direccion.

P
\

C) Parte de la energia del foton gamma continua en una nueva direccién y la
parte restante es usada para expulsar un electron de su orbita.

3.- Produccion de pares Se produce cuando un fotén energético interacciona con
el campo eléctrico de un nucleo y solo si este fotén tiene una energia mayor a 1.02
MeV. En el ditimo mecanismo, el poderoso campo eléctrico del niicleo atémico,
rompe el fotbn gamma, en dos particulas de carga opuesta un electrén y un
positron. El positron pierde rapidamente su energia cuando colisiona con los
electrones en los orbitales.




El efecto neto de la radiacién gamma, es similar al efecto de la radiacién alfa o
beta. Los electrones en su orbita son golpeados, causando un efecto de excitacion
y ionizacién en los materiales.

El fotdn gamma, es destruido cuando pasa cerca del poderoso campo eléctrico del

L

X

D) El fotén gamma es destruido y su energia es repartida en la creacion de
un electrén y un positrén.

Cabe senalar que cada uno de los efectos predomina a diferentes energias de los
fotones, a bajas energia predomina el efecto fotoetéctrico, a medianas (1 MeV) el
efecto compton y a energia mayores de 1.02 MeV, la produccién de pares. El
predominio de cada efecto se ve claramente en la figura 2, en el caso de

irradiacion de polimeros mediante rayos gamma, el efecto compton es el principal
mecanismo de transferencia de energia.
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g Pair production
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Photon energy (MeV)

Figura 2 Regiones energéticas, en las cuales predominan los tres mecanismos
primarios.
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El electron volt (eV), se define como la energia que un electrén gana al moverse a
través de una diferencia de potencial i%ual a1 Volt. Yaque tV=1J/Cycomola
1

carga fundamental es igual a 1.6 x 10" C, un electrén volt esta relacionado con el
joule a través de:

1eV=16x10""CV=16x10"J
1Mev=1X10%eV

El Mev es la unidad mas adecuada para medir la energia de las radiaciones
nucleares.

Fuentes de radiacion ionizante gamma.

Las fuentes de radiacién gamma, son irradiadores con material radiactivo, los
cuales son maquinas utiles para llevar a cabo los procesos inducidos por la
radiacion ionizante. En ellas se usa material radiactivo (cobalto-60 ¢ cesio-137,
principalmente) para su uso industrial o para apoyo a la investigacion cientifica.

El cesio-137, tiene una vida media de 30.1 anos, sin embargo, este es un producto
de fision del U?® el cual no es practico es estos tiempos, los obstéculos para su
uso industrial son el costo de las separaciones quimicas (purificarlo), ademas de
que es muy soluble y esto genera problemas de fugas.

Por otro lado, el cobalto-60, tiene una vida media de 5.2 afios y emite
aproximadamente el doble de energia de una fuente de cesio-137, v es mucho
mas barato y facil de manejar.

La reacciéon usada en la formacion del ®°Co es llevada a cabo en un reactor

nuclear, mediante la captura de un neutrén por el *®Co. Se dan dos reacciones de
captura:

¥Co+n - FCo™+y (10 min) (1)
¥Co+n - %Co +v ( 5.27 afios) )

Alrededor del 99% del isémero de 10 min es transformado por transicion isomérica
a isémero de 5.27 anos.

Desintegracion radiactiva del cobalto-60.

La desintegracion radiactiva, se representa graficamente en un esquema de
decaimiento, el cual muestra las formas de decaimiento que tienen lugar en una
especie radiactiva, indicado el porcentaje de cada forma de decaimiento y la
energia de las radiaciones emitidas.
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La desintegracion radiactiva del cobalto, se lleva a cabo mediante la emisién de
dos particulas B, de distinta energia, dicha emisidén de particulas deja al nacleo en
un estado excitado, el cual alcanza un estado de menor energia mediante la
emision de un fotdn v, correspondiente al nivel de excitacién provocado por cada

particula (esquema 1). El cobalto-60, emite dos fotones gamma, los cuales tienen
una energia de 1.25 MeV en promedio.

%Co 5.26 afios
B 0.31 MeV

B 1.48 MeV

¥ 1.17MeV

v 1.33MeV

*Ni

Esquema 1 Decaimiento radiactivo del ®°Co.

3.4.4 UNIDADES USADAS EN RADIACION.

Las unidades aceptadas internacionalmente han sido definidas por la Comision
Internacional de Unidades de Radiacién (CIUR), dichas unidades estan dadas en
el Sl y son el Bequerel, el Gray y el Sievent, que tienen basada su definicion en el

sistema MKS; las unidades antiguas y ahora desplazadas son el Curie, el rad y el
rem.

El roentgen.

El roentgen se define como la cantidad de radiacion ionizante X o vy, que producira
13x10° C de carga electrica en 1 cm? de aire en condiciones normales.

De manera equivalente, el roentgen es aquella cantidad de radiacion que deposita
una energia de 8.76 x 10 J en un Kg de aire.
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El rad.

Para la mayoria de las aplicaciones, el roentgen ha sido reemplazado por el rad (el
cual es un acronimo de dosis absorbida de radiacion, con sus siglas en inglés,
radiation absorbed dose), se define de la siguiente manera:

Un rad es la cantidad de radiacién que deposita 102 J de energia en 1 Kg de
material absorbente. Su equivalencia con el gray es la siguiente:

1rad=0.01 Gy (se utiliza mas 10 kGy = 1 Mrad)

De la equivalencia anterior, cbservamos que 1 gray indica la absorcion de un joule
de energia por un kilogramo de material { 1Gy = 1J/ 1 Kg).

Un rad es una unidad capaz de ser medida o determinada fisicamente, en
principio, para cualquier tipo de radiacion y cualquier tipo de material expuesto.

EBR Efectividad Biolégica Relativa.

Aunque el rad es una unidad fisica perfectamente buena, no es la mejor unidad
para medir el dano bioldgico, el cual depende no sdlo de la dosis, sino también del
tipo de radiacion. Por ejemplo, una dosis dada de particulas alfa ocasiona
aproximadamente diez veces mas dafo que la misma dosis de rayos X. El factor
RBE (efectividad biologica relativa, por sus siglas en inglés, relative biological
effectiveness) para un tipo dado de radiacion se define como el numero de rads de
radiacion X o radiacion gamma que produce el mismo efecto biologico que 1 rad
de radiacion utilizado. En la siguiente tabla se presentan algunos factores RBE.
Estos valores son solo aproximados ya que varian de acuerdo con la energia de
las particulas y la forma del daho.

Radiacion |Factor RBE
Rayos X 1
Rayos gamma 1
Particulas betal] 1.0-1.7
Particulas alfa 10 - 20

Rem Unidad de dosis biolégica o equivalente hombre.

El rem (radiacion equivalente en el hombre, por sus siglas en ingiés, radiation
equivalent in man), es una unidad utilizada para medir el dafio biolégico producido
al hombre cuando absorbe una cierta dosis de un determinado tipo de radiacion.

Se define como el dano biolégico causado cuando es absorbido 1 rad de radiacién
v, de modo, que el dafio causado por cualquier otro tipo de radiacion es igual al

producto de la dosis absorbida en rad por el valor caracteristico EBR de ese tipo
de radiacion:
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Dosis en rem = Dosis en rad x EBR
1rem =0.01 Sievert (Sv)
Dosis en Sv = Dosis en Gy x EBR

3.4.5 DOSIMETRIA.

La dosimetria, nos permite tener una medida cuantitativa de la intensidad de
radiaciéon en un punto dado, a través de la medicion de los cambios fisicos y
guimicos que produce la energia depositada por la radiacién en un sistema.

La dosimetria se clasifica comunmente en absoluta o primaria y relativa o
secundaria. En la dosimetria absoluta se hace una medicion directa de la dosis y
en la dosimetria relativa, la respuesta a la radiacion absorbida se conoce por
comparacion con dosimetros primarios.

Como dosimetros primarios, se tienen los calorimetros y fas camaras de
ionizacidon. Como dosimetros secundarios se tienen soluciones acuosas,
emulsiones fotograficas, colorantes, cristales, plasticos, sales, monitores
biolégicos y enzimaticos. '

Dosimetros primarios o absolutos (Métodos directos).

El calorimetro, este se hasa principalmente en la medicion del incremento en la
temperatura de un material expuesto a un haz de radiacion. El material puede ser
tal, que toda la energia absorbida se convierta en calor; también es necesario que
este material sea buen conductor del calor. Si el material es de tamafio suficiente
para absorber completamente la radiacion, la magnitud del incremento de la
temperatura se relaciona directamente con la densidad del flujo o intensidad de la
luz. Dado que la cantidad de calor generada en el material es muy pequefia, por
ejemplo, 1 Gy produce un incremento de temperatura en el agua de 2.39 x 10™ °C,
por lo comun este no es un dosimetro de rutina.

La camara de ionizacion, consiste en dos electrodos separados por un gas, en el
cual la radiacion incidente produce una ionizacion. Si se aplica una diferencia de
potencial entre los electrodos -para atraer iones hacia ellos, se genera una
corriente o descarga de los electrodos que se mide por medio de dispositivos
adecuados. La cantidad medida de ese modo, es la exposicién, de la cual se
puede calcular la dosis absorbida, la composicion del medio y la energia o es el
espectro de energia de ia radiacion.

Dosimetros relativos o secundarios (Métodos indirectos).

Estos dosimetros, miden la dosis absorbida mediante la determinacion cuantitativa
de un cambio quimico y son los mas ampliamente utilizados.
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En esta clasificacion caen los dosimetros quimico-acuosos, en donde es muy
importante la radiolisis del agua y de soluciones acuosas. Siendo los dosimetros
de Fricke y de Fricke modificado los de mayor importancia y utilidad, en estos
dosimetros se utiliza el concepto de rendimiento radioquimico.

Rendimiento radioquimico.

El rendimiento radioquimico, es un parametro muy importante en la quimica de
radiaciones, ya que nos permite evaluar el nimero de transformaciones que se
generan mediante la radiacién por cada 100 eV:

G = numero de transformacicnes / 100 eV

El nimero de transformaciones, se refiere al nimero de iones, radicales,
mondémeros, moléculas etc, formados durante la irradiacién.

Dosimetros de Fricke y de Fricke modificado.

Ei principio de estos dosimetros es trabajar con soluciones de sulfato ferroso, y
medir de manera cuantitativa a través del rendimiento radioquimico la oxidacién de
estas sales ferrosas, en un punto dado sometido a irradiacion.

Oxidacion, de sales ferrosas: Fe** —» Fe*

El trabajar con soluciones distintas de sulfato ferroso, genera diferentes
rendimientos radioquimicos y también la posibilidad de medir rangos mas amplios
de dosis de radiacién.

Composicion del Dosimetro de Fricke:

1.4 x 10-3M FeS04 .7H20 o 1x10-3M Fe(NH4)2(S04)2.6H20
10-3 M NaCi

0.4 M H2504 (pH=0.46), saturadas con aire.

Rendimiento radioquimico: G(Fe3+) = 15.5 (60Co rayos-y),
Rango de medicion: 4 x 10° a 4 x10* rads (40- 400) Gy

Composicion del Dosimetro de Fricke Modificado:

10-3 M FeSO4

10-2 M CUSO4

5 x 10-3 M H2504, saturadas con aire.

Rendimiento radioquimico: G(Fe3+) = 0.66,0.68 (60Co rayos-y),
Rango de medicion: 10° a 107 o 10° rads (1000- 100,000) Gy o 10° Gy
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La diferencia entre estos dos tipos de dosimetros, radica en que el de Fricke
modificado, no depende de la concentracion de oxigeno presente en la saturacién

con aire. El oxigeno es el reactivo que permite llevar a cabo la oxidacion de las
sales ferrosas.

Los iones ferrosos en solucién acuosa son oxidados por irradiacion y forman iones
férricos con pico de absorcion a 304-305 nm. Por medicién de la densidad de
transmision optica “D.0." (absorbancia) a esa longitud de onda y conociendo su
absortividad molar (coeficiente de extincion molar &) de iones férricos a 304 nm,
ademas del rendimiento radioquimico (valor G) de iones férricos, la dosis
absorbida en Gy, puede determinarse mediante la siguiente férmula;

Dabsomjda = 9648 X 106 X DO /Elpe(producto) [Gy]

en donde:

€ = coeficiente de extincién molar {1/M cm]

| = diametro de la celda empleada (generalmente 1 cm)
p = densidad de la solucidén [g/ml]

G = rendimiento radioquimico

D.O. = absorbancia.

La intensidad de dosis de radiacion se calcula como:
Iuosis = Dabsorbida / tiradiacion = 9.648 X 10° /elpG x (D.O. / tinadiacien) [Gy / min]

Experimentalmente, se realizan medidas de la absorbancia (D.0.) a distintos
tiempos de irradiacion, los resultados se grafican y se determina la pendiente de
dicha curva.

A

X y D.O.
timd  D.O.

. y DO
(min) Gy m= ; = _r..._..:r.

3 a

5 b

7 c >

9 d Litrad

Finalmente la intensidad de dosis se calcula como:

Idosis = 9.648 x 10%/elpG x m  [Gy/ min]
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Existe, una correlaciéon experimental entre la actividad de la fuente y la intensidad
de la fuente en un punto:

laosis = 2.1 X 107" nBEd?  [Gy/ min]

donde:;

d = distancia en metros

B = actividad en Bequerels (Bq)

n = numero de fotones gamma por desintegracion
E = energia de dichos fotones en MeV.

3.4.6 QUIMICA DE RADIACIONES.

La quimica de radiaciones, estudia el efecto de la radiacion ionizante en la materia
sin afectar el nucleo porque dicha radiacion no tiene la energia suficiente para
hacerlo. En cambic la quimica nuclear estudia la. quimica de las reacciones
nucleares, es decir, en donde si se ve afectado el nucleo. Por su parte, la
radioquimica estudia aquellos procesos quimicos en los que estan involucrados
los radioisotopos.

3.4.7 QUIMICA DE RADIACIONES EN POLIMEROS.

La irradiacion de polimeros con radiacién ionizante puede causar varios efectos
tales como entrecruzamiento, degradacion, o bien injerto y polimerizacion en
presencia de un mondmero (figura 3).
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Figura 3 Efectos quimicos causados por la radiacién ionizante en los polimeros:
entrecruzamiento, degradacion, polimerizacion e injerto.

e
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Entrecruzamiento y degradacion.

Los polimeros se degradan o entrecruzan dependiendo de sus estructuras
quimicas, cuando se exponen a la radiacion gamma.

Aunqgue, estos procesos ocurren simuitaneamente, el entrecruzamiento predomina
en polimeros que contienen un atomo de hidrégeno en cada atomo de carbono, es
decir, con la siguiente estructura:

H
CH,—C

Ejemplos de estos polimeros los constituyen el polietileno, polipropileno,
poliestireno, el hule natural, los poliacrilatos etc.

Los polimeros que se degradan por escisién de cadena (rompimiento de enlaces
covalentes) son usualmente aquellos que contienen atomos de carbono
cuaternarios, como por ejemplo el politetrafluoroetileno, el polisobutileno, la
celulosa y sus derivados, los polimetilmetacrilatos, representados por la siguiente
estructura general:

IFI
CHy—C
R,

Y polimeros del tipo -CX,-CXs2-, donde X es un halégeno.

Los sintomas de la degradacidn incluyen, el agrietamiento, la perdida de fuerza
mecanica, la descoloracion y otras propiedades fisicas no deseables, relacionadas
con el peso molecular, la distribucion de pesos moleculares, la cristalinidad y el
entrecruzamiento.

Polimerizacion mediante radiacion.

Durante la disociacion de enlaces covalentes mediante irradiacién, se forman
fragmentos de radicales libres, de manera muy similar al efecto causado por
iniciadores como el peroxido de benzoilo cuando se trabaja la polimerizacion sin
radiacién ionizante.
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Ventajas de polimerizar mediante procesos de radiacion.

La primer ventaja, consiste en que las reacciones pueden ser iniciadas a
temperaturas mas bajas que la de los procesos quimicos normales, es decir, se
puede trabajar a cualquier temperatura.

La segunda ventaja es que los mondémeros pueden ser polimerizados sin
catalizadores quimicos. los cuales pueden dejar impurezas en el polimero.

Una tercer ventaja, la constituye que se pueden trabajar los reactivos en cualquier
estado, ya sea sdlido, liquido o gas.

Una cuarta ventaja es que la radiacion induce reacciones que son afectadas de
manera minima por la presencia de pigmentos, cargas, antioxidantes y otros
ingredientes presentes en la resina o el polimero.

La quinta ventaja es el hecho de que el entrecruzamiento e injerto, pueden
llevarse a cabo en plasticos previamente formados, tales como peliculas, tuberias,
recubrimientos, moldes y otros productos.

Finalmente la sexta ventaja, es que el mezclado y almacenamiento de quimicos
usados en los procesos quimicos, son eliminados.

3.4.8 INJERTOS INDUCIDOS MEDIANTE RADIACION GAMMA.

El injerto mediante radiacion, constituye un métode muy usado para modificar la
superficie de polimeros de tal manera que adquiera propiedades que lo conviertan
en un plastico de especialidad.

Este injerto superficial puede considerarse como una modificaciéon quimica llevada
a cabo mediante un enlace covalente de nuevas macromoléculas en la superficie
del sustrato (polimero), de aqui, que también pueda considerarse como un
copolimero de injerto.

La obtencién de estos copolimeros, se realiza mediante la formacién de un sitio
activo en un punto de la molécula y exponiendolo a un segundo mondémero,
muchos copolimeros de injerto son formados por el mecanismo de polimerizacién
por radicales libres.

La mayor reaccion de activacion es la transferencia de cadena al polimero, en
muchos casos la reaccion de transferencia involucra la abstraccion de un atomo
de hidrégeno.

El injerto superficial puede presentar varias estructuras (figura 4}, siendo el injerto
homogéneo el ideal. Las propiedades de la superficie seran determinadas por las
cadenas injertadas.
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Figura 4 Estructuras posibles de las cadenas injertadas: (a) cubrimiento
homogéneo de las cadenas moviles, (b) movilidad restringida por el
entrecruzamiento entre cadenas, {(c) cubrimiento no homogéneo, areas de
superficie permanecen sin cubrir, (d) la capa superficial injertada contiene cadenas
macromoleculares a lo largo del sustrato.

Métodos de injerto.

El injerto inducido por radiacion es un método bien conocido, varios trabajos han
sido reportados desde la década de los 60. Estos se pueden obtener en sustratos
tales como fibras o peliculas, con mondmero en fase liquida, vapor o solucion.
Existen cuatro meétodos para obtener injertos: preirradiacién, preirradiacion
oxidativa, irradiacion directa, irradiacion directa en presencia de vapor.

Irradiaciéon directa.

En este método se ponen en contacto la pelicula que se desee injertar y un
mondmero diluido en un disolvente que no presente efectos secundarios con la
radiacion, se elimina el oxigeno presente en el sistema y se irradia el sistema
pelicula-monomero-disolvente, para obtener un copolimero de injerto. Por este
método, hay ocasiones en las que el porcentaje de injerto es menor con respecto
al homopolimero formado, lo cual se puede contrarrestar afiadiendo un inhibidor.
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En este método se puede variar la dosis de irradiacidon y la concentracion del
monomero.

A A A
hv e« + R + nB——— 3mmwwwB + Bq
A A A

Irradiacion directa en presencia de vapor.

En este método, se emplea una ampolleta disenada de tal forma que el monomero
no este en contacto con la pelicula que se desee injertar, se elimina el oxigeno
presente en el sistema, en un dispositivo de plomo se coloca la ampolleta
cubriendo (blindando) Unicamente el mondmero, permitiendo que la radiacion
ionizante incida sobre la pelicula, la cual estara en contacto con los vapores del
monémero e iniciara el injerto. El mecanismo de injerto es igual al del método de
irradiacién directa.

Preirradiacion.

Se irradia la pelicula a vacio en una atmésfera inerte, a continuacién se pone en
contacto con un mondmero o solucidon de monomero sin perder el vacio o la
atmosfera inerte y se somete a calentamiento al igual que en el método anterior. El
mecanismo de reaccién es similar al metodo directo, solo que se evita la formacién
de homopolimero.

Los rendimientos de injerto en este método son menores debido a que los
radicales formados se recombinan entre si.

A A A
hv . + R‘ + pB———» ~~»wwB o+ Bg
A A A

Preirradiacion oxidativa.

Como su nombre lo dice, primero se irradia la pelicula a injertar para la formacion
de peroxido y/o hidroperdxidos en ella, se pone en contacto con una solucién
monémero-solvente, posteriormente se somete a calentamiento durante un tiempo
de reaccién que puede variar de 1 a 24 horas para formar los radicales libres de
los peroxidos correspondientes, iniciar la polimerizacion del mondmero y obtener
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el copolimero de injerto. En este método se pueden variar algunos parametros
como: temperatura de injerto, tiempo de reaccion, concentracién de monoémero,
dosis de preirradiacion, etc.

A A A A

hv LS oon—L2 o -0+ oH—"B . 25—0mB +Bg-OH

O,
A A A A

Mecanismo y cinética del injerto, mediante el método directo.

En la preparaciéon de un copolimero de injerto, una cadena de homopolimero es
irradiado en presencia de unidades monoméricas, asi los radicales formados
lateralmente en la cadena de polimero son capaces de iniciar la polimerizacion de
las unidades monomeéricas existentes (figura 5).

Figura 5 Formacion de un copolimero de injerto.

Con el objeto de lograr el maximo grado de injerto, es necesario que el polimero
este presente en exceso, debido a que la proporcion de radicales iniciadores del
mondémero deben estar presentes en menor cantidad que los radicales laterales
del polimero, puesto que se podria dar la obtencién de un homopolimero del
monomero. La dosis requerida debe ser muy baja, pues cada radical puede iniciar
una gran cadena de polimerizacidon y al mismo tiempo evita la formacién de
enlaces entre homopolimero, ya sea por entrecruzamiento © via una cadena de
radicales del mondémero. Con lo cual ya no se llegaria a la obtencion de un
copolimero de injerto, sino de red.

Sabemos, que al irradiar un polimero con radiacibn gamma, el principal
mecanismo de transferencia de energia es el efecto Compton. En dicho efecto,
parte de la energia del foton es utilizada para sacar un electrén del orbital del
atomo o molécula, en este caso el polimero, el cual queda en un estado ionizado:
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hv
Y hv, f_r/

P rm— P'+e Compton-effect: ~mv— @

€ (Eg = hv,~ hv)

Posteriormente, este electron es capturado por un idn del polimero, provocando
que este quede en un estado excitado. El polimero en estado excitado se
descompone en radicales, como se puede ver en el siguiente gjemplo:

P*+e — P (8-12eV) P - 2R’

¥ .
~CH2'CH2'CH2~ nn—y ~CH2‘CH"CH2~ + H.

Podemos decir, que el efecto neto de someter un polimero a la radiaciéon gamma
es la formacion de radicales libres (los centros activos necesarios para llevar a
cabo el injerto):

Y
P~~~ R

Es importante hacer notar, que en el metodo de injerto, el polimero y el monémero
a injertar (unir covalentemente y polimerizar), sufren ambos dicha excitacion y
formacion de radicales libres al ser expuestos a radiaciéon gamma.

Para que se lleve a cabo exitosamente el injerto, es importante que el rendimiento
radioquimico del polimero (numero de radicales formados por cada 100 eV), sea
mayor que el rendimiento radioquimico del monémero, ya que en el caso contrario
prevalecera la homopolimerizacién del monémero.

En las siguientes etapas, se toma la consideracion de que el rendimiento
radioquimico del polimero es mucho mayor que el del monomero.

De esta manera, al encontrarse el radical en el polimero con un mondmero dado,
se tiene la etapa de iniciacion del injerto:

R+M-— RM




La etapa de propagacion:

RM + M > RM, etc — RM,

y finalmente la etapa de terminacién, en la cual suponemos un procesc de
recombinacion:

RM, +RM, —> RM,-M.R

Cada una de las etapas anteriores, esta descrita respectivamente por las
siguientes ecuaciones cinéticas:

Vi=k [R]M]  V, =k, [RM, J[M] V.= k [RM, ?

En el estado estacionario la concentracion de radicales en el sistema esta
determinada por la siguiente igualdad:

Vi=V,, ki [R'][M] = k, [RM]?

De esta igualdad, despejamos el valor de [RM'y):

k‘o.s [R-]o.s [M]D.E
[RM,] =

0.5
k

sustituimos este valor, en la ecuacion cinética de la velocidad de propagacion, es
decir, en la ecuacion que describe la velocidad de injerto:
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kio.s kp [R-]u.s [M]1.5

V. =

gr.

0.5
k,

Si [R] es proporcional a 1, el numero de radicales producidos en la reaccion de
injerto sera proporcional a 1°° y [M]"® lo cual corresponde a numerosos datos
experimentales;

kIO.S kp [I]O.S [M]1.5

Vgr. =
kt0.5

Efecto de varios factores en polimerizacion y velocidad de injerto.

La velocidad de polimerizacion depende de la naturaleza del mondmero; por
ejemplo el acetato de vinilo polimeriza 100 veces mas rapido que el estireno. Asi
para tener mayor rendimiento Ggrpy > Gru (€l rendimiento radioquimico de
asociacién de radicales del polimero debera ser mayor que el del mondmero); es
decir, se requiere un mayor rendimiento de polimerizacién del monémero que se
esta injertando (de lo contrario no se lleva a cabo el proceso o el rendimiento es
bajo). '

Hasta el momento no hay ninguna regla que nos indique cuales son las variables o
condiciones adecuadas para obtener un copolimero de injerto con el rendimiento
deseado o con las mejores propiedades mecanicas.

Efecto de la intensidad de radiacion.

A altas intensidades (razones de dosis) la polimerizacién via radicales decrece.
Debido a la recombinacion de los radicales producidos, la velocidad de radicales
en injertos en muchos casos es proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad de
radiacion V o 1°°,

Efecto de la dosis.
A altas dosis de radiacion la velocidad de polimerizacion se incrementa debido a

un proceso de autoaceleracion (tesis de doctorado de G. Burillo) lo cual depende
de la naturaleza del monomero y de la intensidad de radiacion.
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La auto-aceleracién causada por un incremento de viscosidad en el sistema,
puede ocasionar una posible incremento de la velocidad de terminacion del
proceso de polimerizacion, pero que no afecte la velocidad de propagacién de la
cadena (efecto gel, es decir el mondmero pasa de un estado liquido aun estado
Viscoso).

La formacién de nuevos radicales no sélo en el mondmero, también en polimeros
(en formacion). Los radicales poliméricos formados al inicio de la reaccion pueden
orientar las moléculas del monémero (efecto de matriz) e incrementar la velocidad
de propagacién.

Efecto de la temperatura.

La velocidad de polimerizacion o de injerto se incrementa con la temperatura; en
este caso también dependera de la naturaleza del mondémero ya que al llegar a
una cierta temperatura combinada con factores como la difusién, concentracion,
dosis etc. puede haber una homopolimerizacién. Como se mencionaba
anteriormente a mayor temperatura se incrementa el porciento de injerto hasta
llegar a una temperatura éptima que no disuelva al copolimero de injerto o a la
matriz a injertar.

Efecto de la concentracion.

De esta variable, la concentracion de monémero dependera de la velocidad del
injerto. También la concentracion de monémero utilizada dependera del método
empleado (preirradiacion o directo). Por ejempilo, si utilizamos el método directo no
es conveniente manejar concentraciones de mondémero superior a 80% porque
hay una mayor tendencia a formar homopolimero que a injertar, y por el contrario
si se utiliza el método de preirradiacion se debe utilizar concentracion de
monoémero superior al 50%, ya que a concentraciones mas pequefas el injerto
sera muy pobre porque hay menor cantidad de radicales que copolimerizaran la
matriz polimérica.

Efecto del disolvente.

En el caso de la irradiaciéon del sistema: polimero-monémero-disolvente (método
directo), es importante que la estructura quimica del monomero y e! disolvente sea
similar. En el caso del método de preirradiacion también debe ser compatible el
monomero con el disolvente. En ambos casos es muy importante tomar en cuenta
que el disolvente empleado debe disolver al monémero, pero no disolver a la
matriz polimérica a injertar asi como al copolimero de injerto. Dicho disolvente
debe ser capaz de hinchar el polimero a injertar.

En el caso mas simple, cuando no existe transferencia de energia de excitacién
entre los componentes, la velocidad de iniciacién es:
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Donde Grm ¥ Gms son los rendimientos de radicales del mondmero y del
solvente, fn, y fs son las fracciones molares de los mismos, en este caso la
velocidad de polimerizacién es:

V = Kp k&2 M) x {{Gam fm+ G risfs] X [1/100NA]?

Donde NA es el Niomero de Avogadro.

Efecto del espesor.

En el proceso de injerto de polimeros el incremento depende de la difusion del
mondmero en la pelicula. Existen varios trabajos en los cuales se estudia la
cinética de injerto con respecto al espesor. El efecto de la difusién del monémero
trae como resultado una reduccién de la velocidad de injerto de peliculas gruesas
comparadas con peliculas delgadas.
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4 DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Para llevar a cabo el injerto de acrilatos funcionales, se emplearon dos métodos
de irradiacion: el método directo y el método directo en presencia de vapor. En
este capitulo seran descritos los materiales, equipos y procedimientos
experimentales empleadas en el desarrollo de la presente tesis.

4.1 MATERIALES.

Se utilizaron, peliculas de polipropilenc las cuales tienen un espesor promedio de
0.06 mm, y se utilizan con dimensiones de 1 cm de ancho por 5 ¢m de largo, el
cual presenta los siguientes pesos moleculares: Mn = 39,000 y Mw = 179,000,
determinados por cromatografia de permeacion en gel {GPC), para lo cual se
empled el equipo Varian 9002 y el integrador Varian 4400, del 1IM-UNAM.

Dichas peliculas se purificaron lavandolas en metanol por un espacioc de 24 horas

y secandolas posieriormente a vacio para eliminar el disolvente y humedad
residuales.

El cloruro de acriloito empleado en la preparacion de los copolimeros de injerto se
destilo a vacio para eliminar el inhibidor, posibles trazas de homopolimero e
impurezas. El mondmero es de Aldrich (No. A2, 410) con 96% de pureza, punto de
ebullicién 72 =76 °C, np?® = 1.4350, densidad = 1.114 g/ml.

Formula: C.,H,CIO

Peso molecular: 90.51
Nuamero de registro CAS: 814-68-6

Estructura quimica:
)
\Y\

Cl

Para funcionalizar (mediante una reaccion de esterificacion) al acrilato, se empleo
el cromoforo, rojo disperso, el cual tiene un grupo hidroxilo terminal, fue
proporcionado por Aldrich. 2-[etil[4-[(4nitrofenil)azo]fenillamino}- Etanol

« Formula: C,;H.N.Q,

« Peso molecular: 314.34

« Registro de nimero CAS: 2872-52-8
+ Momento dipolar n = 8.7 debye

» Valor de pp = 10.9 x 108 debye-esul
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» Estructura quimica:

OH
o O-C
\«N N/ﬁ’
0//

El catalizador empleado en la esterificacion fue la trietilamina, también de Aldrich
Chemical Company.

Los solventes: tolueno, dicloroetano, cloroformo y metanol fueron proporcionados
porJ. T. Baker G5. A. de C. V.

4.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO.
LINEA DE VACIO.

Para la preparacién de muestras a irradiar, se contdé con una linea de vacio con
una presion de aproximadamente 0.30 mmHg, en la cual se desgasificaron las
ampolietas (sistemas que contienen al mondmero-solvente), mediante Ila
congelacion y descongelacion del monémero, con nitrégeno liquido; para lograr
extraer al maximo el aire atrapado que pudiese inhibir la reaccién de injerto
(figura 1). Una vez terminada esta operacion, la ampolleta es sellada, quedando
lista para ser irradiada.

Succién -~
Bomba de vacio
10.30 mmHg)
8
$ 3
£
: !
E
Nitrégeno liquide \u

Dewar

Figura 1 Linea de vacio utilizada en la preparacion de ampolletas a irradiar.
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En la elaboracion de ias ampolletas se utilizaron tubos de ensaye marca Pyrex, los
cuales fueron acoplados a tubos de vidrio de 15 cm.

Se trabajo a una intensidad de radiacion de 4 kGy/h, se utilizé una fuente de rayos
gamma de °Co Gammabeam 651PT (GB651 PT) con una actividad de 42, 000 Ci
(mayo 2001) ubicada en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

E! material radiactivo de este irradiador esta ensamblado en doble barra de acero
inoxidable tipo C-188 sellada, que evita el contacto directo con el blindaje
biolégico {(agua deionizada)} y con las muestras de laboratorio o los productos
industriales. El manejo de las barras con Co-60 se opera de manera remota a
través de una consola y una llave de acceso. Los productos o muestras a irradiar
pueden colocarse por tiempos predeterminados con el fin de alcanzar la dosis
deseada, y pueden obtenerse dosis variables seleccionando el numero de fuentes,

sus posiciones o alturas respecto del piso o distancia respecto del centro de las
mismas.

Descripcion del irradiador.

Este irradiador cuenta con las condiciones necesarias de operacion y sistemas de
alarmas para mantener la seguridad radiolégica en la instalacion radiactiva. Las
partes principales del GB651 PT se muestran en la figura 2.

Las paredes que sirven de blindaje a la camara de irradiacién estan disefadas
para una carga de hasta 200,000 Ci de actividad, con una densidad de concreto
de 2.36 g/cm”.

4.3 OBTENCION DE LAS PELICULAS DE PP, INJERTADAS CON ACRILATOS
FUNCIONALES.

Preparacion de las peliculas de polipropileno.

Para evitar la formacion de peroxidos y/o hidroperoxidos, fue necesario eliminar la
humedad, el oxigeno e impurezas contenidas en el aire a través del proceso de
desgasificacion, el cual consiste en congelar con nitrogeno liquido el sistema
pelicula-solucion, y una posterior eliminacién del aire residual, mediante una linea
de vacio, este proceso se repite como minimo cinco veces. Finalmente se sellan
tas ampolletas.

El proceso de desgasificacién es el paso inicial para la aplicacion de los métodos
de irradiacion empleados en esta tesis.
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Barras de isétopo ¥Co.
Alberca.

Consola de control.
Laberinto.

Camaira de radiacién.
Laberinto.

Cuarto de motores.
Extractor.

Cuarto de compresores.

© o0 ND DR wN -

Figura 2 Irradiador semindustrial tipo alberca Gammabeam 651-PT de Atomic
Energy of Canada Limited.
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Injerto de los acrilatos funcionales.

La sintesis del injerto se realizé en dos partes, primero se injerta el monémero de
cloruro de acriloilo mediante los dos métodos de irradiacion antes mencionados, y
posteriormente se esterifica con metanol o con el compuesto crométoro (rojo
disperso 1).

La sintesis, empleando el método de irradiaciéon directo implica los siguientes
pasos:

1.

2.

©

Una vez purificadas las peliculas de polipropileno, se pesan y se colocan en
la ampolleta de vidrio Pyrex.

En trabajos anteriores, se encontré que la concentracion de 70% de cloruro
de acriloilo en tolueno, es la ideal para llevar a cabo el injerto. Por lo cual se
anaden 8 ml de esta solucion (los cuales cubren en su totalidad a la
pelicula) al sistema descrito en el punto 1.

Se desgasifica el sistema pelicula-monémero-solvente.

Se irradian las ampolletas a las dosis deseadas, a una intensidad de
radiacién constante.

Una vez irradiadas, se abren las ampolletas y se separa el copolimero de
injerto introduciéndolo a un sistema de dicloroetano, con una agitacion
magnética de 24 hrs. El dicloroetano, es un disolvente que disuelve al
homopolimero mas no al copolimero de injerto, de esta manera se purifica
el copolimero de injerto.

Se procede a la esterificacién ya sea con metanol, o con rojo disperso 1,
por un espacio de 24 y 48 hrs. respectivamente.

Cuando la esterificacion se lleva a cabo con rojo disperso 1, es necesario
una segunda esterificacion-lavado, con metanol para eliminar el rojo
disperso 1 residual, y para esterificar aquellos sitios del acrilato (sin ocupar
por el RD 1) susceptibles de presentar hidrélisis. En el caso de
esterificacidon con metanol se omite este paso.

La pelicula injertada con el ahora acrilato funcional, se seca y se pesa, por
diferencia de pesos se establece el porcentaje de injerto, utilizando la
siguiente formula:

% Injerto = (W — W.) / W,
donde, W = peso final y W, = peso inicial.

Finalmente, se caracterizan las peliculas injertadas, mediante IR, DSC y
PLM.

La sintesis, empleando el método de irradiacion directo en presencia de vapor
implica los siguientes pasos:
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1. Se pesa la pelicuia de polipropileno ya purificada y se seca, posteriormente
se coloca en una ampolleta de vidrio Pyrex, disefada de tal forma que la
pelicula no este en contacto con el mondémero.

2. Se desgasifica la ampolleta para que esta quede libre de oxigeno y se sella
al vacio.

3. La ampolleta libre de oxigeno se coloca en un recipiente de plomo,
cubriendo (blindando) Unicamente al mondémero, permitiendo que la
radiacién ionizante incida sobre la pelicula que esta en contacto con los
vapores de la disolucion.

4. Seirradian las ampolletas a la dosis deseada, a una intensidad de radiacion
constante.

5. Se repiten los pasos, 5, 6, 7, 8 y 9 involucrados en el método de irradiacion
directo.

Esterificacion del CA-g-PP.

Esta corresponde a los puntos 6 y 7, de los métodos de irradiacion empleados.

Esterificacion con metanol.

Una vez obtenido el copolimero de injerto (CA-g-PP), y purificado mediante el
lavado en dicloroetano durante 24 hrs, se procede a esterificarlo, introduciendo a
las peliculas modificadas en frascos de 100 ml, los cuales contienen 60 ml de
metanol, al cual se le afiade 1m! del catalizador trietilamina, dicha esterificacién
{que a la vez sirve como un lavado), se lleva a cabo a la temperatura ambiente
durante 24 hrs.

Transcurrido este tiempo, se dejan secar las peliculas, para eliminar el solvente
residual.

De trabajos anteriores, se encontrd que utilizando una concentracién de 70% de
monomero en tolueno, alrededor del 100% de injerto se obtienen peliculas de
polipropileno modificadas homogeneas.

Curva de referencia:

Para tener una base sobre la cual trabajar, se procedié a elaborar una curva de
referencia, en fa cual se empleo el método de irradiacion directo, utilizando la
concentracion de 70% de mondmero en tolueno y esterificando con metano! a una
intensidad de radiacion de 4 kGy, a temperatura ambiente (= 25 °C). El parametro

a observar tue el % de injerto y con ello la textura (homogeneidad) a diferentes
dosis de radiacion.

Esterificacion con rojo disperso 1.

Una vez encontrado el rango de dosis de radiacion, se procedid a esterificar con
rojo disperso 1.
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En esta esterificacion, se estudio el efecto de la temperatura, de la concentracion
de RD1 en dicloroetano. de la dosis de radiacién y del método de radiacion en la

apariencia (homogeneidad) y % de injerto, todo esto a una intensidad de radiacién
de 4 kGy/h constante. )

Dicha esterificacion, se lleva a cabo una vez que se ha lavado el copolimero de
injento (CA-g-PP) en dicloroetano durante 24 hrs. El rojo disperso 1, se disuelve en
dicloroetano y a esta solucion (60 ml, en frascos de 100 ml), se le afiade 1 ml de
catalizador trietilamina. finalmente se agrega el copolimero de injerto y se deja
esterificando durante 48 hrs.

Una vez transcurrido este tiempo, se realiza una segunda esterificacion con
metanol (seguin el método descrito), para esterificar aquellos sitios de acrilato aun
sin reaccionar y susceptibles de hidrolizarse.

Calculo de los porcentajes de injerto.

Ademas, de reponrtar los porcentajes de injerto en masa también es conveniente
hacerlo en porcentaje de injerto en mol.

En el caso de |a esterificacion con metanol, las moles iniciales se calculan como:
Masa inicial (g) / peso molecular del polipropilenc virgen (42 g/mol).
Y las moles injertadas se calculan de la siguiente manera:
Masa injertada (g) / peso molecular de ester injertado (86 g/mol}
Finalmente el porcentaje de injerto en mol sera:
% de injerto en mol = moles injertadas / moles iniciales.
De manera similar, en el caso de la esterificacion con rojo disperso se tomara una

aproximacion de un injerto mayoritario de RD1.

Moles iniciales:
= Masa inicial (g)/peso molecular del polipropileno virgen (42 g/mol).

Moles injertadas:
= Masa injertada {(g) / peso molecular de ester injertado (368.35 g/mol).

% de injerto en mol = moles injertadas / moles iniciales
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5 RESULTADOS Y DISCUSIONES.

5.1 CA-g-PP, ESTERIFICADO CON METANOL.

Metodo de irradiacion: Directo, 70% de mondmero en tolueno.
Intensidad de radiacion: 4 kGy/h.

Temperatura de irradiacion: 25 °C.

Temperatura de esterificacion: 25 °C.

Dosis kGy | % injerto en masa| % de injerto en mol

0.48 12.51 6.10

0.75 23.10 11.20
1.50 44.00 21.50
2.50 67.79 32.30
3.00 87.89 42.40
3.50 115.00 55.55
4.00 158.00 76.90
5.00 223.20 107.90

Tabla 1 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con metanol.

CA-g-PP,ESTERIFICADO CON METANOL
500

400

300

200

% INJERTO EN MASA

DOSIS kGy

Figura 1 Variacion del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con
metanol.
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CA-g-PP, ESTERIFICADO CON METANOL

50

% INJERTO EN MOL

DOSIS kGy

Figura 2 Variacion del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con metanol.

En las graficas anteriores, se observa que la cantidad de acrilato injertado en las
peliculas de polipropileno es mayor cuando se incrementa la dosis de radiacién.
Esta experimentacion ha sido utilizada como referencia en las experimentaciones
posteriores, ya que nos permite definir el rango de dosis a la cual se obtiene un
injerto homogeéneo, lo cual se manifiesta en la textura final de la pelicula ya
esterificada.

Para nuestros estudios, se utilizo el rango de 1 a 5 kGy de Dosis de radiacién.
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5.2 CA-g-PP, ESTERIFICADO CON RD1.
CA-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1.

Método de irradiacion: Directo, 70% de monomero en tolueno.
Intensidad de radiacién: 4 kGy/h.

Temperatura de irradiacion: 25 <C.

Temperatura de esterificacion: 25 °C.

Concentracion de rojo disperso 1, en dicloroetano: 0.01 M

Dosis kGy | % de injerto en masa| % de injerto en mol
0.76 23.62 2.69
1.5 63.40 7.23
2.5 108.47 12.37
3.2 140.35 16.00
4.0 182.27 20.78
5.5 355.00 40.48

Tabla 2 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con rojo disperso 1.

CA-g-PP,ESTERIFICADO CON RD1

500

400 -

300

200

100

% DE INJERTO EN MASA

DOSIS kGy

Figura 3 Variacion del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.
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CA-g-PP, ESTERIFICADO CON RD1

50
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% INJERTO EN MOL
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DOSIS kGy

Figura 4 Variacién del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

El injerto del acrilato funcionalizado con rojo disperso 1, muestra un incremento en
su magnitud, al incrementarse la dosis de radiacion.

Como era de esperarse, al esterificar el copolimero de AC-g-PP con RD1, se
obtuvieron porcentajes de injerto mayores, ya que el rojo disperso es una molécula
mas grande (pm = 314.15), que el metanol (pm = 32).

A partir de estos resultados, se decidié que en aquellas experimentaciones en las
cuales fuese necesario mantener la dosis de radiacion constante, se deberia
trabajar a 4 kGy, ya que a esta dosis, se tiene una buena cantidad de injerto, las
peliculas son homogéneas y conservan la transparencia necesaria para las
aplicaciones de éptica no lineal de segundo orden.
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CA-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1.

Método de irradiacion: Directo en presencia de vapor, 100% de mondmero.

intensidad de radiacion: 2.8 kGy/h.
Temperatura de irradiacién: 25 °C.
Temperatura de esterificacion: 25 °C.

Concentracion de rojo disperso 1, en dicloroetano: 0.03 M

Dosis kGy | % de injerto en masa | % de injerto en mol
2 11.80 1.30
4 105.80 11.80
6 281.00 31.30
8 459.00 51.00

Tabla 3 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con rojo disperso 1.

CA-g-PP, ESTERIFICADO CON RD1

500

L

i

400

300
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% INJERTO EN MASA

100

DOSIS kGy

10

Figura 5 Variacion del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con rojo

disperso 1.
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CA-g-PP, ESTERIFICADO CON RD1
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Figura 6 Variacion del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

La cinética de injerto, mediante el método de irradiacion directa en presencia de
vapor, es similar a la del método de irradiacién directo, es decir, hay un incremento
en la cantidad de acrilato injertado conforme se incrementa la dosis.

La cantidad de injerto obtenida con este método es menor si se compara con el
método de irradiacién directo.

Las peliculas fueron deformadas y presentaron ondulacion, lo cual sugiere que el
injerto se realizo también en el cuerpo de dichas peliculas y no solo en la
superficie, como se esperaba.

Por otro lado, en este experimento, para llevar a cabo la esterificacion se
incremento la concentracién de rojo disperso 1 en dicioroetano, y se observo que
las peliculas presentaban una mayor cantidad de este croméforo.

147




EFECTO DE LA CONCENTRACION DE RD1.

CA-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1.

Método de irradiacion: Directo, 70% de mondémero en tolueno.
intensidad de radiacion: 4 kGy/h.

Dosis de radiacion: 4 kGy.

Temperatura de irradiacion: 25 °C.
Temperatura de esterificacion: 25 °C.

Concentracion [M]| % de injerto en masa | % de injerto en mol
0.005 157.85 18.00
0.01 179.40 20.45
0.02 187.13 21.34
0.03 194.68 22.20
0.04 234.57 26.75

Tabla 4 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con rojo disperso 1.
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Figura 7 Variacion del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con rojo

disperso 1.
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Figura 8 Variacion del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

Al efectuar la esterificacién del CA-g-PP, incrementando la concentracion de rojo
disperso 1 en dicloroetano, se observo un correspondiente incremento en la
cantidad de croméforo unido al copolimero.

Este resultado vino a confirmar el comportamiento observado en los resultados del
método de irradiacion directo en presencia de vapor, cuando para llevar a cabo la
esterificacion se utilizo una concentracién de 0.03M, (superior a la de la
experimentacion inicial 0.01M).

El injerto méaximo se obtuvo a la concentracion de 0.04 M, la cual corresponde a
la concentracién de saturacion de rojo disperso 1 en dicloroetano.

Es esta concentracion de 0.04 M, la optima para llevar a cabo la esterificacion del
copolimero de injerto sintetizado.
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EFECTO DE LA TEMPERATURA DE ESTERIFICACION.
CA-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1.

Método de radiacion; Directo, 70% de mondmero en tolueno.
Intensidad de radiacién: 4 kGy/h.

Dosis de radiacidn: 4 kGy

Temperatura de irradiacion: 25 <C.

Concentracion de rojo disperso 1, en dicloroetano: 0.04 M

Temperatura °C | % de injerto en masa | % de injerto en mol
25 232.19 26.47
35 230.38 26.27
45 219.00 25.97
55 207.98 23.71

Tabla 5 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con rojo disperso 1. -
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Figura 9 Variaciéon del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

150



CA-g-PP, ESTERIFICADO CON RD1

30
- |
=
=
wl
O 20 -
o
ul
|
<
R 15 |
10 T ; T ;
0 10 20 30 40 50 60

TEMPERATURA °C

Figura 10 Variaciéon del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

Una vez encontrada la concentracion 6ptima de RD1 en dicloroetano para llevar a
cabo la esterificacion, se procedié a evaluar el efecto de la temperatura sobre la
cantidad de cromdéforo que se une al copolimero de injerto CA-g-PP.

Se observo que conforme se incrementa la temperatura, hay una disminucién del
cromoéforo unido al copolimero de injerto CA-g-PP.

De estos resultados, se concluyo que la temperatura optima para llevar a cabo la
esterificacion corresponde a la temperatura ambiente 25 +/- 2 °C.
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EFECTO DE LA DOSIS DE RADIACION, EN EL PORCENTAJE DE INJERTO.

CA-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1.

Metodo de radiacién: Directo, 70% de monémero en tolueno.
Intensidad de radiacion: 4 kGy/h.
Temperatura de irradiacion: 25 °C.
Temperatura de esterificacion: 25 °C.
Concentracion de rojo disperso 1, en dicloroetano: 0.04 M

Dosis kGy | % injerto en masa| % injerto en mol
1 32.08 3.66
2 85.11 9.70
3 145.82 16.64
4 237.60 27.70
5 344.24 39.27

Tabla 6 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con rojo disperso 1.
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Figura 11 Variacion del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con rojo

disperso 1.




CA-g-PP, ESTERIFICADO CON RD1
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Figura 12 Variacién del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

Una vez encontradas las condiciones éptimas de concentracién y temperatura,
para llevar a cabo la esterificacidn del copolimero de injerto CA-g-PP. Se procedié
a realizar una experimentacion en la cual se evalud la cantidad de injerto, y la
textura de las peliculas de manera cualitativa en funcién de la dosis de irradiacion.
La dosis optima de irradiacion, sera finalmente determinada por las pruebas de
6ptica no lineal de segundo orden que se realicen a estas peliculas.
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EFECTO DE LA DOSIS DE RADIACION.
(EVALUACION DE LA REPRODUCIBILIDAD DE DATOS)

CA-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1.

Método de radiacién: Directo, 70% de mondmero en tolueno.
Intensidad de radiacién: 4 kGy/h.

Temperatura de irradiacion: 25 °C.

Temperatura de esterificacion: 25 °C.

Concentracion de rojo disperso 1, en dicloroetano: 0.04 M

Con el fin de determinar la reproducibilidad de datos, se repitid la experimentacion
anterior y se determino el porcentaje de desviacidon de los datos (% de injerto).

Dosis kGy | % de injerto en masa | % de injerto en mol | % de desviacién
1 33.18 3.78 3.28
2 83.07 9.47 2.39
3 148.35 16.92 1.74
4 229.92 26.22 3.23

Tabla 7 Porcentajes de injerto de CA-g-PP, esterificado con rojo disperso 1.
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Figura 13 Variacion del % de injerto en masa de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.
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Figura 14 Variacién del % de injerto en mol de CA-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1.

Se realizé nuevamente una experimentacion, utilizando las condiciones optimas
encontradas anteriormente, tanto para la obtencion del copolimero de injerto
CA-g-PP, asi como para su esterificacion con rojo disperso1.

De la evaluacion del porcentaje de diferencia entre los injertos obtenidos en
ambas experimentaciones, se observa que la mayor diferencia es de 3.28%, lo
cual constituye un porcentaje aceptable, si consideramos que las variables
temperatura, tiempo de esterificacion, tiempo de irradiacion etc., son variables que
al variar en una cantidad minima, afectan los resultados, y dichas variables a
veces son dificiles de controiar.
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5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.
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Espectro de infrarrojo del polipropileno virgen.

En el espectro de infrarrojo, correspondiente al polipropileno virgen, se pueden
observar picos a longitudes de onda principales de 2915.8 cm™' correspondiente a
la cadena de alcano del polipropileno, a 1454.5 y 1374.2 cm’', se observan las
sefales correspondientes a las vibraciones del CH, y CHs.
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Espectro de infrarrojo del rojo disperso 1

El infrarrojo del cromaoforo puro, muestra dos picos a las longitudes de onda de
1330.6 y 1386.5 cm™, correspondientes a los grupos CHz y CHs, en 1599. 9 y
2966.3 cm’', se observan las vibraciones correspondientes a los dobles enlaces
presentes en el compuesto.
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Espectro de infrarrojo del copolimero de injerto de cloruro de acriloilo con
polipropileno, esterificado con metanol, 115 % de injerto en masa.

El infrarrojo correspondiente a este copolimero de injerto muestra longitudes de
onda a 1374.9 y 1449.3 cm™, correspondientes a las vibraciones de los grupos
CH, y CHas, presenta un pico en 2918.2 cm’’ correspondiente a la cadena de
alcano del polipropileno, ia presencia de un pico a 1730.7 cm™’, delata la presencia
del grupo C=0, correspondiente al acrilato injertado.
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Espectro de infrarrojo del copolimero de injeto de cloruro de acriloilo-g-
polipropileno, esterificado con rojo, obtenido a través del método de irradiacion
directo en presencia de vapor, 105% de injerto en masa.

Este infrarrojo, presenta picos en 1328.3 y 1377.0 cm’”, correspondientes a las
vibraciones de los grupos CH, y CHs, también se observa la presencia de las
doble ligaduras representadas por la longitud de onda en 1591.3 cm™, asi como la
presencia de la cadena de alcano del polipropileno en 2919.2 cm™ y en 1716.9
cm’' se observa la sefal correspondiente ai grupo carbonilo.
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Espectro de infrarrojo del copolimero de injeto de cloruro de acriloilo-g-
polipropileno, esterificado con rojo, obtenido a través del método de irradiacion
directo, 237.6% de injerto en masa.

El infrarrojo correspondiente a este copolimero de injerto, presenta picos en
1335.5 y 1374.7 cm’, comespondientes a las vibraciones de los grupos CH, y
CHg, también se observa la presencia de las doble ligaduras representadas por la
longitud de onda en 1595.3 cm™, asi como la presencia de la cadena de alcano
del polipropilenc en 2916.4 cm™ y en 1727.7 cm’' se observa la presencia del
carbonilo.
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5.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.
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Calorimetria diferencial de barrido del polipropileno virgen

El polipropileno virgen, presenta su punto de fusion en 170.35 °C.

La temperatura de transicion vitrea de dicho polipropileno, que esta reportada en
la literatura es =17 °C.

La temperatura de trabajo del polipropileno, es siempre arriba de su temperatura
de transicion vitrea, normalmente se trabaja con e! a la temperatura ambiente = 25
°C. Por lo cual la principal caracteristica del polipropileno es la de ser un material
flexible, con excelentes propiedades mecanicas.
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Calorimetria diferencial de barrido del rojo disperso 1

Debido a que el rojo disperso 1, posee un comportamiento de cristal liquido, es
decir, un intervalo de temperatura llamado mesofase, en el cual a pesar de estar
en estado liquido, presenta un gran ordenamiento entre sus moléculas.

De esta manera el DSC, de este cromdéforo presenta dos endotermas, una a
141.95 °C y la otra a 162.92 °C, la primera corresponde a su punto de fusién y la
segunda al punto de aclaramiento, caracteristico de todos los cristales liquidos
(ver apéndice).

Es importante hacer notar, que lo que importa de un croméforo, para sus
aplicaciones de éptica no lineal de segundo orden, es su capacidad para formar
momentos dipolares grandes cuando se le somete a un campo eléctrico y que de
esta manera pueda dar vida a los fenémenos Opticos, caracteristica que difiere de
la necesidad de orden en el estado liquido, esencial en los cristales liquidos y sus
aplicaciones.
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Calorimetria diferencial de barrido del copolimero de injerto de cloruro de
acriloilo-g-polipropileno, esterificado con metanol.

Este copolimero de injerto, presenta un punto de fusion en 168.76 °C, si lo
comparamos con el punto de fusion del polipropileno virgen, se observa que dicho
punto de fusién ha disminuido en aproximadamente 2 °C.

Dicha disminucién en la temperatura es muy pequena y se debe al injerto
superficial, es decir, esta disminucién se debe a que se logro el injerto y se
modifico la estructura del polipropileno.
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Calorimetria diferencial de barrido del copolimero de injerto de cloruro de
acriloilo-g-polipropileno, obtenido a través del método de irradiacion directo en

presencia de vapor y esterificado con rojo disperso 1, 105% de injerto en masa..
Primer calentamiento

El DSC, de este copolimero muestra dos cambios térmicos, uno a 86.19 °C y el
otro a 167.76 °C.

El primer cambio térmico, se debe a un reacomodo de las cadenas superficiales,
las que fueron injertadas, o tal vez al punto de fusion del rojo disperso 1, el cual se
desplaza debido al copolimero de injerto al cual esta unido.

Mientras que el segundo cambio térmico, corresponde al punto de fusion del

polipropileno virgen y coincide con el punto de aclaramiento o temperatura
isotropica del rojo disperso 1.
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Calorimetria diferencial de barrido del copolimero de injerto de cloruro de
acriloilo-g-polipropileno, obtenido a través del método de irradiacion directo en

presencia de vapor y esterificado con rojo disperso 1, 105% de injerto en masa..
Segundo calentamiento

Sometiendo la misma muestra a un segundo calentamiento, se observa que el
primer calentamiento sirvié para llevar a cabo el rearreglo de las cadenas, ya que
ahora se obtiene un punto de fusidén Unico en 160 °C.

Como era de esperarse, este punto de fusion es menor con respecio al

polipropileno virgen, ya que el copolimero de injerto es una especie quimica
diferente al polipropileno virgen.

165



0.0

75.44°C
40.01calig
3 162,31°¢C

05 —~ 1_325wV
%) 17412°C
@
g \
™
&
£ ,
z - 0 1er Calentamierie \
(=] \
L
® y
@ 1
I

187 114.93°C

-2.0 T T T T T T T T v

4] 50 100 150 200 250
ExoUp Temperature (°C) Universal V2.60 TA Instruments

Calorimetria diferencial de barrido del copolimero de injerto de cloruro de
acriloilo-g-polipropileno, obtenido a través del método de irradiacién directo y
esterificado con rojo disperso 1, 237.6% de injerto en masa. Primer calentamiento

El DSC, nos muestra que utilizando el método de irradiacién directo para la
obtencién del copolimero de injerto, se obtiene un comportamiento térmico en el
producto similar al otro método de irradiacion utilizado, esto es, la presencia de
dos cambios térmicos uno a 114.93 °C y el otro a 174.12 °C.

En este caso, la primera endoterma aumenta en tamaiio, ya que se tiene un mayor
porcentaje de injerto y por tanto mayor concentracion de rojo disperso 1.
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Calorimetria diferenciali de barrido del copolimero de injerto de cloruro de
acriloilo-g-polipropileno, obtenido a través del método de irradiacion directo y

esterificado con rojo disperso 1, 237.6% de injerto en masa. Segundo
calentamiento.

El DSC, del segundo calentamiento, muestra un comportamiento similar al método
de irradiacion directo en presencia de vapor, es decir, muestra el rearreglo de las
cadenas polimericas.

Dicho rearreglo, origina un unico punto de fusion a 159.02, el cual solo difiere
1 °C, con respecto al copolimero obtenido con el otro método de irradiacion.

Es interesante notar que en ambos métodos de irradiacion el copolimero obtenido
presenta la mesofase correspondiente al cristal liquido polimérico, la cual
desaparece en un segundo calentamiento.
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CONCLUSIONES.

Los procesos de radiacion, constituyen un método que facilita la sintesis de

materiales complejos y presenta muchas ventajas sobre los métodos quimicos
tradicionales.

Se obtuvo la formacién de peliculas de polipropileno injertadas con acrilatos
funcionales, los cuales presentan en su estructura al cromoéforo llamado rojo
disperso 1, este tiene propiedades de dptica no lineal de segundo orden, requisito
indispensable para aplicaciones en optoelectrénica.

Para llevar a cabo el injerto del cloruro de acriloilo en las peliculas de
polipropileno, se emplearon los métodos de irradiacién directo y directo en
presencia de vapor. Siendo el método directo la mejor opcién para tal fin, ya que
en el método directo en presencia de vapor, la textura de las peliculas no es
homogénea y presenta ondulaciones, lo cual es un indicativo de que el injerto se
realizé también en el cuerpo de la pelicula.

Por otro lado, la textura de las peliculas obtenidas con el método directo es
homogénea, ademas de que presentan la transparencia necesaria para las
aplicaciones de optica no lineal de segundo orden.

De esta manera, se opta por trabajar con el método directo, con un sistema que
contiene a las peliculas en 70% de mondmero de cloruro de acriloilo en tolueno,
llevandose a cabo la irradiacion a temperatura ambiente.

En cuanto a la dosis de radiacion, de puede decir que se obtienen excelentes
peliculas modificadas en el rango de 1 a 4 kGy, sin embargo, la dosis definitiva
sera determinada por las pruebas de ONL, que se le realicen a estas peliculas.

En cuanto a la esterificacién del injerto de CA-g-PP con rojo disperso 1, se
encontré que el disolvente idéneo para realizarlo es el dicloroétano y que la
cantidad de rojo disperso esterificado se incrementa conforme aumenta la
concentracion de este en dicloroetano. Por tal motivo se trabajé a la concentracion
maxima posible, es decir, a la concentracion de saturacion de RD1, en
dicloroetano, la cual es 0.04M. Dicha esterificaciéon se realiza durante 48 hrs.

Se observd, que el efecto que tiene la temperatura en la esterificacién es disminuir
la cantidad de cromoforo esterificado, conforme se incrementa la temperatura, por
lo cual, la temperatura optima para trabajar es la temperatura ambiente = 25 °C,
ya que a esta temperatura se obtiene la mayor cantidad de cromdéforo en el
copolimero de injerto.
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En lo referente a la caracterizacién del material, la espectroscopia de infrarrojo,
correspondiente al copolimero de injerto obtenido con el método de irradiacion
directo y esterificado con rojo disperso 1, presenta picos en 1335.5 cm™ y 1374
cm’', correspondientes a las vibraciones de los grupos CH, y CHa, también se
observa la presencia de las dobles ligaduras representadas por la longitud de
onda en 1595.3 cm™', asi como la presencia del carbonilo a 1727 cm™ y de la
cadena de alcano del polipropileno en 2916.4 cm™. Por lo cual podemos inferir que
el injerto se llevo a cabo satisfactoriamente.

En cuanto a la calorimetria diferencial de barrido del citado copolimero, se
observan en el primer calentamiento dos endotermas una a 114, 93 °C y otra a
174.12 °C, esto parece ser la mesofase de un cristal liquido, sin embargo, se
realizo un segundo calentamiento, en donde se puede apreciar ahora la
desaparicion de la transicion debido al punto de fusion del rojo disperso 1.

Es importante aclarar que el rojo disperso 1, presenta una estructura tal que tiene
un comportamiento de cristal liquido, es decir, una mesofase y se esperaria que el
polimero de injerto también mostrase una mesofase, sin embargo, esta no se
conserva en un segundo calentamiento.

Recordemos que en la revision de trabajos anteriores sobre 6ptica no lineal, se
llego a la conclusion de que debido a que los polimeros de cristal liquido
presentan un gran ordenamiento en la mesofase, (y por ende una gran opacidad),
la alta dispersion de luz que provocan es inaceptable para las aplicaciones de
Optica no lineal de segundo orden.

El rojo disperso ha sido caracterizado por sus propiedades de 6ptica no lineal, las
cuales consisten en poder aumentar incrementar su momento dipolar al ser
sometidos a un campo eléctrico y con ello dar origen a los fendmenos opticos, los
cuales necesitan de cierta transparencia de las peliculas, la cual permita el
fendmeno de refraccién, el cual esta relacionado directamente con el momento
dipolar de las sustancias.

En el DSC del segundo calentamiento no se observa dicha mesofase, esto debido
principaimente a que las moléculas de cromdéforo al ser unidas al copolimero de
injerto, no quedan tan intimamente cercanas como el compuesto puro y por ello
sus dipolos no interactian de manera muy fuerte. Esto constituye una ventaja para
las aplicaciones de optica no lineal de segundo orden, ya que al no existir
mesofase en el copolimero de injerto, tampoco se presentara en la pelicula
modificada una opacidad, la cual no permite los fendmenos opticos.
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CRISTALES LIQUIDOS!™.

La materia generalmente se encuentra en cualquiera de los tres estados de
agregacion convencionales: sélido, liquido o gaseoso; cada estado de agregacion
esta relacionado con el estado energético de los atomos. Existen ciertos
compuestos de naturaleza organica que tienen la capacidad de exhibir un
comportamiento dual entre los estados sdlido y liquido ya sea en solucion, o en un
determinado rango de temperatura; dichos compuestos son denominados cristales
liquidos. Los cuales son de gran interés, puesto que su capacidad para presentar
propiedades duales sélido-liquidas los sitia en un lugar especial dentro de la
naturaleza, estos poseen tanto las caracteristicas de flujo de un liquido como
cierto ordenamiento estructural entre sus atomos caracteristico de! estado sélido,
asi como propiedades opticas.

La fase liguido-cristalina es denominada también mesofase, fase intermedia 6 fase
mesomorfica ya los compuestos que presentan tal mesofase son llamados
compuestos mesogénicos 0 mesodgenos. Cabe mencionar que de estos los mas
importantes a nivel comercial son los termotropicos, en los cuales se combinan
puntos de fusion bajos y mesofases altas.

Algunas de las caracteristicas generales de los CL es que el orden que presentan
es suficiente para impartir algunas propiedades de sélido como por ejemplo
birrefringencia(doble indice de refraccion), ademas de que la naturaleza de sus
fuerzas intermoleculares son tan delicadas, que son tan sensibles a
perturbaciones externas como; cambios de temperatura, presion, campos
eléctricos y magnéticos asi como a vapores extrafios. De modo que su uso es
bastante apropiado para monitorear ciertos cambios con gran exactitud.
Describiendo el comportamiento de un CL a medida que aumenta la temperatura,
se puede indicar que a temperaturas bajas se tiene un sélido cristalino; a medida
que aumenta la temperatura se llega a su punto de fusion, a partir de éste se tiene
un liquido cristalino, es decir inicia la mesofase, asi conforme se eleva la
temperatura, se llega al punto de aclaramiento, en este punto termina el intervalo
de liquido cristalino y posteriormente se llega a un liquido isotrépico (figura 1).
Para observar los fendmenos que presentan los CL, es importante el uso de un
microscopio de luz polarizada con platina de calentamiento, el cual es una
herramienta importante en la caracterizacién de un CL.

56lido Ligmido Liquido
cristalino cristalino isourdpico

=Y

Punto de Punio de
fusidn sclsramiento

Figura 1 Comportamiento de un cristal liquido conforme aumenta la temperatura.
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Estructura molecular de los cristales liquidos.

Una molécula de cristal liquido esta constituida por tres partes principales, las
cuales son:

1. Parte mesogena: Es un grupo rigido, el cual posee dobles o triples enlaces en
su estructura.

2. Parte flexible: La cual esta constituida por enlaces sencillos, como grupos
alquilo de cadena larga.

3. Parte cristalizadora: La cual es un grupo que se encarga de facilitar la
cristalizacion, por ejemplo un grupo carbonilo.

Las moléculas de un cristal liquido son alargadas en forma de barra o aplanadas
en forma de disco (figura 2), debido a ello, dicha asimetria molecular provoca que
los atomos dentro de la molécula se situen preferentemente dentro de la molécula
o en el plano definide por la molécula misma, lo cual da lugar a una estructura
molecular complicada, los enlaces atémicos producen una distribucién complicada
en las moléculas.

2) Bartns b) Docos

Figura 2 Formas moleculares de los cristales liquidos y nubes electrénicas.

Cuando dos moléculas se acercan entre si sus nubes electronicas son las
primeras que entran en contacto y se repelen por tener cargas del mismo signo,
asi a distancias comparables con las dimensiones moleculares, las fuerzas
intermoleculares son repulsivas y tienden a alejar a las nubes electrénicas y en
consecuencia a las moléculas. '

Ademas dicha repulsién provoca el desplazamiento relativo de las nubes
electronicas con respecto a sus nucleos, de esta manera una molécula alargada
produce una distorsiébn de carga eléctrica de la otra molécula, de modo que la
carga positiva neta de los nucleos queda separada cierta distancia de una carga
negativa de igual magnitud.

Por lo tanto se llega a una configuraciéon de "dipolo eléctrico" como se observa en
la figura 3 ya la linea que une ambas cargas se le llama eje del dipolo, el cual
coincide con el gje largo de la molécula.
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a) b)

Figura 3 a) Lineas de fuerza del campo eléctrico de un dipolo. b) Fuerzas de
atraccion entre dipolos.

Asi se dice que una molécula de cristal liquido induce la formacién de dipolos
electricos en las moléculas vecinas, es conveniente sefalar que la nube
electrénica se desplace con respecto al nuicleo positivo a lo largo del eje de la
molécula, que transversalmente a é! dependiendo de la estructura de la molécula.

Cada configuracion de cargas electricas crea un campo eléctrico (E) en el espacio
que le rodea, la estructura espacial de cada campo varia su magnitud, segun su
posicion y su direccion. A través de este campo cada configuracién ejerce fuerzas
sobre otras cargas electricas, en el caso de un dipolo eléctrico la estructura de tal
campo esta representada por sus "lineas de fuerza" y si en la regidon ocupada por
este campo se coloca otro dipolo, las fuerzas gue el campo del primero produce,
obligan a que los dipolos se orienten en tal forma que cargas del mismo signo se
situen lo mas cerca unas de otras. Asi se genera una fuerza atractiva entre los
dipolos, cuando dos moléculas de cristal liquido se encuentran separadas a
distancias mayores que sus dimensiones, las moléculas se atraen.

De antemano debe de entenderse que debe de existir una distancia en la cual las
fuerzas atractivas y repulsivas entre moléculas se equilibren y en consecuencia la
configuracién relativa de las moléculas sea la mas estable y favorable desde el
punto de vista energetico. Por lo cual es de esperarse que las moléculas de un
cristal liquido tiendan a adoptar una configuracién manteniendo sus ejes dipolares
o planos caracteristicos, paralelos entre si, lo cual conlleva a considerar que estas
substancias adoptan configuraciones altamente ordenadas, sus centros de masa
no forman una red periddica, sino que fluyen manteniendo el orden en la
orientacion comun de sus ejes moleculares.

Clasificacion de los cristales liquidos.

De acuerdo a las condiciones en las cuales los CL pueden presentar la mesofase
se dividen en dos grupos principales:

s Termotrépicos
o Liotrépicos

179



La diferencia entre estos dos tipos, radica en que mientras los primeros presentan
la fase 6 comportamiento liquido-cristalino en un intervalo de temperatura, los
segundos lo presentan bajo ciertas condiciones guimicas o en solucion.

Debido al orden que presentan las moléculas de un CL en la mesofase, en 1922
Friedel hace la clasificacion de los cristales liquidos de acuerdo con el tipo de
arreglos moleculares ¢ fases que pueden formar, en tres grupos:

¢ 1-Nematicos
e 2- Esmécticos
¢ 3-Colestéricos

La fase nematica, exhibe orden en la orientacion de sus moléculas y desorden en
la posicién de sus centros de masa, las moléculas pueden moverse lateralmente,
girar al rededor del eje comun o deslizarse paralelamente a él (figura 4).

Figura 4 Fase nematica: Orden en la orientacion, pero desorden en la posicion de
los centros de masa moleculares.

Respecto a la posicion de sus centros de masa se comporta como un liquido
ordinario, pero difiere con respecto a la orientacién de sus moléculas, ya que al
moverse mantiene sus ejes paralelos a una direccién comuan. Dicho orden nunca
es perfecto y sélo ocurre a temperaturas moderadas y cuando las variaciones
térmicas no son tan intensas como para destruir el orden de orientacién. De hecho
estas fluctuaciones térmicas producen defectos en la orientacién, los cuales dan
lugar a estructuras microscopicas en forma de hilo. Constituyen la fase mas
desordenada de los cristales liquidos.

Fase esméctica, constituye la fase mas ordenada, en esta fase las moléculas
tienden a organizarse en capas planas paralelas entre si, como paquetes de
huevo ordenados uno arriba de otro. Sus ejes moleculares son paralelos entre si y
perpendiculares a las capas planas, las moléculas pueden girar alrededor de la
direccion de orientaciéon comun pero no pueden hacerlo fuera de la capa en donde
se encuentran.

En cada plano las moléculas pueden acomodarse en filas con diferentes grados
de orden de posicién en sus centros de masa, que en el caso mas ordenado existe
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un arreglo regular parecido al de la red de un sdlido, en donde hay orden vy
repeticion en cada direccion (figura 5).

Figura 5 Fase esméctica: a) Con orden en la orientacién de los ejes moleculares
asi como en la posicion de sus centros de masa. b) Sin orden de posicion y
comportamiento nematico en cada plano.

Se puede decir que los esmécticos son nematicos por planos, ademas dado que
es un liquido sus diferentes capas se deslizan en mayor o menor grado unas
sobre otras. _

La fase colestérica, posee una estructura molecular caracteristica de muchos
compuestos que contienen colesterol, razén por la cual se le ilama colestérica. En
ésta fase las moléculas se acomodan en capas superpuestas pero con la
diferencia de que los ejes moleculares se orientan en direccion paralela al plano
de las capas y dicha direccidn cambia de capa a capa debido a la peculiar
estructura molecular de los colestéricos, provocando que el eje de orientacion al

pasar de un plano a otro describa una trayectoria helicoidal, tal comportamiento se
muestra en la figura 6.

SRR
AN
LR A

=

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

. i

P Trayectoda

Figura 6 Fase colesterica, la direccion de orientacion molecular en cada plano
describe una trayectoria helicoidal.
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Ademas de la temperatura otros factores como la densidad son de gran
importancia para determinar el grado de orden o el tipo de fase liquido-cristalina
que puede formarse. Cuando la densidad es grande las moléculas estan unas mas
cerca de las otras y las interacciones repulsivas entre ellas son mas intensas, lo
que favorece la aparicion de orden de orientacién, asi como de posicion en el
cristal liquido. :

A temperaturas bajas y densidades moderadas la arquitectura molecular de los
cristales liquidos, favorece la aparicién de una direccion especial a lo largo de la
cual se orientan las moléculas alargadas o perpendicularmente a ella en las
moléculas en forma de disco. La existencia de una direccién preferida afecta el
comportamiento 6ptico del material, tal direcciéon preferida es denominada “eje
optico". De éste modo un rayo de luz que incide sobre el cristal liquido, formando
un angulo con el eje optico, puede transtormarse en luz de color ya que la
velocidad de la fuz en el fluido depende de la direccién de propagacién respecto a
dicho eje. Sin embargo, ademas del cambio de color puede ocurrir que el rayo sea
dividido en dos rayos cuyas intensidades relativas varien dependiendo de la
direccion del rayo incidente con el eje optico (birrefringencia).

Cristales liquidos poliméricos.

La sintesis de CLP involucra la combinacion de unidades mesogénicas con
cadenas poliméricas y existen dos maneras para lograr tal fin; una es que los
meségenos se incorporen ala cadena principal y la otra es que los mesdgenos se
unan a cadenas flexibles del polimero como grupos laterales (figura 7). Cabe
mencionar que en el segundo caso los grupos mesogénicos se unen a la cadena
via un espaciador flexible, ya que de no ser por estos Ultimos seria dificil que se
presentase el fendmeno de cristalinidad liquida.

a)

b)

-~ Cadenas flexibles
=3 Mestgenos

Figura 7 Arreglo de los mesogenos en los CLP.

Asi hoy en dia hay una constante demanda en la sintesis de CL en los cuales se
combinan puntos de fusién muy bajos y puntos de aclaramiento altos, asi en éste
ambito los CLP juegan un papel importante en el desarrollo de nuevos
compuestos con estas propiedades.
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