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INTRODUCCION.

La industria de los fluoropolimeros debe su inicio a un accidente en los laboratorios
Dupont Jackson en 1938. Roy Plunckett estaba tratando de preparar nuevos gases
refrigerantes de tetrafluoroetileno (TFE). Sin embargo, una mariana cuando la valvula de!
cilindro casi lleno de TFE fue abicrta, no salié gas. Despudés de darse cuenta que la valvula

si funcionaba, corté cl cilindro para abrirlo.

Lo que cncontré fuc la primera muestra de politetrafluoroctileno  (PTFE). un
polimero, el cual se convertiria en un material escencial en el mundo actual. Inicialmente
no se conocian las aplicaciones de este nuevo material. Sin embargo, el proycecto Manhatan
de la segunda guerta mundial requirié un material suficientemente resistente para la
sustancia muy corrosiva UF6, un intermediario en la produccion de ***U rico en uranio.

El politetrafiuoroetileno cubriria esta necesidad, permitiendo cl desarrollo de nuevos
métodos de produccion y procesamiento para el nuevo fluoroplastico. En 1946, el
politetrafluoroetileno fue introducido al mercado con el nombre de teflon.

Este plastico, con sus sobresalientes propiedades quimicas, eléctricas y de
superficie, gand una inmediata aceptacién en ¢l mercado. Desde cntonces, otros
fluoropolimeros han sido descubicrtos y comercializados.

El flbor ¢s uno de los clementos mas reactivos, su alta reactividad permite obtener
enlaces F-F bastante estables con otros elementos, en particular con el carbono. Una
aplicacién importante de dichos polimeros fluorinados es en la industria litografica debido a
su transparencia y baja constante dieléctrica, estos materiales son transparentes a 157 nm.

La demanda en cl uso de materiales con alta estabilidad, es muy importante en la
industria microelectrénica.

Estos materiales tienen un especial interés en la industria acroespacial, debido a que

presentan baja constante dieléctrica, son térmicamente estables y r en ia de
oxigeno. Un posible uso es ¢l recubrimiento de cables emplcados en los circuitos de los

transbordadores espaciales.

Trabajos previos sobre estos materiales fucron cstudiados durante ¢l afio 2002, en
un proyecto para la NASA desarrollado en Southwest Texas State University, bajo la
asesoria del Dr. John Fitch 11l y el Dr. Patick Cassidy.

Si bien es verdad que México no cuenta con una industria acrocspacial, el tipo de
investigacion que se proyecta para ser dcsarrollada en Meéxico con investigadores y

estudiantes mexicanos, es en la dircccion de opto-electréonica y en empleo de estos
i > de cableado en fi de radiacién.

materiales como recubrir




CAPITULOII
OBJETIVOS




OBJETIVOS.
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Obtencién de polimeros de alta calidad con potenciales aplicaciones en la
industria acroespacial y ciectrénica.

Caracterizaciéon del monémero 1,3-bis( 1.1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
pentafluorofenilmetoxi-2-propil)benceno (12FFBE).

Polimerizacion de 12FFBE con diferentes bisfenoies (bisfenol AF, bisfenol A,
bifenol, bisfenol O y bisfenol F) mediante policondensacion.

Estudiar el efecto de la radiacién en estas peliculas poliméh'cns.
Caracterizar los polimeros antes y después de ser irradiados éor los métodos de:

Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC), Viscosidad inherente, Calonmemn
Diferencial de Barrido (DSC), Rcsonancm Magnetlca Nuclear de 'H, ! C
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FALLA L ORIGEN

.1 G de polii 0 y su clasificacion.

GENERALIDADES.

Etimolégicamente ia palabra polimero esta constituida por las raices griegas poli,
que significa muchos, y mero que significa parte; es decir, los polimeros son moléculas de
alto peso molecular integradas por muchas partes o elementos unidos por un enlace
covalente.

Otra definicion general de polimeros es: a cualquier sustancia natural o sintética que
posee un alto peso molcecular, cominmente superior a 10,000, se le da el nombre de
sustancia macromolecular o polimero

11.1.1 Clasifi ion de polil 0s. .

Los polimeros pueden clasificarse de diferentes maneras :

En funcién de su origen.

Por su comportamiento térmico mecinico.
Por su composicion quimica.

Relacién producto-costo.

YYyy

En funcion de su origen se clasifican en :

> Naturales.
> Sintéticos.

Dentro del primer grupo se encuentran todos aquellos productos de los reinos
vegetal, animal (polisacaridos, grasas, etc.) y mineral (grafito), asi como productos
derivados de ellos. En el segundo grupo se encuentran los productos derivados del petréico,
por ejemplo: polietileno (PE), poli(cloruro de vinila) (PVC), poliestireno (PS), nylon, etc.

Respecto al comportamiento térmico mecanico, los materiales plasticos se subdividen en:

» Termoplasticos.
» Termofijos.

Los primeros son aquellos materialcs que pueden suavizarse, procesarse y
reprocesarse mediante la aplicacién de temperatura y presion, lo que permite darles la
forma descada. Cabe mencionar que mas del 80% de los plasticos corresponden a este tipo.
Por otra parte, existen materiales que no se transforman con la aplicacion de calor y
presion, ya que tienen estructuras reticulares que no se modifican por estos medios. En
consecuencia cstos polimeros deben formarse durante el proceso de polimerizacion,
cjemplos de estos materiales son los fenol-formaldehido, cpoxicos y hules vulcanizados.
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Por su composicion quimica los polimeros se¢ agrupan de la siguiente manera :

Poliolefinas. Polietileno (PE), polipropileno (PP), polibutadieno (PB).

Polimeros de cloruro de vinilo. Poli(cloruro de vinilo) no plastificado, PVC-U 6
PVC rigido, poli(cloruro de vinilo) plastificado, PVC-P 6 PVC flexible. Poli(cloruro
de vinilideno) (PDVC). Poli(cloruro de vinilo clorado) (PVCC).

Polimeros de estireno. Poliestireno (PS), poli(butadieno-estireno) (SBR o HIPS),

poli(acrilonitrilo-estireno-butadicno) (ABS).
» Polimeros Nuorados. Poli(fluoruro de vinilo). Poli(difluoruro de vinilo) (PVDF).

Poli(tetrafluoroctileno) (PTFE). Poli(clorotrifluoroctileno) (PCTFE).
# Heteropolimeros. Poliamidas (PA), poli(oxido de metileno) (POM), policarbonatos
(PC).

Ademas de estas clasificaciones existe una mas que se basa en la relacién “volumen
de produccion / costo™; en este caso se encuentran tres grandes grupos.

Yy

Polimeros de gran tonclajc.
Polimeros de ingenieria.
Polimeros de especialidad.

vy

Los plasticos de gran tbnelaje son los polimeros basicos (también denominados
“commodities™) de gran volumen de consumo y de precio bajo; los principales son el
polietileno, poliestireno y poli(cloruro de vinilo).

Por su parte los polimeros que se utilizan en ingenicria son materiales procesables
que pueden ser transformados cn productos de dimensiones precisas y estables, con
propiedades mecanicas altas ain a temperaturas superiores a 100°C, resistencia tensil por
arriba de los 40 Mpa. (6000 psi) y con una relacién (bajo volumen de produccion / alto
precio) que los diferencia de la (alto volumen / bajo precio) correspondiente a los polimeros

de gran tonelaje.

El grupo de los plasticos de ingenieria esta constituido por los cinco tipos siguientes:

Poliacetales.
Poliamidas.
Policarbonato.
Poliésteres.

Poli(6xido de fenileno).

YYVYY

Se conocen como los “cinco grandes™. Estos materiales compiten en propiedades y
mercado, con otros polimeros al igual que con materiales no poliméricos principalmente
metales como aluminio, acero rolado en frio, magnesio, zinc y laton.




111.2. Propiedades de los polimeros.
Cristalinidad.

Todos los materiales solidos pueden clasificarse de acuerdo a' su estructura
molecular en cristalinos y amorfos. .

En los sélidos cristalinos, las moléculas se encuentran ordenadas en las tres
dimensiones. Esto es lo que se llama ordenamiento y lo puedcn oblencr los - sélidos

cristalinos ccnstuuldo< por moléculas pequeiias. -

En el caso de los polimeros, las cadenas son muy Iar;,as y fncnlmenle se enmaraiian
vy, ademds, cn el estado fundido se mueven en un medio muy Viscoso, asi que no puede
esperarse en ellos un orden tan perfecto, pero de todas maneras; albunos polimeros exhiben

ordenamiento parclal en regiones llamadas cristalitos.

Una sola macromolécula no cabria en uno de esos cristalitos, asi que se dobla sobre
clla misma y ademis puede extenderse a través de varios cristalitos como se muestra en la

Fig. Nol.

Fig. No.i

En esta, se distinguen regiones de dos clases: las cristalinas , en las que las cadenas
dobladas varias veces en zigzag estan alincadas formando las agrupaciones llamadas
cristalitos y otras regiones amorfas, en las que las cadenas se enmarafian en un completo
desorden.

No existe ningun polimero que sea 100% cristalino, pero si hay polimeros que son
complctamente amorfos, como es el caso del poliestireno atactico.
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ion vitrea (Tg) y Temperatura de fusiéon (Tm)

Temperatura de tr

En ¢l caso de los materiales poliméricos la Tg s¢ entiende como la temperatura
debajo de la cual un determinado polimero se comporta como un material vitreo, y por
arriba de la cual se comporta como un material elastico. Este concepto solo es aplicable a
materiales amorfos, ya que si el polimero ticne un aito grado de cristalinidad, este cambio
no puede ser apreciable.

La temperatura de fusién de un polimero depende del peso molecular, asi como de
parametros termodinamicos. A temperaturas cercanas a Tm y mayores, las cadenas
poliméricas ya se deslizan y se separan causando flujo viscoso irreversible. El material se
comporta como un liquido muy viscoso. Entre Tg y Tm, ¢l material es huloso porque las
cadenas se enmarafian y eso dificulta su movimiento. .

Distribucién de pesos moleculares.

Una de las caracteristicas de los polimeros es que son mezclas de cadenas de
diferentes tamailos y, en consecuencia, tanto ¢l grado de polimerizaciéon como el peso

molecular son promedios.

Existe pues, una distribucién de pesos moleculares para cada muestra :

/mmn—umm
/uu-mr-aﬁu-ua

| o=

L -
Pramedio del paso wolwcule
Fig. No.2

Distribucién del peso molecular.
(#1; es el nimero de moléculas de peso molecular Mi para cada especie i).

Z M

- _<Z ni

Mo

Frid oo OKIGEN |
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HI.3.Policondensacidn. S

Muchos polimeros naturales y algunos sintéticos se obtienen mediantc reacciones de
policondensacion que se describe cinéticamente medlanu.. el lermmo de polimerizacién por

reaccion escalonada.

El primer polimero sintético, la Baquelita, se obtuvo.mediante una reacciéon de
policondensacion del fenol con el formaldehido. Asi mismo, la mayoria de los polimeros
sintéticos que se utilizaban antes de la segunda guerra mundial eran también obtenidos de
csta fornma. La polimerizacion por condensacion, contrariamente a los otros tipos, procede
por una seric succsiva de reacciones ordinarias de condensacion entre monomeros
polifuncionales; de ahi que se le llame polimerizacion por etapas (step polimerization). Por
ejemplo, un poliéster se forma por sucesivas condensaciones entre un diol y un didcido con

pérdida de una molécuia de agua.

8.8 .0
HO—C—R—C~—OH 0—6—R—C—0O—FK
—_— n

+

HO-R'—OH H.0

Estas reacciones contintian hasta que sc agote uno de los dos reactivos. En este tipo
de polimerizacion el peso molecular medio aumenta lentamente. Las policondensaciones se
realizan en la prictica separando el producto de bajo peso molecular que se forma
(generalmente agua, dcido clorhidrico, amoniaco, ctc.) empleando calor y vacio en algunos
casos o bien haciendo rcaccionar ¢l compuesto formado con algan otro reactivo quimico.

Para que pueda tener lugar la policondensacion, los dos mondémeros deben ser por lo
menos bifuncionales. Si ambos monémeros son bifuncionales obtenecmos polimeros
lincales, pero si los dos monémeros o uno de ellos es trifuncional o de una funcionalidad

mayor, se obtendra siempre polimeros ramificados..

Esto es, si A y B representan dos grupos funcionales que reaccionany R, R’y R™’,
son los grupos a los que estan adheridos, ¢l sistema se puede representar en general como :

Bifuncional ARB
Bi-bifuncional RAz + R’B:2
Polifuncional RA: + R’B; +R’Br donde (f= 3)




El tipo de producto formado en una polimerizacion sc determina por la
funcionatidad de los monémeros, ¢s decir por €l namero promedio de grupos funcionales
por molécula de monémero. Los monémeros monofuncionales so6lo daran productos de
bajo peso molecular. Los monomeros bifuncionales daran polimeros lineales y los
mondémeros polifuncionales producirin polimceros ramificados o cntrecruzados (en tres
dimensiones). Las propiedades de los polimeros lincales, ramificados y entrecruzados

difieren grandemente.
Caracteristicas de la polimerizacién por policondensacion.

Cualesquiera de las dos especies pucde reaccionar.
El monémero desaparece pronto ¢n la reaccion : a un grado de polimerizacion (DP)

de 10, menos del 1% de monémero csta presente.
El! peso molecular del polimero se incrementa continuamente a lo largo de la

reaccion .
Se requieren tiempos largos de reaccion para obtener altos pesos moleculares.

En cualquier momento de la reaccién, todas las especies estin presentes en una
distribucién calculable.

wa W N~

I1L.3.1.Cinética de poli

La cinética en este tipo de polimerizacién es mas sencilla que la de poliadicién,
dada ia mayor simplicidad de la reaccion. Hay que admitir el postulado, ampliamente
comprobado, de igual reactividad (Hipotesis de Flory), segun el cual la reactividad de un
grupo funcional es independiente del tamaiio de la cadena al que pertenece. La cinética de
policondensacion resulta diferente dependiendo de que el catalizador sea uno de los propios
monoémeros o bien que se ailada uno extremo. En ¢l caso de que sc afiada un acido fuerte
(por ejemplo, dcido p-toluensulfénico) para catalizar la reaccion de esterificacion entre un
diacido y un glicol, la velocidad del proceso viene dada por la ecuacidn :

(D

_ E%(:lfﬁ = HCOOH O |..

Donde [COOH] y [OH] denotan la concentracién de los grupos funcionales atn sin
reaccionar, sea cual fuere la longitud de cadena y & = &°[catalizador]; si se cumple que

[COOH])=[OH]=C....c.ccitiieiiveriiiecei e e (2)

la equimolecutar, »s una reaccién de segundo

dado que se trata de una
orden con las dos concentraciones iguales, y

ac kC? 3)




de donde, integmndo. se obtiene que

“)

‘ 1 . .
k= E +c e

Si la mezcla no cs cqmmolccular. entonccs [A],,. ;6 [Ii]a. En este caso la integracion
dela ccuncndn 1da como resultado g : .

! L,{[AHBJ«);
[AJo+[B]= [A]{ 5]
"Sin embargo, en la prictica no es f‘r&cuénlé emplear mezclas no estequiométricas

debido a su influencia en el peso molecular, puesto que se trata de un proceso en el que los
dos monémeros se van incorporando alternativamente en' el polimero.

e (5)

Nos conviene ahora introducir el llamado grado de reaccién, p. definido como la
fraccién de todos los grupos funcionales de una especie (por ejemplo, grupos acidos)
presentes que han sufrido reaccién, y por lo tanto que han desaparccido, al cabo del tiempo
r. Evidentemente p varia entre 0 y 1. 'si llamamos C, a la concentracion inicial,

i (6)

C=Coll)eurnureann..

Y, por lo tanto,

Cokt = A CONSUAPUC . ....eneonieeainreeanavnnannanan, (7)
-7

El parametro p es accesible a medida experimental directa; al cabo de un cicrto
tiempo 7 detencmos la reaccidén ( por ¢jemplo, por enfriamiento ) y determinamos por
valoracion la cantidad (1- p) como el niamero de carbonilos libres. Asi, por gjemplo, en la
Fig. No. 4 pueden verse los resultados obtenidos pamm los sistemas 1,10
decametilenglicol/acido adipico, catalizado por acido p-toluensulfénico, a 161°C, y el
dictilénglicol/dcido adipico, a 109°C. Como puedc observarse, hemos representado 1/(1-p)
en funcién del tiempo, obteniéndose una recta en ambos casos. Evidentemente la pendiente
es igual a £C, y a igualdad de C, debe ser menor cuanto mas baja sea la temperatura.

4 ”‘\I

I’A.,LA "Di CHGEN




16 Acute At - * 10 ux-cul"uhla'\th(/
| / e
o /

SO DD S W

Acido atpirn < manbtanglont

] . 50 10 150
T emposenun
Representacién de l/(l-p) en funcnén del tiempo de reaccion para las reacciones de
policondensacién del 1,10-decametilen-glicol y el dietilenglicol con ¢l dcido adipico, a 161
y 109°C empleando como catalizador el dcido p-toluensulfonico.

En las reacciones ‘entre un dlacndo y un diol en las que no se emplea ningan
catalizador en la reaccion; se ha encontrado experimentaimente que el diacido actita como
catalizador de Ia reacclén I:n esle caso la velocidad de policondensacion viene dada por la
expresion :

}[AJ?[B] (8)

Donde [4] répi'esen!a la concentracién del didcido y (8] la del diol. Si la mezcla es
equimolar entonces [4] = [8] y podemos escribir la ecuacién anterior de 1a forma :

Es decir, se obtiene una reaccién de tercer orden, que integrada, teniendo en cuenta
que 4= 0 la concentracién de [4] = C = C,, entonces

2kr‘=;L_-l_=¢ (10)




Si expresamos esta ecuacion en funcion del parametro , se obtiene fiacilmente
1
-+ : e (11)
a-py ] -
La representacién de 1/(1-p) en funcién del tiempo, t, debe dar una linea recta, cuya

pendiente es igual a 2kCo’. Esto nos permite calcular la constante de velocidad k, ya que
conocemos la concentracion inicial de cualquiera de los reactivos.

2KCohr =

111.3.2.Tipos dc bolicondcnsacién.

Existen’ 2 tipos principales de vias de sintesis de policondensacion que son :

% Policondensacion en solucién.
> Policondensacion interfacial.

111.3.2.1.Policond i6nen

Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo en un disolvente el cual no reaccionara
con alguno de los monomeros de la reaccion de polimerizacién y debera reunir las
caracteristicas adecuadas dependiendo del mecanismo de reaccion.

La policondensacion en solucién a veces suele ser un proceso de equilibrio, con
reaccidn normalmente forzada mediante la eliminacién de los productos secundarios por
destilacion o por formacion de sales con un base anadida.

La mayoria de las polimerizacioncs en una solucién se llevan a cabo a temperatura
ambiente. La retencion del disolvente es uno de los problemas, pero como la reaccion se
produce a tempcraturas moderadas habra muy pocas reacciones secundarias inducidas
térmicamente. Las reacciones secundarias con el disolvente han sido problematicas en
algunos casos,

11L.3.2.2 Poli d. ién interf:

Esta técnica de polimerizacion consiste basicamente en 1a reaccion de mondmeros
disueltos en diferentes medios, los cuales son inmiscibles entre si. La polimerizacion se
realiza en la interfase de dos fases liquidas, una de tipo organico v la otra acuosa. La fase
acuosa contiene un reactivo base de Lewis, por ejemplo una diamina, y la fase organica un
acido de Lewis tipo dicloruro de acido. La reaccion se produce a temperaturas bajas en la
interfase, en donde precipita ¢l polimero formado. La velocidad de polimerizacion esta
controlada por la difusion de los reactivos y se favorece en los sistemas agitados. La
polimerizacion interfacial sigue un mecanismo diferente al de la polimerizacion por etapas
normales. Los reactivos difunden hasta la interfasc y alli reaccionan con el extremo

reactivo del polimero ya formado.
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Este método de polimerizacién tiene ventajas caracteristicas. Asi la pureza de los
reactivos no es tan exigente como en las polimerizaciones en solucién, no es necesario
utilizar proporciones estequiométricas de ambos rcactivos para obtencr pesos moleculares
elevados; también pueden utilizarse temperaturas bajas que evitan las reacciones
secundarias en polimeros térmicamente inestables que contribuyen a obiencr bajos pesos
moleculares.

Sin embargo, las desventajas que presenta han dificuitado el desarrollo comercial,
siendo las mas imporitantes ¢l elevado costo de los reactivos y las grandes cantidades de
disolvente orginico que hay que utilizar. La polimerizacion interfacial puede utilizarse para
obtencr diversos polimeros, aunque los policarbonatos son los dnicos que sc obtienen a

gran escala.

HIL.4.Susti i6n Nuclcofilica Ar

La sustitucion electrofilica  es la rcaccion mas importante y util de los anillos
aromaticos.Sin embargo cn ciertos casos la sustitucion aromatica también puede proceder
las sustituciones nucleofilicas no son

por un mecanismo nucleofilico, aunque
con

caracteristicas de todos los anillos aromiticos. Solo los halogenuros de arilo
sustituyente atrayente de electrones sufren sustitucion nucleofilica aromatica

Aunque parece similar a las reacciones de sustitucion nucleofilica SN, y SN. de
los halogenuros de alquilo, es de hecho muy diferente, dado que los halogenuros de arilo
son inertes a la sustitucion a través de los mecanismos SN y SNa.

Los halogenuros de arilo no experimentan reacciones SN, debido a que los cationes
arilo son relativamente inestables. Por tanto, la disociacién de un halogenuro de arilo es
energéticamente desfavorable y no ocurre con facilidad.

- Cl
s Orbital sp?
C§ %’ ke * (catién incstable)

No ocurre la ionizacion;
por tanto, no hay reaccion Syl

Los halogenuros de arilo tampoco expeni r iones SN2, porque el atomo de
carbono halosustituido esti estéri protegido por el anillo aromitico contra el
ofilo a un hal o de alquilo tendria que

ataque desde atrias. Para que un
acercarse directamente a través del anillo aromatico e invertir la configuraciéon de éste, lo

cual cs imposible desde el punto de vista geométrico.
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No ocurrc

Asi, las sustituciones nucleofilicas aromaticas proceden por el mecanismo dc
adicién-eliminacién quc sc muestra en la Fig. No.5 ¢l nucledéfilo atacante se une (adicion)
primero al halogenuro dc arilo deficientc cn electroncs, formando un intermediario con
carga negativa llamado complejo de Mcisenheimer; después, en un segundo paso, se
elimina el ion halogenuro.

La sustitucién nucleofilica aromatica ocurre solo si el halobenceno tiene
sustituyentes atrayentes de clectrones en las posiciones orto, para o ambas; cuanto mas
sustituido esté, tanto mas rapido procedera la reaccion. Como se observa en la Fig. No.6,
sélo los sustituyentes atrayentes de clectrones cn orto y para pucden estabilizar por
resonancia al anion intermediario; un sustituyente en meta no proporciona tal estabilizacion
por resonancia. Asi el p-cloronitrobenceno y el o-cloronitrobenceno recaccionan con ion
hidroxido a 130°C para formar los productos de sustitucion, pero ¢! m-cloronitrobenceno es
inerte al ion hidroxido.

Obsérvese las caracteristicas diferentes de la sustitucion aromatica, que dependen
de si la ruta es clectrofilica o nucleofilica. Los grupos clectroatrayentes que desactivan a los
anillos para la sustitucion electrofilica (nitro, carbonilo, ciano, etc.) los activan para Ia
sustitucion nuclcofilica. Mas aan. estos grupos son orientadores meta en la sustitucion
electrofilica, pero son oricntadores orto —para en la sustitucién nucleofilica.

Cl
La adicion nucleofilica del ion

e
-

NO:

hidroxido al anillo aromatico,

deficiente en electrones, produce l

un carbanién intermediario
estabitizado.
Ci

)
TFe
NO:z

El carabanién intermediario
‘experimenta eliminacién del ion

cloruro en un scgundo paso, para
. formar el producto de sustitucién. oH

NO:

Fig. No.5 Mecanismo de la sustitucién nucleofilica aromatica.
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El grupo activante dcbc esmr en las posiciones orto o para; si esta en la posicion
meta, posec:muy: poco:efecto-activante.- El examen de las estructuras resonantes dcel

intermedio exphca el por qué:.

La carga ncgauva no esté deslocalizada en ¢l atomo de carbono que lleva el grupo
nitro en alguna de las estructuras contribuyentes al hibrido de resonancia. Por tanto el m-
nitro no ocupa una posicién en la que pueda estabilizar la carga negativa del intermedio ni

por resonancia.

Las sustituciones nucleofilicas tienen mucho en comtn con las sustituciones
aromaticas electrofilicas.

Sustitucién aromatica nucleofilica.
/\ ; x z Z
A H
- — + X

N en,r
P

FALLA DE CRIGEZN




Sustitucién aromdtica electrofilica.

Y
z* z -IH
+ Y*

Sin embargo, ¢l efecto de un sustituyente, la naturaleza del grupo saliente y la del
grupo tc son total opuestos cn ambas sustituciones. En el primer caso Z- debe
ser un nucleéfilo y X- un excelente grupo saliente (uno que acepte gustoso la carga
‘negativa). En el segundo casi, Z* e Y” tienen que ser electrofilos e Y* debe tener mayor
tendencia a lievar carga positiva si la fuerza termodinamica que impulsa la reaccién ha de
actuar en la direccién apropiada. Los efectos activantes y orientadores de un sustituyente
son opucstos en ambos casos. La sustitucién nucleofilica requiere un intermedio dotado de
una carga negativa. Un grupo con cfectos —I y —R (como ¢l -NO2) situado ¢n orto o cn para
con respecto & la posicion atacada, estabilizard el intermedio y el anion a él conducente, por
lo que tal grupo acelerara la reaccion. En el caso electrofilico, 1a presencia de un grupo con
efectos —1 y —R (como el NO2) desestabiliza el intermedio y su correspondiente estado de
transicién y retarda Ia reaccién. La pérdida de estabilidad es mas importante cuando el
£rupo estia en orto o en para con respecto a la posicion atacada. Si el grupo saliente es un
protén, la sustitucion electrofilica ocurrira, como es tipico, en la posiciéon meta.

P T N A
P A31D (./ IJ\I

& . |FALLA DE ORIGEN

2

Enidplalive, G ————

PhZ + X

c de i60

Fig. No.7 Diagrama de entalpia libre para una reaccién tipica de sustitucion nucleofilica
aromitica
También podemos comparar y contrastar las reacciones de sustitucién nucleofilica

aromdtica y alifitica. Esta Gltima no implica un intermedio (SN;) sino.simplemente un
estado dec transicién. La sustitucién nucleofilica aromatica, por el contrario, presenta un
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intermedio y dos estados de transicion (véase Fig. No.7) de los cuales el primero suele ser
de enecrgia mas elevada:

I1L4.1.Reactividades relativas de los halé en las sustituci leofilicas.

La velocidad de la reaccion suele estar determinada por la altura de Ia primera
barrera mas que por la segunda (Fig. No.7). En las reacciones dec sustitucion nucleofilica
alifitica, los halogenuros de alquilo reaccionan con los nucleéfilos segian el orden RI > RBr

> RCl > RF.

El enlace C-I es ¢l mas débil y el C-F el mas fuerte , lo que esta de acuerdo con la
reactividad. El intervalo total de reactividades es muy grande viniendo a ser RI del orden de
un millén de veces mas reactivo que RF. En la sustituciéon aromatica nucleofilica no se nota
apenas diferencia de un halégeno a otro, como grupos salientes, puesto que el enlace C-X
no se rompe en la etapa determinante de la velocidad. Por tanto, las diferencias de
velocidad entre Arl y ArF suclen ser pequeiias, de un factor de diez o menores. Lo que es
mas interesante es que ¢l fluoruro reacciona mas aprisa que el yoduro en este caso porque la
elevada clectronegatividad del fluor ayuda a estabilizar la carga que esta apareciendo en la

etapa lenta (la primera) de la reaccion.

Asi pues, se piensa que ¢l fluoruro experimenta la primera ctapa (la adicién) mas
aprisa que ¢l yoduro mientras que éste es mas rapido en la etapa de eliminaciéon. Como la
etapa de adicién es la mas lenta de la reaccion total, lo que se observa es que el fluoruro
reacciona mas aprisa que el yoduro. Estas idecas se han resumido en el diagrama de la

coordenada de la reaccion de la Fig. No.8

Entablafie, G ——s

P . Cowdenada de reaccidn . ———————s
Fig. No.8 Diagrama de entalpia libre de las tipicas reacciones de sustitucién aromatica
nucleofilica para Arl y ArF.
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LS. Técni de caracteri

111.5.1.Cr afia de Per ion en Gel.

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es un técnica que se utiliza para
las de i Se emplea, principalmente, en la

separar, purificar y analizar las
determinacion de pesos molcculares y polidispersidades.

Esta técnica sc originé en la década de 1960 con el trabajo de Moore, quien
descubrié el procedimicnto para la obtencion de geles con tamaiio de poro controlado;
también mostré la utilidad de la técnica de separacion para determinar pesos moleculares.
Actualmente existe toda una gama de materiales para analizar polimeros con diferentes
caracteristicas de solubilidad y peso molecular.

Instrumentacion

Un cromatégrafo de liquidos sec compone basicamente de los siguicntes elecmentos @

Depésito que contiene la fase movil.

Una o mas bombas dc liquido de alta presion.
Un inyector.

Una o varias columnas.

Uno o varios detectores.
Un sistema de coleccion de datos que puede ser grifico y/o un ordenador

YYYVYYYy

En la Fig. No.9 se¢ muestra un diagrama con algunos de estos compc

TESIS CON
b= FALLA DE ORIGEN

Auador de
Bulsos

Valvule ge
s . nveceion

Motor
or pasc

Dusotvente
v tivo

Crenaje

Fig. No.9 Diagrama de un equipo de cromatografia de permeacion en gel.
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El proceso de separacion dentro de una columna empacada con el material poroso es
¢l resultado de las diferencias en » Y consec en ¢l grado de penetracion de
fas moléculas cn solucién a los poros de el empaque. Las moléculas de tamaiio superior al
del poro del gel no tiene acceso a éste y pasan a través de la columna por el espacio que
ocupa el disolvente entre las particulas del empaque; las moléculas pequeiias penetran en el
gel en un grado mayor o menor, dependiendo de su tamaiio. Por consiguiente, las moléculas
mas grandes emergeran de la columna antes que las pequeiias, con lo que es posible
determinar la curva dc distribucién de pesos moleculares de la muestra, asi como los
diferente promedios de peso molecular obtenidos por otros métodos.

Curva de calibracion.

Para analizar los cromatogramas y calcular los pesos moleculares se necesita
construir una curva de calibracién que relacione el peso molecular con el volumen de
elucién. Para esto se requicre de estandares de peso molecular y del uso de diferentes
relaciones o parametros de calibracion para una adecuada interpretacion de resultados.

Existen diferentes formas para elaborar curvas de calibracién, en una de cllas se
emplea un logaritmo de la medida geométrica del peso molecular :

((MuM,)ps)'?
PS = Poliestireno.

Contra el volumen de elucion , se llama curva de calibracion de poliestireno. En este
caso los valores de peso molecular Ginicamente son validos para polimeros de policstireno:
si se desea determinar valores para otros polimeros, es necesario transformarlos empleando
el método del factor Q, el cual consiste en multiplicar el valor correspondiente al
poliestireno por un factor que considera la estructura quimica de la otra cadena o bien
cuando se reporte ¢l peso molecular se dice que es un peso molecular relativo al

poliestireno.

IILS.2.Viscosimetria.

La viscosidad cs la propiedad de un fluido (liquido o gas) que caracteriza su
comportamiento de Nlujo. La determinacién de la viscosidad ¢s muy importante no solo en
el campo industrial sino también desde el punto dc vista tedrico. La viscosidad de un
polimero en solucién es una propicdad muy interesante para la determinacién del peso
molecular. Inmediatamente se ve Que la viscosidad de la disoluciéon sera debida a dos
contribuciones , la del disolvente y la del polimero, por lo que se ticnen que separar ambos

efectos.
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Determinaciion experimerntal

El viscosimetro mas comunmente utilizado es el de Ubbelohde, el cual, debido a su
brazo lateral, proporciona tiempos de flujo independientes del volumen de llqmdo en el ’

bulbo de reserva.

2T

'
i
i

|
1
}

Fig. No.10 Viscosimetro Ubbclohde

Para un viscosimetro dado se cumple la siguiente relacion :

n pt
Nr=— =
Ne  Poto

donde 1), es la viscosidad relativa t y to son tiecmpos de flujo para la disolucién de polimero
y el disolvente, respectivamente, p y po son las densidades de la disolucién de polimero y
del disolvente puro, respectivamente también.

Las medidas viscosimétricas se hacen generalmente en disoluciones que contienen
0.01 a 0.001g de polimero por mililitro de disolucion. Para estas disoluciones diluidas, p =

Po, dando :
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asi n, es sencillamente la relaciéon de tieinpo§ de ﬂuj’o de volamenes iguales de la disolucion
del polimero y de disolvente. s .
idad especifica dada por la siguiente relacién :

D és se calcula la visc

La’ visco!

por la ecuacién d

que perrhixe determinar: [n]
ordcnada’al orige ultante de

Otra relacién usada
viscosidad inhcrente y es'co

de nuevo, en la curva nJc en ‘funcién de ¢ la polacién para ¢ = 0 permite calcular [n].

I1L.5.3 Andlisis térmico.

Las herramientas mds importantes y necesarias para la obtencién de las propiedades
térmicas de los materiales incluyen la: uientes técnicas :

Anadlisis Termogravimétrico (TGA).
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
Analisis Térmico Diferencial (DTA).
Anadlisis termomecianico (TMA).

vyvy

Las que son de interés para este trabajo son el TGA y el DSC, las cuales son las
unicas que aqui mencionaremos.

Andlisis Termogravimétrico (TGA).

El TGA es una técnica para evaluar ¢l cambio de masa de una muestra en funcién
de la temperatura. Las medidas pueden efectuarse de dos mancras : isotérmica o dinamica.

En el primer caso, la muestra se manticne a una temperatura y sc varia el tiempo y

la atmésfera de prucba; en cl do cal iento, la peratura se va do y se
varia la velocidad de calentamiento o el perfil de incr o(g 1 este altimo es
Osfera. La técnica se aplica para conocer la

lineal); asimismo e¢s posible cambiar la at




27

estabilidad térmica asi como en la determinacién de compuestos volitiles y cinéticas de
reaccion.

La resistencia térmica’ depcndcv de la temperatura y la atmosfera de prueba, asi como
de la composicion qulm:ca del polim ro y de la naturaleza de los enlaces individuales. En

términos generales se ticne que
" CF>Cc-H>C-C>C-Cl

c
-C-C-C- > -C-C-C- > C-C-
c c

El equipo consiste, fundar ] en un horno programable y una balanza para
medir el cambio en la masa, en funcién del tiempo y la temperatura.

RAegratiankn
Gratcade

Progenedos
lopan

Fig. No.11 Diagrama de un equipo de termogravimetria.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Existen varias modalidades de analisis térmico bajo cl nombre de DSC. Dicho
analisis es una técnica de calorimetria de desequilibrio en la que se mide el flujo de calor
hacia y desdc el polimero, en funcion del tiempo o de la temperatura. Esto lo diferencia de
la DTA que mide la diferencia de temperaturas entre una mucstra de referencia v una
muestra en funcion de la temperatura o del tiempo.

Los equipos de DSC disponibles (actuaimente) miden el flujo de calor manteniendo
un equilibrio térmico entre la referencia y la muestra; esto se hace alterando la corriente que
pasa a través de los cal dores de t as. Por ejemplo, una muestra de referencia
y una muestra se cali a una velocidad determinada hasta que la muestra se empieza a
consumir o emitir calor, Si se trata de un suceso endotérmico, la tcmperatura de la muestra

serda menor que la de referencia.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Los circuitos estan programados para proporcionar peraturas cc para los
compartimentos de la muestra y de la referencia. Sc suministra por tanto una cotricnte
adicional al compartimiento de la muestra para clevar la temperatura hasta la de la
referencia. Se registra la corriente v ia para i la temperatura constante entre la
muestra y la rcl‘erencm El drea bajo la curva resultante es una medida directa del calor de
transicion. L

Mucstia i Programador

Ceida DSC
Flg No.12 Diagrama del equipo para anilisis térmico

Las ventajas de estas técnicas es que se pucden realizar pruebas con muy pocas
cantidades de muestra de hasta 2 mg aproximadamente.

Como ejemplo de las aplicaciones tipicas de las técnicas anteriores en los polimeros
se pueden determinar muchas propiedades como: cristalizacion, fusion, temperatura de
transicién vitrea (Tg) y Temperatura de descomposicién.

111.5.4.Espectroscopia de infrarrojo.
La region del infrarrojo (IR) del cspectro electromagnético cubre el mlervalo que

queda justo por debajo del visible (7 8 x 10" c¢m) hasta aproximadamente 10”2 cm, pero
solo 1a porcion central, desde 2.5 x 10™* cm, reviste interés Fig. No.13.
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Fig. No.13 Region del infrarrojo del espectro electromagnético.

Todas las moléculas orginicas tienen cierta cantidad de energia distribuida cn toda
su estructura, lo cual causa que los cnlaces se estiren y tuerzan, los dtomos oscilen y
ocurran otros tipos de vibraciones. Algunos de los tipos de vibraciones permitidas son :

Fig. No.14. La primera imagen es un alargamiento simétrico, y la segunda es un
alargamiento asimétrico.

La cantidad de energia que una molécula contiene no varia de manera continua sino
que esta cuantizada. Es decir, una molécula puede alargarse, doblarse o vibrar solo a
frecuencias especificas correspondientes a niveles de energia especificos.

Cuando Ia molécula se irradia con radiacion elcctromagnética, el enlace en
vibraciéon absorbe encrgia radiante si las frecuencias de la radiacién y de la vibracién son

iguales,

Cuando una molécula absorbe radiacién infrarroja, la vibracién molecular con
frecuencia igual a la de la luz, aumenta con intensidad. En otras palabras, el “resorte™ que
une a los dos atomos sc cstira y se comprime un poco mis. Dado que cada frecuencia de [a
luz absorbida por la molécula corresponde a la vibraciéon de un enlace especifico, puede
verse que tipos de vibraciones moleculares presenta una muestra determinando su espectro
infrarrojo. Trabajando dec manera retrospectiva e interpretando este espectro es posible
determinar que tipos de enlaces (grupos funcionales) estan presentes en la molécula.
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IQUE (QUE GRUPOS
MOVIMIENTOS FUNCIONALES?

ESPECTRO
MOLECULARES?

IR

i6 dé los esp os de infrarrojo.

ILS.4. 1. Int
i La ih‘lcrpi'et;acién complcta de un espectro de infrarrojo es dificil, en virtud de que la

mayoria de’ las moléculas orgdnicas son tan grandes que existen docenas o cientos dc

posibles movimientos de estiramiento y de flexién de enlaces; por lo tanto, un espectro de

infrarrojo contiene docenas o cientos de absorciones.

: Por fortuna, no es nccesario interpretar por completo un espectro de infrarrojo para
obtener informacién atil sobre la estructura, ya que la mayoria de los grupos funcionales
provocan absorciones caracteristicas en el infrarrojo que cambian poco de un compuesto a

otro. )
Para recordar mads facilmente la posicion de absorciones especificas en el IR es atil
dividir en cuatro partes la regién del infrarrojo comprendida entre 4000 y 200 cm™' ,como se
muestra cn la Fig. No.15 :
1. La regioén de 4000 a 2500 cm”! corresponde a las absorciones debidas a los
movimientos de estir iento de los ent sencillos N-H, C-H y O-H. Los enlaces
N-H y OH absorben en el intervalo de 3300 a 3600 cm™’, rlnien(ms que el

estiramiento del enlace C-H ocurre cerca de los 3000 cm
En la region de 2500 a 2000 cm™' ocurre ¢l estiramiento del triple enlace. Tanto los

2.
nitrilos (RC=N) como los alquinos presentan picos en esta region.

3. En larcgién de 2000 a 1500 cm™' absorben los dobles enlaces de todo tipo (C=0,
C=N y C=C). Los grupos carbonilo generalmente absorben en el intervalo que va de
1670 a 1780 cm™’, micntras que ¢l cstiramiento dc los alquenos suele presentarse en
un intervalo estrecho entre 1640 y 1680 cm™'.

4. La zona por debajo de los 1500 cm™ es la region de huellas dactilares en cl intervalo

del infrarrojo. En esta regién se presenta un gran niumero de absorciones debidas a
las vibraciones de enlaces sencillos C-C, C-O, C-N y C-X.
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Fig. No.15. Regiones de! espectro dec infrarrojo.

111.S.5.R ia Magnéti Nuclear.

Muchos tipos de nicleos se comportan como si giraran en un eje. Dado que estos
nicleos estan cargados positivamente, al girar actiian como pequefios imanes y por tanto,
pueden interactuar como un campo magnético aplicado exteriormente (de intensidad o).
No todos los nuclecos actian de esta manera, pero por suerte, tanto el protén 'H como el
nacleo '’C presentan cse giro o espin nuclear.

En ausencia de un campo magnético externo intenso, los ejes de rotacion de los
nucleos magnéticos estan orientados al azar. Sin embargo, cuando estos nicleos se colocan
entre los polos de un iman potente, adoptan orientaciones especificas, en forma parecida a
como se oricnta la aguja de una brijula en ¢l campo magnético de la Tierra. Los nucleos 'H
¥ del '>C pueden orientar su eje de giro de modo que su pequeiio campo magnético sc alinie
a favor (paralclo) o en contra (antiparalelo) del campo magnético externo. Estas dos
orientaciones difieren en energia y por tanto no interviencn en cantidades iguales. La
orientacion paralela es un poco mas baja en energia, de modo que este estado rotacional es
ligeramente favorecido sobre la orientacion antiparalela (Fig. No.16).
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Fig. No.16. Los giros o espines nucleares estian orientados al azar en ausencia de un campo
magnético externo intenso (a), Pero en su presencia ticnen una orientacion especifica, Ho
(b). Obsérvese que algunos de los giros cstin alineados paralelos al campo externo,
mientras que otros estan antiparalelos. El estado del espin paralelo es mis bajo en cnergia.

Si ahora los nuclcos orientados reciben radiacion clectromagnética de una
frecuencia apropiada, ocurre una absorcion energética, y ¢l estado rotacional de mcnor
energia “salta™ al estado de mayor energia. Cuando ocurre cste salto se dice que el nicleo
estd en resonancia con la radiacion aplicada (de aqui el nombre de resonancia magnética

nuclear).

La cantidad exacta de cnergia de radiofrecuencia (rf) necesaria para la resonancia
depende tanto de la intensidad del campo magnético externo como de la identidad del
nicleo que se irradia. Si sc aplica un campo ético muy ir o, la diferencia de
energia entre los dos estados rotacionales es grande y sc requiere una frecuencia de
radiacién mayor (mayor energia) para que ocurra el salto. Si se aplica un campo magnético
débil se requiere menos energia para efectuar 1a transicion entre los estados de rotaciéon

nuclear.
. 3 .. - .
Los nicleos de 'H y de '*C no son los unicos capaces de experimentar el fenémeno

de resonzmcm maFnellca nuclear. Todos los nucleos con ninmero de masa impar, como los
de 'H, ! P, presentan prop:cdades magnetlcas Asimismo, todos los nucleos con
namero de masa par pero con nimero atdomico impar, presentan también propicdades
magnéucaﬁ (por ejemplo ’H y “N). Los nucleos que tiene tanto namero de masa como
namero atémico pares (12C, °O) no experimentan el fenémeno magnético.

Todos los nuclcos de una molécula estin rodeados por capas de clectrones. Cuando
a una muestra de una molécula se aplica un campo magnético externo uniforme, las nubes
de electrones que circulan producen un pequefio campo magnético propio. Estos campos

TE3IS CCN
FALLA DE ORIGEN
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magnéticos locales se oponecn al campo magnético aplicado, de manera que el campo
efectivo que percibe el nicleo es un poco menor que ¢l campo aplicado.

Hepotive = Hapicods = Hiwent

: Al describir ~ este efecto, se dijo que los nucleos cstan protegidos respecto del
campo aplicado, debido a la circulacion de las nubes electronicas. Puesto que cada tipo de
niclco cn una molécula tiene un entorno electronico ligeramente distinto, cada nucleo esta
protcgido en un grado ligeramente distinto. Asi, el campo magnético efectivo que en
realidad reciben los nicleos no es ¢l mismo para cada uno de cllos. Si el instrumento de
RMN es lo suficientemente sensible, es posible observar las pequeilas diferencias de campo
magnético efectivo experimemtadas por los diferentes nucleos, y ver diferentes seftales de
RMN para cada nuicleo. De este modo, el espectro de RMN de un compuesto organico
constituye un mapa del esqueleto de carbono- hidrégeno.

La operacion de un espectrototémetro de RMN sc ilustra esquemiticamente ¢n la
Fig. No.17. Una muestra orgdnica se disuclve en un disolvente apropiado y se coloca en un
(ubo delg,ado entre los polos de un iman. El intenso campo magnético hace que los naclcos
de 'H y de '*C de la molécula se alincen en una de la dos orientaciones posibles y Iucgo se
irradia la muestra con una energia de rf. La cantidad exacta de energia que se requiere
depende tanto de la intensidad del campo magnético aplicado como el tipo de nucleos que
se pretende observar.

Si la frecuencia de irradiacion de rf s¢ mantiene constante y se modifica la
intensidad del campo magnético aplicado, cada nlcleo entra en resonancia a una intensidad
magnética ligeramente distinta. Un detector sensible registra la absorcion de la energia de
rf, ¥ posteriormente se amplifica la sefial clectréonica y sc representa como picos en una

prafica.
tmén D>
Nodte . | i S
qg_£ l
T
: P )
muestra
Gerwrador de, Detector Graficada
tadiofiecuencias amplificado

Fig. No.17 Esquema de la operacion de un espectrometro de RMN
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IILS.S.1.Despl i Quimi

Los espectros quimicos de RMN se presentan cn graficas (o diagramas) en los
cuales la intensidad del campo aplicado aumenta de izquierda a derecha. Asi, la parte
izquierda de la grafica es el lado de campo bajo y la parte de la derecha es el lado de campo
alto. Con objcto de definir la posiciéon de las absorciones, ta grifica de RMN se gradia o
calibra, y se selecciona un punto de referencia. En la prictica, se agrega a la muestra una
pequeifia cantidad de tetrametilsilano [TMS, (CH3)4Si] para producir una linea de absorcion
estandar de referencia cuando se corre el espcclro El tetrametilsilano se usa como
referencia en lus determinaciones de 'H y de '*C debido a que en ambos tipos de espectros
produce un solo pico a un campo mas alto (al extremo derecho de la grafica) que todas las

absorciones normalmente observadas en los compucestos organicos.

La posicion exacta en la griafica en la cual ¢l nicleo absorbe se conoce como su
desplazamiento quimico. Por conveccion, el desplazamiento quimico del TMS se ubica
arbitrariamente en el punto cero, y todas las otras absorciones suelen presentarse a campo
mas bajo (a la izquierda). Por razones historicas, los diagramas de RMN se calibra usando
una escala arbitraria llamada escala delta. Una unidad delta (8) es igual a una parte por
milion (ppm) de la frecuencia de operacion del espectrometro.

El desplazamiento quimico de una absorcion de RMN dada en ppm o en unidades &
es constante, independientemente de la frecuencia de operacion del espectrometro.

La mayoria de las absorciones de¢e RMN de 'H ocurren O a IO 8 a la izquierda de la
absorcién de los protones del TMS y casi todas las absorciones de '*C sc encuentran 1 a
250 3 a la izquierda de la absorcién del carbono del TMS,

Tanto los espectros de 'H como los de P’C presentan cuatro caracteristicas generales :

1. Ndmero de lineas de resonancia. Cada tipo de niucleo de 1H o de 13C en una
molécula puede generar una linea de resonancia distinta.

Desplazamiento quimico, La posicion exacta de cada pico de su desplazamiento
quimico. Los desplazamientos quimicos sc deben a los efectos de los electrones al
establecer diminutos campos magnéticos locales que protegen a un niclco cercano
contra el campo aplicado y por tanto hacen que difercntes nuclcos entren en
resonancia en lugares diferentes. Correlacionando los desplazamientos quimicos
con el entorno, es posible obtener informacion acerca de la naturaleza quimica de

2.

cada nucleo.
3. Imtegracion. El area bajo cada pico de absorcion de RMN puede mlegmrsc

electrénicamente para decterminar ¢l namero relativo de nacleos ('H o '*C)

causantes dc cada plco
4. Desdobl . Los giros de los niicleos vecinos pueden acoplarse,

dcsdoblando los plcos dc RMN en multipletes. La sefial de RMN de un niclco de
Bc que csti unido a n protones s¢ desdobla en n + 1 picos (regla 77 + 1). De manera

imilar, la seiial de RMN dc un nicleo de 1H rodeado por n protones adyacentes
equivalentes se desdobla en z1 + | picos.
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11L.6 Radiactividad.

La materia es radiactiva cuando los naclecos atdmicos emiten particulas
subnuci es, o radiacion electrc tica caracteristica, sin masa ni carga, teniendo lugar

un intercambio de energia al mismo tiempo.

El proceso de degradacién por el cual los niicleos emiten particulas o rayos,
perdicndo masa o pura encrgia y convirtiéndosc en algan otro elemento cn ¢l primer caso o
el mismo elemento en otro estado de energia en el segundo, es conocido como decaimiento
radiactivo. Este es un proceso espontaneo y al azar, independiente del destino de nicleos
vecinos y también independiente del estado quimico de los datomos o de sus condiciones

fisicas.

Las radiaciones emitidas por el nicleo atémico son de 4 especies principales :

Particulas a.
Particulas .
Neutrones.
Rayos v.

YVYY

INL.G.1.Particulas a.

Consisten en dos neutrones asociados con dos protones. Pueden ser consideradas
como nucleos de atomos de helio. Tienen una masa de cuatro u.m.a. (unidad de masa
atémica) y dos cargas positivas. Es importante considcrar aqui que la unidad de masa
atémica es equivalente a 1/12 de la masa del atomo de '“C, o sea igual a 1.66043 x 10-24 g.
La masa del clectréon es igual a 0.000549 u.m.a. La masa del neutrén es igual a 1.008665

u.m.a.

Si un nicleo atémico es radiactivo y emite una particula a, pierde dos unidades en
carga y cuatro unidades de masa. Este atomo sc¢ convierte en otro elemento, con nimero
atdmico menor (nimero de protones que han disminuido en dos unidades) y namero de
masa menor (numero de protones mis neutrones que han disminuido en cuatro unidades).
Esto significa que los elementos radiactivos que decaen por la emision de particulas a
pasan sitios dos lugares a la izquierda de su colocacion original cn la tabla periodica de los

elementos.

111.6.2.Particulas g.

Las particulas $ son particulas de masa despreciable (su masa es la del clectron o
sea aproximadamente 1/1832 de aquéila del protén y 1/1834 de aquélla del neutrén) y
presentan carga negativa o positiva. La particula - o ncgalrén es un electrén emitido por el
nucleo, cl cual aumenta una unidad, el atomo se convierte en el clcmcnto situado un lugar
a la derecha cn la tabla periédica y su nimero de masa per el mismo.
La particula B+ o positron, es emitida cuando un protén se transforma en neutrén y una
particula dc 1a misma masa que el electréon pero con carga positiva es emitida por el nicleo.
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E! ndmero atémico decrece una umdad y ¢l clemento se corre un lugar a la uqu:crda de la
tabla periédica. .

111.6.3.Neutrones.

Los neutrones son particulas sin carga teniendo una masa de aproximadamente una
u.m.a. Por tanto, los nicleos perdiendo neutrones no cambian su nimero atomico pero su
nimero de masa disminuye una unidad por cada neutrén emitido . La emisién de neutrones
se produce durante los eventos de fision nuclecar de metales pesados o por reacciones

nucleares caracteristicas.

6.4.Rayos y.

Son radiaciones clectromagnéticas, similares a los rayos X, la luz u ondas de radio
pero con mucha menor longitud de onda y en conscecuencia mucho mayor energia. Los
rayos v, al igual que los rayos X, tienen energias bien definidas ya que son producidos por
la transicion entre niveles de encrgia del atomo, pero mientras los rayos ¥ son emitidos por
el nicleo, los rayos X resultan de las transiciones de energia de los electrones fuera del
nucleo u orbitales. Los rayos y son a menudo llamados fotones, cuando se consideran como
paquetes de energia con valor constante emitidos por un nucleo radiactivo al decaer.

HL6.5 Radiacién de polil oS,

.6.5.1.Entrecruzamiento y degradacion

lLos polimeros se degradan o se entrecruzan dependiendo de sus estructuras
quimicas, cuando sc exponen a la radiacion,

Aunque, cstos procesos ocurren simultineamente, el entrecruzamiento predomina
cn polimeros que contienen un dtomo de hidrogeno en cada atomo de carbono, es decir, con
la siguiente estructura :

Ejemplos dc estos polimeros los constituyen el polietilcno, polipropileno,

poliestireno, ¢l hule natural, los poliacrilatos, etc.
‘ECH:— +

Los polimeros que se degradan por rompimiento de enlaces covalentes son
usualmente aquellos que contiencn Atomos de carbono cuaternario, como por ejempio el
poliuretano, el politetrafluoroctileno, el polusobulllcno, la celulosa y sus derivados, ios
polimetilmetacrilatos, todos repra dos por la sigui cstructura general :

A=~O-L
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CHa-

9

L R-0O-A

Los sintomas de la dcbmdacion |ncluyen el abrletnmnemo perdnda de’. peso
molecular, pérdida de resistencia mccamca ¥ olras propledades' Ias cuales se trmamn ‘mas

adelante con detallec.

H1.6.5.2.Degradacién de § 08

La degradacion inducida por mdnacuén de la mayo
es principalmente observada : ’

ateriales poliméricos

En macromoléculas que contienen un iatomo de ‘carbono cuaternario’
En polimeros sometidos a la dcspohmerlmmén por lennohs:s (PMMA y PTFE) con

la formacion del mondémero puro.

1

2

3. En cadenas de hidrocarbonos ramificados. .
4. En polimeros con grupos repetidos C-O en la cadena pol:(ncetalcs), tales como

poli(formaldechido), poli(acetaldehido), ctc.) o en polimeros en el cual el grupo C-O
este presente en el puente de la cadena principal.

Radiolisis de macromoléculas.

La radidlisis de polimeros es generalmente acompafada por la evolucién de gas. La
radiacion quimica producida por ¢l rompimiento de cadenas (degradacion) G,, es definido
como el nimero de cadenas cortadas por 100eV de la energia absorbida.

La radiacién quimica producida de la degradacién G,, ¢s determinada de la ecuacién
de Alexander-Charlesby-Ross :

0.965x10° 1 __l_)

D AP M.

Gs =

Donde D es la dosis absorbida (en KGy), y M, y M,” son el peso molecular numeral
promedio del polimero antes y después de ser irradiado con la dosis D.

La degradacion inducida por la radiaciéon de polimeros puede también ser
acompaifiada con un incremento cn la cristalinidad. Este incremento es causado por una
mejor orientacion de las cadenas mas cortas formadas debido a la degradacion.




38

ion de poli o8 y iales poliméricos

.6.5.3.Resistencia a Ia radi

La resistencia a la radiacién de polimeros y materiales poliméricos refleja su
estabilidad fisico-quimica y su eficiencia bajo la influencia de radiaciones ionizantes (por
ejemplo la operacién de reactores atomicos y termonucleares, aceleradores de electrones
operaciones bajo condiciones espaciales, etc.)

-quimica es la habilidad de los materiales poliméricos de
cas, su microestructura y macroestructura quimica iniciales.

La cstabilidad fisic
mantencr sus propiedades fis

FEvaluacion de la resistencia a la radiacion

La resistencia a la radiacion de polimeros depende principalmente de su estructura
quimica. Si la estructura de las macromoléculas es conocida, es posible predecir el
comportamniento de los polimeros expuestos a la radiacion ionizante. El efecto de 1a
irradiacion en la mayoria de los plasticos y clastdmeros estin mostrados en la tabla No. 1.

Los polimeros que contiene dobie enlaces conjugados y grupos aromiticos muestran
una baja sensitividad a la radiacién ionizante a diferencia de los polimeros que tiene enlaces

saturados.

Este hecho es debido a la disipacién de radiacion ionizante, i.e. para la disipacion de
energia en ciertos elementos estructurales de la macromolécula. En radiacion quimica, este
fenémeno es también llamado ‘‘efecto esponja™. La disipacion es particularmente
caracteristica de estructuras con anillos aromaticos. Las estructuras resonantes del anillo
fenilo muestran un amplio rango de niveles de energia, los cuales facilitan la rapida
disipacién de la energia absorbida sin algin otro efecto. La energia de la radiacién
ionizante no esta localizada en ciertos enlaces pero estin esparcidas sobre un sistema de
enlaces como resultado del fendmeno de resonancia. Ademads, una molécula de benceno
puede ser comparada como un cristal interior de un metal submicroscopico del cual algunos
electrones son libres. La pérdida de algan clectréon debe ser particularmente compensada
por la redistribuciéon de otros sin fragmentaciéon de la molécula. La redistribucién de la
actual energia ocurre en la molécula irradiada.

Los polimeros contienen enlaces C-F, C-Si, ¥y C-O muestran una baja resistencia a la
radiacion.
La microestructura del polimero no solo afecta la resistencia a la radiacién sino que
también el proceso principal de radiacion quimica en ¢l cual los polimeros son divididos en
entrecruzamiento predominante y en degradaciéon de polimeros predominante.

Algunos otros factores descritos mas adelante también son tomados ¢n cuenta en la
ion de polimcros.

evaluacion de la resi 1cia a la radi
icio, / ! de polimeros es importante solo cuando los polimeros

La 1P
son sujetos a radiaciéon con neutrones.
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Il estado del polimero.. La . eficiencia de transformaciones por radiaciones cn
polimeros incrementa con su transiciéon del estado vitreo a su estado eldstico y ultimamente,
cuando pasan de. su cstado viscoso. Si un polimero contiecne ambas fases amorfa y
cristalina, el procedimiento de transformacién por radiacion quimica es mas rapido en la
fase amorfa y en la interfase que en los cristalinos.

Defectos en los materiales polimericos. 1.os polimeros sélidos siempre contienen
algun tipo de defecto : microhendiduras, impurczas, interfases, etc..las cuales afectan la
localizacion especial de energia de radiacion ionizante con bajos valores de LET.

Temperatura. Un aumento de temperatura también favorece un incremento en la
velocidad de transformaciones por radiacién quimica en los polimeros.

Presion. La velocidad y direccion de las transformaciones por radiacion quimica
son profundamente afectadas por la presiéon externa. A una alta presién (cerca de 3Gpa). la
degradacion de los polimeros decrece.

diacién. Pr i6n a la

111.6.5.4.Principios de de la resi iaalar
radiacién.

La proteccion a la radiacién es de gran importancia porque esto prolonga el tiempo
de vida dec los materiales poliméricos que son expuestos a campos de radiaciones

ionizantes.

La proteccién de estos materiales puede ser de dos tipos:

> Proteccidn interna.
> Proteccién externa.

Esto es porque la disipacién de la energia de la radiacion ionizante puede ser
intensificada por la insercién de ciertos clementos estructurales directamente en la
cstructura quimica de la macromolécula (proteccion intema) o ¢en la forma de aditivos los
cuales no forman parte de la estructura quimica (proteccion externa).

Protececion interna.

Los polimeros que contienen anillos aromaticos, sistemas de enlaces conjugados, y
otros elementos estructurales que ayudan a la disipacion de energia ionizante dan una alta
estabilidad a la radiacién,

Protecciéon externa (aditivos anti-rads).

La proteccion externa es llevada a cabo al agregar anti-rads (o protectores); son

i ia a la radiacion del polimero. Estos aditivos no
la. Su cc ido es pequeiio pero la

substancias que incr 11a T
forman parte de la composicién de la macromolé
proteccion que da su presencia es muy efectiva.
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Sin embrago, si los comparamos con la proteccién interna, tienen la desventaja de la
migracion de los anti-rads a la superficie del polimero y su evolucién con el tiempo, por lo

que el efecto protector se vuelve mis débil.
El polietileno es el mejor polimero investigado con respecto a la proteccion externa

contra la radiactividad.

.6.5.5.Efccto esponja.

En el caso del benceno u otras estructuras aromaticas que contienen grupos fenilos,
la produccion de radicales o de hidrégeno es mis baja que cn moldculas alifaticas. Esto cs
debido al Hamado “‘efecto esponja™. La estructura resonante de el grupo fenilo tiene un gran
nimero de niveles de energia, haciendo facil absorber energia para ser rapidamente
disipada fuera de la molécula sin producir cambios permanentes.

Otra manera de considerar la materia y comparar la molécuia del benceno es con un
cristal metidlico submicroscopico, en el cual, algunos clectrones estin substancialmente
libres; asi la pérdida de algunos electrones puede ser parcialmente compensada por un
rearreglo, sin un inmediato rompimiento de la molécula.

6.5.6.Radiacién quimica de fluoropolimeros

wciaa la r 1Cia a ataques

Los fluoropolimeros son caracterizados por su e
quimicos y su muy buena estabilidad térmica. Eillos han encontrado muchas aplicaciones en
donde la resistencia a severos quimicos y ambientes térmicos son un requerimicnto
fundamental. La definicién ISO de un fluoropolimero es que ¢s un polimero hecho de
monodmeros quc contienen uno o mas atomos de flaor, o copolimeros de tales monémeros
con otros monémeros, los quc son producidos a partir de fluoromonémeros son los mas
producidos. Los monémeros no fluorados como el etiicno y ¢l propileno también han sido

copolimerizados con monémeros fluorados.

Solo el tetrafluoroetileno, el fluoruro de vinilo y el clorotrifluoroctileno han sido
homopolimerizados con altos pesos moleculares  y tienen alguna importancia comercial.
Generalmente los fluoropolimeros pueden ser clasificados dentro de las siguientes dos

grandes catcgorias; fluoroplasticos y fluoroelastémeros.

Hluoroplasticos

Los fluoroplasticos son mondmeros scmicristalinos con una fundicion en exceso de
423 K. El politetrafluoroctileno (PTFE) es ¢l miembro primario de la familia de los
fluoroplasticos y fue inmediatamente encontrado por scr extremadamente dificil para
procesar, utilizando las técnicas convencionales de extrusién y moldeo, debido a su alta
viscosidad en ¢l fundido. Esto condujo a la copolimerizacion de TFE con HFP y PPVE, los
cuales decrecen significativamente la viscosidad en la fundicion; facilitando el
procesamiento por las técnicas convencionales. El TFE y CTFE fueron utilizados para la
copolimerizacion con etileno, lo cual mejoré las propiedades mecanicas comparadas con las

del PTFE.
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Recientemente una nueva generaciéon de fluoroplasticos amorfos han sido
desarrollados, tales como el tefléon AF, y cytop. Los cuales tienen buena solubilidad en
ciertos solventes fluorinados de tal manera que permiten modelos de peliculas delgadas.
Ambos cytop y tefléon AF son transparentes a la luz ultravioleta y visible a una
transmitancia de 95%. Estos fluoroplasticos también tienen bajos indices de refraccion, v
tienen propiedades quimicas y cléctricas parecidas a las del politetrafluoroctileno.

I luoroelastomeros

Los fluoroelastomeros son polimeros amorfos, los cuales ticnen una temperatura de
transicion vitrea menor que 273 K. Los fluoroclastomeros ticnen deficiencia de
cristalinidad y sin embargo, deben ser entrecruzados dentro de una red estable para
mantener sus propiecdades elastoméricas a altas temperaturas y provecr resistencia contra
quimicos agresivos. Una red de tres dimensiones es requerida también para completar el
reestablecimiento de los fluoroelastémeros después de los estiramientos. Sin embargo. los
fluoroelastémeros raramente sufren fuerzas fensiles y si las tienen, son elongaciones
moderadas. Los fluoroclastémeros ticnen excelentes propicdades bajo compresiones
prolongadas y son utilizados principalmente en aplicaciones de setlado, especialmente bajo

condiciones hostiles.
E! alto contenido de flior de los fluoroelastémeros imparte una gran resistencia
quimica y térmica.

Sin embrago, la alta resistencia quimica hace mas dificil el entrecruzamiento por lo

que muchos investigadores sc han cnfocado en como vencer este problema. El

ntrecruzamiento ha sido tradicionalmente archivado quimicamente por la incorporacién en

¢l polimero de pequefias cantidades dc monomeros fluorados funcionalizados. La

funcionalidad del monémero es aleatoriamente incorporado dentro de la cadena del

polimero y formas entrecruzadas calentandolo en la presencia de reactantes apropiados. La
quimica de entrecruzamiento ha sido descrita en detalle por Logothetis {27-29].

Un pcqueiio probiema del entrecruzamiento quimico de los fluoroelastémeros, tal
como ¢l politetrafluoroctileno copolimerizado con perfluorometilvinil eter (TFE/PMVE), es
la contaminacién del producto terminado por pequeiios fragmentos de moléculas de
iniciador. La pureza y la ausencia d¢ contaminantes son de extrema importancia cn la
industria de semiconductores. Lyons ha revisado la radiacién quimica de fluoropolimeros y
encontré que habia pocas conclusiones acerca de los procesos radioliticos de esta clasc de
polimeros con la posible excepcion de PVDF. Para citar, muchos investigaciones han
estado conducidas a los cfectos de radiacién sobre los comportamientos mecanicos y
comportamientos sol/gel de fluoropolimeros, con tuy pocas notas que provcen un
mecanismo detallado para las r iones de entrecr i En efecto, precisamente
después de los 90°s; no habian sido descubiertas conclusiones de resultados experimentales
en la literatura abierta de caricter quimico de los entrecruzamientos que son formados. Por

hidrocarbonos anilogos se¢ han conocido mas
la pobre solubilidad de

comparacién con el cstudio de sus
mecanisticamente. Esto es, probablemente, debido a
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fluoropolimeros, los cuales hacen que se dificulte su eswdio por las técnicas

convencionales.

ias fund les entre la radiaciéon quimica de fluoropolil o8 y

HL.6.5.7.Difer
sus hidrocarbonos anidlogos.

Ahora ¢s reconocido que la radiacion quimica de fluoropolimeros cs diferente a la

de sus hidrocarbonos anilogos. Esto es atribuido por la caracteristicas uanicas y las
i ia, la cual ha sido

propiedades que estos imparten al polimcro. Una mayor diferencia
radicales de carbono en los

observada por algunos investigadores, €s que los
fluoropolimceros formados en la radiélisis, no sufren reacciones de desproporcion. De todos

los clementos, los atomos de  flior proveen el enlace mas fuerte con el carbono (tabla No.
2). La clectronegatividad (Pauling) .\, del fldor es 3.98 la cual es significativamente mas
alta que la del oxigeno .\, = 3.44. La estabilidad de!l enlace C —F es derivada del gran
caracter iénico y de la alta naturalcza polar de este enlace. La transferencia del dtomo de
fluor es sin embargo altamente probable cn la radiacion quimica de fluoropolimeros. La
ausencia de reaccioncs de desproporcion también  explica caracteristicas de la
polimerizacion de fluoromondémeros tales como ¢l TFE de alto peso molecular y la falta de
ramificacioncs causadas por reacciones backbiting.

A pesar de la irresistible evidencia que se opone a las reacciones de desproporcién
en fluoropolimeros, muchisimas publicaciones han reportado crroneamente tales reacciones
para explicar la formaciéon de nuevas cadenas terminadas, tales como terminaciones de

cadena no saturadas y saturadas en la radiacion de TFE.

I11.6.5.8.Resistencia a la radiaciéon de algunos polimeros fluorados

Poli(tetrafluoroetileno) PTFE

A causa dc una exposicion de un haz de electrones de alta energia o radiacion
gamma, ¢! PTFE se degrada. En la ausencia de oxigeno, sc produjeron radicales estables
los cuales disminuyen lentamente la velocidad de degradacion. Sin embargo en la presencia
de aire, los radicales reaccionan con oxigeno, los cuales aceleran la degradacién. Cuando es
cxpuesto a una radiacion de 10* Gy (1 Mrad) de radiacién en aire, el PTFE pierde el 50%
de su fucreza tensil original. La irradiacion también afecta sus propiedades eléctricas:
disminuye la resistividad, por lo tanto, la constante dicléctrica y el factor de disipacion se

incrementa.

Copoiimeros de tetrafluoroctileno-hexafluoropropileno

El efecto de irradiacion de rayos gamma o de clectrones sobre FEP y PTFE es

altamente degradativa. En la ausencia de aire, la ia a la radiacion de FEP es 10
veces mis gmnde que la de PTFE. En la presencia de aire, sin embargo, ambas
degradaciones ocurren a la misma velocidad. En la au ia de aire, la irradiacién a bajas
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velocidades de dos:l‘caclén a una temperatura encima de la temperatura de transicion alfa
(>ISO°C) resulta un entrecruzamiento.

FEP = fluori natgd e!hylenc-propylcnc.

Copolimeros de tetrafluoroetileno-perfluoro(propil vinil eter)

Las encrgias altas de irradiacién afectan a las resinas de PFA, FEP y PTFE
similarmente. Las resinas de PFA tienen, aproximadamente, la misma velocidad de
degradacion como las resinas de PTFE en aire, pero resisten la radiaciéon mejor bajo vacio

PFA = perfluoroalcoxi resinas

Copolimeros de tetrafluoroetileno-etileno

La resistencia a Ja radiacién gamma y rayos de electrones es excelente. Las
propiedades son todavia atiles después de estar expuesto a mas de 10° Gy (100 Mrad). Las

radiaciones son mds daflinas en airc que en nitrégeno.
Poli(clorotrifluoroetileno)

Exhiben una gran estabilidad a la radiacion ultravioleta y gamma.

Copolimeros de clorotrifluoroetileno-ctileno

Las resinas ECTFE resi 1 altas emi de cnergla gamma y beta. El polimero
retiene proplcdades Otiles después de absorber mis de 10° Gy (100 Mrads) de radiacion. El
entrecruzamiento por exposicion de bajas dosis 50-150 kGy (5-15 Mrads) realza la alta

temperatura de las propiedades mecanicas.

Poli{fluoruro de vinilideno}

La rcsistencia a la luz ultraviolcta cs cxcelente. La tolerancia de la radiaciéon
ionizantc es muy alta. Dosis bajas de radiaciéon de 20 —150 kGy (2 —15 Mrads) causan
entrecruzamiento lo que aumenta la alta tempceratura de médulo de PVDF.

1IL7.Acelerador Van De GraafT para electrones (2MV).

IIL7.1.Caracteristicas.
Acelerador electrostdatico Van de Graaff.

Construido por la Compaiiia High Voltaje Engineering Corp. .Burlington, Mass.
U.S.A e instalado en los Laboratorios Van de GraafT del Instituto de Fisica de la UNAM en
1952, como Acelerador de iones positivos. En 1962 se transforma en acelerador de
electrones y en los ultimos afios han sido renovados la mayor pane de sus componentes.
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Lnergia.
Inlervalo entre 0 .5 y 1.5 MeV con un circuito estabilizador que se instalé, se alc.xnm

un volta_)c mu cslnble

Tubo ucclerudor
Construldo con’, clec(rodos reclos de ulumlmo separados por anillos de acrilico
ificio d 25cmy 1. 3mdelurgo

_kovar con un or
Fi}ame};l(
- En forma de V. de lungsleno. El enfoquc se logra mediante la diferencia de potencial
entre el electrodo envolvente del filamento y ¢l primer plato equipotencial del tubo.

ERTTRE S | circuito de alimentacion por corriente alterna sc controla por medio de un sistema
de servomecanismos alcanzando los valores maximos: 7.5 V y 8.0 A. La corriente de

alimentacién usual estd en el intervalode 1 a3 A,

Aislamiento de alto voliaje.

El gas, en relacion 4:1 de nitrégeno y bidxido de carbono es inyectado mediante un
sistema presurizador y deshidratador y se conticne en el tanque del acelerador entre 200 y
350 psi. La valvula de seguridad de presién se abre a 400 psi.

Vacio.

El tubo acelerador y la extension con volumen total de 120 litros se opera entre 10-5
y 10-6 Torr mediante un sistema de 2 bombas: una mecdnica y otra turbomolecular con las

caracteristicas siguientes;
Bomba mecinica Alcatel modelo2015 SD para 15m’h, 1800 rpm. Estabiliza a 10-3

-
Torr.
Bomba turbomolecular con capacidad de 140 litros por segundo. Estabiliza a 10-6

>
Torr.

Sistema barredor.

Consta de dos bobinas dcflectoras (construidas por la compafia Radiation
Dynamics Inc. N.Y. U.S.A.) alimentadas por corrientc alterna que permite, a mdxima
corriente dar una mayor intensidad de campo magnético B y por lo tanto, mixima
deflexién, mediante una sefial triangular que hace girar al haz angulos iguales en tiempos

iguales.
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Tiene un circuito oscilador especial que proporciona las caracteristicas de barrido
indicadas mas-ad fr ia de barrido esta en el intervalo 1 a 200 c/s. Las

amplitudes de barrido quedan comprendidas entre 2 y 70 cm.

Fxtraccion del haz de la atmosfera.

La ventana de salida cs de titanio, de un espesor de 60 um. que permite aislar Ja
zona necesaria al vacio en la maquina para la aceleracion de electrones. Esta localizada en
la extensién del acelerador y es ahi donde atraviesan los electrones para salir a la atmosfera.
La ventana estd refrigerada por un sistema de tres ventiladores que la protegen de

calentamiento excesivo.

I11.7.2. Funcionamiento.
Con referencia a las figuras No.18 y No.19, donde presentamos los esquemas del
acelerador, explicarcmos su funcionamiento..

1. La carga eléctrica es depositada por medio de 1a fuente de alimentacion a la banda a
traves de un peine que forma un campo electrostatico contra la polea del motor(1).

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

En la parte alta, ia carga es transferida de la banda a la terminal por medio de una

escobilla(4), la que por repulsion se desplaza a la superficie, estableciéndose asi un

alto potencial o una diferencia de potencial con respecto a la base del acelerador.

4. La terminal de alto voltaje esta sostenida por medio de una columna de platos
cquipotenciales y acrilico kovar; se aisla del tanque (5) por una atmésfera de
nitrégeno y bioxido de carbono (6) comprimidos que evitan ¢l arqueo de la terminal
del tanque.

5. Un tubo acelerador de acrilico kovar y platos de aluminio manteniendo a un *“alto
vacio™ (7) provee una salida orientada de los electrones que se producen en un
filamento incandescente dentro de la terminatl (8).

6. Los clectrones son acclerados (9) a velocidades altas en un campo ¢lectrostatico
creado por la diferencia de potencial entre la terminal y la base (10) del acelerador,
formando un haz de alta encrgia.

7. Este haz ¢s extraido del acelerador a través de una ventana, cubicrta de metal muy
delgado, colocada cn cl punto marcado(11) y que aisla ¢l vacio de la atmésfera.

8. Cuando se desca que el haz sca barrido para determinados usos, se emplea un
sistema de bobinas (12) que lo hace oscilar mediante la accién de un campo
magnético variable (13).

9. El haz barriéndose a diversas frecuencias y amplitudes variables a voluntad
mediante un sistcma clectrénico que controla dicho barrido es obtenido a la salida
del acclerador.

10. El “alto vacio™ en ¢l tubo acelerador y cn la extension se logra mediante un sistema
de bombeo mecianico y turb ! lar (14) con valvulas de proteccién adjuntas.

11. Desde la consola de control ubicada en un cuarto aparte y mediante los circuitos

electronicos se logra la operacion del acelerador. La zona de extraccion del haz es
sumamente peligrosa, por la radiacién de rayos X y de electrones difusos
producidos durante la irradiacién. Por esto debe cancelarse el acceso en este lapso.
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Fig. No.18 Esquema del acelerador Van de Graaff para electrones (2 MeV).
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Fig. No.19 Esquema del acelcrador Van de GraafT para electrones (2MeV) desde un punto

de vista transversal.
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IV.I.LMECANISMO DE REACCION.

[El mecanismo de reaccién ocurre por medio de una sustitucion nucleofilica
aromaitica, el cual sc muestra de una manera general en el diagrama No.I.

GF. F___F
HO. _CFy < 3. 0H
¢ el + F —Q—CH,BI
& e, <
NaH
DMAC Temperature
R__F __F
F—Q—cn,—o:czc"s ‘:\F:,O—H;C—Q—F
%k
PR CF; “eF,
TN (Y -~
x,co, TSR GO 's[

FALLA Dg QRIGEN

cn, i c;, : » M
a OFO oo 00 o-0 oo
0 m ) v )

donde I, 11, lI1, 1V, V son bisfenol A, bisfenol AF, bifenol, bisfenol O y bisfenol F,
respectivamente. En los siguientes puntos vamos a explicar con detalle lo que ocurrc.

IV.2 Formacion de los iones fendxidos.

Como ya mencionamos, esta reaccion ocurre por un m ismo de susti
nucleofilica aromatica, 1a cual se ve altamente perjudicada por la presencia de agua por lo
que es conveniente tener una atmasfera incrte, en esta caso utilizamos Na.

En la mayoria de las reacciones de policondensacion se produce agua, como en este
caso, entonces surge una problematica porque este producto estaria perjudicando la
reaccidon. Lo que se pensd de estudios anteriores es formar una sal con alguno de los
bisfenoles, los cuales reaccionarin posteriormente con el 1,3-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
pentafluorofenilmetoxi-2-propil)benceno (12 FFBE), y asi eliminar ¢l agua que se
obtendria de la formacion de esta sal y al realizar la polimerizacion por policondensacion,
obtendriamos otro subproducto que no perjudicaria la polimerizacioén.
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Este mecanismo cs similar a la sintesis de Williamson la cual primero forman unos
iones alcéxidos de una reaccién de una alcohol con una basc fuerte como puede ser NaH 6
K,CO; y después reaccionan a través de una ruta Sy2, la diferencia de esta sintesis es que
forma los iones fendxidos con un base fuerte y después procede la polimerizacién por una
ruta de sustitucién nucleofilica aromatica.

bisfe les para la formacion de la sal.

IV.2.1 Propiedades de los

’ Una de las propiedades de los fenoles es que son semejantes en muchos aspectos a
las' de los alcoholes. Asi, los fenoles de bajo peso molecular son por lo general un tanto
hidrosolubles y tienen alto punto de cbullicién, debido a puentes de hidrogeno

intermolecculares.

’ Sin embargo, la propiedad mas importante de los fenoles es su acidez. Los fenoles
son acidos débiles que pueden disociarse en soluciones polares y formar un anién fenéxido,

ArQ’

Los fenoles son mas acidos que los alcoholes debido a que el anillo aromatico
estabiliza por resonancia al anién fenéxido. Al compartirse la carga negativa del oxigeno
con las posiciones orto y para del anillo aromatico se obtiene un incremento en la

estabilidad del anién fenéxido.
Como regla general, los fenoles con sustituyentes atrayentes de electrones son mas
acidos, puesto que estabilizan el ion fenéxido al deslocalizar la carga negativa.

E! efecto intensificador de la acidez de los sustituyentes atrayentes de electrones es,
en especial, notable “en los fenoles que tienen un grupo atrayentes de electrones en la
posiciéon orto o en la para, debido a que en estos casos el ion fendxido estid fuertemente

estabilizado.

EORMACION DE LA SAL

@ @ SV,

TOLUENO
DMAc
N2

T = 140°C
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IV.3.Poli i i6n por itucién tcofilica ar

Como ya mencionamos en el capitulo Ill la sustitucién nucleofilica aromatica ocurre
por ¢l mecanismo de adicidn- eliminacién el cuil se ilustra a continuacion :

a) El primer paso es la adicion en el cual ¢l nucleéfilo atacante (anion fendéxido) se
adhiere al sustrato (monémero 12 FFBE), la adicién ocurre en el Flaor en posicion para
respecto al CH», ya que este tluor es ¢l menos impedidos y tiene una mayor estabilidad por
los sustituyentes - atrayentes de electrones que tiene en ambos lados en posicién orto

oK

el ‘nucledfilo atacante al sustrato tenemos la formacién del
er, 'en el cual se produce un carbanién intermediario

b) Por altimo tenemos el paso de elimi ion del ié6n halogenuro y el producto ya
formado aqui el carbanién estabilizado produce la eliminacién de dicho ion.
F F : ' LR F
F £ Vo < F F

cfy \©/ Ner,
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

V.1.Caracteri ién dci 6 0o 12-FFBE,
V.1.1 Purificaciéon del monémero 12-FFBE.

Cristalizacidin.

Cuando un compuesto orgianico solido es preparado en el laboratorio, resulta casi
siempre impuro. Una simplc técnica para la purificacion de dichos compuestos sélidos es ia
recristalizaciéon. Para llevar a cabo una recristalizacion, hay que disolver el compuesto en
la menor cantidad posible de disolvente caliente. Si hay impurezas insolubles, hay que
filtrar la disolucion caliente. Si la soluciéon csta contaminada con impurezas colorantes,
entonces debe ser decolorada con carbén activado y filtrada. Después, la disolucion
caliente se dgja enfriar lentamente hasta que el compuesto cristalice. Cuando ya se hayan
formado los cristales, ¢stos son scparados por filtracion.

Si se desea una alta pureza, los cristales filtrados, pucden ser recristalizados; pero en
cada recristalizacion existe una perdida del compuesto.

Disolventes para la cristalizacion.

El disolvente ideal para la cristalizacion de un compuesto, en particular, es el que :

No reacciona con ¢l compuesto.
Ebulle a una temperatura menor que el punto de fusion del compuesto.
Disuelve al compuesto cuando se calienta.

Disuelve muy poca cantidad del compuesto cuando se enfria.

Es moderadamente volatil para que al final pueda ser evaporado.
Debe ser no téxico, inflamable y no muy costoso.

YYYYYy

Las impurezas pueden ser altamente insolubles en el disolvente ( entonces pueden
ser filtradas de la disolucion caliente) o pueden ser altamente solubles ( para que puedan ser
separadas durante la cristalizacién).

La principal consideracion para utilizar un disolvente en la cristalizacion es que el
compuesto sea soluble en el disolvente calientec e insoluble cuando se enfrie.
Desafortunadamente la solubilidad de un compucsto no puede ser predicha con precision,
asi que la solubilidad de dicho compuesto es determinada por prucba y error.

Aunque para esto también existen reglas gencrales para predecir las solubilidad,
basadas en la estructura del compuesto y en la polaridad de disolvente y de soluto y aqui
aplican una regla que dice que lo j disuelve a lo j
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Procedimiento para la cristalizacidon del monomero 12 FEBF..

El disolvente utilizado fue el hexano, porque reunio las mejores caracteristicas. El
mondémero fue o ladocon el h o y cal do para que este se disolviera.
Una vez disuelto todo el monémero, se dejo enfriar toda la noche para que se

2
formaran los cristales.
Después se filtra para separar los cristales del monémero 12 FFBE y el hexano.

3.
4. - Se ponen a secar los cristales en una estufa a vacio.

V.1.2.D inaci6én del § de fi

El punto de fusién de un compuesto organico sélido puro cs una de sus propiedades
fisicas, al igual que su peso molecular, su punto de’ cbulhcxon indice de refraccion y

" densidad.

El punto de fusion de un sélido cristalino es la temperatura, a la cual el sélido
cambia a liquido a una presién de t atmosfera. El punto de fusion es lo mismo que el punto
de congelacion, la temperatura a la cual el liquido se convierte en solido. Los liquidos
tienden a convertirse cn liquidos subenfriados (liquido remanente debajo de su punto de
congelaciéon) por lo que las dcterminaciones de punto de congelaciéon son raramente

utilizados.

Cuaracteristicas de los puntos de fusion.

El punto de fusién puede ser reportado como un rango de fusion. EL punto de
fusién es determinado por calentamicnto de una pequefia muestra del material solido
lentamente (aproximadamente a la velocidad de un grado por minuto). La temperatura a la
cual la primera gota de liquido es observada en la muestra sélida es la temperatura mas
baja de el rango de fusién y la temperatura a la cual la muestra finalmente se convicrte en
un liquido es 1a temperatura miis alta del rango de fusiéon. Entonces un punto de fusion debe

ser reportado, por gjemplo, como Pf: 103.5°C-105°C .

FEfecto de impurezas

Un compuesto organico tiene un “agudo™ punto de fusién, lo cual significa que su
fusiéon esta dentro del rango de 1.0° 6 menos. Un compuesto menos puro tiene un rango
mas amplio de 3° 6 de 10°-20°. Por esta razén, un punto de fusién puede ser utilizado
frecuentemente como un criterio de purcza. Un rango de fusién de “2° o menos indica un
compuesto bastante puro para la mayoria de los propdsitos. Sin embargo un compuesto
purificado para espectroscopia .su mision cn un laboratorio analitico para analisis
clemental (determinacion del por ciento de  peso relativo de los clementos) debera tener
un rango de fusion mucho mas pequefio. Un compuesto organico impuro no solo muestra
un amplio rango de fusion, si no que también una depresion (mas bajo) del punto de fusion.
Por ejemplo una muestra pura de dcido benzdico tiene un rango de fusién de 121°-122° |
pero una muestra impura ticne un rango de fusion de 115°-119°.
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Aparato para la mediciin del punto de fision.

Para medir el punto dc fusion se utilizé ¢l aparato de punto de fusion capilar (Fig.

No.19) el cual consiste en un calentador cléctrico dentro de un bloque de aluminio en el
cual se pueden acomodar hasta tres capilares. Dentro de los capilares se toma la muestra y
se colocan en ¢l aparato para fundirla. La muestra es iluminada a través de una puerta baja
y observada a través de un lente en la parte superior. La velocidad de calentamiento puede
ser controlada y en vez de utilizar termémetro también puede usarse un termopar.

thennameter

wetl for
cupiliary tubes
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Fig. No.20 Aparato para la medicion de punto de fusiéon por medio de un capilar.
Procedimiento para la determinacién del punto de fusiéon del monémero 12 FFBE.

Lo primero fue tener 1a muestra sélida pulverizada.

Se cargo el capilar con la muestra. (previamente se le cerré uno de los dos extremos
al tubo capilar). Para cargar ¢l capilar se presioné el capilar contra el solido
pulverizado y después se volteo para que la muestra se fuera al fondo del capilar.
Insertamos ¢! tubo capilar dentro del aparato de mediciéon, se calenté a cierta
velocidad y se midié ¢l rango de fusion.

Si no hubiéramos conocido el punto de fusion de la muestra, hubi¢ramos hecho
primero una medicién a una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto,
aproximadamente, y medido ¢l punto de fusion. Ahora esta medicion obtenida
serviri como base para ver mas o menos como anda ¢l punto de fusién dec la
muestra, para ser un punto de referencia.

Pero si se conoce el punto de fusion (este fue el caso) entonces con ayuda de una
grafica, podriamos conocer una referencia de tiempo que tardard la muestra en
calentarse dependiendo de la velocidad elegida.
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6. Entonces, el punto de fusién se midié desde el momento en que se formé la primera
gota, hasta que se fundié totalmente.

V.1.3 Determ na:cién de la estructura del monémero 12 FFBE.

. La determinacién de la estructura del monémero fue hecha con espectroscopia de
infrarrojo para corroborar los grupos funcionales presentes y con resonancia magnética
nuclear de '*C, 'H y '’F, para comprobar su estructura de carbonos, hidrégenos y- fltior del
compuesto. Los métodos ya fucron explicados en ¢l capitulo II1.

V.2 Sintesis del monémero 12 FFBE con diferentes bisfenoles. :
En esta sintesis se hizo reaccionar al monémero 12 FFBE con los siguientes corﬁpuestos H

P

S
7 4

SDL ALIFATICO /
PM = 338 g/mol ;

o@@o

BIFENOL
PM = 182 g/mol

Ho—O—o—~O—ox

BISFENOL O
PM = 192 g/mol

H3

BISFENOL A
PM = 228 g/mol
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Para la parte de la sintesis solo se realizo con ¢l SDL alifitico y con el bifenol. Este
tipo de reacciones, como ya mencionamos en el capitulo [V, ocurre por un mecanismo de
sustitucion nucleofilica aromitica y es un poco delicada de tratar por lo que primero se

penso6 en disefiar el equipo de reaccion.

V.2.1 Diseo del equipo.

Las policondensaciones sc rcalizan en la practica separando el producto de bajo
peso molecular que sc forma ,en este caso agua, lo cual es conveniente porque el agua
impide a que se lleve a cabo la reaccion, pero el agua que se forma causa un impedimento
en la polimerizacién mientras se forma, por lo que se pensd en formar una sal con
carbonato de potasio primero y cntonces el producto de bajo peso molecular seria fluoruro

de potasio y de esta forma ya no tendriamos ese problema.

Entonces, primero se forma la sal y se elimina el agua formando un azedtropo con
tolucno a una temperatura de 130-140°C y cn atmésfera inerte con Na, y después se efectaa

la polimerizacion. El equipo disefiado queda :

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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En cste diagrama tenemos que en ¢l punto | hay una entrada de N; para tener una
atmosfera inerte, en el punto 2 (matraz de redondo) se¢ lleva acabo la formacion de la sal y
Ia sintesis, en el punto 3 es la salida decl N: y al tolueno con el agua que se evaporan, luego
los vapores llegan al punto 5 (condensador) en donde se condensa el agua y el tolueno
caen al punto 4 (trampa) la cual esta llena de tolueno, y al cacr las gotas de condensado de
agua con tolueno, ¢l agua s¢ va al fondo por diferencia de densidades y va a desplazar un
volumen de tolueno liquido at matraz, el cual va a servir para formar un azeétropo con ¢l
agua que quede en ¢l matraz y evaporarlo; en ¢l punto 6 habra una salida del Nz, junto con
muy poco tolueno, que se lo lleva ¢l N2 por arrastre. Una vez climinada toda el agua se
separa cl tolueno, primero libcrando el tolueno con el agua ¢n el punto 4 y entonces se deja
que cl tolueno contenido en ¢l matraz se evapore calentandolo, sec condense y quede en esta
trampa, ya que se eliminé el tolueno, se deja enfriar y se coloca a la temperatura de
reaccion y sc agrega el monomero 12 FFBE y comicnza la reaccidn: la atmésfera inerte se

deja.

6 o 12 FFBE con difcrentes bisfenoles.

V.2.2. Pr dimi de la si is del
Para llevar a cabo la sintesis del polimero 12 FFBE con los diferentes bisfenoles lo
realizamos de la siguiente manera ;

En un matraz de tres bocas se coloca 1.25 mmol de cualquiera de los bisfenoles.

|

2. Secoloca 2.5 mmol de KCOs.

3. Se agregan 20 mi de tolueno, y 12 ml de N, N-Dimetilacetamida (IDMAc).

4. Sc llena la trampa con tolueno (punto 4 del diagrama).

5. Se ponc la atmosfera incrte, en este caso Na.

6. Sc calienta a 130-140°C durante 24 horas.

7. Una vez transcurrido este tiempo se quita el tolueno con ¢l agua formada contenido
en la trampa.

8. Se elimina el tolueno contenido en el matraz, dejandolo unos 30 minutos
aproximadamente.

9. Después se agrega el monémero 12 FFBE, aproximadamente 1.25 mmol y se de¢ja
reaccionando 24 horas ( el tiempo de reaccion pucde variar a 48 y 72 horas) y se
calienta a 40°C.

10. Ya que terminé este tiempo se precipita el polimero en 300 ml agua para eliminar la

DMAc, se filtra y se pone a secar al vacio por un par de horas a temperatura
ambiente.

11. Después se disuelve el polimero en la menor cantidad posible de cloroformo.

2. Se reprecipita cn 300 ml de metanol, sc filtra y se seca al vacio obteniendo fibras

blancas.
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Una vez realizado esto el polimero ya esta listo para pesarse, calcular el rendimiento
de la reaccion y para formar peliculas para su posterior caracterizacion.

Polimero | Moles Moles Moles Masa(g) | Masa(g) | Masa(g) (ml de mi de
de de algin | de de de de Tolueno | DMAc
12FFBE _{bisfenol { K.CO; 12FFBE | bisfenol | K,CO,

Bifenol 0.00125 [0.00125 |0.00250 [0.9625 0.2275 0.3450 20 12

SDL 0.00125 [0.00125 [0.00250 (0.9625 0.4225 0.3450 20 12

alifatico

Bisfenol 10.00125 ]0.00125 |0.00250 |0.9625 0.2850 0.3450 20 12

A

0.00250 |0.9625 0.2400 |[0.3450 |20 12

Bisfenol [0.00125 [0.00125

V.2.3 For i6n de

Para la formacion de peliculas del polimero scguimos el siguiente procedimiento :

1. Disolver el polimero en la menor cantidad de cloroformo posible en un vaso de

precipitado.
Preparar unas placas de vidrio de 15 x 15 cm aproximadamente y se les rodea los

bordes con silicén, para que la disolucion quede dentro del plato de vidrio.

3. Agregar la disolucion dentro del plato de vidrio, se debe tener cn cuenta que para
tener peliculas uniformes el vidrio debe estar en una base derecha, esto se hizo con

la ayuda dc plastilina y un nivel; el plato de vidrio con ¢l polimero se tapa.

Se deja toda la noche evaporando el cloroformo de la placa de vidrio y quedara el

polimero en forma de pelicula adherida al vidrio.

Una vez evaporado todo el cloroformo se quita cuidadosamente la pelicula del

vidrio con ayuda de agua (cl agua desprende la pelicula del vidrio).

2.

Después de haber obtenido ias peliculas, el polimero queda listo para su

caracterizacién y ser irradiado.

V.2.4 Caracterizacién de las peli [}

Et polimero se va caracterizar por los siguientes métodos :

Espectroscopia de infrarrojo.
Calorimetria Diferencial de Barrido.
Cromatografia de Permeacion en Gel.
Resonancia Magnética Nuclearde 'H y '*C.

Viscosimetria.

YVYYYY

Estas técnicas ya fucron explicadas en cl capitulo II1L.
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V.3 Irradiacién de los peliculas poliméricas obtenidas.

Los polimeros obtenidos de la sintesis y algunas peliculas con las que contabamos,
{as cuales fueron preparadas por las técnicas antes mencionadas e irradiadas con electrones
cn el Instituto de Fisica para ver su comportamiento antc altas dosis de radiacion.

[} poliméricas irradiadas

V.3.2.Caracteri ion de las peli
El polimero irradiado  s¢ va caracterizar por los mismos métodos con los que se -
caracterizo el polimero sin irradiar, que son:

Espectroscopia de infrarrojo.
Calorimetria Diferencial de Barrido.
Cromatografia de Permeacién en Gel.
Resonancia Magnética Nuclearde 'H y '*C.
Viscosimetria.

YVYYYy

Ya en el capitulo VIJ trataremos la dxscuslon de estos resultados y c.l por que los
caracterizamos con cstas técnicas. : ; .
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RESULTADOS Y DISCUSION.

VL1 Caracterizaciéon de) monémero 12 FFBE.

La primera parte de cste trabajo consistio ¢n la caracterizacion y purificacion del
monomero 12 FFBE, a continuacion prese 105 los resultados y su interpretacion.

Punto de fusion.

El rango de punto de fusion es dc 82°C a 84°C.

Como el rango no es muy amplio, nos da un indicio de que nuestro compuesto tiene
un alto grado de pureza, si quisicra obtenerse un rango mas estrecho se tendria que volver a
purificar con hexano, la desventaja de esto es que perdemos reactivo cada vez que se realiza

la purificacion.
Espectroscopia de infrarrojo.
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Fig. No.21 Espectro dc infrarrojo del monérnero 12-FFBE.

En la Fig. No.21 podemos observar los grupos ft les cor di al
monémero 12-FFBE, observamos que en la zona por debajo dec los 1500 se encuentran
los enlaces sencillos de C-O, C-F, se nota muy bien la sefal correspondiente al anillo
aromético y débilmente se observa la longitud de onda del alcano C-H, la finalidad de la
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lectura de este espectro es que nos servird de referencia para poder interpretar los espectros
de los polimeros con los diferentes bisfenoles.

RMN 'H

Una vez identificados los grupos funcionales, se recurrié a la RMN para corroborar
la estructura del monémero 12-FFBE; en el espectro dc 'H se observan todos los carbonos
que esta protonados, el namero de seflales que debemos observar solamente son 4, ya que la
molécula “aparentemente” es simétrica y esto es [o que observamos en la Fig. No.22, las
cuatro seiales, donde los otros picos son el del disolvente y una impureza.

J

[3 [ 4 3 2 1 3 ppm

=
~

RMN H 12- FFDE

Fig. 22 Espectro de RMN de H para 12-FFBE
RMN "c

Una vez interpretado el espectro de 'H , confirmamos la estructura de la molécula
por RMN de '’C y en este espectro nos encontramos con cosas realmente interesantes, ya
que cste espectro nos confirmo que Ia molécula no es simétrica, en la Fig. No.23 tenemos el
espectro de '’C ya leido y observamos que los idtomos de  C fluorados del aromatico no
dan una sola sefial, cosa que deberia suceder si esta fuera simétrica.

Por lo que se recurrié a hacer una simulacion en tres dimensiones de la molécula en
un programa llamado SymApps; el resultado s¢ muestra en la siguiente pagina, se observa
la estructura original de la molécula en dos dimensioncs, en comparacion con la molécula
en tres dimensiones, en una toma frontal y adversa, en donde sc puede apreciar mejor su
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Aqui vemos como los anillos aromiticos fluorados de la molécula estan en un
extremo muy separados y del otro extremo estan muy juntos, razon por la cual los carbonos
fluorados de estos anillos aromiticos no dan una misma sefial porque algunos estin mas
expuestos al campo magnético que otros, por lo que unos darin un desplazamiento a
campo mas alto (menor desplazamiento quimico) y otros a campo mas bajo (mayor

desplazamiento quimico).

Para identificar los otros carbonos, de una mancra mas simple recurrimos a una
herramienta de la RMN, [lamada DEPT-135, ¢l cual no ¢s mas que un secuencia de pulsos
que nos va a mostrar un espectro con los carbonos protonados (CH., CH:,CH3) los que
tiencn uno y tres hidréogenos nos dan una seiial hacia arriba y los carbonos con dos atomos
de H nos dan una seiial hacia abajo, en la Fig. 24 se observa el DEPT-135, para esta
molécula y aqui podemos identificar los carbonos protonados, y de esta forma ya podemos
identificar ficilmente el resto de C y comprobar la estructura del monomero por los dos

métodos, la espectroscopia de infrarrojoy tar A
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RMN 13C 12-FFRE
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Fig. No. 23 RMN de "*C dc 12FFBE
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RMN '3C 12FFBE
Fig. No. 24 DEPT-135 de 12-FFBE.
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Caracterizacion de 1as peliculas poliméricas antes y desy de ser irr

Condiciones de irradiacion de las peliculas poliméricas :

Dosis (KGy) Tiempo de exposicié
100 4 minutos 25 segundos
300 12 minutos 6 scgundos
500 20 minutos 9 scgundos
1000 40 minutos 19 segundos |

i =5M

E =13 Mev

D 24 8 KGy/minuto.
d=6cm.

Hazxz =fijo.

Atmadsfera = medio ambicnte (airc)

Caracteristi fisi de las pelicul
Sd| alifiitico/12 FFBE ]
0 KGy Pelicula transparcnte y flexible i
100 KGy | Pelicula transparente y flexible
300 KGy | Ligero tono amarillento , y ligeramente quebradiza }
500 KGy | Amarilla, qucbradiza, ligcramente quebradiza 1
1000 KGy | Totalmentc amarilla y demasiado quebradiza I
Pulverizada J
Bisfenol A/ 12 FFBE
0 KGy Pelicula transparente y flexible
300 KGy | Quebradiza y amarillenta
1000 KGy | Totalmente amarilla y demastado quebradiza
Pulverizada
Bifc I/ 12 FFBE
0 KGyv. Pclicula transparente v flexible
300 KGy | Pclicula transparente vy flexible
1000 KGy | Totalmentc amarilla y demasiado quebradiza
Pulverizada
Bisfenol O/12 FFBE
0 KGy Pclicula transparente y flexible
300 KGy | Pelicula transparente y flexible
1000 KGy | Totalmentc amarilla y demasiado quebradiza
Pulverizada

66
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En el analisis de las caracteristicas fisicas observamos un gran deterioro de la
peliculas poliméricas, ya que en todos los casos a altas dosis (1000 KGy) se vueclven
quebradizas, lo cual indica la degradacién de las peliculas, si se hubicran entrecruzado se
hubiera formado un gel, o bien, no se hubiera vuelto quebradiza la pelicula. También toman
un color amarillemo que puede deberse a la formacion de enlaces conjugados.

‘Lo’ mtercsame de esto es que en las peliculas poliméricas formadas con 12-
FFBE/Bllcnol y 12-FFBE /Bifcnol, a 300 KGy no sufren cambio fisico albuno la pchcula
sigue siendo flexible y transparente, lo que podria significar una mayor resistencia a la

radiacién.

Vi i rviay Cr grafia de per i6n en Gel.
Viscosidades [n] = diL/g
Dosis (KGYy) Bisfenol A Bifcnol Bisfcnol O
12-FFBE 12-FFBE 12-FFBE
2]} 0.292 0.47 0.38
300 0.04 0.10 0.16

SDL alifitico/12-FFBE

Dosis (KGy) Inl=dL/g
o] 0.65
100 0.63
300 0.38
500 0.36
1000 0.26

En la viscosimetria se¢ observa claramente una gran disminucion y esto se debe a
que las peliculas poliméricas sc estian degradando, ya que el peso molécula esta
disminuyendo, debido a la fractura de cadenas poliméricas debida a la radiacidn, esto se
deduce porque la viscosidad esta en funcion del peso molecular. Esto se observa desde el
momento en que se preparan las disoluciones del polimero en dimetilformamida, ya que las
peliculas irradiadas presentan una mayor solubilidad debido a que las cadenas de polimero
son mas cortas, esto se explica por la teoria de soluciones de Flory-Huggins.
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Cromatografia de Permeacion en Gel (GPCQ)
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SDL. alifético/12-FFBE

Dosis (KGy) Mn Mw. 1 P
0 53112 258932 i 4.87

100 38927 123682 : 315

300 23661 110123 ] 4.65
1000 1 5661 14679 : 2.64

Bisfenol O/12-FFBE

Dosis (KGy) Mn Mw i [
3] 56514 149894 | 2.65

1000 5640 15886 i 2.81

Bifenol/12-FFBE
Dosis (KGYy) | Mn Mw T Po
0 | 52055 187318 ! 3.59
300 1 28054 89087 i 3.17
| 1000 1 5555 17047 i 3.06
Bisfenol A/12-FFBE

Dosis (KGY) Mn Mw [ Pp
0 24138 108065 1.47
300 14509 41919 2.88
1000 5842 17109 2.92

Con la Cromatografia de Permeacion en Gel,

se¢ confirmo

o que con

Ia

viscosimetria se supuso quc el pcso molecular disminuye considerablemente; de hecho el
polimero se convicrie en oligémero, el peso molccular disminuye casi 10 veces lo de su
peso molecular original; también se observa aunque no es una tendencia muy clara que la
polidispersidad disminuye, lo cual parece logico ya que las cadenas se fracturan tanto que

pueden llegar a ser casi del mismo tamaiio.

Para damos una idea de que tantas fracturas sufre la cadena polimérica, calculamos
el rendimiento radioquimico debido a la degradacion, con la ccuaciéon de Alexander-
Charlesby-Ross del capitulo IIl, que nos va a indicar el niimero de cadenas fracturadas por

cada 100 eV. de cnergia absorbida..




69

Nuamero de cadenas fracturadas por 100eV dc la encrgia absorbida (G,).

SDL alifitico/12-FFBE
Dosis (KGy) | G.

100 | 0.00662084

300 | 0.00753832

1000 | 0.01522954

Bisfe 1 O/12-FFBE

Dosis (KGy) | G.

1000 ] 0.01540239
Bifcnol/12-FFBE,

Dosis (KGy) G,
300 0.00528662
1000 0.01551793

Bisfenol A/12-FFBE

Dosis (KGy) G.
300 0.00884399
1000 0.01252047

Con las tablas anteriores podemos hacer una comparacion de rendimiento
radioquimico de degradacion, de las diferentes peliculas poliméricas, en la cual se ve que a
una dosis de 300 KGys, la pelicula de 12-FFBE/Bisfenol A sufre mas fracturas que la de
12-FFBE/SDL alifitico y cste a su vez mas que la de 12-FFBE/Bifenol, pero a 1000 KGys
la de 12-FFBE/Bifenol sc comporta igual que la pelicula de 12-FFBE/SDL alifatico y la
pelicula de 12-FFBE/Bisfenol A sufre menos fracturas.
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Calorimetria Difercncial de Barrido.

Otra técnica de caracterizacion también importante ¢s la Calorimetria Diferencial de
Barrido, la cual nos va a dar informacion dc la estabilidad térmica que tiene nuestro
polimero antes y despuds de ser irradiado, en las graficas de DSC, obtuvimos datos de su
temperatura de transicion vitrea (Tg), ¥y no de temperatura de fusion (Tf), ya que nucstro
polimero cs amorfo v dichos polimeros no presentan TT .

fcnol A/12FFBE [ SDL alifitico/12FFBE__|
Tg CC) 93.16 [ _TeCO_ [ 15332 |

[ _Bifcno/12FFBE I Bisfenol O/I12FFBE |
L Twee [ 9539 | [ wece). .| 8181 |

Primero caracterizamos a las peliculas poliméricas para comprobar que tienen una
alta estabilidad térmica; en este caso la pelicula de 12-FFBE/SDL alifdatico presenta la

mayor Tg, las otras peliculas tiene una Tg muy parecida.

Después se hizo ¢l anilisis térmico de una la pelicula polimérica 12-FFBE/SDL
alifitico con el cual obtuvimos los siguientes resultados: ’

Dosis (KGys) Tg (°C).
] 154.32
100 153.4
300 152.14
500 152.18
1000 145.02

Observamos que la Tg en dosis pequefias no disminuye mucho; solo un par de

grados, a dosis mas altas disminuye mas, los que pucde significar, es que cn las peliculas
poliméricas, no sc¢ estan fracturando los carbonos fluorados sino que s¢ mantiene cn la
cadena, ya que ¢l flior da la estabilidad térmica a la molécula, puesto sabemos que las
cadenas poliméricas halogenadas no tiene una buena rotacion mantienen a la molécula en
un estado vitrco; ademas las cadenas poliméricas no halogenadas tiene una mayor
movilidad ¥ no estan en estado vitreo, claro esta que la Tg., también depende de la
interacciéon de cadenas poliméricas, pero este no es el caso puesto que los polimeros son
amorfos y no tiecnen fucrza de interacciéon muy grandes entre clias.




Espectroscopia de Infrarrojo.
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En los espectros anteriores, observamos los grupos funcionales correspondientes a
cada polimero, esto lo hacemos con la finalidad de compararlos con los irradiados y poder
detectar la presencia de algun nuevo grupo funcional, formado por el rearreglo de las

cadenas poliméricas fracturadas.
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Comparacién de los espectros de infrarrojo antes y después de ser irradiados.
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En la comparacién de los espectros de infrarrojo de las peliculas poliméricas antes y
después de ser irradiadas no observamos la presencia de un nuevo grupo funcional, si acaso
en el espectro de infrarrojo de 12-FFBE/SDL alifatico en la banda de 2960 cm™ se ve un
ligero desplazamiento en ¢l espectro de 1000 KGy y podria indicar tal vez un seilal débil de
un aldehido, pero no se ve muy claro. También observamos disminucion en las bandas de

CF3- a 750 cm™! lo cual hace disminuya la Tg. )
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Resonancia Magnética Nuclear de 'H y C.
En este analisis vamos a interpretar los espectros de las moléculas sin irradiar y
después hacer una comparacion con los irradiados con ¢l fin de observar nuevas scilales que
nos indiquen como se esta reestructurando las moléculas fracturadas.
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Una vez identificados los dcsplmmnenlos quimicos de cada C de todas las
moléculas cn el espectro de 'H y de '*C podcmos hacer una comparacion de espectros antes
y después de ser irradiadas; cabe mencionar que con esta técnica nosotros encontraremos
mayor informacién de donde se esta fracturando la cadena polimérica.

. RMN
) ' i bDLALIFAT!CO/Iz—FFBI:
I

1 1000 KGy —

Espectro de RMN dc 'H de 12-FFBE/SDL. alifitico, antes y después de ser irradiado.

En la comparacién del espectro de 'H del polimero vemos la aparicién de nuevas
sciiales; la scfial de la izquierda; pudiera ser un hidrégeno de un aldehido pero se ve muy
débil la sefial, el cual no se espera se observe en el espectro de '*C ya que la abundancia no
es tanta y la seilal no es tan fuerte; cn el extremo izquierdo se obscrva una parte del
espectro irradiado a 100 KGy, en el cual se ve la aparicién de un pico que puede ser un
proton pegado a un N; por Gltimo en la ampliacion de en medio del espectro vemos
también la aparicion nuevos picos que pucden ser protones de alcanos.

Ahora si comparamos los espectros de '*C del 12-FFBE/SDL alifatico vamos a
observar que no se presenta cambio alguno en los desplazamientos Quimicos (abajo), tal vez
en el tamafio de las seiales. pero esto no nos dice gran cosa, pero el espectro de 'H no esti
mostrando que estan aparecicndo nucvos carbonos protonados, por lo que realizamos un
DEPT-135 para ver si existe la aparicién de una nueva sefial de carbono protonado.
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SDL ALIFATICO/12-FFBE
0 KGy =mmtem——
1000 KGy, emmm— —

S15 CON

il (N

Espectro de RMN de 13C de 12-FFBE/SDL alifatico antes y después de irradiar.
Una vez realizado el DEPT-135 de la pelicula polimérica después de ser irradiada
observamos algo bien interesante, aparece un nueve carbono protonado.

SDL ALIFATICO/1Z FFRE
0 KGy n———
1000 KGy Sommmwe——

OEPT 135

Espectro de RMN *C, DEPT-135 de 12-FFBE/SDL alifitico antes y después de ser
irradiado.

El carbono que aparece protonado es ¢l C5, el cual, es cl carbono cuaternario en el
monémero 12-FFBE y con esto no solo encontramos en donde se esta fracturando la cadena
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polimérica, si no que estamos comprobando que cn efecto los carbonos cuaternarios y los
que estan pegados a un oxigeno son mas susceptibles a la radiacion, aunque no sabemos
que enl de cste carbono es ¢l que se fractura, pero podemos decir todas las

posibilidades y descartar algunas, por cjemplo :

err—o ::c; e \o— H,TZC:)Z_O_Q_ ')S/ WLD—e ‘}

En la molécula sabemos que cl carbono cuaternario se estid prolonnndo. también
sabemos que no. puede ser un CHz, puesto que en el DEPT-135, el pico tiecne un
desplazamiento hacia arriba por lo quc puede ser solamente un CH, o bien un CHa.

También podemos suponer quc esta molécula se esti fracturando del enlace entrc el
carbonilo y.cl. N {pucsto que en el espectro de RMN de 1H de 100 KGy, se observa la
pico, el cual daria un dcsplmmlemo correspondiente a un protén

umdo a un N, cosa’que no'se verin en el espectro de '*C.

La’fractura‘'en la parte del monémero 12-FFBE, puede ocurrir en el enlace C-O,
pero no_s¢ muestra’la formacién de un grupo aldehido, tal vez en el espectro de 1H se
observa un pico muy pequeilo, aunque si este fuera el caso también deberia observarse en el
infrarrojo, cosa que también no sc observa muy bien; en el infrarrojo se alcanza a ver un
pequeiio desplazamiento en el pico de 2960 cm™, pero no se ve muy claro.

F, F O
_—g_gn == O .l“l. H /::F; CF3 Q_H,L‘——‘—.—
F F / \©/ N crs [

Otro caso podria ser

F, - F F, (3
. . N o—
cHi—o CF: o

—%= Tt o S 5O e

F
N’ \ . \ CF;

Ty
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el cual podria explicar la disminucidén de la temperatura de transicidn vitrea, ya que se estan
perdicndo carbonos fluorados y por consiguiente 1a molécula tendria una mejor rotaciéon y
una disminucién en su Tg.

Y por altimo, tenemos el caso de que ocurriera por el lado del anillo aromatico, el
cual también es poco probable, que la resc ia del anillo aromatico le da una gran
cstabilidad a la molécula cuando es irradiada, aunque cso explicaria algunos picos que
aparecen en el espectro de 'H del 12-FFBE/SDL alifatico despucés de ser irradiado.

F, G R '
Fmer | st o
FOL N

: P =i CFy \ .l'l" ‘/ \CF F
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CONCLUSIONES

Realizamos la caracterizacién del mondémero 1,3-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-
pcntaﬂuorofemImctoxn-z-propll)bcnceno (12-FFBE) !)or los métodos de espectroscopia de
infrarrojo y resonancia magnética nuclear de 'H y '°C, con la cual determinamos que fa

molécula no es totalmente simétrica.

Se realizo la sintesis del monémero 12-FFBE con diferentes bisfenoles (Bifenol,
Bisfenol A, SDL alifatico. Bisfenol O) con la que se obtuv:mos polimeros de alto peso
molccular, R

Dentro de csta sintesis encontramos que para la formacién de la sal la cantidad de
K2CO; en proporcion con la de monoémero es de 2:1, ya que si se agrega una proporcion 1:1
no se obtiene la sal, y si se ngre;,nmos una proporcnén 4:1 se obticnen polimeros de bajo
peso molecular.

También se encontré que a mayor tiempo de reaccién se obtienen pesos moleculares
mas altos, y que si se aumenta mucho la temperatura el polimero se entrecruza.

Los polimeros obtenidos tienen una alta estabilidad térmica debido a su alta
temperatura de transicion vitrea y esta a su vez es debida a los grupos fluorados presentes

€n su estructura.

Cuando se¢ irradiaron las peliculas poliméricas, estas no mostraron
entrecruzamiento, si no que degradaron debido a la estructura quimica que poseen los

polimeros. (carbono cuatcrnarios).

La dosis a la cual muestran un cambio considerable en su estructura es a 300 KGy,
para el caso de las peliculas poliméricas formadas con bisfenol O y Bifenol no es tan fuerte
el cambio y esto creemos sec debe a la estabilidad por resonancia de los grupos aromaticos
¥ a que no poseen carbonos cuaternarios, como es el caso de las peliculas poliméricas
obtenidas con SDL alifatico y Bisfenol A | por lo que se¢ puede concluir que la pelicula
polimérica con mayor resistencia a la radiacion fue la de 12-FFBE/Bifenol.

Después de ser irradiadas las peliculas poliméricas, conservan su alta estabilidad
térmica y esto es consccucncia de que no se rompen los enlaces C-F en su estructura. Se
concluye que la pelicula polimérica con mayor estabilidad térmica es la de 12-FFBE/SDL
alifatico, porque su Tg, solo disminuye 10°C aproximadamente.

Se determiné por resonancia magm.tlca nuclear de '*C y de 'H que la molécula se
degrada prin lpalmcmc del carbono cuatemario ubicado en el monémero 12-FFBE, por lo
que si se quisiera una molécula con mayor resi: 1cia a la radiacién se debe pensar en una

moldécula que no cc ga carbonos narios.

La degradacion puede ocurrir en los cuatro enlaces que tiene el carbono cuaternario

del 12-FFBE, principalmente se cree que es el enlace C-O, aunque también ocurre en ¢l
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enlace C-CF;, ya que sc¢ ve claramente disminuye su Tg, y posiblemente a altas dosis en el
enlace -C-Ar donde Ar es un anillo aromatico.

Creemos que posiblemente se fracturd en el enlace C-N, del SDL alifatico a bajas
dosis, puesto que notamos un cambio en ¢l espectro de 'H pero no se confirma totalmente.

En general podemos decir que la molécula 12-FFBE tiene su- punto débil o su
defecto en cl carbono cuaternario, pero los grupos fluorados que conticne le dan una alta
estabilidad térmica, aunque también depende con que tipo de bisfenol se polimerize y que
aplicaciéon queramos darle, si las requerimos para soportar altas temperaturas o bien
cambios bruscos de temperatura convienc mas la pelicula polimérica 12-FFBE/SDL
izamos para recubrimientos o aislantes los cuales estén expuestos a

alifitico, pero si las uti
la radiacion conviene mas las peliculas de 12-FFBE/Bifenol o bien de 12-FFBE/Bisfenol O.

En mi opinion y desde mi punto de vista, la molécula esta bien disefiada, quiza no
cumpla con los requisitos para su aplicacion en la industria aeroespacial, pero tal vez si
para ¢l recubrimiento de fuentes de radiacion en la cual las dosis no sean tan altas y para la
industria electronica, aunque para esto se requieren otro tipos de pruebas y anilisis; sin
embargo pudiera ser mejor porque las cantidades en las que s¢ utiliza son mds pequeiias y

este producto es de alto costo.
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