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RESUMEN

Se obtuvicron por primera vez peliculas de Policarbonato (PC), conocido
comercialmente como CR-39, injertadas con Cloruro de Acriloilo (AcC) por medio de
radiacién gamma y funcionalizadas con Rojo Disperso(RD-1).

Este estudio se centrd en el PC  considerando sus excelentes propiedades, tales
como: claridad absoluta, propiedades opticas estables. resistencia a la abrasion,
resisiencia al impacto, resistencia quimica. resistencia a la alta temperatura y resistencia a
la radiaciéon gamma.

El Cloruro de Acriloilo fue injertado en las peliculas de Policarbonato por medio
de radiacién gamma, siguiendo ¢! método directo a una intensidad de 3.4 kGy/h, variando
1a dosis de radiacion. la concentracion de Cloruro de Acriloilo en tolueno y a temperatura
ambiente,

Posteriormente las peliculas injertadas se funcionalizaron por medio de una
esterificacion con RD-1, variando concentraciéon de RD-! en dicloroetano, a temperatura
ambiente ¥ un tiempo de esterificacion de 48 horas.

Las peliculas de Policarbonato funcionalizadas con RD-1 fucron caracterizadas

por métodos térmicos (Andlisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de
Barrido), métodos espectroscépicos (Infrarrojo ¥ UV-visible) ¥ métodos microscopicos

(de Luz Polarizada y de Fuerza Atémica).
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CAPITULO ¥
INTRODUCCION

Actualmente existe un gran interés en la obtencion de nuevos materiales
poliméricos, asi como en la modificaciéon de los ya existentes. ésto se¢ puede llevar a cabo
por diferentes métodos de injerto, tales como: la exposiciéon a la radiacion ionizante, por
luz ultravioleta. o usando iniciadores quimicos.

El injerto por radiacion, es un método que puede lograr un gran alcance
tecnolégico para obtener matcriales con nuevas propiedades. debido a su poder de
penetracion en la matriz polimérica. este método consiste en la formacion de centros
activos (radicales libres). tanto ¢n la matriz polimérica como en ¢l monémero adicionado
por medio de radiacién ionizante (rayos y). lo cual provoca la union de la matriz
polimérica y el mondmero. con ésta unién se pueden mejorar las propiecdades fisicas y
quimicas iniciales de ambos. posteriormente se inmovilizan compuestos como cristales
liquidos. cromoéforos, o bien compuestos para optica no lineal.

El proceso de injerto se desca rcalizar tnicamente en la superficie de la matriz
polimérica: esto con el fin de que el polimero conserve sus propiedades mecdnicas y
térmicas.

El CR-39. ¢s un policarbonato alifitico y amorfo, que resulta particularmente
interesante para utilizarlo como matriz polimérica para la inmovilizacion de compuestos
como cromoforos, cristales liquidos. entre otros. El CR-39 cuenta con una buena
estabilidad térmica y mecinica. asi como una buena resistencia al manchado y a los
disolventes y con excelentes propiedades opticas.

Hasta el momento no se cuenta con informacion acerca de la formacion de
copolimeros de injerto con CR-39, lo cual hace este trabajo mas interesante.

El motivo de obtener este tipo de copolimeros de injerto es para aplicaciéon como
dispositivos foto » termocrémicos. asi como su potencial aplicaciéon en dptica no lineal
de segundo orden.

Los materiales que constituyen los dispositivos de (ONL) deben cumplir
simultianeamente con diversas propiedades como son: transparencia optica. resistencia
mecadnica. térmica ¥ una alta actividad (ONL). asi como ser compatibles con los diversos
materiales vy técnicas de fabricacion de los dispositivos. Los polimeros son muy valiosos
para el disefio de materiales con propiedades de ONL, ya que su gran versatilidad les
permite ajustar las propiedades segun las idades particulares del dispositivo que se
desee fabricar.

Debido a que con los cristales poliméricos se pueden obtener fibras con un alto
orden y resistencia. se pueden emplear en dispositivos electréonicos como unidades de

almacenamiento y memoria.




Entre los objetivos de este trabajo de tesis se encuentran:

El primer objetivo, es determinar las condiciones Optimas para obtener
copolimeros de injerto por radiacion ionizante de Cloruro de Acriloilo (AcC) en

Policarbonato (PC) (CR-39).

El segundo objetivo. es determinar las condiciones Optimas para la
funcionalizacion del AcC-g-PC, con ¢l cromoforo rojo disperso (RD-1).

El tercer Objetivo, es caracterizar las peliculas funcionalizadas por medio de
métodos térmicos (Anilisis Termogravimétrico v Calorimetria Diferencial de Barrido).
métodos espectroscépicos (Infrarrojo y Ultravioleta) y métodos de microscopia
(Microscopia de Luz Polarizada y Microscopia de Fuerza Atomica).

(2]



CAPITULO IT

GENERALIDADES
IL1-POLIMEROS Y COPOLIMEROS.

11.1.1-Polimeros.

La palabra polimero se deriva del griego poli (muchos) y meros (partes). es
decir: son unidades de repeticion. Los polimeros constan de largas cadenas de millares
de atomos unidos con enlaces covalentes. Algunos cientificos prefieren vsar el término
macromolécula, o molécula grande. en lugar de polimero.

Polimeros y macromolé son molécul. i con pesos moleculares por
lo menos cien veces mayores que los de moléculas pequedias como el agua o el metanol.

Las diferencias entre los polimeros. incluyendo los plasticos, las fibras, y los
c¢lastémeros o cauchos. vienen determinadas principalmente por las fuerzas
intermoleculares ¢ intramoleculares ¥ por los grupos funcionales presentes.

11.1.2.-Copolimerizacién.

Por copolimerizacién se entiende a la polimerizacion conjunta de dos o varios
monémeros diferentes. por 1o que la macromolécula del copolimero obtenido contiene
como unidades estructurales [os mondmeros participantes.

De acuerdo con ¢l tipo de monomeros presentes en ¢l proceso de polimerizacion.
se distinguen dos tipos de polimeros:

» Homopolimero. Es un polimero obtenido de un sélo tipo de
monémero. La reaccion para su obtencion se lleva a cabo, a través del uso de
agentes quimicos llamados iniciadores.

» Copolimero. Un copolimero tiene diferentes propicdades de
aquellas que presenta la mezcla de los dos homopolimeros. En muchos casos,
estas mezclas ni siquiera son posibles por la incompatibilidad intrinseca de
los homopolimeros. La tlexibilidad de los homopolimeros amorfos, que
poseen una elevada Tg, puede ser incrementada incluyendo un monémero
disponible con menor Tg en la cadena polimérica por la técnica de

copolimerizacion.

I1.1.2.1.-Clasificacién de los Copolimeros.
a) Alternados: cuando hay una ordenacion regular de A y B en la cadcna.

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




I.os monémeros que se polimerizan por iones son factibles de formar este tipo de
copolimero. Las propiedades de estos copolimeros son muy diferentes a las de sus
homopolimeros.

b) Aleatorios; las secuencias de A ¥ B se ordenan de forma arbitraria.
-A-B-B-B-A-B-AA-B-B-A-B-A-B-A-A

Se pueden formar cuando se ticne un proceso de copolimerizacién por radicales
libres. Las propicdades de estos copolimeros son muy diferentes a las de sus
homopolimeros.

¢} Bloque; si se secuencias largas con la misma unidad de repeticion

en la cadena.

~A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B

A diferencia de los anteriores ¢l copolimero si presenta las mismas propiedades
de los homopolimeros que lo constituyen.

d) lInjerto; las extensiones de cadena con el segundo monémero son
ramificaciones.

~A-A-ACA-ASACACACACA-A-ACA-A-A-A-
[

1

B

| ! !
B B B
! ! 1
B B B
! ! |
B B B

Los polimeros resultantes sufren cambios en sus propiedades en funcidn del
porcentaje de mondémero utilizado ¥ su arreglo. sicndo posible modificar en mayor o
menor grado muchas propiedades como son: fisicas. quimicas v las correspondientes al
proceso de transformacion.

11.1.2.2.-Formacion de copolimeros de injerto por <

Son también llamados copolimeros de Graft los copolimeros injertados y se
obtienen fijando sobre !a cadena macromol |} de un poli ~AAAAAAA-
cadenas laterales de un homopolimero —-BBBB-, de forma que se obtiene un polimero

finat del siguiente tipo:




“ACA-A-A-A-A-A-A-ACA-A-A-A-A-A-A-
| |
B B

! ! !
B B B
! | f
B B B
I | |
B B B

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

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

Transferencia de cadenas
Fotoquimico
Radioquimica

Peroxidos
Policondensacion
Poliadicion

VVYYYY

QQ,  Transferencia de cadenas

El procedimiento consiste en poner en presencja de una macromolécula A. un
iniciador R » un mondmero vinilico B. La especie radial macromolecular procede del
desprendimiento de un dtomo mévil o libil. generalmente un datomo de hidrégeno o

halogeno.

R* + -CH,-CH-CH,-CH- RH + -CH,-C*-CH,-CH-
1 1 [} ]

A A A A

También se logra por desactivacion de una cadena en crecimiento:

[R-CH:‘-CI}-CH:—IC‘H- + -CH:-HC'-CH:-Cl'{-
n

B B H A A
[R-cuzl-cu}cuz-lcnz- + -CH:-CI'—CH;~Cl|{-
n
B B A A




&, Foroquimico

El método consiste en fijar sobre ¢l homopolimero —AAAAA-, dtomos que
puedan desprenderse ficilmente mediante una radiacién ultravioleta de longitud de onda
conveniente, dejando sobre la macromolécula, lugares que tengan caricter de radicales
libres, sobre los cuales se pueda iniciar la polimerizacion del mondémero B.

& Radioquimica

Las radiaciones ionizantes, como son los rayos X y ravos Gamma, asi como las
radiaciones neutronicas se han utilizado recientemente para preparar copolimeros
injertados. Las radiaciones de cobalto 60 son las que se emplean con mas frecuencia.

A, Peroxidos

E! empleo de los peroxidos sirve para originar sobre una cadena macromolecular
centros radicales que inician polimerizaciones vinilicas, creando cadenas laterales. Este
tipo de reacciones sc¢ han utilizado para injertar cadenas de Poliestircno o de
Polimetacrilato de Metilo sobre caucho natural. Los productos asi obtenidos.
denominados genericamente “"Heveaplus™, poseen propicedades auto retorzantes.

El mecanismo de injerto es del tipo radical. Inicialmente interfieren los radicales
libres fenil u oxibenzil procedentes de la descomposicion del peréxido de benzoilo.

®, Policondensacion o por Poliadicion

El injerto de las cadenas poliamidicas sobre poliestireno se¢ ha realizado

haciendo reaccionar dcido atipico y hexametiilendiamina sobre un copolimero de
estireno  p-aminoestireno,

11.1.2.3.-For ion de copoli os de injerto por radiaciéon.

> Método directo

» Método de preirradiacion oxidativa y no oxidativa
» Método de peroxidos

» Reticulacion entre dos polimeros

&, Método directo o

En este método el mondmero (el cual puede ser un gas o vapor, un liquido o una
solucion). es irradiado en contacto con ¢l polimero en aire. o preferentemente. ¢n una
atmésfera inerte. El polimero es generalmente irradiado en contacto con un exceso del
mondmero. pero pueden tenerse diferentes variaciones. por ¢jemplo., podria impregnarse
con el monémero antes de ser irradiado.

En la polimerizacién de injerto por radicales, la irradiacién produce

macroradicales. Pz en el polimero P, y éste inicia la polimerizacion del monémero (8),
lo cual da el polimero de injerto P4-Pg. La irradiacion también genera radicales B+, lo

6




cual inicia una polimerizacion dando como resultado ¢! homopolimero, -8-8-8-8-8-;
con un peso molecular bajo. formando radicales por radidlisis del polimero, esto
también puede iniciar una homopolimerizacion.

Cuando ¢l mondmero es sensible a la radiacién. la homopolimerizacion procede
de una razén importante de Injerto.

La homopolimerizacién es una de las princip desv jas de el método
directo, como ¢l homopolimero generalmente e¢s un subproducto indeseable. ¥ en las
diferentes técnicas usualmente reducen o climinan la formacion del homopolimero.

El injerto predomina si el rendimiento de los radicales de ¢! monémero es
considerablemente mas bajo que el rendimiento de la matriz polimérica, ¢sio es,

G(B-)<<G(Pa. ).

Un injerto también predomina si el polimero es tratado antes de ser irradiado,
con una solucion de monémero en una radiacion sensible al disolvente.

El metanol sirve como disolvente cuando el estireno es injertado en polietileno.

El efecto del metanol es crear dobles enlaces. para formar dtomos de hidrégeno
v otros radicales que generan sitios activos en el polimero. pero ¢so hace que no
incremente la homopolimerizacion. ¥ entren en la superficic capas al polimero injertado.

£n algunos casos los alcoholes tienen influencia en el injerto. éstos causan un
hinchamiento en ¢l polimero.

Sin embargo, los alcoholes no ticnen pricticamente un efecto cuando el
mondmero es injertado en ¢l polimero ¢l cual tiecne una matriz polar.

Un tercer método para facilitar el injerto es afadiendo un compuesto semejante a
un dcido, una sal inorganica, urea y un monémero funcional. asi el grado de injcrto de
estireno en metanol en el polictileno. polipropileno es mayor.

La formacién de! homopolimero durante el injerto puede ser reducido afadiendo
un inhibidor a el monémero. escogiendo un compuesto que es soluble en el monémero
pero incapaz de penetrar en el polimero.

En ¢l caso donde la energia de activacién por la homopolimerizacion es mayor
que la energia de activacion por ¢l injerto. la homopolimerizacion puede ser suprimida
si el injerto es llevado a una temperatura lo suficientemente baja. Por ejemplo. ha sido
demostrado que la homopolimerizacidn no ocurre cuando la vinil fluoridina es injertado
en politetrafluoroetileno si la irradiacion es llevada a —78°C. En dste caso la energia de
activacion por la homopolimerizaciéon ¥y ¢l injerto es 25.5 y 12.6 KJ/mol,
respectivamente. La diferencia en la energia de activacién resulta porque ¢l grado de la

cadena terminal es diferente.

La terminacion de la reaccion de la cadena de homopolimerizacién es
bimolecular (lIa razén de terminacidn es proporcional a la raiz cuadrada de 1a rmzén de
dosis): mientras la terminacion del proceso de injerto ¢s unimolecular (proporcional a la
razén de dosis): la terminacion unimolecular es caracteristica al injerto.




8, Mérodo de Preirradiacion no oxidativa

En ¢! método de pre-irradiacion no oxidativa. la matriz polimérica es irradiada
en ausencia de aire y ¢l monémero se encuentra en contacto con ¢l polimero irradiado.

Injertando por este medio, los macroradicales son atrapados por el polimero
irradiado y la homopolimerizacion no ocurre. Mientras la ausencia de la
homopolimcerizacién es una ventaja, la desventaja de éste mdétodo es la posible
degradacion de la matriz polimérica. con la dependencia significativa de la temperatura,
la dependencia de la cristalinidad del polimero (la concentracion de los macroradicales
atrapados. es gencraimente mayor en la cristalinidad. que en los polimeros amorfos), ¥
comparablemente existe una disminucién del 2 de injerto.

La segunda desventaja es debido a la concentracion baja de radicales atrapados,

lo cual resulta, por ejemplo, para la vinil fluoridina injertada en politetrafluoroetileno
preirradiado a -196°C unicamente se obticne un 6% de injerto.

La técnica de preirradiacion puede ser usada para el injerto de monémeros en
materiales inorgdnicos injertados en polimeros.

Sin embargo ¢l rendimiento de los radicales es bajo, mientras los enlaces entre el
sustrato y el polimero injertado son débiles.

Varios métodos especiales, han sido propuestos para injertar monémeros cn
soportes inorginicos.
En un procedimiento propuesto. los mondémeros de acrilico y metacritico son

enlazados por medio de radiacion gamma en silica gel. en presencia de un agente
complejo (acido ontofostdrico). con valores de injerto entre 12-14 %6,

La formacién de un complejo entre H;POs y ¢! monémero estable hace que
crescan macrorradicales; ¢l procedimiento también es efectivo en ¢l caso de soportes

poliméricos.

Un segundo método involucra la activacion quimica de los materiales utilizados
como soportes. Por ejemplo. metil-metacrilato puede ser injertado en silica gel y tratado
en vidrio con clorosilane y preirradiado.

Q. Mérodo de Peroxidos e hidroperoxidos

Esta técnica también involucra preirradiacién de el polimero, pero en presencia
de aire u oxigeno que también forma macroradicales, los cuales son convertidos a
peroxidos e hidroperoxidos.

Cuando la irradiacion del polimero es sub ¥y se calienta en pr ia de
¢l monémero (pero en ausencia de aire), ¢l peroxido (AO:A) e hidroperdxido se
descomponen. dando radicales (AO-) que sirven como sitios activos para la
polimerizacion de injerto.

AO A — 2A0-




AO:H— AO- +-OH

Los hidroperéxidos son mis activos que el di-alil-perdxido, los cuales requicren
una temperatura mayor de descomposicion,

Ha sido comprobado que los injertos de alquilamida en una solucidn alcohélica a
80 °C en polvo de polietileno, no ocurre si los hidroperéxidos son descompuestos por
iodometrisacion (los peroxidos requi una peratura mayor a 80 °C por
disociacion).

L os peroxidos e hidroperoxidos pueden también iniciar el injerto cuando se
descomponen por exposicion a luz ultravioleta.

ibl el alm la irradiacién

Una ventaja del método de peréxidos es pc
del polimero por un tiempo considerable antes de injertar.

Por gjemplo, se encontrd que la radiacién inducida de los peréoxidos en celulosa
es estable. asi ellos pueden iniciar injertos después de varios afos de irradiacion,

La desventaja de las técni
que inducen la homopolimerizacion de el monomero.

as de peréxidos son los radicales del hidroxi (*OH), ya

Esto puede evitarse afadiendo un metal de transicién que suprima la formacién
de radicales hidroxi. Por c¢jemplo, afadiendo Fe(ll). lo cual reacciona con
hidroperéxidos dando radicales alcoxi pero no forman radicales hidroxi.

Fe¥™ + AQ;H—==>Fe®” + AO- + OH"

A, V\létodo Cross-linking de 2 polimeros (reticulacion entre 2 polimeros)
Se realiza la irradiacion de una mezcla o solucidn de 2 polimeros, Py v Pa.
dando como resultado el aumento de cross-linking, eso es, la formacion del copolimero

Pa-Py.

I1.1.2.4.-Mecanismo de Copolimerizacién por radicales libres.

El injerto por radiacion inducida puede proceder por radicalica, idnica. y por
mecanismos que mezclan radicidlica e idnica de una manera similar a la polimerizacién

por bloques.
i > de radicalica es similar a la

En gencral, la cinética de injerto via un
cinética de polimerizacion por radicales con un monémero puro.

La razdn de injerto puede ser proporcional a la raiz cuadrada de la razén de dosis

(ecuacion 1).
d[PYdr=k(c/k)” *[M](Dwm)° *




Donde kp ¥ ki son: la constante de la razén de propagacion y la constante de
terminacién de la reaccion, respectivamente. ¢ es una constante, {M] es la concentracion
del mondmero. ¥ Dy es la absorcion de la razon de dosis.

Por cjemplo, la fase vapor del injerto de metil-metacrilato en carbamida y el
injerto de vinil acetato en acrosol de ctileno. En el caso de ¢l dcido acrilico injertado en
fa pelicula de polictileno sumergido en una solucion de ¢l monémero,. la razén es

proporcional a (razén de dosis)®*,

La desviacién para la relacién de la rajz cuadrada depende de el crecimiento de
las cadenas dc dcido poliacrilico ¥ se¢ termina por la interaccién de 2 macroradicales

primarios.

La desviaciéon de la relacion de [a raiz cuadrada también se puede atribuir a la
formacion de una capa densa de mondémero injertado, eso aisla el crecimiento de los
macroradicales. ¥ la cadena que se une a la matriz polimérica tiene radicales
relativamente inactivos, Como otros procesos.

En cl caso de la razon de injerto. ésta ¢s  proporcional a la (razdén de dosis)”,
donde n es cercano a la unidad. El ejemplo de éste comportamiento es ¢! injerto de el
dcido acrilico y el acrilonitrilo en el copolimero de estircno-butadieno. por
impregnacién preliminar de el polimero con el mondmero. » el injerto de vinil
fluoridina en politetrafluoroctileno por el método directo.

Los valores de o van desde 1.1 a 1.4 para un injerto directo de acrilico y dcidos
metacrilicos, trimetilpropano trimetacrilato. tetractilen glicol dimetacrilato en peliculas
de polivinil clorado.

En la polimerizacion de injerto donde el iniciador es la radiacién. los
mondémeros se encuentran dentro de un soporte inorginico y ¢éstos generalmente se
transportan al exterior. para que s¢ realice ¢! injerto por medio de una fasc vapor.

El valor de n depende de la porosidad de <] soporte: sicndo la unidad para el
dcido acrilico injertado en caolin ¥ para el acrilonitrilo injertado en una fibra porosa de
silica.cuando el acrilonitrilo ¢s injertado ¢n fibras de silica no porosas corresponde un
valor de n=0.5. Eso aparece en sdlidos con poros estrechos y la probabilidad de
propagacion de que 2 cadenas se encuentren es baja. la terminacion de la cadena es
unimolecular posiblemente se deba a la interaccion entre el crecimiento de la cadena y
la superficie de el poro. El valor de n también corresponde a la unidad para la
polimerizacién de iniciacion por radiacion de el metil metacrilato en silica gel y para la

polimerizacién de vinil acetato y metilmetacrilato adsorbido en aerosol.

Con la siguiente terminacion fué atribuida la tr £ ia de la cad a grupos
hidroxilos en ¢l aerosol, resultando la formacion de radicales relativamente no reactivos.
Esta explicacidn es fundamentada por 1a observacion de que n=0.5 cuando ¢l acetato de
vinilo es polimerizado ¢n acrosol metoxilado. o cual no tiene grupos hidroxilos libres.

La razon de injerto es la suma de dos procesos, la polimerizacion adentro de un
soporte sélido y en la superficie. En el caso de que se tenga un hinchamiento con el



mondmero. ¢l injerto ocurre en todas las partes del sélido. mientras la polimerizacion
superficial predomina en la fase vapor, cuando el injerto es en un soporte inorganico.

La distribucion de la polimerizacion de injerto por medio de peliculas de
polimero irradiadas, e¢s determinada por un factor adimensional a obteniendo la

ecuacién 2.
kGRID? L

k°%d 2
ec. 2

Donde K, ¥ K, son constantes: de proporcionalidad para la iniciacion v
propagacion de las cadenas, G(R) es ¢l rendimiento de los radicales de iniciacion, D es
la razén de dosis. d es el coeficiente de difusion de el monémero en la pelicula
polimérica. y L es cl espesor de la pelicula. Los valores de a < 0.3 indica que la
polimerizacion de injerto es distribuida uniformemente en la pelicula. Los valores
intermedios de « de 0.3 a 3 corresponden a la formacion de la polimerizacion de injerto

en toda la pelicula.

Con valores grandes de a < 3 ¢l injerto es limitado a la superficie y en ésta se
forman capas. Eso demuestra la ecuacion 2. la cual explica la distribuciéon de la
polimerizacion de injerto en la pelicula, la cual puede ser controlada por variables como
la razén de dosis; razén de dosis bajas da una distribucién uniforme y razén de dosis

altas dan distribuciones uniformes con injertos limitados en la superficie de la pelicula.

En algunos casos la naturaleza de la matriz polimérica atecta la estructura de las
capas de injerto, En particular. ¢l injerto de la fase vapor puede generar cadenas de
copolimero. en las cuales la distribucion de las unidades monoméricas reproduce la
alternativa de grupos funcionales presentes en la matriz polimérica. Este cfecto es
causado por los grupos funcionales presentes en la matriz polimérica. Por cjemplo. las
macromoléculas con microestructura estercoregular estan formadas por injertos en la
fase vapor de colo vinildeno conteniendo cantidades pequeftas de dcido acrilico en la
pelicula y fibras de poliamida. El grupo funcional —NH-CO- de la poliamida
preferencialmente absorbe moléculas de acido acrilico. mientras ¢l cloro vinildeno

absorbe segmentos restantes de la poliamida.

La adsorcién que se da, de el mondémero restante en las macromoléculas
estereoregulares es cuando el sistema es irradiado.

a)Iniciacion

Los radicales libres se producen de dos formas: una por métodos quimicos
utilizando peroxidos © compuestos azo y otra por radiacion utilizando rayos vy,
ultravioleta y rayos X, algunas veces particulasa o 3 .

b)Propagacion

La propagacion de la cadena consiste en la adicion de los radicales libres a una
doble ligadura del mondmero. La adicion mas comun es llamada cabeza a cola. La




cabeza es el carbono mds sustituido o con el sustituyente de mayor peso atémico y la
cola es ¢l carbono con menos sustituyentes o con ¢l sustituyente de menor peso atdmico.

También se pucden encontrar adiciones de otro tipo mas inestables como la
adicién cabeza-cabeza y cola-cola. En el primer caso se da un impedimento estérico
entre los sustituyentes, ademas ¢l radical libre que se genera es inestable. En el segundo
caso se¢ parte de un radical libre inestable por lo que es poco probable que se encuentre

en el medio de reaccion.

c)Terminacion

Existen dos tipos la combinacién de radicales, donde dos radicales poliméricos
s¢ encuentran y forman un enlace. El otro es de desproporcion donde hay una
transferencia de un atomo. generalmente hidrégeno v la formacién de un doble enlace

en la molécula que cede ¢l atomo.




I1CA DE RADIACIONES EN POLIMEROS.

n.2.-Qui
11.2.1.-Interaccion de ta radiacién ionizante con la materia.

Cuando la radiacion incide sobre un material se producen una serie de
fenémenos que dependen del tipo de radiacion, ya sea fotones. ¢lectrones. neutrones,
etc; ¥ de la cantidad de encergia disipada.

entemente elevada producira
ivos o negativos. Cuando se

Si la energia de la radiacion incidente es lo sufici
ionizacion en el material. ¢s decir la creacién de iones posi
arranca un electréon de un dtomo se dice que ¢l atomo se encuentra ionizado.

Otra manifestacion de la radiacién ionizante es conocida con el nombre de
“excitacién del dtomo™. La excitacion ocurre cuando un clectron salta a una érbita o
nivel de energia superior. para después volver a su 6rbita original, emitiendo energia en
el transcurso del proceso.

1L.2.2.-Interaccion de la radiacion alfa (a) con la materia.

Debido al hecho de que las particulas o consisten en la asociacion de 2 protones
¥ 2 neutrones. son extremadamente pesadas » grandes, en relaciéon a los otros tipos de
radiacién nuclear. por lo que la trayectoria de las particulas o es muy corta, sélo es
capaz de recorrer algunos centimetros en ¢l aire 3 su poder de penetracién en la materia
¢s muy baja, pero cuando penetra la materia, presenta un alto poder de ionizacion, o sea
que entregan su energia €n un gran numero de colisiones durante un corto trayecto,
formando verdaderas columnas de iones. (cuando penetra en un centimetro de aire
puede producir hasta 30.000 pares de iones). Su corto recorrido describe una trayectoria
pricticamente cn linca recta. como s¢ muestra en la figura 1.

Cuando una panticula o incide sobre un electron. lo despide tuera del dgtomo sin
que su trayectoria sea modificada.

particula e
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15.2.3-| i6n de 1a radiacion beta (B) con Ia matcria.

Las particulas [ (electrones) son mucho mas pequefias y ligeras que las
particulas « ¥ se mueven mds rapidamente, por lo que su trayectoria resulta mas larga.
Durante su recorrido cambia ficilmente de trayectoria ¥ su alcance y poder de
penetracion es mayor. En consecucencia. causan una ionizacion especifica menor.

A diferencia de las particulas a, no todas las particulas 3 emitidas por un
radioisStopo determinado tienen la misma energia. Una particula 3 puede tener una
energia desde casi cero hasta un valor maximo determinado por la cantidad de energia
disponible en la transformacidon nuclear. Por tanto, las particulas 3 emitidas por un o
nacleo especitic radioactivo, tienen su propia energia maxima caracteristica. es decir,
que so6lo las mas energéticas podrin atravesar los mayores espesores de materia
mientras las mas débiles son absorbidas por él.

Si una particula B se acerca a un niicleo atémico, desvia su trayectoria v pierde
parte de su energia (se frena). La energia Que ha perdido se transforma cn Rayos X,
como s¢ muestra en la figura 2. la cual resulta mas abundante cuando la radiacion
P atraviesa materiales de alto namero atémico. tales como ¢l aluminio. Este proceso
recibe el nombre de “Radiacion de frenado o electromagnética™ (Bremsstrahlung).

Produccion de tia Rayo X

&

rayo x O

figura 2

Otra interesante reaccion ocurre cuando una particula B colisiona con un
positréon (electrén positivo). En este proceso. ambas particulas se aniquilan y
desaparecen, liberando energia en forma de rayos gamma, como se muestra ¢n la figura
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T Waye Gamms
de Aniguilaciin

tEectrim)
Prucese
de smigeilacion

Poskria  © ! Raye Gemma
(Elecctrin Posltive) de Anignilacion

figura 3

IL.2.4.~-Intcraccion de la radiacién gamma (y) con la materia.

Los rayos y son emitidos por ¢l nucleo, cuando este se encuentra en un estado de
excitacion ¥ decae a un nivel inferior de energia. La emisién de rayos X tiene lugar
cuando ocurre una transicion entre un estado de excitacién del dtomo a otro de inferior
energia. por ¢l cambio de un electrén a una 6rbita inferior. Como estos procesos ocurren
entre dos niveles definidos de energifa, las radiaciones resultantes tienen una dimension
encrgética especifica. La energia de los rayos y abarca un intervalo de keV a MeV en
tanto que aquella de los rayos X va de valores proximos a cero hasta 50 keV. El modo
de interaccion de los rayos X § ¥ con la materia es ¢l mismo en esencia, como se¢
muestra en la figura 4 difiriendo solamente en la cantidad de energia que disipan en la

materia al ser absorbidos.

blrviria aates

figura 4




El Co®, es el elemento frecuer utilizado en la generacién de radiacion
gamma. su decaimiento se representa en la figura S.

figura S
Ventajas de trabajar con Co®.

1.-Permite tener intensidades casi constantes durante un periodo de tiempo
determinado.

2.~Posce radiacién de alta energia.
3.-Es relativamente ficil de producir mediante la siguiente reaccidn.
Co*® + nF—==> Co™ ++

11.2.4.1. Tipos de Interacciones.

Dependiendo del tipo de material y de la energia de los fotones incidentes
tenderdn a producirse unos procesos u otros. Para la radiacion jonizante (E > 10keV)
©stos procesos son basicamente:

& Efecro fotoelicirico

El fotén cs absorbido completamente. transmitiendo toda su encrgia cindtica al
material. es decir; interacciona con el absorbedor como un paquete de energia que es
completamente absorbido. Este efecto tiene lugar cuando se trata de radiaciones
electromagnéticas de baja energia. Como resultado de la energia absorbida. un electrén
llamado fotoelectron. es lanzado fuera del dtomo desde una 6rbita exterior con una
energia cuyo valor es dado por la relacién:

Ec- =Ev - Ee.a.

Donde:

. o ESIS CON
Ee- >Energia del fotoelectron FA}_}:A DE ORIGEN

Ey >Energia del rayo v absorbido

Ee.a.>Energia de amarre del ¢lectron lanzado

E! totoelectron a su vez pierde energia, causando produccion de pares idnicos.
La vacante orbital es ocupada por otro electrén proveniente de drbitas exteriores, o seas
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de superiores niveles de energia, emitiéndose un rayo X con una cnergia especifica,
igual a la diferencia entre las energias de amarre de los electrones a ambos niveles. Pero
en vez del rayo X, esta energia puede ser transferida a otro electréon en una orbita
cercana al nacleo con un nivel bajo de energia. mismo que es lanzado del dtomo y se
conoce como el electrén Auger, como se muestra en la figura 6.

_ ./“'

(LTS

figura 6

& Dispersion Compton

Cuando un rayo y ticne una mayor energia que en el caso previo, no es
absorbido completamente en una colisién., Al causar ¢l lanzamicnto de un electréon
desvia su trayectoria para continuarla con menor energia. como se muestra en la figura
7 mayor longitud de onda ¥ en consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad
de encontrar clectrones en su camino a quien comunicarles su energia. La energia del
rayo dispersado se obtiene por la relacion: .

Eg: =Eg) - Ec.a.

Donde:

Eg: >Energia del rayo dispersado

Eg, >Energia del rayo incidente

Eec.a.>Energia de amarre del electron lanzado

E! rayo dispersado puede sufrir varias colisiones antes de ser absorbido por efecto
fotoeléctrico. Si el clectrén lanzado pertenece a una érbita cercana al nicleo de bajo
nivel energético. tendra lugar [a emision de rayos X o electrdn Auger. igual que durante

€l efecto fotoeléctrico.

183515 GO
LA DE ORIGEN




Electron Compton

Electron “libre™
Foton Incidente (hu)

Foton Disperso (hvu’)

figura 7

& Produccion de Pares

Cuando la energia del rayo y incidente es muy alta. el fotén desaparece,
cediendo toda su encergia. al ser absorbido por la materia ¥ se producen dos fotones
secundarios. es decir; dos particulas 3 una negativa y otra positiva. ¥ sucede {o mismo
cuando 2 masas de eclectréon son producidas. es necesaria al menos una energia
equivalente a ellas (2*0.51=1.02Me V), como sc¢ muestra cn la figura 8.

Si la energia del rayo y inicial es mayor que estc valor del umbral, el exceso
aparecerd como encrgia cinética del par formado. El negatrén a su vez causa ionizacion
¥ el positrén existe hasta que interacciona con otro electron para aniquilar el par,
produciéndose ahora dos rayos v de 0.51 MeV cada uno. conocidos como radiacién de
aniquilacién. por lo que ¢! proceso de aniquilacion puede ser considerado hasta cierto
punto como ¢l inverso de la produccion de pares.

De eoste modo, el efecto totoeléctrico es ¢l predominante de rayos 7 con energia
menores a 60 keV cuando atraviesan aluminio y menores a 600 keV si ¢l medio de
absorcion e¢s ¢l plomo.

El efecto Compton predomina para energias de rayos v entre 60KeV v 1.5MeV
cn aluminio ¥ entre 600KeV y SMev para plomo.

La produccién de pares ¢s el principal mecanismo de interaccion para energias
mayores al limite donde se produce principaimente ¢l efecto Compion.

Debe tomarse en cuenta que la emisién e interaccion de la radiacion con la
materia. estin en relacidon muy estrecha. Asi, frecuentemente en vez de emitir un rayo vy,
el nacleo interacciona con sus capas electronicas externas y causa la emision de un
electréon con una energia cindética igual a la diferencia entre Ia encrgia del rayo v y la
energia de amarre del clectron. Este proceso se denomina conversion intema y estos
electrones se conocen como electrones por conversion.

R T
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Al mismo tiempo. puede tener lugar la emision de rayos X cuando la vacante es
ocupada por otro electron de una capa exterior de mayor cnergia, o en su lugar
producirse la emisién de clectrones Auger por un mecanismo similar a la conversidn
interna. En ¢l tipo de decaimiento conocido como captura clectrénica, tiene lugar la
emision de rayos X o electrones Auger. En la transicion isomérica. cuando un nicleo en
un estado excitado o metaestable decae a un estado base estable. puede realizarse la
emision de rayos y o electrones por conversion y de rayos X o electrones Auger.

Electrén

Fotén de 0.51 Mev

Fotén (h u)>1.02 MeV

Positrén

Fotén de 0.51 Mev figura 8

& Reacciones Nucleares
d inducir r iones 1 es

Los fotones con energia superior a 10 MeV pi
¢n la materia, como se muestra en la figura 9. A efectos practicos esto significa que

cuando se trabajan con csas energias habra que considerar el efecto de los neutrones
secundarios originados en dichas reacciones.




figura 9
1L2.4.2.-Absorcién de rayos y .

Cuando un flujo de rayos y pasa a travdés de la mareria, el nimero de radiaciones
detectadas decrece exponencialmente con el espesor del material absorbente.

Por wanto, existe una relacion analoga a la ley fundamental del decaimiento
radioactivo. Los rayos y son absorbidos segan una ley exponencial caracterizada por un
espesor y un coeficiente de absorcion. El coeficiente de absorcion lineal es una funcion
de la energia de la radiaciéon ¥ de la densidad del medio absorbente. Si llamamos Lo a la
intensidad inicial de un flujo de rayos v, medida en términos de cuentas por unidad de
tiempo en un sistema de deteccidén. X al espesor en centimetros de un determinado
material colocado entre la fuente radiactiva » el detector, y i al coeficiente de absorcion
lineal de ese determinado material, tenemos que la intensidad L de rayos v después de
atravesar ¢l material, estara dada por la ecuacion 3.

L =Loe®"
ec. 3

Se llama espesor medio o capa hemirreductora al espesor del  material
absorbente requerido para absorber la mitad de {os rayos y incidentes. Cuando L=Lo0/2,
la relacion entre el espesor medio Xz ¥ el coeficiente de absorcion p serd igual a
aquella entre la vida media y ¢l cocficiente de decaimiento, como se muestra en la
ecuacion 4.

X172 =0.693/n
ec. 4

Si el espesor X del material absorbente es expresado en unidades de espesor
madsico (g/cm) en vez de unidades de longitud, entonces el coeficiente de absorcién n
tendra también otro valor numérico al ser expresado en unidades difcrentes. En este
caso cambia su nombre por el coeficiente de absorcién masico. ¢l cual puede ser
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obtenido, como se muestra en la ecuacién 5 dividiendo ¢l coeficiente de absorcion lineal
u expresado en em™' por la densidad D del material absorbente expresado en g/em?,

b idn lineal cm™')

D (g/cm?)

p(absorcién

cc.5

11.2.4.3.-Espectro y.

Cuando los rayos ¥ son absorbidos por la materia. su cnergia es transferida al
absorbedor. teniendo lugar los efectos fotoeléctrico, Compton y produccién de pares,
como hemos visto. Si los rayos y son absorbidos por el detector adecuado, esta energia
es transformada en pulsos de corriente cuyva altura es proporcional a la energia del rayo

absorbido.

Los dos tipos de detectores mas usados para producir pulsos con radiacién y son
conocidos como detectores de centelleo ¥ detectores semiconductores. Si los pulsos son
acentuados o rechazados segin su altura por un equipo electrénico adicional conectado
al dctector, son registrados solo aquellos de un determinado tamaiio. En esta forma,
registrando sucesivamente pulsos producidos por rayos y de una energia dada. podremos
trazar un diagrama de encrgia de las radiaciones contra actividad detectada, ¢l cual
mostrard picos en los lugares correspondientes a la energia caracteristica de los rayos v
absorbidos por ¢l detector. Estos picos son producidos por los rayos cuya encrgia total
es absorbida. pero algunos otros ceden sélo una fraccion de la misma y escapan del
sistema.

Estas fracciones de energia absorbida son variables s producen pulsos mas
pequeiios.

Asi. una regién ancha y baja aparecerd antes del pico correspondiente a una
cnergia del rayo y totaimente absorbida. Un diagrama de este tipo ¢s llamado un

espectro .

10.2.4.2.-Interaccion de los rayos y con polimeros.

Al pasar los rayos y por los polimeros forman iones por el efecto Compton.
P=> P"+ec-

El electron formado induce ionizaciones secundarias generando gran cantidad de
iones vy electrones. perdiendo a {a vez energia convirtiéndose en electrones térmicos
Ilamados asi porque mantienen un equilibrio érmico con ¢l medio. Este electron puede
ser atrapado por uno de los iones formados generando una molécula excitada con una
energia de 8-15 eV, superior a la de los enlaces covalentes del polimero
(aproximad: 3 eV) for do radicales libres.

P° +e=>P*
P> R-+R'
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Si el electron térmico no es capturado por los iones formados., entonces es
solvatado por el disolvente. esta particula es la de menor vida media gencrada durante la

interaccién.
Si la energia que recibe una molécula no es suficiente para formar un ion,
entonces se forma una molécula excitada, generando los radicales libres directamente.

PQ P-.
p*= R-+R’
La probabilidad de formacion de la molécula P* y P** es mads o menos la
misma.

Debido al tiempo de vida media de las particulas formadas se considera que la
copolimerizacion se lleva a cabo via radicales libres.

0§

11. 3.- Principal e jucidos por ta radiacion joni en los J os

1L.3.1. Cambios en las propiedades fisicas

Sc ha comprobado que pequefios cambios quimicos producidos por dosis de
radiacion moderadas pueden causar grandes cambios ¢n las propicdades fisicas de los
polimeros, esto es debido a que una sustancia polimérica llega a ser una molécula
entrecruzada ¢ insoluble en su disolvente original, cuando en promedio. cerca de una
unidad de reticulacion por molécula ha sido producida por la radiacion. y ya que la
molécula polimérica estdi compuesta por varios miles de unidades monoméricas, un
cambio quimico alrededor del 0.1% es suficiente para medificar considerablemente la
viscosidad del polimero o ¢l de sus soluciones. Por e¢jemplo. en el caso del polietileno
una dosis de 20 KGy incrementa ¢l punto de ablandamiento de 90 a 250 °C.

A Ifluencia del tipo de radiacion

Los resultados experimentales demuestran que en la mayoria de los casos,
cantidades iguales de energia absorbida produce cambios iguales en las propiedades de
los polimeros. independientemente del tipo de radiacion usada.

B. Resistencia de los polimeros de darios por radiacion

Considerando un panorama de compornamiento general de los polimeros bajo
irradiacion, puede decirse que los mds resistententes a la radiacion son los polimeros
que contienen sustituyentes aromaticos, este efecto esta indudablemente relacionado a la
desactivacion (Uproteccién™) producida por la resonancia de sus dobles ligaduras
conjugadas de los compuestos aromiticos. Por otro lado, polimeros como la caseina,
poli(metil metacrilato), teflon y derivados de celulosa pertenecen a la clase de polimeros
que se degradan por radiacion. Estos polimeros muy riapidamente pierden su resistencia

mecdnica.
Los elastomeros son también muy susceptibles a dafio por radiacién, la mayoria

de los hules pierden sus propiedades ¢ldsticas a dosis alrededor de 10° rads. este efecto
es particularmente pronunciado si la irradiacén se produce en presencia de oxigeno.

(8]
n




En general, la degradaciéon oxidativa produce una considerable destruccion de
todos los polimeros si la irradiacion se produce en aire. particularmente a intensidades

bajas de radiacion.
En auscncia total de oxigeno. algunos polimeros tales como el tefléon, exhiblen
una mayor resistencia al dafio por radiacion.

C. Propiedades mecdnicas de los polimeros irradiados

La influencia de las radiaciones en las propiedades mecanicas de los polimeros
generalmente ditiere dependiendo de que si el polimero se reticula o se degrada.

La degradacion por radiacién siempre causa una disminucién continua en la
mayoria de las propiedades de los polimeros. Por otro lado, la reticulacién controlada
puede llevar cn algunos casos a cambios benéficos. A muy altos grados de reticulacién,
la mayoria de los polimeros llegan a ser muy duros y brillantes.

Es claro que la influencia de la reticulacion en las propiedades mecdnicas €s mas
pronunciada en los polimeros lineales que en materiales los cuales ya se reticularon
inicialmente. tales como las resinas termofijas. Para un polimeros lineal dado. los
efectos mas notables son observados a temperaturas por arriba de su segundo punto de

transicion.
D. Cambios de color

Los cambios de color en los polimeros son muy grandes dependiendo de la
temperatura a la cual se irradia y hasta cierto punto del tipo de radiaciéon usada. La
presencia de cantidades traza de aditivos (plastificantes. estabilizadores. etc.) . pueden
ademads promover la disminucién o aumento de color.

La mayaria de los polimeros se tornan amarillos o cafés a altas dosis de
radiacion. pero el rango de dosis ene | cual la decoloracion llega a ser perceptible varia
enormemente dependiendo de la estructura quimica del polimero. Por cjemplo, el
polietileno llega a ser mas amarillo brillante después de 100 KGy. ¢! poli(metil
metacrilato) es café rojizo a la misma dosis, el poliestireno solamente desarrolla un
color apreciable después de 1000 kGy. el PVC muy ripidamente sc obscurece bajo
irradiacion y llega a tornarse verde. café, negro o rojo, dependiendo de la naturaleza de
los aditivos. El color es algunas veces diferente si se irradia en aire o a vacio.

Se han propuesto varias interpretaciones para explicar los colores observados
despudés de la irradiacion y se ha establecido que son dos los efectos responsables de
este cambio, la formacion de dobles ligaduras por un lado, y los radicales libres y iones
atrapados por el otro, la importancia de e¢sos dos factores es muy diferente dependiendo

de la naturaleza del polimero.
E. Conductividad inducida por la radiacion

La conductividad elécirica de un nimero de polimeros se incrementa

notablemente bajo irradiacién. frect en varios érdenes de magnitud. Este
cfecto fue encontrado en mucho polimeros, tales como el PE. el poli(metil
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metacrilato). el PS., PVC y poli(cloruro de vinildeno). poli(glicol tereftalato) v
teflén,

Después de la  irradiacién, la conductividad del polimero no decae
inmediatamente a su valor original, pero generalmente decae exponencialmente después
de un periodo de varios dias o de varios meses.

E1 trabajo en este campo es muy conveniente, ya que un mejor conocimiento de
esos efectos hace posible la determinacion de tiempos de vida de los iones producidos
bajo irradiacion » una mayor informacién de los procesos idnicos que pueden tene
lugar durante la irradiacién.

1ad, imi

11.3.2. Cambios ¢n las propi q

A. Reticulacion y degradacion

Una de las mas notables observaciones efectuadas en el estudio de la radiacion
en polimeros lineales es el hecho de los polimeros pueden reticularse o degradarse
dependiendo de su estructura quimica. Este hecho fue reportado casi simultinenamente
por Charlesby y por Lawton et al. Resultados similares fucron obtenidos por Karpov.

Ambos procesos tienen lugar simultincamente. aunque uno de los dos casos
predomina. La tabla 2.1 muestra la clasificacion de los polimeros. cn dos grupos. segin

¢l proceso predominante.

E! resultado neto de la reticulacion es que el peso molecular aumenta con la
dosis. hasta formar una red tridimensional, donde cada cadena estd unida a otra en
promedio. La reaccion puede ser indicada como

TN T
T — N TN NN ——,— -
e —T T N

La estructura final representa un polimero que no se fundirda a menos de que la
temperatura sc eleve considerablemente de su punto de fusién normal.

El proceso se asemeja al de la vulcanizacion del hule. Un polimero reticulado se
disolvera solo parcialmente en uno de sus disolventes usuales, es decir. cuando se
intenta disolver el polimero. queda una fraccion insoluble a la cual se le denomina
traccion gel. Esta fraccion get dependera de la dosis ¥ de la intensidad de la radiacion.




en polimeros irradiados

Tabla 2.1 Pr pr

Grupo 1l. DEGRADACION

Grupo I. RETICULACION
Polictileno

Poli(isobutileno)

Polipropileno

Poli-a-metilestireno

Potliacrilatos

Polimetacrilatos

Poliacrilamida

Polimetacrilamida

Policloruro de vinilo Celulosa
Poliamidas Acetato de celuiosa
Poliesteres Teflén

Hule natural

Terettalato de polictileno

Alcohol polivinilico

Poli-w-metacrilonitrilo

Polisiloxanos

Poli triflurocloroetileno

Poliacroleina

Acido polimetacrilico

Acido poliacrilico

Poli(cloruro de vinildeno)

Polictileno clorado

Poliacrilonitrilo

Polictileno clorosulfonado

Poliestireno sultonado

Oxido de polictileno

Cuando el rompimiento o degradacion predomina. el producto final cs de muy
bajo peso molecular. Esta reaccidn puede ser indicada como sigue

N TN TS

P N e

P i N P N —————— - N N € T

P Vg N e N

B. Evolucion de gases

TN TN

La evolucion de gases ha sido observada en la radidlisis de todos los polimeros
Investigados. El producto de la formacién total de gases fue usualmente determinada
por la medida de la presidén total ¥ la composicion de la mezcla de gases determinada

por cromatografia de gases y espectrometria de masas.

Se ha determinado la evolucién de gases tales como: hidrégeno. metano, etano,

bidxido y monoxido de carbono.

La evolucién de gases es mayor si la irradiacion es llevada a cabo a altas
temperaturas y particularmente si el polimero es irradiado arriba de su temperatura de

transicién vitrea.




C. For ion de dobles ligaduras

En hos poli 0s. laex idnde lai acion se incrementa con la
irradiacién. En pocos estudios, la cantidad de dobles ligaduras ha sido determinada por
métodos quimicos ( por ¢jemplo absorcion de bromo o yodo). ya que ¢n la mayoria de
los casos sc han empleado métodos de absorcion visible, UV y el mas utilizado el IR.

La formacion de dobles ligaduras en los polimeros es responsable de los
cambios de color observados después de irradiar polimeros tales como PE, PVC,
poli(metil mctacrilato) y teflén.

En contraste. los hules que originalmente conticne un gran nimero de dobles
ligaduras (poli(isopreno). polibutadieno y copolimeros de butadiino. la cantidad de
instauracion decrece con la irradiacion.

D. Influencia del oxigeno

La presencia del oxfgeno durante la irradiacion es un factor impornante, ¢l cual
en algunos casos tienen una influencia fundamental sobre el resultado final de la
radiolisis de polimeros en estado sélido. Varios polimeros, en los que predomina el
proceso de reticulacion por irradiacién, se degradan si se irradian en la presencia de
oxigeno en una forma altamente dividida. Bajo tales condiciones. las reacciones
adicionales ticnen lugar en ¢l sistemna produciendo una fractura en la cadena principal,
simultineamente. los grupos carbonilo y carboxilo aparecen en la molécula polimérica
como lo demuestra el espectro de IR.

Es mas probable que cuando la irradiacion es llevada a cabo en aire. algunos
radicales poliméricos. los cuales podrian por otra parte conducir a la reticulacién,
reaccionen con el oxigeno para formar estructuras peroxidicas. las cuales eventualmente
se descomponen » causan una degradacién oxidativa de la cadena principal. Un posible
mecanismo de esta reaccion, basada en la convencional ~degradacién oxidativa™.

11.4.-CARACTERIZACION DE POLIMEROS.

La caracterizacién de polimeros cada dia rcquxere de ma)or rapidez y exactitud,

esto ha hecho lentos los métodos g Y ia la basqueda de métodos que
aporten mayor informacién y con mayor rapidez.

Los métodos instrumentales son los que satisfacen estas necesidades que con
ayuda de sistemas computarizados proporcionan velocidad, exactitud y simplicidad de
mangjo.

Sin embargo. uno de los problemas que se presentan antes de llevar a cabo este
tipo de anilisis es clegir ¢l método instrumental adecuado.

Su eleccién y combinacion dependera del conocimi > de los principios basicos
de los distintos métodos disponibles, asi como sus ventajas y limitaciones.




11.4.1.-Métodos Esp ¥

Uno de los métodos de mayor uso y disponibilidad con el que se cuenta para la
tdentificacion de los plisticos ¢s la Espectrofotometria © Espectroscopia, la cual se
apoya en sistemas de cémputo. los cuales poseen archivados en paquetes especializados
la mayoria de los espectros correspondientes a plasticos.

La Espectrofotometria sc¢ ocupa del estudio de los espectros, que son la

representacion de diferentes tipos de radiaciones.
El ro electrc ético estd formado por radiaciones de diferente tongitud

de onda y frecuencia.
De acuerdo con la longitud de onda de las radiaciones se forman las diferentes

regiones., es decir, rayos gamma, rayos X, rayos ultravioleta lejano y ultravioleta visible,
infrarrojo. radio y microondas.

Debido a que la radiacion electromagnética es muy amplia. sus diferentes
regiones ocupan sus propias unidades con el fin de presentar un espectro facil de leer.

Radiaciones del Esnectro Electromagnético

Intervalo dc lom.nud de onda (m)

Radiacion electromagnética

Ravos gamma 5*107 2 1107
Rayos X - 0" a_ 5*t07
Ultravioleta 5*10° _a 34*107
Visible 4*107 a 7*107
Infrarrojo 7*107 a_ 3*107
Microondas 1*10~ a 3*10°
Radio - 1*10° a 1*10°

11.4.1.1.-Espectroscopia de Absorciéon Ultravioleta y Visible,

Las moléculas absorben generalmente radiacion ultravioleta o visible en forma
de una o mids bandas de absorcion clectrénica cada una de las cuales consta de un
nimero muy grande de rayas discretas pero muy proximas unas de otras. Cada raya se
debe a la transicidon de un clectron desde el estado fundamental a uno de los muchos
estados de energia vibracionales y rotacionales asociados con cada estado de energia
electrénico excitado. Debido al gran nimero de estados vibracionales y rotacionales
posibles, sus cnergias dificren muy poco entre si, y por lo tanto es muy grande el
nimero de rayas contenidas en una banda tipica y muy pequefla la separacién entre

ellas.

Dos tipos de electrones son responsables de que las moléculas organicas
absorban radiacion ultravioleta y visible: l)electrones compartidos que participan
directamente en la formacién de enlaces y que estan asociados a mds de un dtomo y
2)electrones extemos no compartidos, localizados preferentemente en torno a dtomos
como oxigeno, haldgenos. azufre ¥ nitrégeno.

Las longitudes de onda a las que absorbe una molécula orgdnica depende de la
fuerza con que retiene a sus distintos electrones. Asi, los electrones compartidos de
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enlaces sencillos tales como carbono-carbono o carbono-hidréogeno estin tan
fuertemente sujetos que para excitarlos se requicre una energia que corresponde a
longitudes de onda de la region del ultravioleta de vacio (por debajo de 180nm).

Los compuestos organicos que contienen dobles o triples enlaces presentan, por
fo gencral. picos de absorcion titiles en la regidn facilmente accesible del ultravioleta,
porque los clectrones de enlaces no saturados estin relativamente poco sujetos ¥y por
anto son ficilmente excitados.Los grupos funcionales orginicos no saturados que
absorben en las regiones de ultravioleta y visible se llaman cromoéforos.

11.4.1.2.-Espectroscopia Infrarroja.

La espectrofotometria de infrarrojos es una de las técnicas mas eficaces que
dispone ¢l quimico para identificar compuestos organicos ¢ inorgidnicos puros, porque,
con la excepcidn de unas pocas moléculas homonucleares, tales como el Oz, N2 y Clz,
todas las especies moleculares absorben radiacion infrarroja. Ademas, exceptuando las
moldéculas quirales en ¢l estado cristalino, cada especie molecular tiene un Gnico
espectro de absorcidon de infrarrojos. Asi, la coincidencia exacta entre el espectro de un
compuesto de estructura conocida » la de un analito identifica a este ultimo de forma
inequivoca.

. La espectroscopia de infrarrojos es una técnica menos satisfactoria para analisis
cuantitativo que sus correspondientes ultravioleta y visible, porque dado que los picos
que caracterizan la absorcion en ¢l infrarrojo son estrechos de ordinario no se cumple la
ley de Beer. Ademads, las medidas de absorbancia infrarroja se consideran menos
precisas.

A pesar de ello, cuando no es necesario una gran precision. el cardcter irrepetible
de un espectro de infrarrojos aporta un grado de selectividad tal a la medida cuantitativa
que pucde compensar esas limitaciones.

En la region de infrarrojos tiene lugar absorcion vibracional. dado que la energia
de radiacion es insuficiente para excitar transiciones de electrones.

Las variaciones de niveles rotacionales pueden también originar una scrie de
picos dentro de cada estado vibracional: sin embargo. en muestras liquidas o sélidas a
menudo la rotacion esta impedida, y por tanto no se detectan los efectos de pequeflas
diferencias de cnergia.

E!l niimero de formas como puede vibrar una molécula esta relacionado con el
namero de datomos. ¥ por tanto con ¢l nimero de enlaces que contiene. Incluso en una
molécula sencilla el nimero de vibraciones posibles es grande. Por ¢jemplo, el n-
butanal (CH3CH:CH:CHO) tiene 33 modos vibracionales, la mayoria de los cuales
difieren entre si en energia. No todas estas vibraciones producen picos en infrarrojos.

11.4.2.-Métodos Térmicos.

Cuando se requiere un conocimiento exacto del comportamiento de los plisticos
por efecto de la aplicacion de calor, se realizan métodos térmicos donde se registran los

cambios que sufren los pldsticos al variar la P de los mi




Las prucbas se realizan en equipos diseffados para incr tar o disminuir la
temperatura de la muestra de una forma controiada, a fin de permitir un registro

adecuado de datos.

Los andlisis permiten la identificacion tanto cualitativa como cuantitativa de las
sustancias involucradas en ¢l proceso de experimentacion conforme sce aplican los
incrementos o decrementos de temperatura.

Con estas técnicas se pueden conocer los calores de fusion, vaporizacion,
cristalizacién. reaccion. y transicién al estado sélido. entre otros valores especificos para
cada tipo de plistico.

11.4.2.1.-Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

En este mdétodo sc registra el calor absorbido por las charolas, a cierta
temperatura. Se colocan dos charolas. una de ¢llas se deja vacia y la otra contiene la
muestra a estudiar. Las dos charolas estin sujetas a tas mismas condiciones térmicas. lo
cual produce un ambiente controlado de variaciéon de energia.

Cada charola se apoya sobre un calefactor de la cavidad de un bloque de

transterencia de calor. como se muestra en la figura 10, éstos caletactores se encienden,

uando se indica en la computadora ¢l flujo de calentamiento. dste es generalmente de
10°C/minuto. el cual es exactamente ¢l mismo a lo largo de todo el experimento.

Termaometros de
resistencia de P

Resistencias de
calcfaccion de Pt

figura 10
A cada muestra se acopla un termopar para registrar los cambios de temperatura
¥y a partir de estos valores, s¢ determinan las diferencias entre ellas.

Se grafica el calor absorbido por la muestra contra la temperatura a la que
ocurrian los cambios en la muestra.

La transicion de un material se puede comprender como un cambio de estado
fisico: cristalizacion, fusion, temperatura de transicidn vitrea, entre otras.



Estos cambios de calor absorbido son dependientes del comportamiento de ia
muestra problema y permiten conocer sus transiciones a partir de la interpretacién del

termograma resultante.

El registro de los resultados del comportamiento de¢ la muestra se realiza en
termogramas, que son. ¢n esencia, ¢jes cardinales cuya ordenada indica la temperatura
en la que se presenta la transicion. y la abscisa, el calor absorbido por la muestra.

La ordenada se divide en valores positivos y en valores negativos. que se
localizan al igual que en un ¢je de coordenadas comun.

11.4.2.2.-Anilisis Termogravimétrico (TGA).

En esta técnica se registra el cambio de peso de uma muestra de prueba por
efecto de su enfriamicnto o calentamiento. mediante intervalos controlados de encrgia
como funcion del tiempo o de la temperatura preestablecida.

E) andlisis TGA es un mdtodo dinimico que mide los cambios de peso de la
muestra de prucba como funcién de la temperatura (T). 2 partir de incrementos
constantes. y también como funcién del tiempo (1) a temperatura constante; ésta ultima

tuncion se considera como un andlisis Termogravimétrico Estitico Isomérico.
La masa de la resina s¢ registra continuamente conforme se realizan los

incrementos constantes de la temperatura del sistema.

La pérdida de peso se debe a la liberacién de sustancias volatiles al aumentar la
temperatura de la resina, o al pasar el tiempo a una temperatura constante: ¥ a
temperaturas mas altas, por la degradacion de la resina al emitir compuestos con alta

presion de vapor.

El disefio de los equipos debe ser idoneo debido a que tiene que cumplir con las
caracteristicas siguientes:

a) Medir cambios de peso pequefios.
b) Evitar la presencia de fuerzas convectivas debidas al ambijente que se genera.

c) Evitar que los cambios de densidad en el ambiente que rodea al sistema
afecten la medicidn del peso.

d) Eliminar la posibilidad de que los voldtiles condensen en el sistema de pesaje.

La figura 11 representa las ctapas de una curva termogravimeétrica.
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figura 11

l.-Representa la pérdida inicial de agua (Po-P1) o de algan compuesto volatil;
pero si le corresponde una temperatura cercana a los 93°C, entonces se puede decir que
si corresponde a la pérdida de agua.

2.-Esta ctapa estd representada por los intervalos, ya sea (P1-P2) o (P2-P3) que
corresponden a la descomposicion de la resina.

En una curva termogravimétrica se¢e puede determinar cualitativa y
cuantitativamente las ctapas decl proceso de pérdida de peso. que se puede traducir en
desorcion de agua o desprendimiento de materia voldtil; pero en una curva
termogravimérrica derivada se puede realizar. ademas. ¢l andlisis de la cinética de una
reaccion. es decir, de como se lleva a cabo un cambio quimico en la resina.

A partir de la curva termogravimétrica se cuantitfica la pérdida de peso al
determinar la diferencia entre los cambios de la linea base. asi como las temperaturas a
las cuales se inicia ¥ termina el proceso de pérdida de peso.

En este trabajo se utiliza ésta técnica para tener un antecedente de la estabilidad
térmica del material y de la degradacion.

11.4.3.-Métodos de Microscopia.
11.4.3.1.-Microscopio de Luz Polarizada.
Existen distintos microscopios Spticos generales vy de investigacién que se

diferencian en factores tales como la longitud de onda de la Hluminacion del especimen.
la alteracién fisica de a luz que incide ¢n la muestra y procesos analiticos que se aplican

en la imagen final.
El microscopio de luz polarizada es una simple modificacion del microscopio
Sptico.

El microscopio de luz polarizada contiene un filtro polarizante llamado
polarizador entre la fuente de luz y la muestra, que transmite luz polarizada N-S y se
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ubica un segundo polarizador. denominado analizador entre ¢l objetivo y el observador,
que transmite sélo 1a luz que vibra E-O.

A continuacién se muestra la figura 12, en donde se observa un esquema
simplificado que explica la trayectoria de luz a través del microscopio optico de tuz

polarizada.

observador
A

CRISTAL platina

ﬁm'cmseopb

uz no polarizada
figura 12

Se puede rotar cl polarizador y el analizador: la diferencia entre sus dngulos de
rotacién se usa para determinar ¢l grado en que una estructura afecta ¢! haz de luz

polarizada.

La capacidad que tiene un cristal o estructura cristalina de rotar el plano de la
tuz polarizada se denomina birrefringencia.

11.4.3.2.-Microscopia de Fuerza Atomica.

El Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) es un instrumento mecano-6ptico que
detecta fuerzas a nivel atdmico (del orden de los nanoNewton) a través de la medicién
optica del movimiento sobre la superticie de un carttilever muy sensible, terminado en
una punta con un cristal de forma piramidal, usualmente duro. en la figura 13 se

muestra ¢l microscopio (AFM).

La fuerza atémica, es evidente cuando el cantilever estd muy proximo a la
superficie de la muestra. detectindose a través de la torsion de aquél. La direccion del
haz laser retlgjado por la parte posterior del cantilever cambia con la torsion del mismo.

La longitud del cantilever es de 200 um, y tienc una punta muy aguda de cristal
en el extremo. La muestra es movida en el barrido en las tres direcciones, mientras el
cantilever traza la superficie de la muestra en detalle. Todos los movimientos son
controlados por una computadora.
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La resolucion del instrumento ¢s de menos de Inm. y la pantalla de visualizacidon
permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con una amplificacidn de varios
millones.

Canmiover
Muestrs

Tubo scanner
pez:

figura 13
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FALLA DE ORIGEN
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CAPITULO IlT
DESARROLLO EXPERIMENTAL

IIL1 Materiales

Se utilizaron peliculas de un tipo de policarbonato alifatico (PC), el dietilenglicol
bis alil dicarbonato, conocido comercialmente como CR-39 (Apéndice A). El proveedor

de este tipo de PC e¢s Pershore (Inglaterra).

La estructura molecular del PC es la siguiente:

| t
CH;-CH-CH,-0-C-O-CH,-CH;-0O-CH,-CH, -O-C-O-CH,-CH-CH,
1]
(o] (o]
El PC tiene una Tg 59°C y su densidad es de 1.31 g/em’.

Las peliculas utilizadas tienen un espesor promedio de 0.25 mm y se cortaron con
dimensiones de lcm de ancho por Scm de largo. las cuales para poder ser utilizadas, se
lavan previamente con metanol y se secan a vacio.

El monémero utilizado es el cloruro de acriloilo (AcC), el cual se seca y destila a

vacio para eliminar inhibidor. impurezas y principalmente humedad. El proveedor de este
monémero es Aldrich Chemical. La estructura guimica del cloruro de acriloilo es la

O\Y\

Ci

siguiente:

El punto de ebullicién es de 72-76°C, la densidad es de 1.114g/cm® y con una

pureza de 96%b.
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Para funcionalizar el injerto se empled el Rojo Disperso 1 (RD-1) (Apéndice C),
cuyo nombre quimico es 2-{etil[4-nitrofenil)azo]fenilJamino]-ctanol. cuya estructura

quimica es la siguiente:

OH—CH;—-CH
N ON=N—<TNo,

H,C—CHy

La masa molecular del RD-1 es de 314.34 g/mol, su punto de fusion es de 160-
162 °C. el cual contiene un 95 % del colorante. Este compuesto fue proporcionado por

Aldrich y se empleo tal cual.
Los disolventes utilizados son: dicloroetano. tolueno, cloroformo y metanol: los

cuales se secan con CaCl,, CaSO,. CaCl: y Na respectivamente. posteriormente se realiza
una destilacion simple. El proveedor de estos disolventes tue J. T. Baker

Los copolimeros de injerto, se realizaron empleando el método directo. con
intensidades de 4.3 kGy/h y 0.37 kGy/h. variando la dosis absorbida. ésto se realizo
utilizando una tuente de rayos gam
de 42,000 Ci (mayo 2001).

ma de *°Co (Gammabeam 6351PT). con una actividad

Para caracterizar las peliculas se utilizaron métodos térmicos (DSC vy TGA). de
microscopia (AFM y luz polarizada) ¥ espectroscopicos (FTIR » UV).

111.2.-Pruebas de hinchamicnto.

Estas pruebas se realizan con el fin de conocer el disolvente adecuado para
hinchar la matriz polimérica. facilitando la difusion del monémero en el proceso de
injerto. y para saber ¢l tiecmpo necesario en que las peliculas deben de permanecer en el
disolvente. Estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente.

El hinchamiento se realizé mediante los siguientes pasos:
a) Conar las peliculas de PC de lcm de ancho por S em de largo.

b) Pesar la pelicula de PC.
¢) Vaciar aproximadamente 50ml de la solucién que se va a utilizar para el registro

del hinchamiento.

Las sustancias puras y soluciones utilizadas son las siguientes:
1.-Cloruro de Acriloilo (puro)

2.-Cloroformo (puro)




3.-Clqroformo-Cloruro de Acriloilo. concentracion 10% en volumen de AcC en CHCI;.
<4.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo. concentracién 20% en volumen de AcC en CHCI;.
5.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo, concentracion 30% en volumen de AcC en CHCl;.
6.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo, concentracion 50% en volumen de AcC en CHCI;.
7.- Tolueno (puro)

8.- Tolueno-Cloruro de Acriloilo, concentracion 30 2%

d) Colocar la pelicula en la solucién. en ese momento se enpieza a tomar el tiempo.

e) Después de 15 minutos. sacar la pelicula de PC, secarla con papel y volverla a
pesar.

f) Sumergir la pelicula en la solucidn, esperar 15 minutos y volver a pesar.

g) El paso e y f se repetirin hasta que el peso de la pelicula de PC permanezca
constante (esto puede llegar a durar, hasta 48 horas).

h) Calcular el 2 de hinchamiento mediante la siguiente férmula:
% hinchamiento = Mr-_Mi * 100
M

donde: Mr = masa final
M, = masa inicial

i) Graficar % de hinchamiento = f (tiempo) (el 2% de hinchamiento miximo se
obtiene cuando aparece |a meceta).

11L.3 Preparacion de los copolimeros de injerto de AcC-g-PC por ¢l método directo.

En trabajos previos se encontré que el mejor método para obtener copolimeros de
injerto con acrilatos funcionales era el método directo.(16)

Para evitar la formacion de peréxidos y/o hidroperdxidos, fue necesario eliminar
la humedad, ¢l oxigeno e impurczas contenidas en el aire a través del proceso de
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desgasificacion. el cual consiste en congelar con nitrégeno liquido el sistema pelicula-
solucidn. ¥ una posterior eliminacion del aire residual. mediante una linea de vacio. este
proceso se repite como minimo cinco veces. Finalmente se sellan las ampolletas. El
proceso de desgasificacién es el paso inicial para la aplicacion del método de irradiacion
para obtener ¢l copolimero de injerto.

La formacion de los copolimeros de injerto empleando el método directo. implica

los siguientes pasos:

a)

b)
<)

d)

e)
n

Lavar las peliculas de PC con metanol y secarlas perfectamente para eliminar el
disolvente.

Pesar la pelicula de PC y colocarla en una ampolleta.

Colocar el disolvente y ¢l monémero en la ampolleta. variando la concentracion
de mondémero en el disolvente.

Colocar la ampolleta en la linea de vacio. congelandola con N: (liquido) para sélo
extracr el oxigeno y por ultimo sellarla.

Irradiar la ampolieta con una intensidad determinada a cierta dosis.

Abrir la ampolleta, extraer la pelicula y colocarla en un frasco con dicloroctano.
agitando aproximadamente por 24 horas, para retirar ¢l homopolimero adherido a

la pelicula.

111.4.-Esterificacion con Metanol.

La esterificacién con metanol se realiza para encontrar la intensidad optima, tanto

para ¢l monémero, como para el polimero.

g) Sacar la pelicula del dicloroctano y colocarla en una solucién de metanol.

h) Agregar unas gotas de trictilamina. dejar la pelicula en la solucion
aproximadamente por 48horas con agitacion.

i) Sacar la pelicula del metanol y secarla a vacio por 24horas.

j) Pesar la pelicula.

k) Calcular el % de injerto por medio de gravimetria, utilizando la siguiente

férmula:

%% Injerto=Mr-Mi * 100

M;
donde: Mr = masa final
M = masa inicial
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1118 Esterificacién con RD-1.
g) Sacar la pelicula del dicloroetano y colocarla en una solucidn que contiene
RD1 disuelto en dicloroetano.

De trabajos previos se sabe que las mejores concentraciones de RD-1 disuelto en
dicloroetano es de 0.01 M a 0.04 M.(16)

h) Agregar unas gotas de trictilamina a la solucion de RD-1 en dicloroetano, dejar
la pelicula en la solucion aproximadamente por 48 horas con agitacion.
i) Extraer la pelicula de la solucién anterior y sumergirla en metanol, afadiendo
unas gotas de trietilamina, agitar por 24 horas.
Nota: se realiza una re-esterificacion con metanol. para asegurar la eliminacion de sitios
activos.

j)  Sacar la pelicula del metanol y secarla a vacio por 24 horas.

k) Pesar la pelicula.
Calcular el % de injerto por medio de gravimetria, utilizando la siguiente
férmula.

D
% Injerto =My - Mi* 100
M;
donde: Mr = masa final
Mi = masa inicial

Lo anteriormente expuesto se puede resumir en el siguiente diagrama:
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Meétodo directo en fase liguida

T

Y m—
e — — .,
1 ; !
1 3 s 6
1) PC en AcC/disolvente 4) irradiacion
2) desgasificacién y sellado 5) lavado
3) hinchamiento 6) secado

1=0.38y4.4 kGyh
Espesor del PC 0.250 mm

1.-Pelicula de PC en contacto con la solucién de AcC-disolvente.
2.-Desgasificacion y sellado de la ampolleta.

3.-Hinchamiento de la pelicula de PC.

+4.-Irradiacion y formacién de centros activos.

5.-Lavado de la pelicula con dicloroetano

6.-Esterificacion con Metanol o RD-1 y trietilamina(catalizador).
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111.6 Caracterizacion de las peliculas de PC(CR-39), injertadas con cloruro de
acriloilo v funcionalizadas con RD-1.

Se caracterizaron la peliculas por las siguientes técnicas:

Mcétodos Térmicos.

1)} Calorimetria Diferencial de Barrido.-Se utilizé un calorimetro de marca TA
instruments modelo DSC-2010. con una rampa de calentamiento de 10°C/min,
empezando en una temperatura de -10°C a 290°C. el equipo pertenece al Instituto de

ciencias Nucleares.

2) Anadlisis Termogravimétrico.-Se utilizé un analizador termogravimétrico de marca
TA instruments modelo TGA Q50, se realizé un calentamiento de temperatura ambiente
a 500°C, el equipo pertenece al Instituto de Ciencias Nucleares.

Métodos Es -
P ¥

3) Infrarrojo (FTIR).-Se utilizé un espectrofotometro de Infrarrojo con transformada
de Fourier de marca Perkin Elmer modelo Paragon 500, se empled una placa de selenuro
de zinc en la cual, se colocaba la pelicula y se ¢jercia presion. ¢l equipo pertenece al

Instituto de Ciencias Nucleares.

4) Ultravioleta.-Se utilizé un espectrotfotometro de UV-Visible de marca WVarian
modelo Cary 100, se trabajé con la pelicula adherida a una placa de cuarzo. con una
longitud de onda de 200ecm™ a 700cm™. ésto se realizé despuds de que la pelicula se
irradio con una limpara de UV. a diferentes tiempos. el equipo pertenece al Instituto de

Ciencias Nucleares.

Métodos de Microscopia.

5)Microscopio de Luz Polarizada.-Se utilizé un microscopio de marca Olympus,
se trabajo con la pelicula colocada entre dos portaobjetos. y se realizé el calentamiento de
temperatura ambiente hasta 250°C, con una rapidez de calentamiento de 10°C/min, el
equipo pertenece al Instituto de Ciencias Nucleares.

6)Microscopio de Fuerza Atémica.-Se utilizé un Microscopio de marca Digital
Instruments modelo Nanoscope Multimode. con una punta piramidal se realizo el barrido
en la superficie, el equipo pertenece al Instituto de Quimica.
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A continuacidn se muestra ¢l mecanismo de reaccion propuesto.

(1) Copolimero de injerto de AcC-g-PC esterificado con Metanol

rayos gamma

1 1
CH;-C-CH,-0-C-0-CH,-CH,-0-CH,3-CH, -0-C-O-CH,-CH-CH, + CH,=CH
i 1 n | tolueno
o c=0
PC (CR-39) o
AcC
1 ]
—{-CH,-c-cHz-o-c-o-cf-l,-ct-iz-cm-o-c-o-cw,-cH-cH2 ——]—n + MeOH
. —— 1] I}
CH, o O o
1
CH-C-CI

Loz N . ]
“CH,-CH;-CH-0-C-0-CH,-CH-CH,—,,
M n
L 8

BT RN
CH-C-O-CH;
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(2) ) Copolimero de injerto de AcC-g-PC esterificado con RD-1

rayos gamma

3 i)
CH;-CH-CH,-0-C-0-CH,-CHz-0-CH,-CH; -0-C-O-CH,-CH-CH, + CH,=CH
/] 1l n 1 tolueno
ro
(=]
PC (CR-39) AcC

OH=CHzCH_,
N N=N——NO
n H,C—CHY -0 :
’CHz ? o 54 RD-1
1
CH-C-CI
‘ m

t t
I-CHz-C - CH3-0-C-O-CH;-CH~0-CH ;- CH,-0-C-O-CH,-CH-CH,
| il 1l

Dicloroetanc

2) Trietitamina |
Temperatura ambiente

| g '
CH,-C - CH;-0-C-0-CH,-CH;-O-CH,-CH, -0-C-O-CH,-CH-CH, * HCI
—— il it n
Cto o o o

[
CH - C-0-CHzCH

M HyG=—CHy

N-{Dn=Nn—-D—No,




CAPITULO IV .
RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

IV.1 Prucbas de hinch

El hinchamiento del polimero en la solucion mondémero-disolvente es efectiva en
la polimerizacion de injerto por medio radiacion, debido a la cercania de las moléculas
del monémero dentro de la matriz polimérica hinchada hacia los centros activos de la
iniciacion del injerto. La polimerizacidén de injerto por el método de irradiacion. usando
puro monémero csta restringida por la indeseable homopolimerizacion del monomero. la
contribucion de este proceso es menor ¢ insignificante con el decremento de la
concentracion del monémero. Debido a esto es indispensable estudiar ¢l comportamiento
del hinchamiento de la matriz polimérica. en este caso el PC, en la mezcla monémero-
disolvente a temperatura ambiente, y asi evaluar la difusiéon que hay del mondmero en el
polimero hinchado en igualdad de condiciones a las que se efectuaran la reacciéon de
copolimerizacion de injerto.

De trabajos anteriores fue posible determinar que el disolvente que mejor hincha
al PC es el cloroformo. obteniendo un hinchamiento maximo del 35 % en este disolvente
puro, sin embargo, se quiso estudiar ¢l comportamiento del PC en un disolvente que
practicamente no lo hinche. como fue el caso del tolueno. eligiendo como concentracion
maxima del cloruro de acriloilo el 30 % en cada uno de estos disolventes, debido a que a
esta concentracion no se observa la formacion del homopolimero.

En la figura 4.1 es posible observar el porciento de hinchamiento en funcion del
tiempo a temperatura ambiente. del PC en dos soluciones al 30 % de cloruro de acriloilo
en cloroformo y tolueno. En esta figura se observa claramente como en el sistema
Cloruro de Acriloilo/Cloroformo. el PC presenta un mejor hinchamiento. cerca del 20 %,
siendo muy pequento. alrededor del 5 % en el sistema Cloruro de Acriloilo/Tolueno.
Nuestro objetivo es obtener un copolimero de injerto del cloruro de acriloilo en el PC en
la superficie. por ello es deseable que el hinchamiento sea pequefio, para asegurar que
sélo se modificara la superficie con esta reaccion. Con un minimo hinchamiento
aseguramos que existe la minima difusién en la matriz polimérica del sistema
monomero/disolvente. Considerando lo anterior, se eligié trabajar empleando el sistema
Cloruro de Acriloilo/Tolueno al 30%. para estudiar la formacién del copolimero de
injerto del Cloruro de Acriloilo en PC. En ambos casos no se observé cambio en la

transparencia ni deterioro del PC.
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Figura 4.1 Hinchamiento del PC en el sistema Cloruro de Acriloilo/Disolvente
al 30 % a temperatura ambiente -

ion del limero de injerto AcC-g-PC

IV.2 For

Se estudié la copolimerizacion del cloruro de acriloilo en policarbonato.
esterificindolo con metanol, para determinar de manera indierecta el porciento de injerto
de este sistema. debido a que el cloruro de acriloilo es muy higroscépico. por lo que
absorbe mucha humedad de! ambiente. al esterificarlo con el metanol, se sustituye el —Cl
del cloruro de acriloilo por el —-OCH3;, siendo la masa molecular practicamente igual (35

del cloro por 31 del —-OCH3;).

t 1
-[-CH,-c - CH;-0-C-0-CH,-CH,-CH-0-C-O-CH,-CH-CH, —} -
1l

CH; o o o]
' 0"
CH -C-CI

+—m




) S ]
-PcHz-C - cHz-o-c-o-CH,-CH,-CH-o-c-o.CHZ-CH-CH,—}n
—— e 1!
CH, 0. 'O
i N
CH - C-O-CH,)

= m

En la figura 4.2 es posible observar el porciento de injerto det PC en el sistema
Cloruro de Acriloilo/Disolvente al 30 %% a una intensidad de radiacion de 4.4 kGy/h, al
esterificar el sistema con metanol. En esta grifica se evalué la influencia del disolvente
en la formacién del copolimero de injerto. observando claramente que atin cuando se
obtiene un hinchamiento minimo de la matriz polimérica en el sistema del monéomero en
tolueno, la formacién del injerto es practicamente igual a la obtenida en el sistema del
mondmero en cloroformo, el cual presenta un maximo hinchamiento el PC, comprobando
asi que al trabajar en tolueno, podemos controlar la formacion del injerto en la superficie

del PC.

20
L
15 ) ® CHC,
o @ Tolueno
L. 10/
xR
5. .
(o] — —
[0} 1 2 3 4 5

Dosis (kGy)

Figura 4.2 AcC-g-PC en soluciones al 30 % de AcC en cloroformo
y tolueno a una intensidad de 4.4 kGy/h
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En la figura 4.3 es posible observar la cindtica de injerto del PC en el sistema
Cloruro de Acriloilo/Tolueno al 30 2. a dos diferentes intensidades de radiacion, al
esterificar- el sistema con metanol. En esta grafica observamos claramente cémo a
intensidades de radiacién altas tenemos una cinética de injerto mayor. De acuerdo a esta
grafica es posible determinar las condiciones Sptimas para obtener el AcC-g-PC, las
cuales serian una dosis de radiacion de 2 kGy a una intensidad de radiacién de 3.4 kGy/h.

201 ® 1=4.4 kGy/h
” m 1=0.38 kGy/h
154
[=]
S 104
=
=R 5]
0 — -
o 2 a4 10 12 14

6 8
Tiempo (h)

Figura 4.3 AcC-g-PC en soluciones al 30 %6 de AcC en tolueno, D=2 kGy,
Temperatura ambiente. a diferentes intensidades de irradiacion
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1V.3 Fi i [ ion del 1i o de injerto AcC-g-PC con RD-1

En la figura 4.4 cs posible observar el porciento de RD-1 inmovilizado en el
copolimero de injerto del Cloruro de Acriloilo en Policarbonato en funcion de la dosis de
irradiacién a una intensidad de 4.4 kGy/h. a una concentracién del 30 26 de AcC en
tolueno ¥ a una concentracion de 0.02 M del RD-1. En esta grafica observamos que se
obtiene la maxima concentracion del RD-1 a una dosis de 2 KGy. sin que afecte la
homopolimerizacion del clorure de acriloilo, por ello se cligio trabajar a esta dosis de

radiacion.

204

2 3. 4 5
Dosis (kGy)

Figura 4.4 AcC-g-PC en soluciones al 30 % de AcC en tolueno
esterificado con RD-1 a una intensidad de 4.4 kGy/h y una [RD-1] = 0.02M

Para determinar cudl es la concentracion éptima del RD-1 para esterificarlo con el
copolimero de injerto del AcC-g-PC se estudiaron distintas concentraciones del RD-1
desde 0.01 hasta 0.03 M., a temperatura ambiente. En la figura 4.5 podemos observar el
porciento de RD-1 inmovilizado en ¢l copolimero de injerto del Cloruro de Acriloilo en
Policarbonato en funcién de la concentracion del RD-1, a una intensidad de 4.4 kGy/h,
una concentracion de! 30 % de AcC e¢n tolueno. En esta grafica observamos que la
mdxima concentraciéon del RD-1 que se logra inmovilizar es alrededor del 15 %, este
valor. menor al esperado, confirma que tal vez debido a un impedimento estérico del RD-
1. no es posible aumentar este valor, atn cuando at >s la cc acion del RD-1.
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Figura 4.8 AcC-g-PC en soluciones al 30 % de AcC en tolueno
esterificado con RD-1 a una intensidad de 4.4 kGy/h v una dosis de 2 kGy

Cuando se esterifica con una concentracion de 0.03 M del RD-1, se observo que
la pelicula pierde transparencia. por lo que no ¢s conveniente, ademas de que no se
incrementa mucho la concentracién del RD-1 inmovilizado. Es importante obtener una
pelicula transparente, considerando sus posibles aplicaciones en optica. Si bien se trabajo
solo a tres concentraciones diferentes, podemos observar que la tendencia en cuanto a la
cantidad de RD-1 inmovilizado. tiende a una meseta a concentraciones arriba de 0.02 M.

Para saber si la temperatura afecta ¢l porciento del RD-1 inmovilizado en el AcC-
g-PC, se modificé la temperatura de la solucién del RD-1 en dicloroetano. En la figura
4.6 se pucde observar el efecto que tiene en ¢l porciento de RD-1 en funcion de la
temperatura, a una intensidad de 4.4 kGy/h. [RD-1]=0.02 M y a una dosis de 2 kGy.

En esta grifica podemos observar que no hay influencia de 1a temperatura en la

inmovilizacion del RD-1.
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Figura 4.6 AcC-g-PC en tolueno. esterificado con RD-1 como funcidén de la
temperatura. [AcC]=30%, 25 °C. D=2 kGy. I=4.4 kGy/h. [RD-1]=0.02 M

Considerando el tipo de copolimero formado. era importante saber si la
temperatura tenia una influencia significativa al intentar inmovilizar el colorante en el
copolimero formado. observando en la figura 4.6 que la temperatura no juega un rol
importante en la inmovilizacién de este compuesto.
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IV.4 Caracterizacién de los copolimeros de injerto

IV.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Se empled la técnica de espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR) para poder identificar los principales grupos funcionales del sistema polimérico,
asi como del copolimero de injerto y su posterior funcionalizacién con el RD-1.

La deter i6n de los espectros de infrarrojo se efectuaron por transmitancia y
empleando el rio de refl total atenuada horizontal (ATR), el cual permite

evaluar sélo la superficie (penetracion = Sum).

En la figura 4.7 se muestra el espectro de infrarrojo del PC, en ésta es posible
observar las bandas caracteristicas de los %rupos funcionales del polimero: 2944 y 2908
em™. CHsaturado, 1732 em™, C=0, 1451 em’™', CHz, 1224 cm™’, C-Ocsier, 1131 y 1046 cm™,

C(=0)-Ocsicr y O-C-Cosier .

16000
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Figura 4.7 Espectro FTIR del Policarbonato CR-39
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En la figura 4.8 es posible observar la comparacion de! espectro FTIR de una
muestra del AcC-g-PC funcionalizado con RD-1 y del PC. Este espectro se tomé por
transmitancia. En esta figura seguimos observando las mismas bandas caracteristicas del
PC, al parecer no ha habido esterificaciéon con el RD-1 , las condiciones de la muestra
presentada son: 1=4.4 kGy/h, 30%AcC/tolueno, D=2 kGy, T=25 °C, [RD-1]=0.02M, con

un porciento de RD-1 inmovilizado del 16.6 %.

Figura 4.8 Espectro FTIR (transmitancia) de AcC-g-PC esterificado con RD-1 (arriba)
y PC (abajo)
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Con el objeto de comprobar si se habia o no esterificado el copolimero de injerto
con el RD-1, los espectros de infrarrojo se hicieron utilizando el accesorio de ATR. En la
figura 4.9 se muestran los espectros FTIR-ATR de cuatro muestras distintas, una la del
PC puro y tres copolimeros de injerto esterificados con el RD-1!, con diferentes
porcentajes de RD-1 inmovilizado. En esta figura se muestra |a parte del espectro de IR
donde se observan mas cambios en las bandas, la region comprendida de 2000 a 1000 cm”
!. Los principales cambios mostrados se centran en la gradual aparicion de las bandas
correspondientes a los anillos bencénicos (1600 y 1500 em™!, C=Cuomatico) y del grupo —
NO: (1328 cm™'), lo Que nos confirma que el rojo disperso ha sido inmovilizado en la
superficie del copolimero de injerto del AcC-g-PC y no en volumen, ya que el espectro
anterior comprueba que no hay presencia de RD-1 en el interior del copolimero.

Y% Transmitancia /a.u.

2000 1500 1000

Figura 4.9 FTIR-ATR (1) PC inicial, (2) %[RD-1]=9.3 %, (3) %[RD-1]=14.3 %
(4) %[RD-1]=16.6 %
I1=4.4 kGy/h, 30%AcC/tolueno, D=2 kGy, T=25 °C, {RD-1]=0.02M
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IV.4.2 Anilisis Térmico

En la figura 4.10 es posible observar la estabilidad térmica del PC, de este
termograma tomamos la temperatura de inicio de descomposiciéon del PC, considerando
una pérdida del 5 26, lo cual corresponde a una temperatura de 300 °C.

Comment: ATM DE N2 10°C/MIN.
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Figura 4.10 TGA del Policarbonato
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Heat Flow (mcalisac)

En la figura 4.1 1 se muestra el DSC del PC, aqui ¢s posible observar el valor de la
temperatura de transicion vitrea del polimero, la cual corresponde a 51.94 °C.

\y 45.30°C
51.94°C(H)

034
58.30°C

-0.519

—
220
Universal V3 4C TA instruments

70 120 170
Temperature (°C)

Figura 4.11 DSC del Policarbonato CR-39
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En la figura 4.12 se muestra el DSC del rojo disperso, en esta figura podemos ver
los valores de la mesofase del RD-1. lo que desmuestra que este croméforo prescenta

propiedades de cristal liquido.

1
T
140.10°C
-0.8452mcal/sec 13.91callg
N 1.096cal/g
13: \\/0\
£ -1
38 141.95°C
£
z
2
w
w -2
2 i
x
-3
162.92°C
-4 7 Y T — T Y T —
20 40 60 80 100 120 140 160 180 20¢
E«Up Temperature (°C) Univerasl V3 4C TA

Figura 4.12 DSC del Rojo Disperso 1
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En la figura 4.13 podemos observar ¢l DSC de una muestra de AcC-g-PC
funcionalizada con RD-1, las condiciones de esta muestra son: [=34.4 kGy/h,
30%AcC/tolueno, D=2 kGy. T=25 °C. [RD-1]=0.02M. con un porciento de RD-1

inmovilizado del

16.6 %.

En esta figura cs posible observar que ¢l PC ha sido

funcionalizado con ¢l RD-1. atin cuando los valores son diferentes a los esperados.
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Figura 4.13 DSC de una muestra de AcC-g-PC funcionalizada con RD-1.
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1V.4.3 Espectroscopia UV-Visible

El RD-1 es un cromoéforo del tipo azo:

OH—CH;-CHy

IN=—N 2—NO.
H,C—CHy = S 2

Este tipo de compuestos a-o presentan una isomerizacion trans- cis-, que cuando
se trata de cromdéforos que tienen grupos polares en la estructura, ésta se da de mancra
simultinca e instantinea. Este cromoforo presenta propiedades de fotocromismo, es
decir. que puede modificar su absorcion en tfuncién de la irradiacién con luz visible.

Las peliculas que se obtuviecron del AcC-g-PC esterificadas con RD-1 son
transparentes y presentan un color rojo oscuro. este color varia de la concentracién que
tengan las peliculas de RD-1, siendo mads intenso este color a concentraciones mas altas
de RD-1 inmovilizado en la superficie del copolimero de acrilato.

A fin de comprobar la propiedad de fotocromismo. se irradié una muestra de
AcC-g-PC (I=4.4 kGy/h. 30%2eAcC/tolueno. D=2 kGy. T=25 °C. [RD-1]=0.02 M. con un
porciento dc RD-1 inmovilizado del 16.6 %), con una lampara de luz UV de presion
media, en atmdsfera de argon. para evitar la foto-oxidacion.

La figura 4.14 muestra el espectro de absorcion UV-Visible de copolimero de
injerto de AcC-g-PC funcionalizado con RD-1. En esta figura podemos observar que el
miaximo de absorcion se encuentra 515 nm. al irradiar la muestra observamos que el color
de la muestra va disminuyendo. por lo que ¢l miximo de absorcidon va disminuyendo al
aumentar el tiempo de irradiacién, la muestra se torna naranja. lo cual indica que ¢l grupo
cromoforo va orientindose en la supgrficie. Se ha observado que los cromaforos tipo azo
presentan un color rojo cuando se encuentran desacoplados, pero al irse acoplando de
manera ordenada, el color se toma naranja.

Después de 160 minutos de irradiacién. se observa que el miximo de absorcién
practicamente ha desaparecido, si se deja a temperatura ambiente la pelicula, se observa
que el color rojo va apareciendo nuevamente. lo que comprueba qQue este comportamiento

es reversible.
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Figura 4.14 Espectro de absorcion UV-Visible de AcC-g-PC esterificada con RD-1
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1V.4.4 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

En la figura 4.15 podemos observar la morfologia del policarbonato puro.

Figura 4.15 AFM del PC puro

En esta figura observamos la textura que tiene el policarbonato, en donde se
observa que €sta no es del todo regular a nivel microscépico.
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En la figura $.16 podemos observar la morfologia de una muestra del copolimero
de injerto AcC-g-PC funcionalizado con RD-1, con un porciento de RD-1 de 9.3.

Figura 4.16 AFM de AcC-g-PC funcionalizado con RD-1 (9.3 %26)

En esta figura observamos cémo la textura del policarbonato se modificé al
formar el copolimero de injerto con el cloruro de acriloilo y al funcionalizarse con el RD-
1, en donde vemos que la superficie va tornidndose mas regular y uniforme.
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En la figura 4.17 podemos observar la morfologia de una muestra del copolimero
de injerto AcC-g-PC funcionalizado con RD-1, con un porciento de RD-1 de 16.6.

Figura 4.17 AFM de AcC-g-PC funcionalizado con RD-1 (16.6 %)

Por medio de la microscopia de fuerza atdmica es posible observar como a
medida que aumentamos ¢l porciento de RD-1 funcionalizado en el copolimero de
injerto, la superficie se hace mas homogénea y regular, lo que garantiza que lo que se va
modificando es la superficie de la matriz polimérica.
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1V.4.4 Microscopia de Luz Polarizada (MLP)

Considerando que el rojo disp 1 es un 6fc dades de
cristal liquido, se pled el micrc io de luz polarizada pnn |denuﬁcnr texturas cn los
copoltmcros de injerto funcionalizados con ¢l RD-1. En la figura 4.18 observamos la

ida de una AcC-g-PC funcionalizado con 9.3 % de RD-1.

Figura 4.18 MLP de AcC-g-PC funcionalizado con 9.3 % de RD-1.
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En la figura 4.19 observamos la textura obtenida de una muestra AcC-g-PC

funcionalizado con 16.6 % de RD-1.
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CAPITULO YV
CONCLUSIONES

En este trabajo se cumplieron los objetivos planteados, ya que se determinaron las
condiciones optimas para obtener por primera vez el copolimero derivado de acrilato
injertado en policarbonato (CR-39). por medio del estudio de los siguientes parametros:
dosis e intensidad de radiacion. disolvente. método de injerto. concentracion del

mondmero, temperatura ¥ tiempo de reaccion.

El injerto fue lHevado a cabo por el método directo. a una intensidad de dosis de 4.4
kGy/h, en funcién de la dosis de radiacién, la concentracion del cloruro de acriloilo en
tolueno, a dosis de 1 a 5 kGy., a temperatura ambicnte. El cloruro de acriloilo que no
reacciond, asi como su homopolimero, fueron removidos por extraccion en dicloroetano
destilado y seco. El porciento de injerto fue determinado gravimétricamente después de la
esterificacion del cloruro de acriloilo con metanol. Las condiciones 6ptimas para obtener el
copolimero de injerto con el cloruro de acriloilo fueron: disolvente tolueno. dosis de 2 kGy,
intensidad de radiacion de 4.4 kGy/h. concentracion del cloruro de acriloilo en tolueno del

30 %, temperatura ambiente.

Asi mismo se evaluaron las condiciones optimas para llevar a cabo la esterificacion
con rojo disperso 1 (RD-1). esto es: disolvente. concentracion de RD-1, temperatura y
tiempo de reaccién. En este caso, una vez que se obtenian los copolimeros de injerto en las
condiciones Optimas arriba mencionadas. se determind que para funcionalizar el
copolimero de injerto obtenido ¢ra necesario trabajar a una concentracion de 0.02 M en
dicloroetano, a temperatura ambiente, logrando obtener un 16.6 %% de rojo disperso 1

inmovilizado en la matriz del copolimero.

Las peliculas de PC funcionalizadas con el rojo disperso, fueron caracterizadas por
espectroscopia FTIR-ATR. espectrofotometria UV-Visible, calorimetria diferencial de
barrido (DSC). andlisis termogravimétrico (TGA), microscopia de fuerza atémica (AFM) y

microscopio de luz polarizada (MLP). Las caracterizaciones efectuadas. confirman que la
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funcionalizacién del RD-1 ocurrié solamente en la superficie del copolimero obtenido del

cloruro de acriloilo en el PC.

"El CR-39, es un tipo de policarbonato alifitico. que resulta particularmente
interesante para que sirva como matriz polimérica. para la inmolizacién de compuestos

como cristales liquidos, por cjemplo. El CR-39 es un polimero amorfo, con una buena

estabilidad térmica y mecdnica, asi como excclentes propiedades oOpticas. No se han

encontrado trabajos reportados en la literatura sobre la formacidn de copolimeros de injerto

de este polimero, lo cual lo hace ain mas interesante.

La polimerizacion de injerto empleando radiacién es el mas prometedor debido a su
poder de penetracion en la matriz polimérica, lo que da por resultado la formacién rapida y

uniforme de sitios activos para iniciar asi ¢l injerto en la matriz polimérica.

La posibilidad de obtener nuevos materiales. empleando los polimeros yva existentes,

los cuales una vez funcionalizados. son matrices utiles para inmovilizar distintos

compuestos, abre nuevas perspectivas en la ciencia de los materiales.
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APENDICE A

Propiedades del Policarbonato CR-39 (dietilenglicol bis-carbonato alilico).

Polimero Sdlido es el nombre genérico del polimero fabricado con el monémero
dietilenoglicol bis(carbonato alilico). Ver la figura de abajo que muestra su estructura
molecular,

TN o O “'/\/u\T
g 5

El potimero sélido ha sido especialmente desarrollado para su aplicacién en lentes
opticos.

El polimero sélido pertenece a la clase denominada “resinas termoestables”. Esto
significa que la estructura del polimero e¢sta altamente entrecruzado y no se ablandara con
el calor. Otros ejemplos de resinas termoestables son ¢l poliéster, la melamina-
formaldehido. la poliamida. etc.

Los polimeros que no estdan entrecruzados s¢ denominan "termoplasticos”.
Ejemplos de termoplasticos son ¢! polietileno, PVC. poliestireno, policarbonato, etc.

Los termoplasticos se ablandan a temperaturas mas altas ¥ entonces pueden
procesarse por medio del llamado moldeo por inyeccion.

Las resinas termoestables muestran generalmente las siguientes propiedades:
gran resistencia a las altas temperaturas gran resistencia a los productos quimicos gran
dureza. Estas propiedades hacen que el polimero seca muy adecuado para su aplicacion en
lentes opticos: la resistencia a las altas temperaturas proporciona una buena estabilidad de
la curvatura de la lente incluso a mayores temperaturas.
la gran resistencia a los productos quimicos proporciona una buena durabilidad y solidez
de color.

Ver la figura siguiente en la que se muestra la Estructura del Polimero Soélido.
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El monémecro de polimero sdlido (dietilenoglicol bis{carbonato alilico}) es un
liquido claro. parecido al agua. E! producto se fabrica a partir del dictilenoglicol y el
carbonato alilico por medio del diectilenoglicol cloroformato o por medio de
transesterificacion directa con dimetilcarbonato.

PPG. Akzo Nobel y Great Lakes son los utnicos productores del mundo del
monoémero de polimero sélido.

E] monémero de polimero solido puede ser solidificado afadiendo un agente
endurecedor (“catalizador”) y calentando la mezcla ¢en un horno o a bafio Maria. El
catalizador peroxido de disopropil peroxidocarbonato es el catalizador mas ampliamente
utilizado para solidificar (polimerizacion) ¢l monémero de polimero solido. La
solidificacion requiere un tiempo de alrededor de 15 — 20 horas a fin de conseguir un
producto de buena homogeneidad 6ptica libre de tensiones.
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APENDICE B
Irradiadores
El Instituto de Ciencias Nucleares cuenta con dos fuentes de irradiacion.

Irradiador GAMMACELL 200

Este es un irradiador autoblindado Gammacell 200, con una carga original de
3.650 Curies de cobalto-60 que se adquirié con el fin de emplecarlo en apoyo a la
instalacién especial, con edificio propio y los equipos necesarios para garantizar la
seguridad de operacion.

Este irradiador de alta intesidad y dosis variable se utiliza para realizar trabajos de
investigacién. asi como en irradiaciones de material industrial. Su carga de *°Co
radiactivo fue actualizada a 50 mil Curies en noviembre de 1996.

{rradiador GAMMABEAM 651-PT.

La segunda fuente de irradiacion es el irradiador de rayos gamma
GAMMABEAM 651-PT, cuya carga actual es de aproximadamente 25,000 Curies, con el
cual se pueden realizar irradiaciones con propésitos académicos o industriales. La
aplicacién industrial mis frecuente es la de esterilizacion de productos de uso médico.

farmacéutico ¥ alimenticio.

Sin embargo. investigaciones realizadas en el ICN abren la posibilidad para el
empleo de este tipo de fuentes en la ciencia de polimeros a nivel industrial.

Seguridad radioldgica en la idad de irradiacion GB651 PT.

A fin de optimizar ¥ acrecentar las tarcas de los servicios de irradiacion. se
considera necesario y conveniente establecer una Unidad de Irradiacion y Seguridad
Radiologica con las siguientes caracteristicas.

Esta unidad garantizara el apoyo a los sectores de investigacion. educacion e
industrial que requieren servicios de irradiacion y asegurar la continuidad en el manejo vy
operacion segura de los irradiadores dentro de las normas establecidas por la Comision
Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias (CNSNS), de la Secretaria de Energia.

La unidad estara integrada por personal académico, con conocimientos en las
arcas siguientes: Iirradiaciones gamma, IIfuentes selladas de radiacién, IlI)fuentes
abiertas de radiacion, IV)dosimetria.

El nivel de fiabilidad en {a operaciéon y ¢l mantenimiento preventivo del irradiador
gamma es verificado periddicamente.
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El irradiador consta de las siguientes partes.

1. Alberca de agua deionizada y de blindaje bioldgico.

2. Detector de radiacion L118.

3. Cable manual de emergencia.

4. Interruptor para flotador de nivel de agua.

5. Dispositivos para control de tope de cables de acero.

6. Interruptor de llave de scguridad.

7. Interruptor de! tapén del techo de la cimara de irradiacién.
8. Extractor de ozono.

9. Filtros para ventilacion y detector contra-incendio.

10. Luz de advertencia de presencia de alto nivel de radiacion.
11. Indicador de nivel de radiacién y alarma L1 18 exterior.
12. Interruptor de llave ¥ fucnte radiactiva de prueba.

13. Puerta de acceso de cerrado automatico.

13. Interruptor general de movimiento de las fuentes.

A continuacidn se muestra la unidad de irradiacion (GB6351PT), la cual se
encuentra en la Universidad Nacional Auténoma de México. en el Instituto de Ciencias

Nucleares.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

69




APENDICE C
Cromdforo; Rojo disperso-1 (RD-1)

Las tres clases mas importantes de materiales orgdnicos con propiedades ONL de
segundo orden son: cristales orgdnicos, peliculas de Lamgmuir-Blodgett y polimeros
polarizados. Los polimeros polarizados constituyen ¢l material mds versatil de los tres.

Los materiales que constituyen los dispositivos ONL deben cumplir
simultaneamente diversas propiedades como son: transparencia optica. resistencia
mecdnica y térmica ¥ una alta actividad ONL, asi como ser compatibles con los diversos
materiales y técnicas de fabricacion de los dispositivos. Los polimeros orgdnicos son un
material muy valioso para el disefio de materiales con propicdades ONL ya que su gran
versatilidad les permite ajustar todas estas propiedades segan las necesidades particulares
del dispositivo que se desee fabricar. A continuacion se muestran los distintos tipos de
polimeros utilizados para la fabricacion de materiales organicos con propiedades de
Optica no lineal de segundo orden.

& Polimeros termopldisticos

1. Cr pforo di ito en el polil 0. Consiste en la incorporacion de una molécula
ONL, denominada molécula hudsped. disucita en el polimero. Se han estudiade
sistemas de poli(metacrilato de metilo) (PMMA) y» poliestireno (PS) con distintas

moléculas huésped.
La principal ventaja de éste método es su sencillez de preparacion si

bien presenta varias desventajas, como son:

a)Solubilidad limitada de las moléculas polares ONL en varias matrices
poliméricas (menor del 5% en peso)lo que da lugar a bajos valores de susceptibilidad.

b)Distribucién no homogénea de los croméforos debido a esta insolubilidad y
formacién de cristales del huésped, lo que lleva a pérdida de calidad optica como son los
procesos de dispersion de luz y opacidad en el material.

¢)Actuacion del cromdéforo como plastificante, disminuyendo Tg ¥y modificando
las propiedades mecidnicas del sistema resultante.

d)Ripida caida de la orientacién del cromoforo. Esta caida depende: de la historia
térmica. del tamafio del cromoforo. a menor tamafio se produce la caida mas
rapidamente; de las interacciones cromoforo-polimero, en algunos casos la existencia de
estas interacciones (como son los puentes de hidrégeno) hace que no se produzca caida
de la polarizacién; ¥ de Tg. se sabe que cuanto menor sea e¢ste valor mayor es la caida de

la polarizacion.

2. Cr nforo ido a la d lateral del polimero. El croméforo se encuentra
unido al polimero por un espaciador cuya mision es desacoplar el movimiento del
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esqueleto polimérico y el cromdéforo, normalmente es una cadena alquilica de Cza Ce.
Las propiedades del polimero vienen determinadas por el esqueleto polimérico, el
espaciador y el cromdforo. Debido a que los homopolimeros presentan muy baja
solubilidad lo que les hace intratables. se han sintetizado copolimeros solubles. Se
han estudiado principalmente, copolimeros de PMMA/PNIMA-croméforo vy PS/PS-

cromoforo.

Las ventajas encontradas respecto al sistema anterior son: una alta
concentracion del croméforo en el polimero (hasta 68% en peso). aumentando el valor de
la susceptibilidad. mayor estabilidad térmica y quimica. no se produce separacion de
fases ni se dan procesos de cristalizacion, mejorando la calidad optica, aumento de Tg, y
por ultimo, la caida de la polarizacion es mads lenta al encontrarse ¢l movimiento del

croméforo mas impedido.

Como contra partida en este caso resulta mas dificil inducir la polarizacion debido
a la menor movilidad del polimero y se observa una caida de {a polarizacidn. después de
eliminar el campo cléctrico. debida al volumen libre local alrededor del cromoforo.

3. Croméforo en la cadena principal. Se pensé que la caida de la polarizaciéon deberia
estar restringida en sisternmas donde el croméforo se encuentre cn el esqueleto
polimérico. Se han estudiado fundamentalmente los tres siguientes casos., que son:
cromoforos orientados cabeza-cola a lo largo de la cadena polimérica. cromoéforos
con el momento dipolar perpendicular a la cadena. y polimeros en acordeén. En todos
los casos se encontré que el procese de polarizacion estaba obstruido debido a que el
enmarafiamiento de las largas cadenas restringe la movilidad no alcanzindose la

orientaciéon de equilibrio.
& Polimeros termoestables o redes poliméricas

De los sistemas poliméricos estudiados hasta ahora son los polimeros con el
cromoforo anclado a la cadena lateral los que presentan mejores propiedades, ya que a
temperatura ambiente no existe caida de la polarizacién en periodos largos de tiempo. El
problema surge cuando se encuentran a elevadas temperaturas (proximas a Tg). donde se
produce la pérdida de la alineacién molecular en pocos minutos.

En algunas aplicaciones de dispositivos ONL esta previsto que el material se
pueda exponer a temperaturas por encima de los 150°C durante cortos periodos de
tiempo. La estabilidad molecular en estas condiciones y otras mas duras es critica para la
aplicacién de un polimero en la fabricacién de un determinado dispositivo. Las redes
poliméricas se presentan como una alternativa para la mejora de la estabilidad del orden
polar a altas temperaturas. Idealmente en las redes poliméricas ¢l orden polar se mantiene
estable independiente de la temperatura, y la estabilidad es un factor sélo limitado por la
estabilidad térmica del polimero y del cromoforo.

Las redes poliméricas son sistemas insolubles y por tanto intratables, a parte de

que permiten una escasa movilidad molecular. Esto implica que para la preparacién de
estos polimeros sea necesaria la formacion de un estado prepolimérico en la que los

71




materiales puedan ser procesados ¥ polarizados antes de la formacién de los
entrecruzamientos quimicos para formar las redes. El entrecruzamiento se puede inducir

térmica o fotoquimicamente.

Existen tres tipos generales de redes que pueden ser estudiadas:
1. Cromaoforo disuelto en la red polimérica.
2. Cromoforo unido a la red como un grupo lateral.

3. Cromoforo unido a la red formando parte del entrecruzamiento.

Las resinas cpoxi son uno de los materiales termoestables mas estudiados va que
presentan un gran namero de aplicaciones industriales. Es por tanto. que existe una gran
cantidad de estos compuestos, y por tanto, no es casualidad que hayan sido las primeras
resinas entrecruzadas cstudiadas con propiedades ONL.

Las resinas epoxi estin compuestas por un monoémero polifuncional epoxi
(oligémero) y un iniciador o endurecedor (aminas. anhidridos, dcidos.amidas)el curado
final o endurecimiento de los prepolimeros es acompaiiado por calentamiento para

producir una red insoluble y densa.

El croméforo puede introducirse dentro de la resina, como una molécula huésped,
o bien puede encontrarse formando parte del esqueleto polimérico. en este caso puede
estar o no implicado en el entrecruzamiento, y se puede introducir en el grupo epoxi. en
el endurecedor o en ambos simultaneamente.

Croméforo disuelto en la red polimérica. Se han estudiado diversos sistemas
basados en resinas epoxi. La polarizacién se lleva a cabo a altas temperaturas
mientras que la resina epoxi es curada y vitrificada, esta polarizacién se¢ mantiene
hasta que la muestra se enfria a temperatura ambiente.

En estos sistemas se observa una mcjora de la estabilidad temporal de la
polarizacion respecto a sistemas sin entrecruzamiento, debido a la inmovilidad parcial
del cromoforo por el entrecruzamiento del polimero.

Las desventajas de estos sistemas son:
a)Baja densidad de cromdforos y separacion de fases debido a la baja solubilidad del

cromoéforo en el polimero.
b)Efectos de plastificacion del cromdforo sobre el polimero.
c)Capacidad limitada de inmovilizacién del cromoforo no unide quimicamente con la

matriz entrecruzada.

2. Cromdéforo unido a la red como un grupo lateral. En este caso se introduce el
cromoforo unido a la cadena polimérica como un grupo lateral sin que intervenga en
el entrecruzamiento.




Se observo un aumento de la estabilidad temporal, asi como un aumento en la
susceptibilidad debido a la mayor concentracion del cromdéforo en el polimero. No

existen problemas de separacion de fases.

Croméforo unido a la red formando parte del entrecruzamiento. Con objeto de
aumentar la estabilidad térmica se estudian diversas resinas epoxi donde el croméforo
forma parte del entrecruzamiento. Para aumentar la densidad de croméforos se va
introduciendo ¢! croméforo en la molécula de c¢péxido. en el endurecedor y
simultancamente en ambas moldéculas (se obtiene un 63% de cromdéforo en el sistema
polimeérico). En estos sistcmas la red polimérica manticne el orden polar a elevadas
temperaturas y la relajacion de los croméforos se encuentra obstruida.

73




BIBLIOGRAFIA

8)
N

Ing. Rafael Blanco Vargas. Enciclopedia del plastico. Tomo I, Tomo 1. 2000.
Manuel Navarrcte y Luis Cabrera. Introduccion al estudio de los radioisétopos. 1993.
Chapiro Adolphe. Radiation Chemistry of polvmeric systems. 1962

Robert J. Woods and Alexci K. Pikaev. Applied Radiation Chemistry . 1994

Skoog Douglas. West Donald M. and Hollert F. James. Fundamentos de quimica
analitica. Tomo II. 1997,

D. Campbell and J.R. White. Polvmer Characterization Physical. 1989

T. Hatakeyama and F.X. Quinn. Thermal analysis fundamentals and applications.

1995
Perrin, Douglas Dalzell. Purification of laboratory chemicals. 1988

Chi-Ming Chan. Polvmer surface modification and characterization. 1994.

10) Colin Booth and colin Price._Comprehensive polvmer science. Vol.1. 1989.

11)J. Messier. F.Kajzar, P.Prasad and D. Ulrich. Nonlinear optical effects in organic
polymers. 1988
12) Castellanos Guzmian A.G. Microscopia de Polarizacion principios v

aplicaciones. 1999

13) Paul J.Flory. Principles of polvmer chemistryv.1953

14) Hawley. Diccionario de quimica v productos quimicos.1993
15) Loyola Vargas Victor Manuel. Apuntes sobre quimica nuclear v radioquimica

16) Neftali Cabrera Cruz. Tésis. Preparacion de peliculas de polimeros injertadas con

Acrilatos funcionales.2001

17) Demetrio Mendoza Anaya. Tésis. Los efectos de la temperatura en el dafio producido

por la radiacion en detectores pliasticos. 1996

18) Olgun Guven. Radiation Physical Chemical. 1997. Vol.50. No.2. pp.165-170.
19) Hui-qi Zhang.European Polymer.1998. Vol.34. No.10. pp.1521-1529.

20) Jessica A. Ekhotf. Langmuir.2001, Vol.17, pp.7079-7084

21) Chengzhi Cai. Organic Letters. 1999, Vol.l, No. 11, pp.1847-1849.

22) M.P.Carrcén. Polyvmer Bulletin. 1999, Vol.43, pp.403-408.

74




	Portada
	Resumen
	Índice
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Generalidades
	Capítulo III. Desarrollo Experimental
	Capítulo IV. Resultados y Análisis de Resultados
	Capítulo V. Conclusiones
	Apéndices
	Bibliografía



