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RESUMEN 

S..: obtuvieron por primera vez películas de Policarbonato (PC). conocido 
comercialn1ente como CR-39, injertadas con Cloruro de Acriloilo (AcC) por medio de 
radiación gamma y f"uncionalizadas con Rojo Disperso(RD-1 ). 

Este estudio se centró en el PC considerando sus excelentes propiedades. tales 
como: claridad absoluta. propiedades ópticas estables. resistencia a Ja abrasión. 
resistencia al impacto. resistencia química. resistencia a la alta temperatura y resistencia a 
la radiación gammn. 

El Cloruro de Acriloilo fue injertado en las películas de Policarbonato por medio 
de radiación gamma. siguiendo el método directo a una intensidad de 4...J kGylh. variando 
la dosis de radiación. la concentración de Cloruro de Acriloilo en tolueno y a temperatura 
an1biente. 

Posteriormente las películas injcnadas se funcionalizaron por medio de una 
esteriticación con RD-t,. \'ariando concentración de RD-1 c.:n dicloroetano. a tcmpcratura 
ambiente y un tiempo de estcrificación de 48 horas. 

Las películas de Policarbonato funcionalizadas con RD-1 fueron caracterizadas 
por métodos térmicos (Análisis Tcm1ogravimétrico y Calorimetría Diferencial de 
Barrido),. métodos espectroscópicos (Infrarrojo y UV-visible) y métodos microscópicos 
(de Luz Polarizada y de Fuerza Atómica). 

e, 
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CAPÍTULOI 

INTRODUCCION 

Actualmente c:xiste un gran interés en la obtención de nuevos materiales 
poliméricos. así como en la modificación de los ya existentes. ésto se puede Jlc·var a cabo 
por diferentes métodos de injeno. tales como: la exposición a la radiación ionizante. por 
luz ultravioleta .. o usando iniciadores químicos. 

El injeno por radiación. es un método que puede lograr un gran alcance 
tccnológico para obtener materiales con nuevas propiedades. debido a su poder de 
penetración en la matriz polimérica. este método consiste en la formación de centros 
activos (radicales libres). tanto en Ja matriz polimérica como en el monómero adicionado 
por medio de n1diación ionizante (rayos y). Jo cual provoca la unión de la matriz 
polimérica y el monómcro .. con ésta unión se pueden mejorar las propiedades fisicas y 
químicas iniciales de ambos. posterionncntc se inmovilizan compuestos como cristales 
líquidos .. cron1óforos .. o bien con1puestos para óptica no lineal. 

El proceso de injerto se desea realizar únicamente en la superficie de la matriz 
polimérica: esto con el fin de que el polin1cro conserve sus propiedades mecánicas y 
tt!nnicas. 

El CR-39 .. es un policarbonato alifático y amorfo.. que resulta panicularmente 
interesante para utilizarlo como matriz polimérica para la inmovilización de compuestos 
como cromótbros. cristales líquidos.. entre otros. El CR-39 cuenta con una buena 
estabilidad tt.!rmica y n1ecánica .. así como una buena resistencia al manchado y a los 
disolventes y con excelentes propiedades ópticas. 

Hasta el momento no se cuenta con información acerca de Ja fonnación de 
copolímeros de injeno con CR-39. lo cual hace este trabajo más interesante. 

El motivo de obtener este tipo de copolimcros de injcno es para aplicación como 
dispositivos foto y tcrmocrómicos .. así como su potencial aplicación en óptica no lineal 
de segundo orden. 

Los materiales que constituyen los dispositivos de (ONL) deben cumplir 
simultáneamente con diversas propiedades como son: transparencia óptica. resistencia 
mecánica .. ténnica y una alta actividad (ONL) .. así como ser compatibles con los diversos 
materiales y técnicas de fabricación de los dispositivos. Los polímeros son muy valiosos 
para el diseño de materiales con propit:dades dt: ONL. ya que su gran versatilidad les 
permite ajustar las propiedades según las necesidades 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 electrónicos como unidades de 
almacenamiento y memoria. 



Entre los objetivos de este trabajo de tesis se encuentran: 

El primer objetivo. es dctenninar Jas condiciones óptimas para obtener 
copolimeros de injeno por radiación ionizante de Cloruro de . .:\.criloilo (AcC) en 
Policarbonato (PC) (CR-39). 

El segundo objetivo. es detcnninar las condiciones óptimas para Ja 
funcionalización del AcC-g-PC. con el cromóforo rojo disperso (RD-1 ). 

El tercer Objcth:o. es caracterizar las películas runcionalizadas por medio de 
n1étodos térmicos (Análisis TcnnogravimS:trico y Calorimetría Diferencial de Barrido). 
métodos espectroscópicos (Infrarrojo y Ultravioleta) y métodos de microscopía 
(l\ticroscopia de Luz Polarizada y Microscopia de Fuerza Atómica). 



CAPÍTULOll 

GENERALIDADES 

11.1-POLÍMEROS V COPOLÍMEROS. 

U. l .1-Pollmer09. 

La palabra polímero se deriva del griego poli (muchos) y meros (panes). es 
d&!cir~ son unidades de repetición. Los polímeros constan de largas cadenas de millares 
de átomos unidos con enlaces covalcntcs. Algunos cientificos prefieren usar el término 
macromolécula. o molécula grande. en lugar de polímero. 

Polímeros y macromoléculas. son moléculas gigantes con pesos moleculares por 
lo menos cien veces mayores que Jos de moléculas pt!qucflas como el agua o el metanol. 

Las diferencias entre los polímeros. inclu,ycndo los plásticos. las fibras. y los 
dastómcros o cauchos. vienen determinadas principalmente por las fuerzas 
intcnnolccularcs e intramolccularcs y por los grupos funcionales presentes. 

11.1.2.-Copolimerización. 

Por copolimerización se entiende a Ja polimerización conjunta de dos o \.'arios 
monómcros diferentes. por lo que la macromolécula del copolimcro obtenido contiene 
como unidades estructurales los monómcros participantes. 

D.: acuerdo con el tipo de monómcros presentes en d proceso Je polimerización. 
se distinguen dos tipos d~ polímeros: 

¡.. Homopolimcro. Es un polímero obtenido de un sólo tipo de 
monómcro. La reacción para su obtención se lle\.'a a cabo. a través del uso de 
agentes químicos llamados iniciadores. 

¡.. Copolimcro. Un copolímcro tiene diferentes propiedades de 
aquellas que presenta la mezcla de los dos homopolimeros. En muchos casos._ 
estas mezclas ni siquiera son posibles por la incompatibilidad intrínseca de 
los homopolimcros. La tlex.ibilidad de los homopolimeros amorfos. que 
poseen una elevada Tg. puede ser incrementada inclu.>·endo un monómero 
disponible con menor Tg en Ja cadena polimérica por la técnica de 
copolirnerización. 

11.1.2.1.-ClasiOcadón de los CopoHmcros. 

a) .·tlter11udo.~; cuando hay una ordenación regular de A y Ben Ja cadena. 

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



Los monómeros que se polimerizan por iones son foctibles de fonnar este tipo de 
copolimero. Las propiedades de estos copolimeros son muy diferentes a las de sus 
homopolímeros. 

h) Aleutorio ... ·: las secuencias de A y B se ordenan de fonna arbitraria. 

-A-B-B-B-A-B-AA-B-B-A-B-A-B-A-A 

Se pueden fonnar cuando se tiene un proceso de copolimc:rización por radicales 
libres. Las propiedades de estos copolimeros son muy diferentes a las de sus 
homopolímc:ros. 

e) Bloque: si se encuentran secuencias largas con la misma unidad de repetición 
en la cóldcna. 

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

A diferencia de Jos anteriores el copolimcro si presenta las mismas propiedades 
de los homopolimcros que lo constituyen. 

el) /1y·er10: las extensiones de cadena con el segundo monómcro son 
ramificaciones. 

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
l 1 1 
B B B 
1 1 1 
B B B 
1 1 1 
B B B 
1 1 1 
B D B 

Los polímeros resultantes sufren cambios en sus propiedades en función del 
porcentaje de monómero utilizado y su arreglo. siendo posible modificar en mayor o 
menor grado muchas propiedades como son: fisicas. químicas y las correspondientes al 
proceso de transtOnnación. 

11 .. 1.2.2.-Formacióa de copolimeros de injerto por métodos convencioa•lcs. 

Son también llamados copolimeros de Graft los copolimeros injenados y se 
obtienen fijando sobre la cadena macromolecular de un polímero -AAAAAAA
cadcnas laterales de un homopolimero -BBBB-. de fonna que se obtiene un polímero 
final del siguiente tipo: 



-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
l 1 1 
B B B 
1 1 1 
B B B 
1 1 1 
B B B 
1 1 1 
B B B 

La preparación de Jos copo limeros injenados se puede realizar utilizando medios 
químicos. fotoquímicos. radioquimicos. o incluso mecánicos. para crear sobre una 
cadena macromolecular. Jugares reactivos que serian utilizados para fijar las cadenas 
laterales del segundo polímero. 

Dentro de Jos copolímcros injcnados existe ciena clasificación de acuerdo al 
mecanismo por el que fueron activadas las cadenas. derh·ando de este mecanismo su 
nombre siendo las siguiemcs: 

;. Transferencia de cadenas 
:;... Fotoquimico 
:;... Radioquimica 
;. Peróxidos 
:;... Policondensación 
;... Poliadición 

&, Trc111.iferenciCl de cacli:nas 

El procedimiento consiste en poner en prcscncja de una macromolécula A. un 
iniciador R y un monómero vinilico B. La especie radial macromolecular procede del 
desprendimienro de un átomo móvil o lábil. generalmente un átomo de hidrógeno o 
halógeno. 

R" + -CH2-CH-CH2 -CH-
1 

A 
1 

A 

RH + -CH2 -C•-CH2-CH-
I 1 

A A 

También se logra por desacth:ación de una cadena en crecimiento: 

( R-CHrC~-~H'Í•H-;-CH,-H~-CH:-Cf-
B B ~ A A 

[ R-CHycij~H,ÍH,- + -CH:-~•-eH,-Ct 
B B A A 



~ Fu1oq11ímico 

El mt!todo consiste en fijar sobre el homopolimero -AAAAA-. átomos que 
puedan dcsprcndc:rsc fácilmente mediante una radiación uJtravioJc:ta de longitud de onda 
conveniente. dejando sobre la macromolécula. lugares que tengan carácter de radicales 
libres. sobre los cuales se pueda iniciar la polimerización del monómero B. 

&, Ruclioc¡uímica 

Las radiaciones ionizantes. como son los ra)"OS X y rayos Gamma. así como las 
radiaciones neutrónicas se han utilizado recientemente para preparar copolímeros 
injenados. Las radiaciones de cobalto 60 son las que se empican con más frecuencia. 

~ Peró.-.:ido.\· 

El empico de los peróxidos sin·e para originar sobre una cadena macromolecular 
centros radicales que inician polimerizaciones vinilicas. creando cadenas laterales. Este 
tipo de reacciones se han utilizado para injertar cadenas de Poliestireno o de 
Polimetacrilato de :\1etilo sobre caucho nalural. Los productos así obtcnidos. 
denominados genericamcntc ··1-fcvcaplus··. poseen propiedades auto rcforLantcs. 

El mecanismo de injerto es del tipo radical. Inicialmente interfieren Jos radicales 
libres fenil u oxibenzil procedentes de Ja descomposición del p!róxido de benzoilo. 

& Policonden.,·aciOn o por Po/iudiciOn 

El injerto de las cadenas poliam ídicas sobre poliestircno se ha realizado 
haciendo reaccionar ácido atípico y hcxamc1iilcndiamina ~obre un copolímero de 
cstircno y p-aminocstircno. 

11.1.2 • .J.-Formación de copolfmeros de injerto por radiación. 

;. l\.létodo directo 
:;;.... l\.1étodo de pre irradiación oxidativa y no oxidativa 
' l\létodo de peróxidos 
' Reticulación en1re dos polímeros 

&, ,\féloc/o direc/o o mu1110. 

En este método el monómero (el cual puede ser un gas o vapor. un líquido o una 
solución). es irradiado en contacto con el polímero en aire. o preferentemente. en una 
atmósfera incne. El polímero es generalmente irradiado en contacto con un exceso del 
monómero. pero pueden tenerse diferentes variaciones. por ejemplo. podría impregnarse 
con el monómcro antes de ser irradiado. 

En la polimerización de injerto por radicales. Ja irradiación produce 
macroradicales. Pa. cn el polímero P,., y éste inicia la polimerización del monómero (B). 
Jo cual da el polímero de injeno P..f-Ps. La irradiación tambiCn genera radicales B·. Jo 

6 



cual inicia una polimerización dando como resultado el homopolímero. -B-B-B-B-IJ-: 
con un peso molecular bajo. fonnando radicales por radiólisis del polímero. esto 
también puede iniciar una homopolimcrización. 

Cuando el monómero es sensible a la radiación. la homopolimcrización procede 
de una razón importante de Injerto. 

La homopolimerización es una de las principales desventajas de el método 
directo. como c:I homopolimcro generalmente es un subproducto indeseable. y en las 
diferentes técnicas usualmente reducen o eliminan la formación del homopolimero. 

El injeno predomina si el rendimiento de los radicales de el monómcro es 
considerablemente más bajo que el rendimiento de la matriz polimérica. esto cs. 
G(B-)<<G(PA. ). 

Un injeno también predomina si el polímero es tratado antes de ser irradiado, 
con una solución de monómero en una radiación sensible al disolvente. 

El metanol sirve como disolvente cuando el estireno es injcnado en polictilcno. 

El efecto del metanol es crear dobles enlaces. para formar átomos de hidrógeno 
y otros radicales que generan sitios activos en d polímero. pero eso hace que no 
incremente la homopolimcrización. y entren en la superficie capas al polímero injertado. 

En algunos casos los alcoholes tienen influencia en el injerto. éstos caus3n un 
hinchamiento en el polímero. 

Sin embargo. los alcoholes no tienen prácticamente un efecto cuando d 
monómcro es injenado en el polímero el cu3J tiene una matriz polar. 

Un tercer método para facilitar el injeno es alladiendo un compuesto semejante a 
un ácido. una sal inorgánica. urea y un monómcro funcional. así el grado de injerto de 
estireno en metanol en el polictileno. polipropilcno es mayor. 

La fonnación del homopolímero durante el injeno puede ser reducido afladiendo 
un inhibidor a el monómero. escogiendo un compuesto que es soluble en el monómero 
pero incap3Z de penetrar en el polímero. 

En d caso donde Ja energía de activación por la homopolimeriz3ción es mayor 
que Ja energía de activación por el injeno. Ja homopolimerización puede ser suprimida 
si el injerto es llevado a una temperatura lo suficientemente baja. Por ejemplo. ha sido 
demostrado que la homopolimerización no ocurr-c cuando Ja vinil fluoridina es injenado 
en politetratluoroetileno si Ja irradiación es lle\'ada a -78ºC. En ¿sre caso la energía de 
activación por Ja homopolimerización y el injerto es .25.S y 12.6 K.J/mol. 
rcspectiv3mcnte. La diferencia en la energía de activación resulta porque el grado de la 
cadena terminal es diterente. 

La terminación de la reacción de la c3dena de homopolimerización es 
bimolecular (la razón de terminación es proporcional a Ja raíz cuadrada de 13 razón de 
dosis): mientras Ja terminación del proceso de injeno es unimolecular (proporcional a Ja 
razón de dosis): Ja tenninación unimolecular es caracteristic3 31 injerto. 



~ .\létodo de Pre irradiación no oxidati¡,•a 

En el método de pre-irradiación no oxidativa. la matriz polimérica es irradiada 
en ausencia de aire y el monómcro se encuentra en contacto con el polímero irradiado. 

lnjenando por este medio. los macroradicales son atrapados por el polímero 
irradiado y la homopolimerización no ocurre. Mientras Ja ausencia de Ja 
homopolimerización es una ventaja. la desventaja de éste método es la posible 
degradación de la matriz polimérica. con la dependencia significativa de la temperatura. 
la dependencia de la cristalinidad del polímero (la concentración de los macroradicales 
atrapados. es generalmente mayor en la cristalinidad. que en los polímeros amorfos). y 
comparablementc existe una disminución del% de injeno. 

La segunda desventaja es debido a la concentración baja de radicales atrapados. 
lo cual resulta. por ejemplo. para la vinil fluoridina injenada en politetrafluoroetilcno 
preirradiado a -196°C unicamente se obtiene un 6o/o de injeno. 

La técnica de prcirradiación puede ser usada para el injeno de monómcros en 
materiales inorgánicos injenados en polímeros. 

Sin embargo d rendimiento de los radicales es bajo. mientras los enlaces entre el 
sustrato y el poi imero injenado son débiles. 

Varios métodos especiales. han sido propuestos para injenar monómeros en 
sopones inorgánicos. 

En un procedimiento propuesto. los monómcros de acrílico y metacrilico son 
enlazados por medio de radiación gamma en silica gel. en presencia de un agente 
complejo (ácido onotbstOrico). con valores de injeno entre 12-14 l?.'á. 

La formación de un complejo entre H1P04 y el monómero estable hace que 
crescan macrorradicales; el procedimiento ta1nbién es efectivo en el caso de sopones 
polimCricos. 

Un segundo método im.·olucra la activación química de los materiales utilizados 
como sopones. Por ejemplo. metil-metacrilato puede ser injenado en silica gel y tratado 
1.m vidrio con clorosilane y preirradiado. 

& .\lt!todo dt! Pt!ró:cidos e lzidropt?ró:c:idos 

Ésta técnica también in,,·olucra preirradiación de el polímero. pero en presencia 
de aire u oxígeno que también forma macroradicales. los cuales son convertidos a 
peróxidos e hidroperóxidos. 

Cuando la irradiación del polímero es subsecuente y se calienta en presencia de 
el monómero (pero en ausencia de aire). el peróxido (AOzA) e hidroperóxido se 
descomponen. dando radicales (AO·) que sirven como sitios activos para la 
polimerización de injeno. 

A0:~2AO· 



AO,i-= AO· +·OH 

Los hidroperóxidos son más activos que el di-alil-pcróxido. los cuales requieren 
una temperatura mayor de descomposición. 

Ha sido comprobado que los injenos de alquilamida en una solución alcohólica a 
80 ºC en polvo de polietilcno. no ocurre si los hidroperóxidos son descompuestos por 
iodometrisación (los peróxidos requieren una temperatura mayor a 80 ºC por 
disociación). 

Los peróxidos e hidropcróxidos pueden también iniciar el injerto cuando se 
descomponen por exposición a luz ultravioh:ta. 

Una ventaja del método de peróxidos es posiblemente el almacenar la irradiación 
del polímero por un tiempo considerable antes de injertar. 

Por ejemplo. se encontró que la radiación inducida de Jos peróxidos en celulosa 
es estable .. así ellos pueden iniciar injenos después de varios ailos de irradiación. 

La desventaja de las técnicas de peróxidos son los radicales del hidroxi {·OH) .. ya 
que inducen la homopolimerización de el monómcro. 

Esto puede evitarse arladiendo un metal de transición que suprima Ja formación 
de radicales hidroxi. Por ejemplo. arladicndo Fc(ll). Jo cual reacciona con 
hidropcróxidos dando radicales alcoxi pero no fonnan radicales hidroxi. 

Fe::·+ AO:~ Fc3• + AO· +OH-

~ .\/Jtodo Cross-li11ki11¡:: de 2 poli1111.:ro.\· (reticu/ac:iün entre 2 po/bnero.fl) 

Se realiza Ja irradiación de una mezcla o solución de 2 polímeros. PA y Pe. 
dando como resultado el aumento de cross-linking. eso es. la fonnación del copolimero 
PA-Pu. 

11.1.l.4.-l\lecaniuno de Copolimerizacióa por radicales libres. 

El injerto por radiación inducida puede proceder por radicalica.. iónica. y por 
mecanismos que mezclan radicálica e iónica de una manera similar a Ja polimerización 
por bloques. 

En general. la cinética de injeno vía un mecanismo de radicalica es similar a la 
cin«!tica de polimerización por radicales con un monómcro puro. 

La razón de injeno puede ser proporcional a la raíz cuadrada de Ja razón de dosis 
(ecuación 1 ) .. 

ec.I 
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Donde kp y k1 son: la constante de Ja razón de propagación y la constante de 
terminación de la reacción. respectivamente.ces una constante. [M] es la concentración 
del monómcro. y DM es la absorción de Ja razón de dosis. 

Por ejemplo. la fase vapor del injcno de mctil-metacrilato en carbamida y el 
injerto de vinil acetato en aerosol de ctilcno. En el caso de el ácido acrílico injenado en 
la película de polictilcno sumergido en una solución de el monómero. la razón es 
proporcional a (razón de dosis)º". 

La desviación para Ja relación de la rafz cuadrada depende de el crecimiento de 
las cadenas de ácido poliacrilico y se termina por Ja interacción de 2 macroradicales 
primarios. 

La desviación de la relación de la raíz cuadrada también se puede atribuir a la 
fonnación de una capa densa de monómero injcnado. eso aisla el crecimiento de Jos 
macroradicales. y la cadena que se une a la matriz polimérica tiene radicales 
rclntivamcnte inacth·os. como otros procesos. 

En el caso de la razón de injerto. ésta c:s proporcional a la (razón de dósist1. 
donde n es cercano a la unidad. El ejemplo de Cste comportamiento es el injerto de el 
ácido acrílico y el acrilonitrilo en el copolimcro de cstircno-butadieno. por 
impregnación preliminar de el polímero con el monómero. y el injerto de vinil 
tluoridina en politetratluoroctileno por el método directo. 

Los valores den van desde 1.1 a 1.4 para un injeno directo de acrílico y ácidos 
metacrilicos. trimetilpropano trimetacrilato. tctraetilcn glicol dimetacrilato en películas 
de polivinil clorndo. 

En la polimerización di: injerto donde el iniciador es la radiación. los 
monómeros se encuentran dentro de un soporte inorgánico y éstos generalmente se 
transportan al exterior. para que si: realice el injerto por medio de una fase vapor. 

El valor de n depende de Ja porosidad de el sopone: siendo la unidad para el 
dcido acrílico injertado en caolín y para el acrilonitrilo injertado en una fibra porosa de 
silica.cuando el acrilonitrilo es injertado en fibras de silica no porosas corresponde un 
valor de n=0.5. Eso aparece en sólidos con poros estrechos y la probabilidad de 
propagación de que :?. cadenas se cncucntrcn cs baja. la h:nninación de la cadena es 
unimolccular posiblemente se deba a la interacción entre el crecimiento de la cadena y 
la superficie de el poro. El valor de n también corresponde a la unidad para la 
polimerización de iniciación por radiación de el metil mctacrilato en silica gel y para la 
polimerización de vinil acetato y mctilmc:tacrilato adsorbido en aerosol. 

Con la siguiente terminación fué atribuida la transfen:ncia de la cadena a grupos 
hidróxilos en el aerosol. resultando la fonnación de radicales rel::Ui\.'amente no reactivos. 
Esta explicación es fundamentada por la observación de que n=O.S cuando el acetato de 
vinilo es polimerizado en aerosol metoxilado. lo cual no tiene grupos hidróxilos libres. 

La razón de injerto es la suma de dos procesos. Ja polimerización adenrro de un 
soporte sólido y en la superficie. En el caso de que se tenga un hinchamiento con el 
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monómero. el injeno ocurre en todas las panes del sólido. mientras la polimerización 
supc:rticial predomina en Ja fase vapor. cuando el injeno es en un so pone inorgánico. 

La distribución de la polimerización de injerto por medio de películas de 
polímero irradiadas. es determinada por un factor adimensional a. obteniendo fa 
ecuación 2. 

ec. 2 

Donde K, y K,.. son constantes; de proporcionalidad para la iniciación y 
propagación de las cadenas. G(R) es el rendimiento de los radicales de iniciación. O es 
la razón de dosis. d es el coeficiente de difusión de el monómero en Ja película 
polimérica.. y L es el espesor de la película. Los valores de a < 0.3 indica que la 
polimerización de injeno es distribuida unifonnemente en Ja película. Los \,.alores 
intennedios de a de 0.3 a 3 corresponden a la formación de la polimerización de injeno 
en toda la película. 

Con \'Zilorcs grandes de a < 3 d injcno es limitado a Ja superficie y en ¿sta se 
fonnan capas. Eso demuestra la ecuación 2. la cual explica la distribución de la 
polimerización de injeno en Ja película. la cual puede ser controlada por variables como 
la razón de dosis~ razón de dosis bajas da una distribución uniforme y razón de dosis 
altas dan distribuciones unifOrmcs con injcnos limitados en la superficie de la película. 

En algunos casos la naturaleza de la matriz polimérica afocta Ja estructura de las 
capas de injeno. En panicular. el injerto de la fase vapor puede generar cadenas de 
copolimcro. en las cuales la distribución de las unid.idcs monoméricas reproduce la 
alternativa de grupos funcionales presentes en la matriz polim&!rica. Este dCcto es 
causado por los grupos funcionales presentes en la matriz polimérica. Por ejemplo. las 
macromoléculas con microcstructura estcreoregular estan fonnadas por injenos en la 
fase vapor de colo \r'inildcno conteniendo cantidades pequet\as de ácido acrílico en Ja 
película y fibras de poliamida. El grupo funcional -NH-CO- de la poliamida 
prefcrencialmente absorbe moléculas de ácido acrilico. mientras el cloro \r'inildeno 
absorbe segmentos restantes de la poliamida. 

La adsorción que se da. de el monómero restante en las macromoléculas 
cstereorcgul.:ires es cuando el sistcm.:i es irradiado. 

aJ/niciczción 

Los radicales libres se producen de dos fonnas: una por métodos químicos 
utilizando peróxidos o compuestos azo y otra por radiación utilizando rayos y. 
ultravioleta y rayos X. algunas \'eces panículas a o 13 . 

h;Propagación 

La propagación de la cadena consiste en la adición de los radicales libres a una 
doble ligadura del monómero. La adición más común es llamada cabeza a cola. La 
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cabeza. es el carbono más sustituido o con el sustituyente de mayor peso atómico y la 
cola es el carbono con menos sustituyentes o con el sustituyentc de menor peso atómico. 

También se pueden encontrar adiciones de otro tipo más inestables como la 
adición cabeza.cabeza y cola·cola. En el primer caso se da un impedimento estérico 
entre los sustituyentcs. además el radical libre que se genera es inestable. En el segundo 
caso se pane de un radical libre inestable por Jo que es poco probable que se encuentre 
en el medio de reacción. 

e) Terminación 

Existen dos tipos Ja combinación de radicales. donde dos radicales poliméricos 
se encuentran y forman un enlace. El otro es de desproporción donde hay una 
transferencia de un átomo. generalmente hidrógeno y la formación de un doble enlace 
en la molécula que cede el átomo. 

I:? 



11.:?.-QUIMICA DE RADIACIONES EN POLIMEROS. 

11.2.1.-lnteracción de la radiación ionizante con la materia. 

Cuando la radiación incide sobre un material se producen una serie de 
fenómenos que dependen del tipo de radiación. ya sea fotones. electrones. neutrones. 
etc: y de la cantidad de energía disipada. 

Si Ja energía de Ja radiación incidente es Jo suficientemente elevad¡¡ producirá 
ionización en el mah:rial. es decir la creación de iones positivos o negativos. Cuando se 
arranca un electrón de un átomo se dice que el átomo se encuentra ionizado. 

Otra manitCstación de la radiación ionizante es conocida con el nombre de 
··excitación del átomoº. La excitación ocurre cuando un electrón salta a una órbita o 
nivel de energía superior. para después volver a su órbita original. emitiendo energía en 
el transcurso del proceso. 

11.2.2.-lnteracción de la radiación aira (a) con la materia. 

Debido al hecho de que las panículas ex consisten en la asociación de:? protones 
y :? neutrones. son extremadamente pesadas y grandes. en relación a los otros tipos de 
radiación nuclear. por Jo que la trayectoria de las partículas a es muy cona. sólo es 
capaz de recorrer algunos centímetros en el aire )' su poder de penetración en Ja materia 
es muy baja. pero cuando penetra la materia. presenta un alto poder de ionización. o sea 
que entregan su em:rgia en un gran número de colisiones durante un con.o trayecto, 
formando verdaderas columnas de iones. (cuando penetra en un centimetro de aire 
puede producir hasta 30.000 pares de iones). Su cono recorrido describe una trayectoria 
prácticamente en linea recta. como se muestra en la tlgura 1. 

Cuando una panícula ex incide sobre un electrón. lo dcspidc fucra del átomo sin 
que su trayectoria sea modificada. 

oartícula. • 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

ft••ra I 
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11.2 • .J-lnteracción de la radiación beta (Jl) con la materia. 

Las panículas P (electrones) son mucho más pequef\as y liger:is que las 
panículas CJ. y se mueven más rápidamente. por lo que su trayectoria resulta más larga. 
Durante su recorrido cambia fü.cilmcnte de trayectoria y su alcance y poder de 
penetración es mayor. En consecuencia. causan una ionización especifica menor. 

A diferencia de las particulas a. no todas las paniculas (3 emitidas por un 
radioisótopo determinado tienen la misma energía. Una partícula (3 puede tener una 
energía desde casi cero hasta un valor máximo determinado por la cantidad de energía 
disponible en Ja 1ransronnación nuclear. Por tanto. las panículas P emitidas por un o 
núcleo c:spccitic radioactivo. tienen su propia energía máxima característica. es decir. 
que sólo las más energéticas podrán atravesar 1 os mayores espesores de materia 
mientras las más débiles son absorbidas por él. 

Si una panícula (3 se acerca a un núcleo atómico. desvía su trayectoria y pierde 
parte de su energía (se frena). La energía que ha perdido se transfonna en Ra)·os X. 
como se muestra en la flaura 2. la cual resulta más abundante cuando la radiación 
P atraviesa materiales de alto número atómico. tales como el aluminio. Este proceso 
recibe d no1nbrc de ··Radiación de frenado o electromagnética·· (Brcmsstrahlung). 

l•n>Jucciun de l."n R.tyu X 

rayox o 
Otra interesante reacción ocurre cuando una partícula J3 colisiona con un 

positrón (electrón positivo). En este proceso. ambas partículas se aniquilan y 
desaparecen .. liberando energía en fonna de rayos gamma.. como se muestra en la na:ura 
.J. 

TESIS CON 
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11.2 .... -lnteracción de la radiación aamma (y) con la materia. 

figura 3 

Los rayos y son emitidos por el núcleo. cuando este se encuentra en un estado de 
excitación y decae a un nivel inferior de energía. La emisión de rayos X tiene lugar 
cuando ocurre una transición entre un estado de e:"(.citación del átomo a otro de inferior 
energía. por el cambio de un electrón a una órbita infCrior. Como estos procesos ocurn:n 
entre dos niveles definidos de cnergfa. las radiaciones resultantes tienen una dimensión 
energética especifica. La energía de los rayos y abarca un intervalo de kc:V a :\tcV t.:n 
tanto que aquella de los ra)·os X va de \.'alares próximos a cero hasta 50 keV. El modo 
de interacción de los rayos X y y con Ja materia es el mismo en esencia .. como se 
muestra en Ja fl¡:ura .., difiriendo solamente en Ja cantidad de: energía que disipan en Ja 
materia al ser absorbidos. 

;"'.J ~ ...... •4 - ..r 
M•~•C--

--
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El CoH1. es el elemento frecuentemente utilizado en la generación de radiación 
gamma. su decaimiento se representa en la naura s. 

•
0 c • 5 z• •-• -....... 

•o., •••c·••••I ..... ~ _.,. 
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Ventajas de trabajar con Co60
• 

figura S 

1.-Pcnnite tener intensidades casi constantes durante un periodo de tiempo 
detenninado. 

~.-Posee radiación de alta energía. 

3.-Es relativamente fácil de producir mediante la siguiente reacción. 

Co5
Q + m===:> Co60 +y 

11.2 • .a.1. Tipo• de lnteraccionn. 

Dependiendo del tipo de material y de la energía de Jos fotones incidentes 
tenderán a producirse unos procesos u otros. Pam la radiación ionizante (E > J OkeV) 
estos procesos son básicamente: 

& Efecrofotoel.!ctrico 

El fotón es absorbido completamente. transmitiendo toda su energía cinética al 
material. es decir; interacciona con el absorbedor como un paquete de energía que es 
completamente absorbido. Este efecto tiene lugar cuando se troua de radiaciones 
electromagnéticas de baja energía. Como resultado de la energía absorbida.. un electrón 
llamado fotoclectrón. es lanzado fuera del dtomo desde una órbita exterior con una 
energía cuyo valor es dado por la relación: 

Ec- =Ey - Ee.a. 

Donde: 

Ee- >Energía del fotoclcctrón 

Ey >Energía del rayo y absorbido 

Ee.a.>Energia de amarre del electrón lanzado 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

El tOtoeleclrón a su vez pierde energía. causando producción de pares 1onicos. 
La vacante orbital es ocupada por otro electrón proveniente de órbitas exteriores. o sea: 
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de superiores niveles de energía. emitiéndose un rayo X con una energía especifica. 
igual a la diferencia entre las energías de amarre de Jos electrones a ambos niveles. Pero 
en vez del rayo X. esta energía puede ser transferida a otro electrón en una órbita 
cercana al núcleo con un ni\:eJ bajo de energia.. mismo que es lanzado del átomo y se 
conoce como el electrón Auger. como se muestra en la fi2ura 6. 

·----

figura 6 

& Disper.sió11 Compton 

Cuando un rayo y tiene una mayor energía que en el caso previo. no es 
absorbido completamente en una colisión. Al causar el lanzamiento de un electrón 
dcsvfa su trayectoria para continuarla con menor energía. como se muestra en la naura 
7 mayor longitud de onda y en consecuencia menor frecuencia. con mejor oponunidad 
de encontrar electrones en su camino a quien comunicarles su energía. La energía del 
rayo dispersado se obtiene por la relación: 

Eg~ =Eg1 - Ec.a. 

Donde: 
Eg~ >Energía del rayo dispersado 
Eg1 >Energía del rayo incidente 
Ee.a.>Energfa de amarre del electrón lanzado 
El rayo dispersado puede sufrir varias colisiones antes de ser absorbido por efecto 
fotoeléctrico. Si el electrón lanzado pertenece a una órbita cercana al núcleo de bajo 
nivel energético. tendrá Jugar la emisión de rayos X o electrón Auger. igual que durante 
el efecto fotoeléctrico. 

-
i ,. 1 r:.;:;1S GON 
FALLA DE ORJGEN 

17 



figura 7 

&: Produc:c:ión de Pe1re.s 

Cuando la energía del rayo y incidente es mu,y alta. el fotón desaparece. 
cediendo toda su energía. al ser absorbido por la materia y se producen dos fotom.:s 
secundarios. es decir: dos panículas Puna negativa y otra positiva. y sucede lo mismo 
cu;indo 2 m;isas de electrón son producidas. es ncccs;iria al menos una energía 
equivalente a ellas c2•0.s l=l.O:!l\1cV). como se muestra en la Ogura 8. 

Si la energía del rayo y inicial es mayor que este valor del umbral. el exceso 
aparecerá como energía cinética del par fonnado. El negatrón a su vez causa ionización 
y el positrón existe hasta que interacciona con otro electrón para aniquilar el par. 
produciéndose ahora dos rayos y de O.S 1 l\teV cada uno. conocidos como radiación de 
aniquilación. por Jo que el proceso de aniquilación puede ser considerado hasta cieno 
punto como el inverso de la producción de pares. 

De este modo. el efecto fotoeléctrico es el predominante de rayos y con energía 
menores a 60 kcV cuando atraviesan aluminio y menores a 600 kcV si el medio de 
absorción es el plomo. 

El efecto Compton predomina para energías de rayos y entre 60KeV y 1.51\1eV 
en aluminio y entre 600KeV y 51\tev para plomo. 

La producción de pares es el principal mecanismo de interacción para energías 
mayores al limite donde se produce principalmente el efecto Compton. 

Debe tomarse en cuenta que la emisión e interac..:ión de Ja radiación con la 
materia.. están en relación muy estrecha. Así. frecuentemente en vez de emitir un rayo y. 
el núcleo interacciona con sus capas electrónicas externas y causa la emisión de un 
electrón con una energía cinética igual a la diferencia entre la energía del rayo y y la 
energía de amarre del electrón. Este proceso se denomina i:onversión interna y estos 
electrones se conocen como electrones por conversión. 

- ~ .. ..J.iw \... ._.,,.,~ 
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Al mismo tiempo. puede tener lugar la emisión de rayos X cuando la vacante es 
ocupada por otro electrón de una capa exterior de mayor energía, o en su lugar 
producirse la emisión de electrones Auger por un mecanismo similar a la conversión 
interna. En el tipo de decaimiento conocido como captura electrónica. tiene lugar la 
emisión de rayos X o electrones Auger. En la transición isomérica... cuando un núcleo en 
un estado excitado o meraestable decae a un estado base estable. puede realizarse la 
emisión de rayos y o electrones por con\.·crsión y de rayos X o electrones Auger. 

n111ura8 

&:. Reuccio11e.o,· .V11cleares 

Los fotones con energía superior a 1 O Me V pueden inducir reacciones nucleares 
en Ja materia. como se muestra en la fJaura 9. A ef"ectos prácticos esto significa que 
cuando se trabajan con esas energías habrá que considerar el efecto de los neutrones 
secundarios originados en dichas reacciones. 
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figura 9 

Cuando un flujo de rayos y pasa a través de la materia. el nUmcro de radiaciones 
detectadas dccn:ce exponencialmente con el espesor del material absorbente. 

Por tanto. existe una relación análoga a Ja ley fundamental del dccaimienlo 
rndioactivo. Los rayos y son absorbidos según una ley exponencial caracterizada por un 
espesor y un coeficiente de absorción. El coeficiente de absorción lineal es una función 
de la em:rgia de la radiación )' de la densidad del medio absorbente. Si llamamos Lo a la 
intensidad inicial de un flujo de rayos y. rnedida en términos de cuentas por unidad de 
tiempo en un sistema de detección. X al espesor en centímetros de un determinado 
material colocado entre la fuente radiactiva y el detector. y µal coeficiente de absorción 
lineal de: ese detenninado material. tenemos que la intensidad L de ra}os y después de 
atravesar el material. estará dada por la ecuación 3. 

L =Lo e·µ.X 

ee.3 

Se llama espesor medio o capa hemirrcductora al espesor del material 
absorbenlc requerido para absorber la mitad de los rayos y incidentes. Cuando L=Lo/~. 
la relación entre el espesor medio X 1~ y el coeficiente Je absorción µ será igual a 
aquella entre Ja vida media y el coeficiente de decaimiento. como se muestra en la 
ecuación 4. 

x,,~ =0.693/µ 

Si el espesor X del material absorbente es expresado en unidades de espesor 
másico (g/cm::) en vez de unidades de longitud. entonces el coeficiente de absorción µ 
tendra también otro valor numCrico al ser expresado en unidades diferentes. En este 
caso cambia su nombre por el coeficiente de absorción másico. el cual puede ser 

TESiS CON 
FALLA DE ORIGEN 

~o 



obicnido. como se muestra en la ecuación 5 di\'idiendo el coeficiente de absorción lineal 
µexpresado en cm·' por la densidad O del material absorbente expresado en g/cm3

• 

µ(absorción másico_.cm.;? )=p (3b5prcjóg lipe3I cm'"1) 

g D(g/cm3> 
ec.S 

11.:Z • .J.3.-E•pectro y. 

Cuando los rayos y son absorbidos por la materia. su energía es transferida al 
absorbedor .. teniendo lugar los efectos fotoeléctrico. Compton y producción de pares. 
como hemos visto. Si los rayos y son absorbidos por el detector adecuado. esta energía 
es transformada en pulsos de corriente cuya altura es proporcional a la energía del rayo 
absorbido. 

Los dos tipos de detectores más usados para producir pulsos con radiación y son 
conocidos como detectores de centelleo y detectores semiconductores. Si los pulsos son 
acentuados o rechazados según su altura por un equipo electrónico adicional conectado 
al detector. son registrados sólo aquellos de un determinado tamallo. En esta fonna. 
registrando succsi\'amentc pulsos producidos por rayos y de una energía dada. podremos 
trazar un diagrama de energía de las radiaciones contra actividad detectada. el cual 
mostrara picos en los lugares correspondientes a la energía característica de los rayos y 
absorbidos por el detector. Estos picos son producidos por los rayos cuya energía total 
es absorbida. pero algunos otros ceden sólo una fracción de la misma y escapan del 
sistema. 

Estas fracciones de energía absorbida son \'ariables y producen pulsos más 
pequellos. 

Así. una región ancha y baja aparecerá antes del pico correspondiente a una 
energía del rayo y totalmente absorbida. Un diagrama de este tipo es llamado un 
espectro y. 

11.2.-1.2.-lnteracción de lo5 ra)'os y con polimero5 .. 

Al pasar los rayos y por los poi imcros fonnan iones por el efecto Compton. 

El electrón fonnado induce ionizaciones secundarias generando gran cantidad de 
iones y electrones. perdiendo a la vez energía conviniéndose en electrones térmicos 
llamados así porque mantienen un equilibrio ténnico con el medio. Este electrón puede 
ser atrapado por uno de los iones fonnados generando una molécula excitada con una 
energfa de 8-1 S e V. superior a la de los enlaces covalentes del polímero 
(aproximadamente 3 eV) formando radicales libres. 
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Si el electrón térmico no es capturado por los iones fonnados. entonces es 
solvatado por el disolvente. esta particula es la de menor vida media generada durante la 
interacción. 

Si la energía que recibe una molécula no es suficiente para fonnar un ion. 
entonces se fOrma una molC:cula excitada. generando los radicales libres directamente. 

p-=::::. p•• 
p•<==:> R-+R' 

La probabilidad de fonnación de Ja molécula p• y p•• es más o mi:nos Ja 
misma. 

Debido al tiempo de vida media de las partículas formadas se considera que la 
copolimerización se lleva a cabo vía radicales libres. 

11 • .J.- Principales efectos producidos por la radiación ionizante en los polimeros 

11 • .J.I. Cambios en las propiedades fisicas 

Se ha comprobado que pcqucitos cambios qu1m1cos producidos por dosis de 
radiación moderadas pueden causar grandes cambios en las propiedades fisicas de los 
polímeros. esto es debido a que una sustancia polimérica llega a ser una molécula 
entrecruzada e insoluble en su disolvente original. cuando en promedio. cerca de una 
unidad de reticulación por molécula ha sido producida por Ja radiación. y yn que la 
molécula polimérica está compucst;;t por varios mil&:s de unidades monoméricas. un 
cambio químico alrededor del 0.1°/o es suficiente para modificar considi:rabh:mcnte la 
viscosidad del polímero o el de sus soluciones. Por ejemplo. en d caso del polietilcno 
una dosis de 20 kGy incrementa el punto de ablandamiento de 90 a ~SO ºC. 

A. biflw:ncia del tipo ele radiación 

Los resultados experimentales demuestran que en la ma)·oría de Jos casos. 
cantidades iguales de energía absorbida produce cambios iguales en las propiedades de 
los polímeros. independientemente del tipo de radiación usada. 

B. Resistencia de los polimeros de c/~,ulos por radiación 

Considerando un panorama de componamiento general de los polímeros bajo 
irradiación. puede decirse que los más resistententes a la radiación son los polímeros 
que contienen sustituyentes aromáticos. este efecto está indudablemente relacionado a la 
desacti\'ación ("ºprotección"º) producida por la resonancia de sus dobles ligaduras 
conjugadas de los compuesros aromoiticos. Por olro lado. polímeros como Ja caseína. 
poli(mcril meracrilato). tetlón y derivados de celulosa pertenecen a Ja clase de polímeros 
que se degradan por radiación. Estos polímeros muy rápidamente pierden su resistencia 
mecánica. 

Los elastómeros son también muy suscepliblcs a dallo por radiación. la mayoría 
de Jos hules pierden sus propiedades elásticas a dosis alrededor de 108 rads. este efecto 
es paniculanncme pronunciado si la irradiacón se: produce en presencia de oxigeno. 
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En general. la degradación oxidativa produce una considerable destrucción de 
todos los polímeros si Ja irradiación se produce: en aire. particularmente a intensidades 
bajas de radiación. 

En ausencia total de oxigeno. algunos polímeros tales como el teflón. exhiblen 
una mayor resistencia al dallo por radiación. 

C. Propiedacle:r mecánicas de los polímero.\· irradiaclo.<r 

La influencia de las radiaciones en las propiedades mecánicas de los polímeros 
generalmente difiere dependiendo de que si el polímero se retícula o se degrada. 

La degradación por radiación siempre causa una disminución continua en la 
mayoría de las propiedades de Jos polímeros. Por otro lado. la rcticulación controlada 
puede llevar en algunos casos a cambios benéficos. A muy ahos grados de reticulación. 
la mayoría de los polímeros llegan a scr muy duros y brillantes. 

Es claro que la intluencia de la rcriculación en las propiedades mecánicas es más 
pronunciada en los polimeros lineales que en materiales los cuales ya se rcticularon 
inicialmente. tales como las resinas termotijas. Para un polímeros lineal dado. Jos 
efectos más notables son observados a temperaturas por arriba de su segundo punto de 
transición. 

D. Cumbio.o; de color 

Los cambios de color en los polímeros son muy grandes dependiendo de la 
temperatura a la cual se irradia y hasta cierto punto dd tipo de radiación usada. La 
presencia de cantidades traza de aditivos (plastiticante~. estabilizadores. etc.) • pueden 
además promover la disminución o aumento de color. 

La mayaría de los polimeros se toman amarillos o cafés a altas dosis de 
radiación. pero el rango de dosis ene 1 cual la decoloración llega a ser percc:ptible varía 
enormemente dependiendo de la estructura química del polímero. Por ejemplo. el 
polietileno llega a ser más amarillo brillante después de 100 kGy. el poli(metil 
metacrilato) es café rojizo a la misma dosis. el poliestireno solamente desarrolla un 
color apreciable después de 1000 kGy. el PVC muy rápidamente se obscurece bajo 
irradiación y llega a tomarse 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 vacío. 

Se han propuesto varias interpretaciones para explicar los colores observados 
después de Ja irradiación y se ha establecido que son dos los efectos responsables de 
este cambio. la formación de dobles ligaduras por un lado. y Jos radicales libres y iones 
atrapados por el otro. la imponancia de esos dos factores es muy diferente dependiendo 
de la naturaleza del polfmcro. 

E. Concl11c1fridad inducida por la radiación 

La conductividad eléctrica de un número de polímeros se incrementa 
notablemente bajo irradiación. frecuentemente en varios órdenes de magnitud. Este 
efecto ruc encontrado en mucho polímeros. tales como el PE.. el poli(metil 
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mctacrilato). el PS. PVC y poli(cloruro de vinildeno). poli(glicol tereftalato) y 
tctlón. 

Después de la irradiación. la conductividad del polímero no decae 
inmediatamente a su \'alor original. pero generalmente decae exponencialmente después 
de un periodo de varios días o de varios meses. 

El trabajo en este campo es mu)-' conveniente. ya que un mejor conocimiento de 
esos c!fcctos hace posible la determinación de tiempos de vida de los iones producidos 
bajo irradiación y una mayor infonnación de los procesos iónicos que pucdr.:n tener 
lugar durante la irradiación. 

11.3.2. Cambio!IJ en las propiedades quimicas 

A. Reticu/ación y degradación 

Una de las más notables observaciones efectuadas en el estudio de la radiación 
en polímeros lineales es el hecho de Jos polímeros pueden rcticularse o degradarse 
dependiendo de su estructura química. Este hr.:cho fue reportado casi simultánenamcnte 
por Charlcsby y por Lawton et al. Resultados similares fueron obtenidos por Karpov. 

Ambos procesos tienen Jugar simultáneamente. aunque uno de Jos dos casos 
predomina. La tabla 2.1 muestra Ja clasificación de los polímeros. en dos grupos. según 
el proc.:so prcdom inante. 

El resultado neto de la rcth:ulación r.:s que el peso molt:cular aumenta con Ja 
dosis. hasta formar una red tridimensional. donde cada cadena está unida a otra en 
promedio. La reacción puede ser indicada como 

La estructura final representa un polímero que no se fundirá a menos de que la 
temperatura se eleve considerablemente de su punto de fusión nonnal. 

El proceso se asemeja al de la vulcanización del hui.:. Un polímero reticulado se 
disolverá sólo parcialmente en uno de sus disolventes usuales. es decir. cuando se 
in renta disolver el poi imero. queda una fracción insoluble a la cual se le denomina 
fracción gel. Esta fracción gel dependerá de la dosis y de la intensidad de la radiación. 



Tabla 2.1 Procesos pr&"dominantes en poHmeros irradiados 

Gruno l. RETICULACION Gru1HJ 11. DEGRADACION 
Polictileno Poli(isobutileno) 

Polipropileno Poli-cr.-mi:tilestireno 
Poliacrilatos Polimetacrilatos 

Poliacrilamida Polimetacrilamida 
Policloruro de '-'Ínilo Celulosa 

Poliamidas "'cctato de celulosa 
roliestcrcs Tellón 

Hule natural Tcrettalato de Dolictileno 
Alcohol polh·inílico Poli-c.c.-metacrilonitrilo 

Polisiloxanos Poli tritlurocloroetileno 
Poliacroleina Acido oolimetacrflico 

Acido ooliacrílico Poli(cloruro de vinildeno) 
Polictileno clorado 

Poliacrilonitrilo 
Polietilcno clorosulfonado 

Policstircno sultOnado 
Oxido de oolictileno 

Cuando el rompimiento o degradación predomina. el producto final es de muy 
bajo peso molecular. Esta reacción puede ser indicada como sigue 

B. E,•o/ución de gase.v 

La evolución de gases ha sido obser\.'ada en la radiólisis de todos los polímeros 
Investigados. El producto de la formación total de gases fue usualmente dctcnninada 
por la medida de la presión total y la composición de la mezcla de gases detenninada 
por cromatografia de gases y espectrometría de masas. 

Se ha detcnninado la evolución de gases tales como: hidrógeno. metano. etano. 
bióxido y monóxido de carbono. 

La evolución de gases es mayor si Ja irradiación es llevada a cabo a airas 
temperaturas y paniculanneme si el polímero es irradiado arriba de su temperatura de 
transición '-'Ítrca. 



C. Formución de doble.\· ligadura.ir 

En muchos polimeros. Ja extensión de la instauración se incrementa con la 
irradiación. En pocos estudios. la cantidad de dobles ligaduras ha sido determinada por 
métodos químicos ( por ejemplo absorción de bromo o yodo). ya que en la mayoria de 
los casos se han empleado métodos de absorción visible. UV y el más utilizado el IR. 

La fonnación de dobles ligaduras en los polímeros es responsable de Jos 
cambios de color observados después de irradiar polímeros tales como PE. PVC. 
poli(metil metacrilato) y tctlón. 

En contraste. los hules que originalmente contiene un gran número de dobles 
ligaduras (poli(isopreno). polibutadieno y copolimcros de butadiino. la cantidad de 
instauración decrece con Ja irradiación. 

D. 11!/lllencia ele/ oxigeno 

La presencia del oxígeno durante la irradiadón es un factor imponante. el cual 
en algunos casos tienen una influencia fundamental sobre el resultado final de la 
radiólisis de polímeros en estado sólido. Varios polímeros. en los que predomina el 
proceso de rcticulación por irradiación. se degradan si se irradian en la presencia de 
oxigeno en una forma altamente dividida. Bajo tales condiciones. las reacciones 
adicionales tienen lugar en el sistema produciendo una fractura en la cadena principal. 
simultáneamente. los grupos carbonilo y carboxilo aparecen en la molécula polimérica 
como lo demuestra el espectro de IR. 

Es más probable que cuando la irradiación es llevada a cabo en aire. algunos 
radicales poliméricos. los cuales podrian por otra panc conducir a la rcticulación. 
reaccionen con el oxigeno para formar estructuras pcroxidicas. las cuales eventualmente 
se descomponen y causan una degradación oxidativa de la cadena principal. Un posible 
mc:canismo de esta reacción. basada en Ja con\.·cncional ··degradación oxidativa··. 

11 • .a.-CARACTERIZACION DE POLll\IEROS. 

La caracterización de polímeros cada día requiere de mayor rapidez y exactitud. 
esto ha hecho lentos los métodos químicos y necesaria la búsqueda de métodos que 
aponen mayor información y con mayor rapidez. 

Los métodos instrumentales son Jos que satisfacen estas necesidades que con 
ayuda de sistemas computarizados proporcionan velcx:idad. exactitud y simplicidad de 
manejo. 

Sin embargo. uno de los problemas que se presentan antes de llevar a cabo este 
tipo de análisis es elegir el método instrumental adecuado. 

Su elección y combim1ción dependerá del conocimiento de los principios básicos 
de los distintos métodos disponibles. así como sus ventajas y limitaciones. 
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11 ...... 1.-1\.létodos Espectroscópicos. 

Uno de los mc!todos de mayor uso y disponibilidad con el que se cuenta para la 
identilicación de los plásticos es la Espcctrofotometria o Espectroscopia. la cual se 
apoya en sistemas de cómputo. los cuales poseen archi\'ados en paquetes especializados 
la mayoría de los espectros correspondientes a plásticos. 

La EspectrofOtomctria se ocupa del estudio de los espectros. que son Ja 
representación de ditCrentes tipos de radiaciones. 

El espectro electromagnético está fonnado por radiaciones de diferente longitud 
de onda v frecuencia. 

Óe acuerdo con la longitud de onda de las radiaciones se fonnan las diferentes 
regiones. es decir. rayos gamma.. rayos X. rayos ultravioleta lejano y ultravioleta visible. 
infrarrojo. radio y microondas. 

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

Rudf:¡\:fonc!I del Esnectro Electromaoinético 
R.adiación clccr!"oma1.mética Intervalo de longitud de onda (m) 

Ravos ~amma 5• 10-"' a 1•10· 
Ravos X 1•10- a s•10-

Ultravioleta 5•10-~ a ..i•10· 
Visible 7• to· 

lnfrarroio 3• 10-
~ticroondas 3. 1 o· 

Radio t • 10~ 

11 .... t.t.-Espectroscopia de Absorción Ultra••iolela y Visible. 

Las moléculas absorben gcncróllmcnte radiación ultravioleta o visible en fonna 
de una o más bandas de absorción electrónica cada una de las cuales consta de un 
número muy grande de rayas discretas pero muy próximas unas de otras. Cada raya se 
debe a Ja transición de un electrón desde el estado fundamental a uno de los muchos 
estados de energía vibracionalcs y rotacionales asociados con cada estado de energía 
electrónico ex.citado. Debido al gran número de estados ~dbracionales y rotacionales 
posibles. sus energías difieren muy poco entre si. y por lo tanto es muy grande el 
número de rayas contenidas en una banda típica y muy pcquei1a la separación entre 
ellas. 

Dos tipos de electrones son responsables de que las moléculas orgánicas 
absorban radiación ultravioleta y visible: 1 )electrones companidos que panicipan 
directamente en la fbrmación de enlaces y que están asociados a más de un átomo y 
:?)electrones ex.ternos no companidos. localizados prefcrcntcmenle en tomo a átomos 
como oxígeno. halógenos. azufre y nitrógeno. 

Las longitudes de onda a las que absorbe una molécula orgánica depende de la 
fuerza con que retiene a sus distintos electrones. Así. los electrones companidos de 
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enlaces sencillos tales como carbono-carbono o carbono-hidrógeno están tan 
fuertemente sujetos que para excitarlos se requiere una energía que corresponde a 
longitudes de onda de la región del ultravioleta de vacío (por debajo de l 80nm). 

Los compuestos orgánicos que contienen dobles o triph:s enlaces presentan. por 
lo general. picos de absorción útiles en la región fiicilmcntc acccsibh: del uhravioleta. 
porque los eh:ctroncs de enlaces no saturados están relativamente poco sujetos y por 
tanto son fácilmente excitados.Los grupos funcionales orgánicos no saturados que 
absorben en las regiones de ultravioleta y visible se llaman cromóforos. 

lt • .a.1.2 .. -Espcctro!lcopia Infrarroja. 

La espcctrofotomctria de infrarrojos es una de las técnicas más eficaces que 
dispone el químico para identificar compuestos orgánicos e inorgánicos puros. porque. 
con la excepción de unas pocas moléculas homonuclcares. tales como el 0:?. N:? y CI:. 
todas las especies moleculares absorben radiación infrarroja. Adcmás. exceptuando las 
moléculas quirales en el estado cristalino. cada especie molecular tit:ne un único 
espectro de absorción de infrarrojos. Así. la coincidencia exacta entre el espectro de un 
compuesto de estructura conocida y la de un analíto identifica a esh: último de forma 
inequívoca. 

La espectroscopia de infrarrojos es una técnica menos satisfactoria para análisis 
cuantitativo que sus correspondientes uhravioleta y visible. porque dado que Jos picos 
que caractcriz:an la absorción en el infrarrojo son estrechos de ordinario no se cumple la 
ley de Bec:r. Además. las mc:didas de absorbancia infrarroja se consideran menos 
precisas. 

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

En Ja región de infrarrojos tiene lugar absorción vibracional. dado que la energía 
de radiación es insuficiente para excitar transiciones de electrones. 

Las variaciones de niveles rotacionales pueden también originar una serie de 
picos dentro de cada estado vibracional: sin embargo. en muestras líquidas o sólidas a 
menudo la rotación está impedida. y por tanto no se detectan los efectos de pequeftas 
diferencias de energía. 

El número de formas como puede vibrar una molécula está relacionado con el 
número de tltomos. y por tanto con el número de enlaces que contiene. Incluso en una 
molécula sencilla el número de vibraciones posibles es grande. Por ejemplo. el n
butanal (CH3CH:CH:?CHO) tiene 33 modos vibracionales. Ja mayoría de los cuales 
difieren ~ntrc si en energía. No todas estas vibraciones producen picos en infrarrojos. 

11 .. .a.2.-!\létodos Térmicos .. 

Cuando se requiere un conocimien10 exacto del componamiento de Jos plásticos 
por efi:cto de la aplicación de calor. se realizan m~todos ténnicos donde se registran los 
cambios que sufren los plásticos al variar Ja temperatura de los mismos. 
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Las pruebas se realizan en equipos disenados para incrementar o disminuir la 
temperatura de la muestra de una fonna controlada. a fin de permitir un registro 
adecuado de datos. 

Los análisis permiten Ja identificación tanto cualitativa como cuantitativa de: las 
sustancias involucradas en el proceso de experimentación conforme se aplican los 
incrementos o decrementos de temper..Uura. 

Con estas técnicas se pueden conocer los calores de fusión. vaporización. 
cristalización. reacción. y transición al estado sólido. entre otros valores específicos para 
cada tipo de plástico. 

11 ..... 2.1 .• Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). 

En este método se registra el calor absorbido por las charolas. a cierta 
temperatura. Se colocan dos charolas. una de ell3s se deja vacía y Ja otra contiene la 
muestra a estudiar. Las dos charolas est.:in sujetas a las mismas condiciones ténnicas. lo 
cual produce un ambiente controlado de variación de cm:rgía. 

Cada charola se apoya sobre un calefactor de la cavidad de un bloque de 
transtCrcncia de calor. como se muestra en la n¡:ura 10. éstos caletilctores se encienden. 
cuando se indica en la computadora d flujo de calentamiento. l.!ste es generalmente de 
IOºC/minuto. el cual es exactamente el mismo a Jo largo de todo el experimento. 

Tcnnó111ctros de 
rcsistcncin de Pl 

V 
·p, 

Resistencias de 
cnlcf"ncción de Pt 

R··· rg• 

naura 10 

A cada muestra se acopla un tennopar para registrar los cambios de remperatura 
y a panir de: estos valores. se determinan las diferencias enrn: ellas. 

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

La transición de un ma1erial se puede comprender como un cambio de estado 
fisico: cristalización. fusión. temperatura de transición vítrea. entre otras. 



Estos cambios de calor absorbido son dependientes del comportamiento de la 
muc:stra problema y permiten conocer sus transiciones a partir de la interpretación del 
termograma resultante. 

El registro de los resultados del componamiento de la muestra se realiza en 
tcnnogramas. que son. en esencia. ejes cardinales cuya ordenada indica la temperatura 
en Ja que se presenta la transición. y Ja abscisa. el calor absorbido por Ja muestra. 

La ordenada se divide en valores positivos y en valores negativos. que se 
localizan al igual que en un eje de coordenadas comün. 

11.4.2.2.-Amilisls Termoaravlmétrlco (TGA). 

En esta técnica se registra el cambio de peso de una muestra de prueba por 
cfücto de su enfriamiento o calentamiento. mediante intervalos controlados de energía 
como función del tiempo o de Ja temperatura preestablecida. 

El análisis TGA es un método dinámico que mide Jos cambios de peso de la 
muestra de prueba como función de la temperatura (T). a panir de incrementos 
constantes. y también como función del tiempo (0 a temperatura constante~ ésta última 
función se considera como un análisis Tcrmogravimétrico Estático lsomérico. 

La masa de la resina se registra continuamente conforme se realizan Jos 
incrementos constantes de la temperatura del sistema. 

La pérdida de peso se debe a la liberación de sustancias volátiles al aumentar la 
temperatura de la resina. o al pasar el tiempo a una temperatura constante: y a 
temperaturas más altas. por Ja degradación de Ja resina al cmieir compuestos con alta 
presión de vapor. 

El diserlo de los c:quipos debe sc:r idóneo debido a qu.: tic-ne que cumplir con las 
características siguientes: 

a) Medir cambios de peso pequeilos. 

b) Evitar Ja presencia de fuerzas convecli\.'as debidas al ambiente que se genera. 

c) Evitar que Jos cambios de densidad en el ambiente que rodea al sistema 
afecten Ja medición del peso. 

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

La figura 11 representa las etapas de una curva tennogravimétrica. 
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figura 11 

1.-Rcpresenta la pérdida inicial de agua (Po-PI) o de algún compuesto volátil: 
pero si le corresponde una temperatura cercana a los 93ºC. entonces se puede decir que 
sí corresponde a la pérdida de agua . 

.2.-Esta etapa está representada por Jos inten.·;ilos. ya sea (Pl-P.2) o (P:?-PJ) que 
corresponden a la descomposición de la resina. 

En una curva tcnnogravimétrica se puede detenninar cualitativa y 
cuantitativamente las etapas del proceso de pérdida de peso. que se puede traducir en 
deserción de agua o desprendimiento de materia volátil: pero en una curva 
tennogravimc.!trica derivada se puede realizar. además. el análisis de la cinética de una 
reacción. es decir. de cómo se lleva a cabo un cambio químico en la resina. 

A panir de la cur\'a tcnnogra\·imétrica se cuantifica la pérdida de peso al 
determinar Ja diferencia entre los cambios de la linea base. así como las temperaturas a 
las cuales se inicia y tennina el proceso dc pérdida de peso. 

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

11 .... 3.-1\.létodos de l\licroscopia. 

11 .... 3.1.-~licroscopio de Luz Polarizada. 

Existen distintos microscopios ópticos generales y de in\·estigación que se 
diferencian en factores tales como Ja longirud de onda de Ja iluminación del especimen. 
Ja alteración fisica de la luz que incide en la muestra y procesos analíticos que se aplican 
en la imagen final. 

El microscopio de luz polarizada es una simple modificación del microscopio 
óptico. 

El microscopio de luz polarizada contiene un filtro polarizantc llamado 
polarizador entre la fuente de luz y Ja muestra. que transmite luz polarizada N-S y se 
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ubica un segundo polarizador. denominado analizador entre el objetivo y el observador. 
que transmite sólo la luz que vibra E-0. 

A continuación se muestra Ja naura 12. en donde se observa un esquema 
simplificado que explica Ja trayectoria de luz a tra"·és del microscopio óptico de luz 
polarizada. 

obsentador 

~.<~~ ·-· r=-·-· ---· -- ---- -·-~.-====i de 
J mieroscopiD 

• - p 

luz no polarizada 

ngura 12 

Se puede rotar el polarizador y el analizador: la diferencia entre sus ángulos de 
rotación se usa para determinar el grado en que una estructura. afecta el haz de luz 
polarizada. 

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

11.4.J.2.-1\licroscopia de Fuerza Atómica. 

El !\ticroscopio de Fuerza Atómica (AF?\1) es un instrumento mecano-óptico que 
detecta fuerzas a nivel atómico (del orden de los nanoNcwton) a través de la medición 
óptica del movimiento sobre la superficie de un ca111i/e\'er muy sensible. tenninado en 
una punta con un cristal de forma piramidal. usualmcnre duro. en la Oaura 13 se 
muestra el microscopio (AFM). 

La fuerza atómica. es c:vidente cuando el cantilever está muy próximo a la 
superficie de la muestra. derectándose a través de la torsión de aquél. La dirección del 
haz laser rctlcjado por la pane posterior del cantilever cambia con la torsión del mismo. 

La longitud del cantilever es de 200 µm. y tiene 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 mueslra en detalle. Todos los movimientos son 
controlados por una computadora. 
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La resolución del instrumenro es de menos de 1 nm. y la pan1alla de visuali~ción 
pcrmilc distinguir detalles en Ja supc:rticie de la muestra con una amplificación de varios 
millones. 

·. ::--.. -..::.T ¡· 

1 
1 

fl¡:ura 13 
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CAPITULO 111 

DESARROLLO EXPERIJt.fENT.4.L 

111.1 l\lateriales 

Se utilizaron películas de un tipo de policarbonato alifático (PCJ. el dietilenglicol 
bis alil dicarbonato. conocido comercialmente como CR-39 (Apéndice A). El proveedor 
de este tipo de PC es Pershore (Inglaterra). 

La estructura molecular del PC es Ja siguiente: 

f CH2-6H-CH2-0-C-O-CH2-CH2-0-CH2-CH2 -0-C-O-CH2-6H-CH2t 
JI JI n 
o o 

El PC tiene una Tg S9ºC y su densidad es de 1 .3 1 g/cm3 • 

Las películas utilizadas tienen un espesor promedio de 0.25 mm y se cenaron con 
dimensiones de lcm de Wlcho por Scm de largo .. las cuales para poder ser utilizadas. se 
lnvan previamente con metano! y se secan a vacío. 

El monómero utilizado es el cloruro de acriloilo (AcC) .. el cual se sc:ca y destila a 
vacío para etitninar inhibidor. impurezas y principalmente humt!'dad. El provecd,'lr de este 
monómero es r-'\ldrich Chernical. La estructura química d(!l cloruro de acriloilo es la 
siguie!nte: 

o~ 
CI 

El punto de ebullición es de 72-76ºC, la densidad es de 1.114glcm3 y con una 
pureza de 96~'ñ. 
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Para funcionalizar el injerto se empicó el Rojo Disperso 1 (RD-J) (Apéndice C). 
cuyo nombre químico es :?-[ctil(4-nitrofcnil)azo]fenil]amino]-ctanol. cuya estructura 
quimica es la siguiente: 

OH-CH-CH"'-
2 _...N-Q-N=N--Q-N02 

H 3C-CH2 

La masa molecular dd RO-J es de 314.34 g/mol. su punto de fusión es de 160-
162 ºC. el cual contiene un 95 % del colorante. Este compuesto fue proporcionado por 
Aldrich y se empleó tal cual. 

Los disolventes utilizados son: dicloroetano. tolueno. cloroformo y metanol~ los 
cuales se secan con CaCi.;?. CaSO~. CaCb y Na respectivamente. posteriormente se realiza 
una destilación simple. Et proveedor de estos disolventr:s fue J. T. Bakcr 

Los copolimeros de injerto. se realizaron en1pleando el n1étodo directo. con 
intensidades de 4.4 kGy/h y 0.37 kGy/h. variando la dosis absorbida .. ésto se rt:alizó 
utilizando una fuente de rayos gamma de "ºCo (Gan1mabcam 65 t PT). con una actividad 
de 42.000 Ci (mayo :?OO 1 ). 

Para caracterizar las películas se utilizaron métodos térmicos (DSC y TGA). de 
microscopia (AF!\1 y luz polarizada) y espectroscópicos (FTIR y UV). 

111.2.-Pruebas de hinchamiento. 

Estas pruebas se rcali7.an con el fin de conocer el disolvente adecuado para 
hinchar la matriz polimérica. facilitando la difusión del monómero en el proceso de 
injerto. y para saber el tiempo necesario en que las películas deben de permanecer en el 
disolvente. Estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente. 

El hinchamiento se realizó mediante los siguientes pasos: 

a) Conar las películas de PC de lc1n de ancho por 5 cm de largo. 
b) Pesar la película de PC. 
e) Vaciar aproximadamente 50ml de la solución 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.-Clorofonno (puro) 

35 



3.-Cloroformo-CJoruro de Acriloilo. concentración 10% en volumen de AcC en CHCJ3 • 

4.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo. concentración .20% en volumen de AcC en CHCb. 

S.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo. concentración 30º/o en volumen de AcC en CHCl3 • 

6.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo. concentración 50% en volumen de AcC en CHCIJ. 

7.- Tolucno (puro) 

8.- Tolucno-Cloruro de Acriloilo. concentración 30 % 

d) Colocar la película en la solución. en ese momento se empieza a tomar el tiempo. 

e) DcspuC:s de 15 minutos. sacar la pdicula de PC. secarla con papel y volverla a 
pesar. 

O Sumergir la película en Ja solución. esperar 15 minutos y volver a pesar. 

g) El paso e y f se repetirán hasta que el peso de la película de PC permanezca 
constante (esto puede llegar a durar. hasta ..is horas). 

h) Calcular el l?/o de hinchamiento mediante la siguiente tOrmula: 

o/o hinchamiento= ML:..Ah. • 100 
Mo 

donde: rvtr = masa final 
M1 =masa inicial 

i) Graticar % de hinchamiento = f(tiempo) (el% de hinchamiento má.ximo se 
obtiene cuando aparece la mcceta). 

111.3 Preparación de los copolimeros de injerto de AcC-a-PC por el método directo. 

En trabajos previos se \!ncontró que el mejor método para obtener copolimeros de 
injcno con acrilatos funcionales era el método directo.(16) 

Para evitar la fonnación de peróxidos y/o hidroperóxidos. fue necesario eliminar 
la humedad. el oxigeno e impurc:zas contenidas en el aire a través del proceso de 
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desgasificación. el cual consiste en congelar con nitrógeno liquido el sistema pelicula
solución. y una posterior eliminación del aire residual. mediante una linea de vacío. este 
proceso se repite como minin10 cinco veces. Finalmente se sellan las ampolletas. El 
proceso de desgasificación es el paso inicial para Ja aplicación del método de irradiación 
para obtener el copolimcro de injerto. 

La fonnación de los copolimeros de injerto empleando el método directo. implica 
los siguientes pasos: 

a) Lavar las películas de PC con metano) y secarlas perfectamente para eliminar el 
disolvente. 

bJ Pesar la película de PC y colocarla en una ampolleta. 
e) Colocar el disolvente y el monómero en la ampolleta .. variando la concentración 

de rnonómcro en el disolvente. 
d) Colocar la ampolleta en la línea. de vacío. congelando la con N: (liquido) para. sólo 

extraer el oxigeno y por último sellarla. 
e) lrradia.r la ampoll.:ta con una intensidad determinada a cierta dosis. 
t) Abrir la ampolleta. extraer la película y colocarla en un frasco con dicloroctano. 

agitando aproxin1adamcntc por 24 horas. para retirar el homopolímcro adherido a 
la película. 

111.-1.-Esterificación con ?\letanol. 

La .:sterificación con metanol se realiza para encontrar la intensidad óptima. tanto 
para el monómcro. como para el polímero. 

g) Sacar la película del dicloroctano y colocarla en una solución de mctanoL 

h) ,...\.gregar unas gotas de trictilamina. dejar la película en la solución 
aproximadamente por 48horas con agitación. 

i) Sacar la película del mctanol y secarla a vacío por :?..Jhoras. 

j) Pesar la película. 

k) Calcular el o/o de injerto por medio de gravimetria. utilizando la siguiente 
fórmula: 

o/o lnjeno = ~ • 100 
M; 

donde: Mr = masa final 
M1 =masa inicial 
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111.5 E5lerm.,11ción con RD-1. 

g) Sacar la película dd dicloroctano y colocarla en una solución que contiene 
RDt disuelto en dicloroctano. 

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 Ja solución de RD-1 en dicloroetano,. dejar 
la película en la solución aproximadamente por ..J8 horas con agitación. 

i) Extraer la película de la solución anterior y sun1ergirla en mc:tanol. ai\adiendo 
unas gotas de trietilamina. agitar por 24 horas. 

Nota: se realiza una re-cstcrificación con mctanol. para asegurar la eliminación de sitios 
activos. 

j) Sac;:ir la película del metano! y secarla a vacío por 2""' hor.15. 

k) Pesar la pelicula. 

1) Calcular el % de injerto por medio de gravimctria. utilizando la siguiente 
fórmula. 

% 1 nj eno = ..hlJ:..=..M.t. • 1 00 
M; 

donde: !\.tr = masa final 
1"11 =masa inicial 

Lo anteriormente expuesto se puede resumir en el siguiente diagnuna: 
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Método directo en fase lfquida 

-M- - -
2 3 4 

1) PC en AcC/disolvente 
2) desgasificación y sellado 

4) irradiación 

3) hinchamiento 

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

5) lavado 
6) secado 

J .-PeJicula de PC en contacto con la solución de AcC-disolvente. 
2.-Dcsgasificación y sellado de la ampolleta. 
3.-Hinchamicnto de la película de PC . 
...J.-lrradiación y formación de centros activos. 
5.-Lavado de la película con dicloroetano 
6.-Esterificación con Metanol o RD-1 y trietilamina(catalizador). 

t 
¡--1 '--= 

¡ o 
6 
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111.6 Caracterización de las pelkulas de PC(CR-39), injertada• con cloruro de 
acriloilo ~· runcionalizadas con Ro ... 1. 

Se caracterizaron la películas por las siguientes h!cnicas: 

l\létodos Térmicos. 

1} Calorimetría Diferencial de Barrido.-Se utilizó un calorímetro de marca TA 
instrumcnts modelo DSC-201 O. con una rampa de calentamiento de 1 OºC/min. 
empezando en una temperatura de -IOºC a ::!90ºC. el c:quipo pcr1cncce al Instituto de 
ciencias Nuclc:arcs. 

2) Análisis Tcrmogravimétrico.-Sc utilizó un analizador termogravimétrico de marca 
TA instrumcnts modelo TGr\. QSO. se realizó un calentamiento de temperatura 3rnbiente 
a 500ºC. el equipo pertenece al Instituto de Ciencias Nucleares. 

1\lérodos Espectroscópicos. 

3) Infrarrojo (FTIR).-Se utilizó un cspectrofotómctro de Infrarrojo con transformada 
de Fourier de marca Perkin Elmer modelo Paragon 500. se empleó una placa de selenuro 
de zinc en la cual. se colocaba la película y se ejercía presión. t:I equipo pertenece al 
Instituto de Ciencias Nucleares. 

4) Ultraviolcta.-Se utilizó un cspectrofotómctro de UV-Visiblc de marca Varian 
modelo Cary 1 OO. se trabajó con la pelicula adherida a una placa de cuarzo. con una 
longitud de onda de :200cm-• a 700cm· 1

• ésto se realizó despu¿s de que Ja película se 
irradió con una lámpara de UV .. a difi:rentes tiempos .. el equipo pencncce al Instituto de 
Ciencias Nucleares. 

!\lé1odos de !\licroscopia. 

5)?\tficroscopio de Luz Polarizada.-Se utilizó un microscopio de marca Olympus. 
se trabajó con la pclicula colocada entre dos ponaobjetos. y se realizó el calentamiento de 
temperatura ambiente hasta .250ºC. con una rapidez de calentamiento de lOºC/min. el 
equipo pertenece al Instituto de Ciencias Nucleares. 

6)Microscopio de Fuerza Atómica.-Se utilizó un !\-ficroscopio de marca Digital 
lnstruments modelo Nanoscope Multimode. con una punta piramidal se realizó el barrido 
en la superficie. el equipo pertenece al Instituto de Química. 
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A con[inuación se muestra el mecanismo de reacción propuesto. 

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

f 1 1 
CH 2 -C-CH2 -0-C-O-CH2-CH2 ·0-CH2-CH2 -O-C-0-CH2 -CH-CH2 

11 11 
o o 

PC (CR-39) 

+ CH,-c!:-cH.-0-C-0-CH,-CH,-CH-0-C-O-CH,-¿H-CH, -+n 
.-4-, 11 11 

CH2 O O O 

1 11 j CH-C-CI 
'-+:--'m 

CH2=CH 
1 
C=O 
1 
CI 

AcC 

rayos gamma 

tolueno 

+ Me OH 

.. , 



(2)) Copolímero de injerto de AcC-g-PC esterificado con RD-1 

PC (CR-39) 

+ CH2 •CH 
rayos gamma 

tolueno 

+ 

1 
C=O 
1 
CI 

AcC 

OH-CH¡-CHz.... N-<::r-N =N-<::r-NOz 
H 3C-CH{ 

RD-1 

4:? 



CAPITULO IV 
RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESVL TADOS 

l''·I Pruebas de hinchamienro 

El hinchamiento del polímero en la solución monómero-disolvente es efectiva en 
Ja polimerización de injerto por medio radiación. debido a la cercanía de las moléculas 
del monómcro dentro de la n1atriz polimérica hinchada hacia los centros activos de la 
iniciación del injerto. La polimerización de injerto por el método de irradi;:ición. usando 
puro monómcro está restringida por la indeseable hon1opolimcrización del monómcro. la 
contribución de este proceso c:s menor e insignificante con el decremento de la 
concentración del monómero. Debido a esto es indispensable estudiar d comportamh:nto 
del hinchamiento de la matriz polimérica. en este caso el PC. en la mt:zcla monómero
disolvcnte a temperatura ambiente. y así evaluar la difusión que hay del monómero en el 
polímero hinchado en igualdad de condiciones a las que se efectuarán la reacción de 
copolimcrización de injerto. 

De trabajos anteriores fue posible determinar que el disolvente que mejor hincha 
al PC es el cloroformo. obteniendo un hinchamiento máximo del 35 o/o en este disolvente 
puro. sin embargo. se quiso estudiar el comportamiento del PC en un disolvente que 
prácticamente no lo hinche. como fue el caso del tolueno. eligiendo como concentración 
máxima del cloruro de acriloilo el 30 % en cada uno de estos disolventes. debido a que a 
esta concentración no se observa Ja formación del homopolimero. 

En la figura 4.1 es posible observar el porciento de hinchamiento en función del 
tiempo a temperatura ambiente. del PC en dos soluciones al 30 % de cloruro de acriloilo 
en clorofonno 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 %., 
sic:ndo muy pcquc1lo. alrededor del 5 % en el sistema Cloruro de AcriloiJorrolueno. 
Nuestro objetivo es obtener un copolimero de injeno del cloruro de acriloilo en el PC en 
la superficie. por ello es deseable que el hinchamiento sea pequello. para asegurar que 
sólo se modificará la superficie con esta reacción. Con un mínimo hinchamiento 
aseguramos que existe la mínima difusión en la matriz polimérica del sistema 
monómero/disolvcnte. Considerando lo anterior .. se eligió trabajar empleando el sistema 
Cloruro de Acriloilo/Tolueno al 30%. para estudiar la formación del copolimero de 
injeno del Cloruro de Acriloilo en PC. En ambos casos no se observó cambio en la 
transparencia ni deterioro del PC. 
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Figura ..a.t Hinchamiento del PC en el sistema Cloruro de Acriloilo/Disolvcnte 
al 30 % a temperatura ambiente 

IV.2 Formación del copolimero de injerto AcC-g-PC 

Se estudió Ja copolimerización del cloruro de :i.criloiJo en policarbonato. 
esterificándolo con n1etanol. para dc.!tcnninar de manera indierecta el porciento de injerto 
de este sist..:ma. debido a que el cloruro de acriloilo es muy higroscópico. por lo que 
absorbe mucha humedad del ambiente. al csterificarlo con el mctanol. se sustituye el -CI 
del cloruro de acriloilo por el -OCH3 • siendo la masa molecular prácticamente igual (35 
del cloro por 3 1 del -OCH3). 

-fcH,-h - CH,-0-C-O-CH,-CH,-CH·O-C-O-CH,-~H-CH,-f n 
,......_, 11 11 

CH2 O O O 
1 11 -::::;-"\ 
CH - C:.'.:_..; 

¡--'m 
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-f- ' - ' 1 CH,-C - CH,-O-C-O-CH2-CH2-CH-0-C-O-CH2-CH-CH,~ 
,....+-, JI 11 n 

CH, o O O 
1 ,,_ 
CH - C-0-CH,) 

'-!-',,; ---

En la figura 4.2 es posible observar el porciento de injerto del PC en el sistema 
Cloruro de Acriloilo/Disolvente al 30 % a una intensidad de radiación de ..JA kGy/h. al 
esterificar el sistema con metanol. En esta gráfica se evaluó la influencia del disolvente 
en Ja formación del copolimero de injerto. observando claramente que aún cuando se 
obtiene un hinchamiento mínimo de la matriz polimérica en el sistema del monómero en 
tolueno. la formación del injerto es prácticamente igual a la obtenida en el sistema del 
monómero en cloroformo. el cual presenta un máximo hinchamiento el PC. comprobando 
así que al trabajar en tolueno. podemos controlar Ja formación del injerto en la superficie 
del PC. 

1 2 3 4 

Oosis(kGy) 

• 
• CHCl3 

• Tolueno 

5 

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 In figura 4.3 es posible observar Ja cinética de injeno del PC en el sistema 
Cloruro de AcriloilorroJueno ni 30 % .. a dos diferentes intensidades de radiación~ al 
cstcrificar el sistema con mctanol. En esta gráfica observamos claramente cómo a 
intensidades de radiación altas tenemos una cinética de injerto mayor. De acuerdo a esta 
gráfica es posible determinar las condiciones óptimas para obtener el AcC-g-PC .. las 
cuales serían una dosis de radiación de 2 kGy a una intensidad de radiación de""·""' kGy/h. 

20 

15 

o 
"C 10 Q) 

~ 
';#! 

5 

o 
o 

1' 

2 4 

e 1=4.4 kGy/h 
• 1=0.38 kGy/h 

6 8 10 12 14 
Tiempo (h) 

Fi.:ura 4.3 AcC-g-PC en soluciones al 30 o/o de AcC en tolul!'no .. 0=2 kGy. 
Temperatura ambiente .. a diferentes intensidades de irradiación 
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IV.3 Funcionalizadón del copolimero de injerto AcC-a·PC con RD-1 

En Ja figura ..J • ..J es posible observar el porcicnto de RD-1 inmovilizado en el 
copolin1ero de injerto del Cloruro de Acriloilo en Policarbonato en función de la dosis de 
irradiación a una intensidad de .JA k.Gylh. a una concentración del 30 % de AcC en 
tolucno y a una concentración de 0.02 J\tf del RD-1. En esta gráfica observamos que se 
obtiene Ja n1áxima conccntración del RD-1 a una dosis de 2 kGy. sin que afecte la 
homopolimerización del cloruro de acriloilo. por ello se eligió trabajar a esta dosis de 
rudiación. 

20 
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-..-
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o o 1 2 3 . 4 5 
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Figura 4.4 AcC-g-PC en soluciones ni 30 o/o de AcC en tolueno 
esterificado con RD-1 a una intensidad de 4.4 kGy/h y una [RD-1] = 0.02M 

Para detenninar cuál es la concentración óptima del RD-1 para esterificarlo con el 
copolímero 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- t inmovilizado en el copolimero de injerto del Cloruro de Acriloilo en 
Policarbonato en función de la concentración del RD-1. a una intensidad de 4.4 kGylh. 
una concentración del 30 % de AcC en tolueno. En esta gráfica observwnos que la 
máxima concentración del RD-1 que se logra inmovilizar es alrededor del IS %. este 
valor. menor al esperado~ confirma que tal vez debido a un impedimento estérico del RD-
1 ~ no es posible aumentar este valor. aún cuando aumentemos la concentración del RD-1. 
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Figura w&.5 AcC-g-PC en soluciones al 30 °/o de AcC en tolueno 
estcrificado con RD-1 a una intensidad de..¡....¡ kGy/h y una dosis de 2 kGy 

Cuando se csterifica con una concentración de 0.03 1\1 del RD-1. se observó que 
la película pierde transparencia. por lo que no es conveniente. además de que no se 
incrementa mucho la concentración del RD-1 inmovilizado. Es imponante obtener una 
pelicula transparente. considerando sus posibles aplicaciones en óptica. Si bien se trabajó 
sólo a tres concentraciones difC"rcntes. podemos observar que Ja tendencia en cuanto a la 
cantidad de RD-1 inmovilizado. tiende a una meseta a concentraciones arriba de 0.021\-f. 

Para saber si la temperatura afecta el porciento del RD-1 inmovilizado en el AcC
g-PC .. se modificó la temperatura de la solución del RD-1 en dicloroetano. En la figura 
4.6 se puede observar el efecto que tiene en el porciento de RD-1 en función 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 gráfica podemos observar que no hay influencia de Ja temperatura en la 
inmovilización del RD-1. 
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Figura -1.6 AcC-g-PC en tolueno. esterificado con RD-1 como función de la 
temperatura. [AcC]=30%. 25 ºC. D=2 kGy. 1=4.4 kGylh. [RD-l]=0.02 M 

Considerando el tipo de copolimero formado. era importante saber si la 
tcmpcraturil. tenia una influencia significativa al intentar inmovilizar el colorante en el 
copolimero formado. observando en la figura ..J.6 que la temperatura no juega un rol 
imponante en la inmovilización de este compuesto. 
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JV . .f Caracterización de los copolfmeros de injerto 

IV • .a.1 Espectroscopia de Infrarrojo 

Se empleó la técnica de espectroscopia de Infrarrojo con Transfonnada de Fourier 
(FTIR) para poder identificar los principales grupos funcionales del sistema polimérico. 
así como del copolimero de injeno y su posterior funcionalización con el RD-l. 

La determinación de los espectros de infrarrojo se efectuaron por transmitancia y 
empleando el accesorio de retlectancia total atenuada horizontal (ATR). el cual pennite 
evaluar sólo la superficie (penetración :I;' S µm). 

En la figura 4.7 se muestra el espectro de infrarrojo del PC. en ésta es posible 
observar las bandas características de los ~rupos funcionales del polímero: 2944 y 2908 
cmº1• CHu.turado. 1732 cm·1• C=O. 1451 cm·. CH2. 1224 cm·•, C-Ocsrcr. 1131 y 1046 cmº1

, 

C(=O)-Ocstcr Y 0-C-Ccstcr . 
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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 comparación del espectro FTIR de una 
muestra del AcC-g-PC funcionalizado con RD-1 y del PC. Este espectro se tomó por 
transmitanc:ia. En esta figura seguimos observando las mismas bandas características del 
PC. al parecer no ha habido esterificación con el RD-1 • las condiciones de la muestra 
presentada son: 1=4.4 kGylh. 30%AcC/tolueno, 0=2 kGy. T=25 ºC, [RD-l]=0.02M. con 
un porcicnto de RD-1 inmovilizado del 16.6 %. 

~.~~.;.: ___________ ___.~-----~--
2000. 

Fi11ura 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 había o no esterificado el copolímero de injerto 
con el RD-1. los espectros de infranojo 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 copolímeros de injerto esterificados con el RD- J. con diferenres 
porcentajes de RD-1 inmovilizado. En esta figura se muestra la pane del espectro de IR 
donde se observan más cambios en las bandas, la región comprendida de 2000 a 1000 cm· 
1

• Los principales cambios mostrados se centtan en la gradual aparición de las bandas 
correspondientes a los anillos bencénicos (1600 y 1500 cm·•. C=C""""'""") y del grupo -
N02 (1328 cm-1). lo que nos continua que el rojo disperso ha sido inmovilizado en la 
superficie del copolímero de injerto del AcC-g-PC y no en volumen. ya que el espectro 
anrerior comprueba que no hay presencia de RD-1 en el interior del copolímero. 

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 % 

1=4.4 kGy/h, 30%AcC/tolueno. 0=2 kGy. T-25 ºC. [RD-l]=0.02M 
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IV.4.2 Anlillsls Térmico 

En la figura 4.10 es posible observar la estabilidad térmica del PC, de este 
termogrwna tomantos la temperatura de inicio de descomposición del PC, considerando 
una pérdida del 5 %,. Jo cual corresponde a una temperatura de 300 ºC. 

co-nt: ATM DE N2 10"C/MIN. 
120~-------- --------·------------

~ 60 
~ . • 

40 

20 

ºo idO ..do 
C-CI &llnel'el V4.1C 

Figura 4.10 TGA del Policarbona•o 
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En la figura 4.1 l se muestra el DSC del PC. aquí es posible observar el valor de la 
temperatura de transición vítrea del polímero. Ja cual corresponde a S 1.94 ºC. 

-O 2 

-O 3 

·O 4 

-0.5 

20 70 120 170 
E)loUp Temperatura (°C) Un1versalV3 ~TA lns~s 

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 cromóforo presenta 
propiedades de: cristal liquido. 

1 

ºJ 
1 

-1 1 

,j 
\ 

140.1o•c 
-0.6452mcaUsec 13.91caUg 

\..-----~·-º~~ ·r 
1•1.ss·c 

1 

,j 
1B2.92'C 

-4 
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e .. oup Temperature (ªC) Universal V3 4C TA 

Figura -1.JZ DSC del Rojo Disperso 1 
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En la figura 4.13 podemos observar el DSC de una muestra de AcC·g-PC 
funcionalizada con RD-1. las condiciones de esta muestra son: 1=4.4 kGylh .. 
30%AcC/tolueno, D=:? kGy. T=:?S ºC. [RD-1]=0.0:?M. con un porcicnto de RD-1 
inmovilizado del 16.6 %. En esta figura es posible observar que el PC ha sido 
funcionalizado con el RD-1 .. aún cuando los valores son diferentes a los esperados. 

-oss+-~~~~~..-~~~~-.-~~~ 

-30 20 70 120 1i0 :?20 

Temperature (ºC) 

Figura "8.13 DSC de una muestra de AcC-g-PC funcional izada con RD-1. 
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IV • .&.3 Espec1ro!ll11:opia UV-Visible 

El RD-1 c:s un cron1óforo dc:I tipo a=o: 

Este tipo de compuestos a=o presentan una isomerización trans- cis-. que cuando 
se trata de cromóforos que tienen grupos polares en la estructura. ésta se da de manera 
simultánea e instantánea. Este cromóforo presenta propiedades de fotocromismo • .:s 
dc:cir. que puede modificar su absorción en función de la irradiación con luz visible. 

Las películas que se obtuvieron del AcC-g-PC csterificadas con RD-1 son 
transparentes y presentan un color rojo oscuro. este color varia de la concentración que 
tengan las películas de RD-1. siendo más intenso este color a concentraciones más altas 
dc: RD-1 inmovilizado en Ja superficie del copolímero de acrilato. 

A fin de comprobar la propiedad de fotocromismo. se irradió una muestra de 
AcC-g-PC (1=4.4 kGy/h. 30%AcC/tolucno. D=:? kGy. T=25 ºC. [RD-1 )=0.02 ll.-1. con un 
porciento de RD-1 inmovilizado del 16.6 ~,,.o). con una lámpara de luz UV de presión 
media. en atmósfera de argón. para evitar la foto-oxidación. 

La n.:ura -1.14 muestra el espectro de absorción UV-Visible de copolimero de 
injeno de AcC-g.-PC funcionalizado con RD-1. En esta figura podemos observar que el 
máximo de absorción se encuentra 5 t 5 nm. al irradiar la muestra observamos que el color 
de la muestra va disminuyendo. por lo que el má.ximo de absorción va disminuyendo al 
aumentar el tiempo de irradiación. la muestra se toma naranja. Jo cual indica que el grupo 
cromóforo va orientándose en la sups:rficie. Se ha observado que los cromóforos 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 irradiación. se observa que el má.'"'Cimo de absorción 
prácticamente ha desaparecido. si se deja a temperatura ambiente la película .. se observa 
que el color rojo va apareciendo nuevam.:nte. lo que comprueba que este componaJlliento 
es reversible. 
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Figura ..a .. t4 Espectro de absorción UV-Visible de AcC-g-PC esteriflcada con RD-1 
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IV.-1 ... l\licroscopia de Fut?rza Alómica (AFM) 

En la fl1eura -1.IS podemos observar la morfología del poticarbonato puro . 

... 

Figura 4.IS AFM del PC puro 

En esta figura obsen·amos la textura que tiene el policarbonato.. en donde se 
observa que ésta no es del todo regular a nivel microscópico. 
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FALLA DE ORIGEN 

S9 



En Ja fi.cura .&.16 podemos observar la morfología de una muestra del copolimero 
de injeno AcC-g-PC funcionalizado con RD-1. con un porciento de RD-1de9.3 . 

... 

Figura .&.16 AFJ\f de AcC.g·PC funcionalizado con RD-1 (9.3 %) 

En esta figura observamos cómo la textura del policarbonato se modificó al 
fonnar el copolimero de injeno con el cloruro de acriloilo y al funcionalizarse con el RD-
1. en donde vemos que la superficie va tomándose más regular y uniforme. 

TESIS CON 
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En la liaura 4.17 podemos observar Ja morfología de una muestra del copolímero 
de injeno 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 Ja microscopia de fuerza atómica es posible observar cómo a 
medida que aumentarnos el porciento de RD-1 funcionalizado en el copolimero de 
injeno. la superficie se hace más homogénea y regular. Jo que garantiza que lo que se va 
modificando es la superficie de la matriz polimérica. 
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IV.4.4 Mlcroscop'8 de L- Polarizada (MLP) 

Considerando que el rojo disperso 1 es un cromóforo que presenta propiedades de 
cristal líquido. "" empleó el microscopio de luz polarizada para identificar texturas en los 
copolfmeros de injer1<> funcionalizados con el RD-1. En la flaura 4.18 observamos la 
textura obtenida de una muestra AcC-g-PC füncionalizado con 9.3 '%de RD-1. 

i'' 
...... 

. -..~.· 

.· 

Fi11:ura 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 
f"uncionalizado con 16.6 % de RD-1. 

Fipra 4.19 MLP de AcC-g·PC f"uncionalizado con 16.6 % de RD-1. 

No f"uc posible observar ningún tipo de textura en las muestras .. sólo pudimos 
comprobar que el RD-1 está .funcionalizado en los copolimeros de injeno. 

TESIS CON 
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CAPITULO V 
CONCLUSIONES 

En este trabajo se cumplieron los objetivos planteados. ya que se determinaron las 

condiciones óptimas para obtener por primera vez el copolimcro derivado de acrilato 

injertado en policarbonato (CR-39). por medio del estudio de los siguientes parámetros: 

dosis e intensidad de radiación. disolvente. método de injerto. concentración del 

monómero. temperatura y tiempo de reacción. 

El injerto fue llevado a cabo por el método directo. a una intensidad de dosis de 4.4 

kGylh. en función de la dosis de radiación. la concentración del cloruro de acriloilo en 

tolueno. a dosis de 1 a S kGy. a temperatura ambiente. El cloruro de acriloilo que no 

reaccionó. así como su homopolimero. fueron removidos por extracción en dicloroetano 

destilado y seco. El porcicnto de injerto fue determinado gravimétricamentc después de la 

esteriticación del cloruro de acriloilo con metano!. Las cClndiciones óptimas para obtener el 

copolímero de injerto con el cloruro de acriloilo fueron: disolvente tolueno. dosis de 2 kGy. 

intensidad de radiación de ..a. • ..a. kGylh. concentración del cloruro de acriloilo en tolueno del 

30 '!.it. temperatura ambiente. 

Así misn10 se evaluaron las condiciones óptimas para llevar a cabo la esterificación 

con rojo disperso 1 (RD-1). esto es: disolvente. concentración de RD-1. temperatura y 

tiempo de reacción. En este caso? una vez que se obtenían los copolimcros de injerto en las 

condiciones óptimas arriba mencionadas. se determinó que para funcionalizar el 

copolímero de injerto obtenido era necesario trabajar a una concentración de 0.02 M en 

dicloroetano. a temperatura ambiente. logrando obtener un 16.6 o/o de rojo disperso 1 

inmovilizado en la matriz del copolimero. 

Las películas de PC funcionalizadas con el rojo disperso. fueron caracterizadas por 

espectroscopia FTIR-.ATR. espcctrofotometria UV-Visible. calorimetría diferencial de 

barrido (DSC). análisis termogravimétrico (TGA). microscopia de fuerza atómica (AFM) y 

microscopio de luz polarizada (MLP). Las caracterizaciones efectuadas. confinnan que la 
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funcionaJización del RD-1 ocurrió solamente en la sup«:rficie del copolímero obtenido del 

cloruro de acriloilo en el PC. 

El CR-39. es un tipo de policarbonato alitlitico. que resulta paniCuJarmente 

interesante para que sirva como matriz polimérica. para la inmolización de compuestos 

como cristales liquidos9 por ejemplo. El CR-39 es un polímero amorfo. con una buena 

estabilidad térmica y mecánica. así como excelentes propiedades ópticas. No se han 

encontrado trabajos reponados en la literatura sobre la formación de copolimc:ros de injeno 

de este polímero. lo cual lo hace aún más interesante. 

La polimerización de injeno empleando radiación es el más prometedor debido a su 

poder de penetración en la matriz polimérica. lo que da por resultado la formación rápida y 

uniforme de sitios acti\'os para iniciar asi el injerto en la matriz polimérica. 

La posibilidad de obtener nue,·os materiales • .:mplcando los polímeros ya existentes9 

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

compuestos. abre nue\'as perspectivas en la ciencia de los materiales. 
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APÉNDICE A 

Propie1/a1/es del Policarbonato CR-39 (dietileng/ico/ bis-carbonato ali/ico). 

Polímero Sólido es el nombre genérico del polímero fabricado con el monómcro 
dietilenoglicol bis(carbonato alílico). Ver la figura de abajo que muestra su estructura 
molecular. 

-=--."---ºyº-.......-""-~ ... C": __ ... ._..,. ... ;1,.,.0~-= 

o o 

El polímero sólido ha sido especialmente desarrollado para su aplicación en lentes 
ópticos. 

El poli mero sólido pertenece a la clase denominada .. resinas termoestables". Esto 
significa que la estructura dd polímero esta altamente entrecruzado y no se ablandará con 
el calor. Otros ejemplos de resinas tcrmocstables son el poliéster. la melamina
fonnaldehido. Ja poliamida. etc. 

Los polímeros que no están entrecruzados se denominan "termoplásticos". 
Ejemplos de: termoplásticos son el polietilcno. PVC. policstircno. policarbonato. etc. 

Los tcrmoplásticos se ablandan a temperaturas más altas y entonces pueden 
procesarse por medio del llamado moldeo por inyección. 

Las resinas tennoestables muestran generalmente las siguientes propiedades: 
gran resistencia a las altas temperaturas gran resistencia a los productos químicos gran 
dureza. Estas propiedades hacen que el polimero sea muy adecuado para su aplicación en 
lentes ópticos: 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 químicos proporciona una buena durabilidad y solidez 
de color. 

Ver la figura siguiente en la que se muestra la Estructura del Polirnt:ro Sólido. 

TESIS CON 
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El monómcro de polímero sólido (di!i!tilcnoglicol bis{carbonato alilico}) es un 
liquido claro. parecido al agua. El producto se fabrica a panir del dictilenoglicol y cJ 
carbonato alilico por medio del dietilenoglicol cloroformato o por medio de 
transesterificación directa con dimetilcarbonato. 

PPG. Akzo Nobel y Grcat Lakcs son los únicos productores dt:l n1undo dd 
monómero de polímero sólido. 

El monón1ero de polimero sólido puede ser solidificado afü1diendo un agente 
endurecedor ( .. catalizadorº) y calentando la n1czcla en un horno o a baño !\·faria. El 
catalizador peróxido de disopropil pcróxidocarbonato es el catalizador más ampliamente 
utilizado para solidificar (polimerización) el monó1nero de polímero sólido. La 
solidificación requiere un tiempo de alrededor de 15 - 20 horas a fin de conseguir un 
producto de buena homogeneidad óptica libre de tensiones. 

TESIS CO!-l 
llALLA DE ORIGEN 
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APÉNDICEB 

Irratliadores 

El Instituto de Ciencias Nucleares cuenta con Jos fuentes de irradiación. 

lrradiador GAll.IMACELL 200 

Este es un irradiador autoblindado Gammaccll 200. con una carga original de 
3.650 Curies de cobalto-60 que se adquirió con el fin de emplearlo en apoyo a la 
instalación especial. con edificio propio y los equipos necesarios para garantizar la 
seguridad de operación. 

Este irradiador de alta intcsidad y dosis variable se utiliza para realizar trabajos de 
investigación. asi como en irradiaciones <le: n1atcrial industrial. Su carga de b°Co 
radiactivo fue actualizada a SO mil Curies en noviembre de 1996. 

lrradiador GAMMABEAM 65 t-PT. 

La segunda fuente de irradiación es el irradiador de rayos gamma 
GArvtMABEA~l 651-PT. cuya carga actual es de aproximadamente 25 .. 000 Curies. con el 
cu3l se pueden realizar irradiaciom:s con propósitos académicos o industriales. La 
aplicación industrial más frecuente es la de esterilización de productos de uso médico .. 
fam1acéutico y alimenticio. 

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

Seaurldad radiológica en la unidad de irradiación GB651 PT. 

,...\. fin de optimizar y acrecentar las tareas de los servicios de irradiación. se 
considera nccc:sario y convcnic:nte establecer una Unidad de Irradiación y Seguridad 
Radiológica con las siguientes características. 

Esta unidad garantizará el apoyo a los sectores de investigación. educación e 
industrial que requieren servicios de irradiación y asegurar la continuidad en el manejo y 
operación segura de los irradiadores dentro de las nonnas establecidas por la Comisión 
Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias (CNSNS). de la Secretaria de Energia. 

La unidad estará integrada por personal académico,. con conocimientos en las 
arcas siguientes: l)irradiaciones gamm~ ll)fuentes selladas de radiación. lll)fuentes 
abiertas de radiación. IV)dosimetria. 

El nivel de fiabilidad en la operación y el mantenimiento preventivo del irradiador 
gamma es verificado periódicamente. 
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El irr.idiador consta de las siguientes partes. 

t. Alberca de agua ddonizada y de blindaje biológico. 
2. Detector de radiación L 1 t 8. 
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! seguridad. 
7. Interruptor del tapón del techo de la cámara de irradiación. 
8. Extractor de ozono. 
9. Filtros para ventilación y detector contra-incendio. 
1 O. Luz de ad venencia de presencia de alto nivel de radiación. 
l 1. Indicador de nivel de radiación y alarma L I 18 exterior. 
12. Interruptor de Jlavc y fuente radiactiva de prueba. 
13. Puerta de acceso de cerrado automdtico. 
14. Interruptor general de: movimiento de las fucntc:s. 

r\ continuación se n1uestra la unidad de irradiación (GB65 l PT) .. la cual se 
encuentra en la Universidad Nacional Autónoma de l\h!xico .. en el Instituto de Ciencias 
Nucleares. 

IEsquem• 1. Oc~cnpaon d~l •rrud1Jdot' C."tm'T1.aboarn 651 PT. 
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APENDICEC 

Cro111óforo; Rojo tlisperso-1 (RD-1) 

Las tres clases más imponantes de materiales orgánicos con propiedades ONL de 
segundo orden son: cristales orgánicos. películas de Lamgmuir-Blodgctt y polímeros 
polarizados. Los poli meros polarizados constituyen el material más versátil de los tres. 

Los materiales que constituyen Jos dispositi\·os ONL deben cumplir 
simultaneamente diversas propiedades como son: transparencia óptica. resistencia 
mecánica y térmica y una alta actividad ONL. así como ser compatibh:s con los diversos 
n1atcriales y técnicas de fabricación de los dispositivos. Los polímeros orgánicos son un 
material muy valioso para el disetlo de materiales con propiedades ONL ya que su gran 
versatilidad les permite ajustar todas estas propiedades según las ncci:sidadc:s paniculares 
del dispositivo que se desee fabricar. A continuación se muestran los distintos tipos de 
polímeros utilizados para Ja fabricación de materiales orgánicos con propiedades de 
óptica no lineal de segundo orden. 

& Polímeros termoplá.stico.s 

1. Cromóíoro disuelto en el polímero. Consiste en la incorporación de una molécula 
ONL. denominada molécula hui!sped. disueha en el polímero. Se han estudiado 
sistemas de poli(metacrilato de mctilo) (P!\ .. f~1A) y poliestircno (PS) con distintas 
moléculas huésped. 

La principal ventaja de éste método es su sencillez de preparación si 
bien presenta varias desventajas. como son: 

a)Solubilidad limitada de las moléculas polares ONL i:n '\·arias matrices 
poliméricas (menor del 5°./o en peso)lo que da lugar a bajos valores de susceptibilidad. 

b)Distribución no homogénea de: los cromóforos debido a esta insolubilidad y 
formación de cristales del huésped. lo que Jle\.·a a pérdida de calidad óptica como son los 
procesos de dispersión de luz y opacidad en el material. 

c)Actuación del cromóforo como plastifica.nte. disminuyendo Tg y modificando 
las propiedades mecánicas del sistema resultante. 

d)Rápida caída de la orientación del cromóforo. Esta caída depende; de la historia 
t¿rmica.. del tamai\o del cromóforo. a menor tamaño se produce la caída más 
rapidamente: de las interacciones cromóforo-polímero. en algunos casos la existencia de 
estas interacciones (como son los puentes de hidrógeno) hace que no se produzca caída 
de la polarización: y de Tg. se sabe que cuanto menor sea este valor mayor es la caida de 
la polarización. 

2. Cromóforo unido a la cadena lateral del polfmero.. El cromóforo se encuentra 
unido al polímero por un espaciador cuya misión es desacoplar el movimiento del 
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esqueleto polirnérico y el cromóforo. normalme:nlc es una cade:na alquilica de C2 a C6. 
Las propiedades del polímero vienen determinadas por el esqueleto polirnérico. el 
espaciador y el cromóforo. Debido a que los hornopolímeros presentan muy baja 
solubilidad lo que les hace intralablcs. se han sintetizado copolimeros solubles. Se 
han estudiado principalmente. copolirneros de PTvfl\tfA/Pl\.IZ'vfA-crornóforo y PSIPS
cromóforo. 

Las '-'entajas encontradas respecto al sistcn1a anh:rior son: una alta 
concentración del cromóforo en el polímero (hasta 68~~ en peso). aumentando el valor de 
Ja susceptibilidad. mayor estabilidad térmica y química. no se produce separación de 
fases ni se dan procesos de cristalización. mi:jorando la calidad óptica. aumento de Tg. y 
por último. la caída de Ja polarización es más lenta al encontrarse el movimiento del 
cromóforo más impedido. 

Como contra partida en este caso resulta más dificil inducir la polarización debido 
a Ja menor movilidad del polímero y se observa una caída de la polarización. después de 
eliminar el campo t.!léctrico. debida al volumen libre local alrededor del cromóforo. 

3. Cromóforo en la cadena principal. Si.: pensó que la caída de la polarización debería 
estar restringida en sistemas donde el cromótbro se encuentre en el i.:squeleto 
polimérico. Se han estudiado fundamentalmente los tres siguh:ntes casos. que son: 
cromóforos orii.:ntados cabeza-cola a lo largo de la cadena polimérica. cromóforos 
con el momento dipolar perpendicular a la cadena. y polímeros en acordeón. En todos 
los casos se encontró que el proceso de polarización estaba obstruido debido a que el 
enmarañamiento de las largas cadenas restringe la movilidad no alcanzándose la 
orientación de equilibrio. 

& Pollmeros ternroestables o redes poliméricas 

De los sistemas polimt.!ricos estudiados hasta ahora son los polímeros con el 
cromóforo anclado a la cadena lateral los que presentan mejores propiedades. ya que a 
tt:mperatura ambiente no existi.: caída.de Ja polarización i.:n periodos largos de tiempo. El 
problema surge cuando se encuentran a elevadas temperaturas (próximas a Tg). donde se 
produce la pt!rdida de la alineación molecular en pocos minutos. 

En algunas aplicaciones de dispositivos ONL esta previsto que el material se 
pueda i.:xponer a temperaturas por encima de los 150'-"C durante conos periodos de 
tiempo. La estabilidad moli.:cular en estas condiciones y otras más duras es crítica para la 
aplicación de un polímero en la fabricación 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 el orden polar se mantiene 
estable independiente de la temperatura. y la estabilidad es un factor sólo limitado por la 
estabilidad térmica del polímero y del cromóforo. 

Las redes poliméricas son sistemas insolubles y por tanto intratables. a parte de 
que permiten una escasa movilidad molecular. Esto implica que para la preparación de 
estos polímeros sea necesaria la formación de un estado prcpolimérico en la que los 
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materiales puedan ser procc::sados y polarizados antes de la formación de los 
cntrecruza1nientos químicos para formar las n:dc::s. El entrecruzamiento se puede inducir 
térmica o fotoquin1icamente. 

Existen tres tipos generales de:: redes que pueden ser estudiadas: 
1. Cromóforo disuelto en la red polimérica. 
2. Cromóforo unido a Ja red co1no un grupo lateral. 
3. Cromóforo unido a la red tbrmando pane del entrecruzamiento. 

Las resinas cpoxi son uno de los materiales tennoestables n1ás c.:studiados ya que 
presentan un gran número de aplicaciones industriales. Es por tanto. que existe una gran 
cantidad de estos compuestos. y por tanto. no es casualidad que haya.n sido las primeras 
resinas entrecruzadas estudiadas con propiedades ONL. 

Las resinas epoxi están compuestas por un monómero polifuncional epoxi 
(oligón1ero) y un iniciador o endurecedor (nminas .. anhidridos. ácidos.amidas)el curado 
final o endurecimiento de los prcpolimcros es acompa11ado por calc::ntamiento para 
producir una red insolubh: y densa. 

El cromóforo puede introducirse dentro de la resina. como una molécula huésped. 
o bien puede encontrarse formando pane 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. 

l. Cromóroro disuelto en la red polimérica. Se han estudiado diversos sistemas 
basados en n:sinas epoxi. La polarización se lleva a cabo a altas temperaturas 
mientras que: la resina epoxi es curada y vitrificada. esta polarización se mantiene 
hasta que la muestra se enfría a temperatura ambiente. 

En estos sistemas se observa una mejora de Ja estabilidad temporal de la 
polarización respecto a sistemas sin entrccruzan1icnto. debido a Ja inmovilidad parcial 
del cron1óforo por el entrccruzamh:nto del polímero. 

Las desventajas de estos sistemas son: 
a)Baja densidad de cromóforos y separación de fases debido a la baja solubilidad del 
cromóforo en el polímero. 
b)Efectos de plastificación del cromóforo sobre el polímero. 
c)Capacidad limitada de inmovilización del cromóforo no unido quimicamente con la 
matriz entrecruzada. 

2. Cromóforo unido a la red como un arupo lateral. En este caso se introduce el 
cromóforo unido a la cadena polim¿rica como un grupo lateral sin que intervenga en 
el entrecruzamiento. 
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Se observó un aumento de la estabilidad temporal. así como un aun1ento cn la 
susceptibilidad debido a la mayor concentración del cromóforo en el polímero. No 
existen problemas de separación de fases. 

3. Cromóroro unido a la red formando parte del enrrecruzamiento. Con objeto de 
aumentar la estabilidad térmica se estudian diversas resinas epoxi donde el cromóforo 
forma pane del entrecruzamiento. Para aumentar la densidad de cromóforos se va 
introducit:ndo el cromótbro en la molécula de cpóx:ido. en el endurecedor y 
simultancamcntc en ambas molCcuJas (se obtiene un 63o/o de cromóforo en el sistema 
polimérico). En estos sistemas la red polimérica mantiene el orden polar a elevadas 
temperaturas y Ja relajación de los cromóforos se encuentra obstruida. 
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