UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Sintesis y caracterizacion de nuevos
cromoforos en peliculas de
polietilentereftalato injertados mediante

radiacion ionizante.

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO
P R E S E N TA
PHILL SKEWES CASTANEDA

MEXICO, D.F. 2007



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

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

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

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



JURADO ASIGNADO

Presidente Prof. Emilio Bucio Catrrillo.

Vocal Prof. Luis Cabrera Mosqueda.
Secretario Profa. S. Guillermina Burillo Amezcua.
ler. Suplente Prof. Joaquin Palacios Alquisira.

2do. Suplente Profa. Silvia Mendoza Arellano.

EL PRESENTE TRABAJO SE DESARROLLO EN EL
LABORATORIO DE MACROMOLECULAS DEL
INSTITUTO DE CIENCIAS NUCLEARES, U.N.A.M.

ASESOR DEL TEMA

Dr. EMILIO BUCIO CARRILLO

SUSTENTANTE

PHILL SKEWES CASTANEDA



...A todos los que hacen de este mundo un lugar mejor



AGRADECIMIENTOS
A Dios, el ser supremo dador de tiempo y espacio.

A mis padres, por todo el amor y apoyo incondidiona
brindado desde el dia en que resulté el fruto darmsar,
porque a base de trabajo, tolerancia, buen ejemplo
sacrificios me han dado las herramientas necegaarassalir
adelante en la vida formando un mejor criterio @n Por
todo ello y mas, infinitamente gracias Franz y Atal

A mis hermanos y familia, por el cariino fraternaély
empuje que me brindan dia a dia para seguir adelpaot
todas las experiencias compartidas llenas de aatemria y
aprendizaje.

A todos mis amigos, por compartir juntos tantos
momentos extraordinarios, por estar a mi lado dia dlia
robando una sonrisa y hasta una lagrima de miojosada
ideologia uUnica y la diversidad de sus personadislathe
ensefan a ver la vida de una mejor manera.

A mis compafieros y profesores de la Facultad de
Quimica que de alguna manera influyeron en mi foram
profesional acrecentando mis conocimientos y eraundo
mis valores morales, logrando que esto fuera pasibl

El apoyo técnico al Sr. Salvador Ham, Dra. Susana
Castillo, Fis. Francisco Garcia, Berta Milla deNKFONAM
y R. Fragoso del CINVESTAV-IPN por la asistencieniéa.



INDICE

CAPITULO |
INTRODUGCCION ..o, 10

CAPITULO I
OBIETIVOS ...ttt e, 13

CAPITULO Il

GENERALIDADES ... e, 15

1 A o 11 =T o 1 T 16
I1I.2  Clasificacion de los polimeros.....ccccccccccoauunn..... 16
111.2.1 Los polimeros segun su origen.......ceveeeeen.. 17
[11.2.2 Los polimeros segun su comportamientomiéo..18

111.2.3 Los polimeros segun su estructura................... 19
[11.2.4 Los polimeros seguin SU USO........ccccceeevnnneennnnnn. 20
111.2.5 Los polimeros segun su produccion y costo....20

1.3 Mecanismos de polimerizacion......................... 21
[11.3.1 Polimerizacion por adicion..........ccccceevvvneeennnne.., 21
111.3.2 Polimerizacion por condensacion..................... 23

1.4  Procesos de polimerizacion........cccccccceieeennnnnnn. 24
I11.4.1 Polimerizacion en suspension.......w..ccccev.....24
111.4.2 Polimerizacion en emulsion.........ceeeeveeeeenn. 25
111.4.3 Polimerizacion en masa...........cccceeeevevvevnneeennnnn, 25
.5  COpPOlIMEr0S.......coevvieeeee e 26
1.6 Clasificacion de los copolimeros.......cccuv......27

I11.6.1 Copolimeros de orden aleatorio........................27
111.6.2 Copolimeros alternados...........cccoeeeiveiiiieeennn... 27



111.6.3 Copolimeros en bloque.........cccccovveeiiiiiiinnnnn, 28
111.6.4 Copolimeros de injerto...........cocceeeveeeieeiiineeen, 28
1.7  Peso molecular de los polimeros......................29
I1I.7.1 Peso molecular promedio en numero...............30
I11.7.2 Peso molecular promedio en peso....................30

111.7.3 Peso molecular promedio en viscosidad.......... 30

1.8  Propiedades térmicas de los polimeras............32

111.8.1 Temperatura de fusion............ccccceeviviiieevennnnnnn. 32
111.8.2 Temperatura de transicion vitrea.......................33
111.8.3 Temperatura de cristalizacion...........c............... 34
1.9  Radiactividad...........ccoooeviiiee e, 35
[11.L10 Tipos de radiactividad...............ccccoeeeviiieinnnenn, 35
111.10.1 Radiactividad natural..............cccoeeeiiiiiiinnennnnne, 35
111.10.2 Radiactividad artificial o inducida...................... 39

[11.L11 Tipos de radiacCion..............ccvcceemeeiviiieeiieeennnnnee, 39
[11.11.1 Radiacion ionizante................uicecceeeeeeeeeevneeeennnn, 39

[11.11.2 Radiacion no ionizante..............comeeevneeeennn......40
I11.12 Radiacion emitida por el ndcleo........................40

111.12.1 Radiacion alfa............ccccooovvviiiiiiiii e, 40
111.12.2 Radiacion beta............ccoouiiiicemmmm e, 40
[11.12.3 Radiacion gamma...........cccccevieeeneeeiineeeieeeeennnn, 41
[11.12.4 EmIisSiON de NeUtroNEeS............cvveeeeeeereeeeeeiieee, 41
[11.13 Efecto fotoelectriCo..........ccuvur e e e, 42
111.L14 Efecto Compton...........ccoevviiiicceeii e 43
I11.15 Leyes de Fajans y Soddy... . ¥
I1.L16 Efectos de la radiacion en Ios pollmeros ......... 44
111.16.1 Degradacion y entrecruzamiento.. e ennennnn 4D
111.16.2 Resistencia de los polimeros a la radiac:o ........ 46
1,17 Colorantes.........ccoeeiviiiiiiieeee e, 47
[11.18  CromoOforoS......ccccvuiiieiiiii e eeeceeee e 48

111.19 Metodos para injertar mediante radiagg@amma..50



11.19.1 Irradiacion dir€Cta........oovveeeies e 50

111.19.2 Irradiacion directa en presencia de vapatr......... 52
111.19.3 Preirradiacion oxidativa.............ccceeevvvvnieeeennnnnnn. 53
[11.19.4 PreirradiaCion............ccccooeeveieieeeiiieeeeie e, 53
[11.L20 Efecto del eSpesor.......ccccvvvevieeeiiiiviicce e, 54
.21 Fuente de Ch.......c.cocoeviveiiiiceeccee e, 54
[11.22 ESPECIrOSCOPIA......ccevvnieiiiiiiiceeeec e e e, 56
111.23  Espectro electromagnético.........ccccceeeeeeevnnnnnnnee, 56
[11.24  Espectrofotometria.................mmmeeevvnieeeennnneennn, 59
111.24.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)......... 60
111.24.2 Espectroscopia de Ultravioleta (UV).................61
111.25 Analisis Termogravimétrico (TGA)......c............. 62
111.26 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)....... 63
111.27 Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)............64
[11.28  DOSIMELrTa. ... eieeii i 65

CAPITULO IV

MECANISMO DE REACCION .....ccoveeiiiiieeeie e 68
IV.1  Sintesis del copolimero de injerto..................... 69
V.2  Esterificacion con Rojo Disperso 1..................69
V.3  Mecanismo de reaccion............cccceemmeevevuneenennn, 70
CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL ..coooviiiiiieeeieeeeee, 71
V.1 Material...........ooeiiii i, 72
V.2 Tratamiento previo del material........................ 75
V.2.1 Purificacion del cloruro de acriloilo...................75
V.2.2 Preparacion de las peliculas de PET wuitge.....76



V.2.3 Otros materiales...........c.coviieeeeeeiiiineen 76
V.3 Secuencia experimental............ccoceiiiiiiinennnn., 77
V.4 Irradiacion mediante la lampara de luz.lUV......82
V.5 Caracterizacion de las peliculas injeatad........... 83
V.5.1 Espectroscopia de Ultravioleta (UV)................ 83
V.5.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR).........84
V.5.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)...................84
V.5.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)....... 84
V.5.5 Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)............85
CAPITULO VI

RESULTADOS Y DISCUSION........cooiiiiieeie e 86
VI.1  Condiciones de reaccCion...........cccceeeevvneennnnnnn. 87
VI.1.1 Efecto de la concentracion de monémero........88
VI.1.2 Efecto de la dosis e intensidad de radmci........ 89
VI.1.3 Condiciones optimas de injerto..........c.....c........ 90
VI.2  Andlisis Termogravimétrico (TGA)...................91
VI.3  Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)....... 92
VI.4  Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)........... 94
V1.5  Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)........ 95
VI.6  Espectroscopia de Ultravioleta (UV)..uu...........97
CAPITULO VI

CONCLUSIONES. ..., 99
BIBLIOGRAFIA ..o, 102
ANEXO .., 105



RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de nuevos cromoforos en
peliculas de polietilentereftalato injertados mediate
radiacion ionizante.

El presente trabajo esta enfocado en la obtenc#n d
nuevos materiales poliméricos que posean propisdade
fotocromicas con potenciales aplicaciones en ddsiame
para esto, se pensd en obtener el copolimero ddanje
cloruro de acriloilo en peliculas de polietilenfeakato
(PET) mediante radiacion ionizante, posteriormente
esterificado con el cromoéforo Rojo Disperso 1;ealizaron
estudios previos de la cinética de reaccion dartioj en
donde se encontraron las condiciones optimas padarp
llevar a cabo la sintesis de reaccion del copobne
injerto, tales como: concentracion de monomeraldente
adecuado, dosis e intensidad de radiacion. Unabtnido
el copolimero de injerto y después de haber sithriBsado
con el cromoforo Rojo Disperso 1, se le efectualiorrsas
técnicas de caracterizacion para verificar la erigh de
propiedades fotocromicas con potenciales aplicasioen
dosimetria; las técnicas empleadas en la caraatasiz del
copolimero de injerto son: Espectroscopia de Irdjar
(FTIR-ATR), Espectroscopia de Ultravioleta (UV),
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Microscopio deFuerza
Atomica (AFM).
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INTRODUCCION

Es indudable que el amplio uso y desarrollo de los
materiales poliméricos en nuestra época, la llanemdadel
plastico y de las telecomunicaciones ha provocaaonees
avances en la ciencia, trayendo consigo una rexoluc
tecnoldgica con grandes beneficios para el ser hama

Mediante la Ingenieria Quimica se lleva a cabo una
parte del estudio y desarrollo de los materialdisngoicos; a
través de los afos se han llevado a cabo invesiigsc de
diversos tipos de materiales, como es el caso de lo
polimeros de alta calidad que contienen en suasteu al
grupo Azo, este tipo de polimeros es de gran isterela
actualidad por su respuesta a la radiacion ultietao El
ferrioxalato de potasio {Fe(GQO,)3)3H,O es uno de los
actinometros mas empleados en dosimetria, sin gmlzr
hablar de la necesidad de desarrollar nuevos ragggrcon
potenciales aplicaciones en dosimetria, Fujishindavgrsos
grupos de estudio desarrollaron un actinOmetro
electroquimico formado por peliculas que contieeansu
estructura grupos Azo, que al ser expuestos adiaadian
ultravioleta, cambian su estructura estereoquinmenas-cis,
sirviendo entonces como instrumento de deteccion de
radiacion en un ambiente. Moscovitch y Phillips
desarrollaron a su vez materiales poliméricos con
propiedades fotocrémicas, a los cuales se les &acon
aplicaciones en la generacion de dispositivos de
almacenamiento de alta densidad en memorias RAM
(Random Access Memories).

11



En la presente tesis se penso desarrollar un copai
de injerto por el método de irradiacion directa raetk
radiacion gamma, posteriormente esterificar el Gomyo
de injerto mediante un cromoéforo que contengag@iAzo
en su estructura para obtener un material polimécmn
propiedades fotocromicas y aplicacion en dosimetdl
método empleado para el desarrollo del materiaimgoico
referente a la presente tesis, consiste en injeltanro de
acriloilo mediante radiacion gamma en peliculas de
polietilentereftalato utilizadas como matriz policé;
después de obtener el copolimero de injerto, esifesado
con el cromoforo Rojo Disperso 1, el cual provee al
copolimero de injerto de propiedades fotocromicas p
contener al grupo Azo en su estructura.

El copolimero de injerto PET-g-cloruro de acriloilo
esterificado con Rojo Disperso 1, desarrolladoagorésente
tesis, se encuentra en una etapa inicial paraestinddo a
un uso especifico de aplicacion en dosimetriagsibargo,
se han considerado las opciones de utilizar esteriala
polimérico para la creacion de un sistema de
almacenamiento de memoria casual para sistemas
computacionales, asi como la creacion de un dogsimet
personal, el cual consiste en un instrumento paual se
puede medir la cantidad de radiacion recibida en un
ambiente de trabajo.

12
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OBJETIVOS

v' Obtener polimeros de alta calidad con propiedades
fotocrédmicas y potenciales aplicaciones en dosimetr
es decir, polimeros sensibles a la radiacion.

v' Encontrar las condiciones 6ptimas para la obtencio
del copolimero de injerto de cloruro de acriloilo e
peliculas de polietilentereftalato, por método de
irradiacion directa.

v’ Llevar a cabo la esterificacion del copolimeromjerio
PET-g-cloruro de acriloilo con el cromoéforo Rojo
Disperso 1.

v' Realizar la caracterizacion el copolimero de tojer
previamente esterificado por medio de las tecnaas
analisis: Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR),
Espectroscopia de Ultravioleta (UV), Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), Analisis
Termogravimétrico (TGA) y Microscopio dEuerza
Atomica (AFM).

v" Verificar si el copolimero de injerto presenta bas
en base a sus propiedades fotocromicas, al sdiaid@
con una lampara de luz ultravioleta.

14
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GENERALIDADES
[11.1 Polimeros.

Etimologicamente la palabra polimero proviene ake |
raices griegas poli que significa muchos y merog qu
significa partes. Los polimeros son compuestosltdepaso
molecular 6 bien, macromoléculas constituidas puodades
repetitivas llamadas monomeros que forman cademgad,
los cuales estan unidos mediante atracciones gymcentes
de hidrogeno, fuerzas de van der Waals y fundarmeetde
mediante enlaces covalentes.

Comunmente un polimero es aquel que posee un peso
molecular promedio superior a 10,000; si el poloner
resultante en un proceso tiene un bajo peso male@d
denominado un oligdbmero. el primer polimero siotettde
interés comercial fue bautizado como Bakelita &lehnaido
descubierto por Henry Baekeland en 1909.

111.2 Clasificacion de los polimeros.

Existen diversas maneras de clasificar a los @obs)
las mas comunes son las siguientes:

« Por su origen.

» Por su comportamiento térmico-mecanico.
e Por su estructura.

e Por su uso.

* Por su composicion quimica.

* Por su produccion y costo.

16



111.2.1 Los polimeros segun su origen.

Existen tres grupos principales en esta clasificgdos
polimeros de origen natural, artificial y sintético

Polimeros naturales.

Son provenientes directamente del reino animal 0
vegetal, tienen gran importancia bioldgica, algugesnplos
de estos polimeros son las proteinas, tales comneelatina,
elastina, acidos nucleicos ADN y ARN, los polisiids
almiddn y celulosa.

Polimeros artificiales.

Son el resultado de diversas maodificaciones raddig a
los polimeros naturales mediante procesos quim{€osio
ejemplo de este tipo de polimeros se encuentra la
nitrocelulosa.

Polimeros sintéticos.

Provienen de los procesos de polimerizacion
controlados por el hombre, son generados a padir d
materias primas de bajo peso molecular, por lo rgésen
derivados del petréleo, algunos ejemplos de potimer
sintéticos son el poliestireno, polipropileno, alar de
polivinilo, polietileno y nylon.

17



111.2.2 Los polimeros segun su comportamiento térnaio.

Se distinguen dos grupos principales en esta
clasificacion, los polimeros termoplasticos y teestables:

Polimeros termoplasticos.

Son polimeros que se caracterizan por tener una
excelente capacidad para la deformacion elastiopadgn
conservar sus caracteristicas particulares serdosg al ser
enfriados; se sabe que el 80% de los plasticosnmren a
este tipo, entre los cuales se encuentran alguas®meros;
los polimeros termoplasticos pueden ser de origeoral
como el caucho que admite deformaciones hastaO®8b®
de origen sintético como las siliconas.

Polimeros termoestables.

También se conocen como polimeros termofijos, son
preparados generalmente a partir de sustanciagliadas
de peso molecular relativamente bajo, las cuasaan un
alto grado de entrecruzamiento molecular cuandmseten
a procesos poliméricos especializados formando rrakds
duros, al fundir se descomponen 0 simplemente ndefu,
generalmente son insolubles en los solventes maalass
estos polimeros deben ser moldeados durante edgmede
polimerizacion ya que dificilmente pueden reproresa
algunos ejemplos de estos polimeros son los hules
vulcanizados, resinas epoxicas y formaldehidos.

18



111.2.3 Los polimeros segun su estructura.

Dentro de esta clasificacion los polimeros puesdgrde
tipo lineal, ramificados y entrecruzados. Aunqualign se
pueden clasificar segun el ordenamiento espacialsule
estructura como amorfos, semicristalinos y cristei

Los polimeros amorfos no tienen un orden especdrit
su estructura y son traslucidos; los polimeros cestalinos
poseen regiones orientadas llamadas cristalitosegyomes
amorfas a su vez, por lo que desvian la luz; easb de los
polimeros cristalinos ¢ también Ilamados polimeros
orientados, estos contienen regiones sumamenteautdse
en las tres dimensiones por lo que se ven opadzer@ar la
figura 111.2-1.

Hasta el momento no se conoce ningun polimero que
sea 100% cristalino, sin embargo, existen los guel®0%
amorfos, la mayoria de los polimeros se encuerdoamo
semicristalinos.

Figura IIl.2-1 Regiones amorfa, semicristalina igtadina.

19



111.2.4 Los polimeros segln su uso.

Para esta clasificacion, los polimeros se dividen
cinco grandes grupos segun el uso al que son ddetn

* Fibras.

Hules.
Plasticos.
Recubrimientos.
Adhesivos.

111.2.5 Los polimeros segun su produccion y costo.

Debido a la relacion que existe entre volumen stao
de produccion los polimeros se clasifican en trapas:

» Polimeros de gran tonelaje.
» Polimeros de ingenieria.
» Polimeros de especialidad.

Los polimeros de gran tonelaje son aquellos guneti un
alto consumo en el mercado, como el poliestireno,
polipropileno, polietileno y cloruro de polivinilojlos
polimeros de ingenieria son aquellos con propieslade
mecanicas altas y estables; finalmente los polismeate
especialidad son aquellos de baja produccién, posee
propiedades Unicas en alguna rama, puede serecededss
biopolimeros en medicina 6 los fluoropolimeros en
aeronautica.

20



111.3 Mecanismos de polimerizacion.

Son las reacciones mediante las cuales efectua el
crecimiento de la cadena en la molécula, es decir,
mecanismo por el cual se va formando el polimeroaakr
reaccionar las unidades monomeéricas que lo confarma
Existen dos grupos principales, polimerizacion gaicion y
polimerizacion por condensacion.

111.3.1 Polimerizacion por adicion.

Es también llamada polimerizacibn en cadena 0
vinilica, en donde, los polimeros son formados réirpde la
union de unidades monomeéricas no saturadas (geresrid
alguenos 6 compuestos aromaticos), los polimeréssan
en este caso mediante la apertura del doble enéanejdad
de repeticion del polimero posee la misma comp@sici
guimica que el mondémero del cual procede, por & pasa
a formar parte del polimero sin pérdida de atomasiny
formar subproductos. Los mondémeros pasan a foraude p
de la cadena de uno en uno, reaccionando solo @stolas
cadenas que van en crecimiento. Primero formanrdane
después trimeros, tetrameros y asi sucesivamente.

Para llevar a cabo este mecanismo de polimerizaso
necesario un iniciador de reaccion, el cual pueslie us
radical libre, un ién cationico 6 anionico; deridase de ahi
el nombre de las polimerizaciones por adicion. Etado
mas importante y utilizado en la polimerizacién pdricion
es la polimerizacion por radicales libres.

21



Polimerizacion por radicales libres.

En este caso los polimeros son sintetizados a it
mondmeros vinilicos estimulados por radiacion vadas
temperaturas; la etapa de iniciacion de la reacaén
polimerizacion se lleva a cabo al generar radiddless, que
posteriormente atacan al mondmero creando unaio@aea
cadena 0 etapa de propagacion, en la cual el polilesa a
cabo su crecimiento, finalmente la terminacion e |
reaccion se efectua cuando el iniciador es destmiediante
un inhibidor 6 bien cuando se agota el monomero.

Iniciacion. hv
R-R—— 2R*

Propagacion.

R* + M R— M
R-M% + M —— R—My

Terminacion.

R — M*n+1 + R- M*m+1 R - M+1_ Ivlm+1

Mediante este mecanismo de polimerizacion se abtien
la mayor parte de los polimeros comerciales, alguno
ejemplos de los mas conocidos y utilizados en ecat®
son el poliestireno, polimetiimetacrilato, acetatde
polivinilo y polietileno.

22



111.3.2 Polimerizacion por condensacion.

Es también conocida como polimerizacion por pasos,
crecimiento en etapas 0 policondensacion, mediaste
mecanismo de polimerizacion los productos son adbera
partir del enlace entre mondmeros que poseen absneos
grupos reaccionantes 6 mas, es decir, mediantealzion
de moléculas polifuncionales con la separacion Idéna
producto de bajo peso molecular, como agua, HGighal.

Mediante este mecanismo de polimerizacion es posibl
llevar a cabo la reaccion entre oligdbmeros, pomp|e, un
dimero con un trimero, un tetramero con un dimei@siy
sucesivamente, por lo cual, la cadena se incrensmtaas
de un monomero a la vez, es decir, las cadenas en
crecimiento pueden reaccionar entre si para fooadenas
aun mas largas.

n—Mero+m-Mero0o—— (n + mMero — Mero’

) O )
[l Il [l
HO-C-R-C-OH + HO-R'-OH — *EO—C—R—C—O—R' + HO
2
n

@)

diacido + dialcohol —, Edter + agua

23



Los productos obtenidos mediante la policondensaci
dependen directamente de la funcionalidad de los
mondmeros, si son monofuncionales crean produedmsjb
peso molecular, los bifuncionales crean productusales y
asi sucesivamente hasta llegar a la formacion Hdengms
ramificados por medio de monémeros polifuncionales.

11l.4 Procesos de polimerizacion.

Los procesos que dan origen a los productos
poliméricos, pueden ser principalmente de trestipo

» Polimerizacion en suspension.
e Polimerizacion en emulsion.
e Polimerizacién en masa.

111.4.1 Polimerizacion en suspension.

El proceso se lleva a cabo en un reactor en dohde e
monomero entra en contacto con un iniciador, tah@an
peroxido en un medio acuoso proporcionando agitacio
continua. El perdxido debe ser soluble en el momome
debido a que el mondmero y el polimero obtenido son
insolubles en agua, se lleva a cabo la formaciérurke
suspension en el proceso. Para evitar que el padime
aglomere dentro del reactor, se disuelve una pequen
cantidad de alcohol polivinilico en agua, el cuabre la
superficie de las gotitas del polimero en la suspan
evitando que se pegue en las paredes del reaatobjén
puede usarse talco, oxido de zinc ¢ fosfato tricalc
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111.4.2 Polimerizacion en emulsion.

En este proceso la reaccion se realiza de la misma
manera dentro de un reactor con agua proporcionando
agitacion continua, pero utilizando en este casagente
emulsificante, tal como jabon 6 detergente. El nnos@ es
emulsificado dentro del reactor con el jabén podimeale
agitacion continua formando gotas de wun tamano
microscopico, estas pequeias gotas quedan esidbsipor
el jabon durante todo el proceso de la polimer&aclas
cuales forman un latex de aspecto lechoso, el smidlace
precipitar, obteniendo el polimero finalmente ainper la
emulsion mediante un agente tensoactivo. El pobmer
resultante del proceso es lavado posteriormemtesmnsbargo
siempre conserva restos de jabon que le imprimen
caracteristicas especiales de adsorcion de aditivos

111.4.3 Polimerizacidon en masa.

De igual manera que en los procesos anteriores, est
proceso de polimerizacion es llevado a cabo desgraun
reactor con agitacion continua, sin embargo, ea es$0 se
adiciona unicamente el monomero y peroxido en terior
del reactor para que entren en contacto, el incoamnte de
este proceso es que presenta problemas de increemmhh
viscosidad, los cuales deben ser solucionados mtedes
manejo de la temperatura de reaccion. El polimbtensdo
es semejante al del proceso de suspension, pemoseste
MAas puro y presenta ventajas en la adsorcion deasial
no estar contaminado con alcohol polivinilico.
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PROCESO DE TAMANO DE PESO APLICACIONES
POLIMERIZACION PARTICULA MOLECULAR

(MICRAS) PROMEDIO

Suspension 45 % a 400 24,000 a 80,000 Calandreo
Extrusion
Moldeo

Masa 70% a 170 28,000 a 80,000 Calandreo
Extrusion
Moldeo

Emulsion 1% a 20 38,000 a 85,000 Plastisoles

Figura Ill.4-1 Procesos de polimerizacion

111.5 Copolimeros.

Son materiales poliméricos constituidos por dos
unidades monomeéricas repetitivas a lo largo dedaenas
gue conforman su estructura; cuando se obtiene un
copolimero, las propiedades de los mondmeros que lo
integran se combinan formando un nuevo materiad, la
principales finalidades para la obtencion de unoBiopero
son las siguientes:

» Modificar las propiedades térmicas.

* Incrementar la resistencia frente a agentes quémico

« Desarrollar propiedades opticas.

» Generar nuevas aplicaciones.

« Mejorar las propiedades mecanicas, tales como
resistencia al desgarre, a la tension, al rasgado,
modificacion al impacto y flexibilidad.

» Optimizar los procesos de polimerizacion elevaralo |
calidad del material y disminuyendo el costo de
produccion.
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111.6 Clasificacion de los copolimeros.

La clasificacibn mas comun para los copolimeros est
basada en el orden estructural de las unidadesmwias:

» Copolimeros de orden aleatorio.
» Copolimeros alternados.

» Copolimeros en bloque.

» Copolimeros de injerto.

111.6.1 Copolimeros de orden aleatorio.
Estan constituidos por unidades monomericas sierord

estructural alguno en la cadena del copolimero, son
obtenidos mediante cualquier proceso de polimadnac

\ o
Figura 111.6-1 Copolimero de orden aleatorio.

111.6.2 Copolimeros alternados.
En este caso las unidades monomeéricas siguerden or

especifico en la cadena estructural, son obtenidbs
controlar la alimentacion de monémero en un praceso

Figura 1l1.6-2 Copolimeros alternados.
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111.6.3 Copolimeros en blogue.

Las unidades monoméricas que constituyen al
copolimero poseen un orden estructural especifitolae
cadena, pequefas cadenas de un mismo mondomero son
generadas a lo largo de una cadena larga, agrupgedre
si; el comportamiento estructural es similar a zmla
homopolimeros. Son obtenidos mediante polimeriracio
anionica, apertura de anillos y policondensacion.

Figura 111.6-3 Copolimeros en bloque.

111.6.4 Copolimeros de injerto.

Los copolimeros de injerto son conocidos por sun gra
importancia en las ciencias aplicadas como polimmate
especialidad. En este caso, uno de los monomeres si
como matriz 6 cadena macromolecular, mientras fo&@
monomero va injertandose sobre la matriz. Estos
copolimeros son obtenidos mediante polimerizacian p
radicales libres, apertura de anillo, catidnicaaica.
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También existen copolimeros de injerto en los suale
los monomeros son entrecruzados formando una red
tridimensional, en donde un mondémero actia comaiznat
polimérica sobre otro que va entrecruzando las rasde
Estos copolimeros de injerto son obtenidos generand
radicales libres en un polimero en presencia de un
mondémero utilizando como agente reticulante azufre,
tetrasulfuro 6 algunos peroxidos. A este proceso de
copolimerizacion también se le conoce como vul@aioz

& Q%bo
Figura I11.6-4 Copolimero de injerto y entrecruzado

111.7 Peso molecular de los polimeros.

Las cadenas que constituyen a un polimero varian en
longitud y no poseen el mismo peso molecular, pdahto
lo que se conoce es una distribucion de pesos olates 6
un peso molecular promedio, como se observa en la
distribucion de la figura 1ll.7-1. El peso moleauldel
polimero puede ser conocido mediante modelos métoaa
que asignan un valor propio de calculo, los pesos
moleculares promedio son los siguientes:

* Peso molecular promedio en niumero. Mn
* Peso molecular promedio en peso. Mw
* Peso molecular promedio en viscosidad. Mv
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111.7.1 Peso molecular promedio en nimero. Mn

Es el peso molecular total de las moléculas poigcasr
contenidas en una muestra dividido entre el nurtaed de
moléculas poliméricas en dicha muestra.

111.7.2 Peso molecular promedio en peso. Mw

Es el peso molecular correspondiente a la relad&n
Mn y las fracciones de las moléculas mas grandes
constituyen al material polimérico.

111.7.3 Peso molecular promedio en viscosidad. Mv

Es el peso molecular que distingue las viscosidades
entre las moléculas poliméricas contenidas en ahmién,
se obtiene por medio de viscosimetria 0 por defoidna

Las técnicas utilizadas para obtener los pesos
moleculares promedio de un material polimérico son:

» Por propiedades coligativas (punto ebullicion, puhé
congelacion, presion de vapor y presion osmaotica).

 Viscosimetria.

» Dispersion de luz.

» Ultracentrifugacion.

» Cromatografia de exclusion de tamano.

» Espectrometria de masas.
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PESO MOLECULAR
PROMEDIOQ EN NUMERO
PESO MOLECULAR { Hn)
PROMEDIO EN VIS C OSIDAD ‘/
" \i
A /-'
PESO MOLECULAR
, PROMEDIO EN PESO
NUMERO DE (M)
MOLECTILAS \A
PESO MOLECULAR

+

Figura III.7-1 Distribucion de pesos moleculares.

La ecuacion generalizada para el calculo de Ila
distribucion del peso molecular n promedio de uren
polimérico esta dada por:

Mp = Zz?lnl\l/“

Donde:

= Peso molecular promedio en numero.
= Numero de moléculas para la especie i.
= Peso molecular para la especie i.

<>5<
5
|
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111.8 Propiedades térmicas de los polimeros.

Los materiales poliméricos contienen en su estract
porciones amorfas y cristalinas, las cuales at@eretidas al
calor sufren modificaciones en sus propiedades i¢caem
debido a la vibracion molecular, pasando de rigidos
flexibles, para los polimeros se conocen las teatpes de
fusion, transicion vitrea y cristalizacion.

111.8.1 Temperatura de fusion. Tm

Es la temperatura a la cual el material polimépasa
del estado solido al liquido, las cadenas polinaérise
deslizan y se separan causando un flujo viscosta es
temperatura, es exclusiva de los polimeros cmsialid en
dado caso de la porcion cristalina del polimero.

Al someter un polimero al calor éste incremenia s
temperatura hasta llegar al punto de fusion, endelda
temperatura se mantiene constante hasta que todo el
polimero se funde completamente, posteriormente Ia
temperatura vuelve a ascender. Observar la figu&l. En
el punto de fusion el incremento de temperaturdetene
debido a que el sistema requiere mas energia (lzdéorte
de fusién), una vez que el polimero fundio, la terafura
comienza a ascender nuevamente, pero ahora loahana
velocidad mas lenta, es decir, cuando un polimastatino
funde, absorbe una cierta cantidad de calor (el datente
de fusion) y experimenta un cambio en su capacidad
calorifica a lo que se denomina transicion de prionden.
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111.8.2 Temperatura de transicion vitrea. Tg

Es la temperatura a la cual un material pasastatie
vitreo a un estado elastico, este cambio es ajdicab
unicamente a las porciones amorfas del polimerméditrial
se calienta elevando su temperatura a una velocidad
determinada debido a su capacidad calorifica, pesado se
alcanza la Tg, la temperatura sigue aumentando, sin
detenerse, es decir, no hay calor latente de tiansvitrea,
como se observa en la figura 111.8-1; sin embargogncima
de la Tg la temperatura no aumenta con la mismacid
debido a que el polimero experimenta un incrementcu
capacidad calorifica luego de alcanzar la transicitirea,
esta transicion se denomina transicion de segurttino

fEmDEI'ElEUI"ﬂ temperatura de
de l'u“QN / transicion vitrea
ra]an i
fﬁ;-
T — r—

Crraficos calor vs. temperatura para un polimero
cristalino {(izquierda) ¥ un polimero amorfo {derecha).

Figura 111.8-1 Tm y Tg de un material polimérico.

33



111.8.3 Temperatura de cristalizacion. Tc

Por encima de la transicion vitrea, los polimemsepn
una gran movilidad de sus cadenas, se contorneiaercen
Yy nunca permanecen en una misma posicion duranteanu
tiempo; al alcanzar la temperatura adecuada, etrrahha
ganado suficiente energia como para adoptar unagifuos
sumamente ordenada a la cual llamamos cristal.

La temperatura de cristalizacion indica el momestio
el cual un polimero pasa al estado cristalino, redgu
materiales como el poliestireno (100 % amorfo) neeen
temperatura de cristalizacion debido al ordenarnieet sus
cadenas.

Para la determinacion de las temperaturas merdagna
en la presente tesis se pueden utilizar divergasidas
analiticas de caracterizacion, tales como la Cakdria
Diferencial de Barrido (DSC) vy el Analisis
Termogravimétrico, técnicas que se explican coall@emnas
adelante.
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111.9 Radiactividad.

La radiactividad es un fendmeno de tipo natural 6
artificial, por el cual algunas sustancias 0 ele®n
quimicos son capaces de emitir particulas de manera
espontanea 0 radiacion. La radiactividad es genedatido
a la desintegracion del nucleo atomico, el cuakepae
alcanzar una configuracion mas estable. Los prahegotipos
de radiacion son alfa, beta, gamma y neutronescuases
poseen la propiedad de revelar placas fotografioaszar
gases, producir fluorescencia y modificar cuerpoeacos a
la luz ordinaria al ser atravesados.

111.10 Tipos de radiactividad

La radiactividad puede ser de tipo natural, la sl
producida por isétopos que se encuentran en laatara, y
de tipo artificial, la cual es provocada por transfaciones
nucleares de induccion 0 de tipo artificial.

[11.10.1 Radiactividad natural.

En 1896 Henry Becquerel descubrié que ciertas slales
uranio emitian radiaciones espontaneamente y vel&dsm
placas fotograficas envueltas en papel negro. Eeali
ensayos con el mineral descubriendo una nuevaquagide
la materia, que recibio el nombre de radiactivid&gta
propiedad no depende de la forma fisica 6 quimiclka gue
se encuentren los atomos del cuerpo radiactivo, gire es
una propiedad natural que radica en el interiommisiel
material.
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El estudio del nuevo fenomeno y su desarrollo paste
se debe casi exclusivamente a los esposos Curienesu
encontraron otras sustancias radiactivas como gob, to
polonio y radio. Marie Curie dedujo que la radiaidad es
una propiedad atomica al encontrar que la intedsdia
radiacion emitida por el uranio era proporcionkl aantidad
existente del mismo. El fendmeno de la radiactiyice
origina exclusivamente en el nucleo de los &atomos
radiactivos.

La radiactividad es una forma de energia nuclear qu
consiste en que algunos atomos como el urania kattirio
son inestables y pierden constantemente partialftasbeta
y gamma. Por ejemplo el uranio tiene 92 protones) pon
el tiempo los va perdiendo en forma de radiaciGastd
terminar convirtiendose en plomo estable, con 8Popees.

P2UP8 —— OTh?34 4 2He'  t, = 4.5 x 18 afios

producto final tras el decaimiente— %P

Cada vez que un elemento 6 sustancia va perdiendo
particulas alfa, estas se van liberando como un tip
radiacion, en este caso consideradas como nucéebslo.

La actividad radiactiva de los elementos es maaefa
medio de series de decaimiento, como se puedevalpsar
la figura 111.10-1.
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Figura I11.10-1 Serie de decaimiento del Uranio.238

Todos los decaimientos radiactivos se rigen porioned
de cinéticas de primer orden, esto significa queelacidad

de decaimiento radiactivo en cualquier tiempo tsagrado,
esta dado por:

Velocidad de decaimiento en el tiempoX &

Donde:

A = Constante de velocidad del primer orden.
N = NUumero de nucleos radiactivos para el tiempo t.
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La vida media f, de un decaimiento radiactivo es el
tiempo requerido para que la actividad de los naéesr
radiactivos disminuya a la mitad de su valor injciger
figura 111.10-2.

La vida media para una reaccion de decaimiento esta
regida por la siguiente ecuacion:

=1 n lAb
t2 = In [Ao/2
t1/2: In 2 = 0693
Donde:
[A] = Concentracion del reactivo un tiempo.
[A] o = Concentracion inicial del reactivo.
A = Coeficiente de decaimiento.

Isotopo Vida media Desintegracipn
Uranio-238 4.500 millones de afnos Alfa
Carbono-14 5.570 anos Beta
Cobalto-60 5.3 ainos Gamma
Radén-222 4 dias Beta

Figura 111.10-2 Vida media de algunos isétopos coasl
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[11.10.2 Radiactividad artificial 6 inducida.

Fue descubierta por los esposos Joliot-Curie,
bombardeando nucleos de boro y aluminio con padascu
alfa. Es producida al bombardear ciertos nucletabks
con particulas apropiadas, en donde, si la enelgiastas
particulas posee un valor adecuado para penetnaoddel
ndcleo bombardeado, entonces forman un nuevo nimleo
al ser inestable, comienza a desintegrarse espEart@nte
en forma radiactiva.

[11.11 Tipos de radiacion.

El espectro electromagnético segun su frecuencia y
energia, se divide en radiacion ionizante y radraano
jonizante.

111.11.1 Radiacion ionizante.

Se extiende desde los 3x16iz hasta por encima de
10°"Hz y sus caracteristicas principales son:

* Los niveles de energia se incrementan debido altsass
frecuencias.

* Posee longitudes de onda pequefias.

» Tiene la capacidad de ionizar los medios en losegue
sometida.

Los principales tipos de radiacion ionizante sanriyos
alfa, beta, gamma, rayos X y ondas electromagrsética
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111.11.2 Radiacion no ionizante.

Se extiende desde 0 Hz hasta aproximadamente=3x10
Hz y sus caracteristicas principales son:

 Los niveles de energia decrecen debido a sus bajas
frecuencias.

* Posee longitudes de onda cortas.

* No provoca ionizacidon a pesar de poseer alta iitads

111.12 Radiaciones emitidas por el nucleo.

Se ha comprobado que la radiacion emitida por el
ndcleo puede ser radiacion alfa, beta, gamma yi@made
neutrones, observar la figura [11.12-1.

111.12.1 Radiacién alfa a .

Son flujos de particulas cargadas positivamente,
compuestas por dos neutrones y dos protones, pissien
considerados como nucleos de helio. Son desviadas p
campos eléctricos y magneéticos. Este tipo de rahaes
POCO penetrante aunque muy ionizante.

[11.12.2 Radiacion beta S .

Son flujos de electrones resultantes de la desantam
de los neutrones del nudcleo. Son desviados por @amp
eléctricos y magnéticos. Este tipo de radiacionnesy
penetrante aunque su poder de ionizacion no esléxado
como el de las particulas alfa.
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111.12.3 Radiaciéon gamma ) .

Son ondas electromagneéticas, las cuales son pdaduci
por la transicion de niveles de energia del atoemaitidas
por el decaimiento de un nucleo atomico; en alguwas®s
se consideran como paquetes de energia de valsiaota y
reciben el nombre de fotones. Debido a que este dg
radiaciOn no posee carga, no la afectan los caelpofricos
y magnéticos. Es la radiacion mas penetrante.

111.12.4 Emision de neutrones.

Esta emision de particulas es producida en evealdos
fision nuclear de metales pesados 0 por reacciomesares
caracteristicas, donde los nucleos van perdiendoames y
no cambian su ndmero atomico, pero su nidmero da&a mas
disminuye una unidad por cada neutron emitido.

Radiacion Simbolo Estructura Carga
Alfa a 2p +2n +2e
Beta positiva B+ e+ (positrén) +le
Beta negativa S - e- (electron) -le
Gamma Y Fotdon 0
Neutron n Neutron 0

Figura Il1.12-1 Radiaciones emitidas por el nucleo.
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111.13 Efecto fotoeléctrico.

Es el efecto de formacion y liberacion de partigula
eléctricamente cargadas debido a la irradiaciola deateria
con luz u otra radiacion electromagnética. El fotdn
interacciona con el medio como un paquete de engrgd se
absorbe por completo, dando como resultado la podi
de un fotoelectrén, el cual posee las siguientesctexisticas
esencialmente:

« Para cada sustancia hay una frecuencia minima 6
umbral de la radiacion electromagnética por debajo
la cual no se producen fotoelectrones por mas saten
gue sea la radiacion.

» La emision de electrones aumenta cuando se inctamen
la intensidad de la radiacion incidente sobre la
superficie del metal, ya que hay mas energia dibj@on
para liberar electrones.

El fotoelectron va perdiendo energia al ser abdorpior
la materia, por lo que genera ionizacion en esta&nergia
del fotoelectron esta determinada por la siguient&cion:

Ee =E, -Ea
Donde:
Ee = Energia del fotoelectron.

E, = Energia del rayd’ absorbido.
Ea = Energia de amarre del electron enviado.
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111.14 Efecto Compton.

Es la difusion de fotones debida a las interacaone
entre la materia y radiacion electromagnética, @mdd un
foton de rayos X o gamma de longitud de ohdzolisiona
con un electron libre de la materia provocandangs®n de
un electréon llamado “de retroceso” y de un foton lde
materia de longitud de ondd™ . El fotén difundido pasa a
propagarse en una direccion que forma un anguton la
direccion de propagacion del foton inicial; al Eefongitud
de onda)’ superior a la longitud de onda la energia del
foton difundido es inferior a la del foton incidenObservar
la figura 111.14-1.

A=A =A.(1-cosb)

Donde:
A . = Longitud de onda Compton 0.2426nm.
A" = Longitud de onda dispersa.

A = Longitud de onda de la radiacion incidente.
6 = Angulo de dispersion.

Figura 111.14-1 Efecto Compton.
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111.15 Leyes de Fajans y Soddy.

|. Cuando un atomo radiactivo emite una particula, #fa
masa del atomo resultante disminuye en 4 unidadss y
ndmero atomico en 2.

ll. Cuando un atomo radiactivo emite una particula, bata
masa del atomo resultante no varia y su numeroi@om
aumenta en una unidad.

lll. Cuando un nucleo excitado emite radiacion gamma no
varia ni la masa ni el numero atomico, solo piarde
cantidad de energia hv.

111.16 Efectos de la radiacion en los polimeros.

Al viajar la radiacion en el vacio, esta se mueee d
modo indefinido, mientras que al viajar en algurdimges
absorbida por el mismo. En un polimero puede prawvoc
efectos tales como el entrecruzamiento de las eadéna
degradacion del material y en muchos casos estme$ws
ocurren simultaneamente.

Actualmente los trabajos sobre radiacion de pobser
injertados ha progresado considerablemente debido a
empleo de mejores fuentes de radiacion penetranles
como el aparato de Van de Graaff, acelerador liieahtes
de radiacion como el Gamma BeanfGoCs™>".
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111.16.1 Degradacion y entrecruzamiento.

Es el proceso por el cual las cadenas 0 enlaces
covalentes de un polimero se rompen, generalmese |
cadenas de hidrocarburos ramificados 6 polimeras co
enlaces repetitivos C-O son las que se rompen prjnsa
embargo esto depende de la estabilidad y acomodo
estructural de la molécula. La degradacion de tsneros
es causada por diversos factores a los que es stzpek
material, como calor, luz, radiacion, cambios bosscle
temperatura y exposicion a agentes quimicos, oasdav
figura 111.16-1.

La fotodegradacion es descomposicion de un polimero
debido a la exposicion de este frente a la radmati¥, en
donde el polimero absorbe luz y forma radicalesedip
modificando sus propiedades.

Cegradacian Fisico M atural Degradacian
mecanica ambiental
Degradacian Polimero Fotodegradacidn
quimica Degradacidn hidrolitica
Acelerada Degradac?@n ufltra_snjnica
CLirmico Artificial Cegradacian térmica

Degradacidn por radiacian
de alta energia

Fotooxidacian
Biodegradacian

Figura 111.16-1 Degradacion polimeérica.
El entrecruzamiento de las cadenas poliméricas
predomina por su parte en los atomos de carbono que
contienen un atomo de hidrogeno 6 carbonos primario
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111.16.2 Resistencia de los polimeros a la radiaam

Para que un polimero prolongue su tiempo de videe d
tener una buena resistencia a los agentes amigigental
como resistencia a la radiacion.

Los polimeros poseen cierta estabilidad de sus
propiedades al ser sometidos a la radiacion, diskabilidad
depende de la estructura de sus cadenas, los potiroen
anillos aromaticos y polimeros con doble enlacedea a
ser muy resistentes a la radiacion ionizante, debidque
este tipo de estructuras facilitan la disipacionladenergia
absorbida, creando resonancia en la que si seepiand
electron, se produce una redistribucion de los dema
electrones sin que la molécula se fragmente.

Los polimeros que estan constituidos estructunatene
por enlaces como C-O, C-F y C-Si muestran una baja
resistencia a la radiacion ionizante por lo qualsgradan
facilmente. Para prolongar el tiempo de vida deaeilimero
cuando es expuesto a agentes degradantes, se afaden
aditivos protectores que elevan las propiedadesmdéegrial.
Dependiendo del agente contra el cual quiera seegido el
material es afadido un aditivo exclusivo, existestirtos
tipos de aditivos tales como estabilizantes, artdanxes,
plastificantes, antiozonantes, deslizantes y |altes.
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111.17 Colorantes.

El ojo humano puede percibir un nimero limitado d
colores, los cuales son originados por la absoraén
radiacion de longitud de onda en la region delblasen el
espectro electromagnético y en algunos casos sginamos
por el efecto de sustancias quimicas. La ecua@oRlanck
nos muestra que si la longitud de onda esta cordjgl@n
entre 380 y 750 nm, entonces el color es visiblejal
humano.

y=h
AE
Donde:
A = longitud de onda.
h = constante de Planck.
c = constante de velocidad de la luz.
E = Energia.

Las sustancias que originan los colores son cdasci
comunmente como colorantes y pigmentos. Segun la
terminologia industrial el concepto de colorantedado a
los productos que contienen colorantes organicossgunto
con agentes reductores o de relleno que los hadesn m
manejables. Los colorantes son sustancias pol®rosa
caracteristicas de color que precisan mezclarseagentes
adhesivos antes de aplicarse a una superficigridmsentos
poseen un color ya definido, el cual, al ser adtica un
sustrato forma una capa de color, sin embargo no es
absorbido por el sustrato como los colorantes.
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Los Colorantes son clasificados a grandes rasgol de
siguiente manera:

Pigmentos.

Pinturas.

Tintas.

Colorantes directos.
Colorantes dispersos.
Colorantes acidos.
Colorantes basicos.

Existen diversos factores que afectan la estadilai=a

un colorante, algunos de estos factores son:

Radiacion.

Altas temperaturas.

pH.

Agentes oOxido-reductores.
Impurezas.

Tiempo de uso.

111.18 Cromoéforos.

La palabra croméforo proviene de las raices griegas

chromos que significa color y foros que significgparte.
Los cromoforos son sustancias que proporcionanr oplo
absorben luz, para que un cromoforo suministrercalan
sustrato es necesaria la existencia de la espextE@mos
gue es la sustancia encargada de fijar el colateasificar la
labor del croméforo.
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Los cromoforos son grupos insaturados que contienen
en su estructura enlaces como C=ECCC=0, N=N, NN,
NO,, los cuales poseen electrones resonantes que
experimentan transiciones1t* y - 1t* correspondientes
a 150-200 nm y son responsables de la absorcidla de
radiacion.

Los colorantes azoicos son los mas comunes, prvien
del grupo Azo (N=N), el cual da origen a diversofores
como amarillo, rojo, naranja, cafée y azul. Los cafdes
azoicos, absorben la radiacion en la region dehuitileta,
alrededor de 360 nm. Al irradiarlos en fase vaper s
descomponen  produciendo, Ny radicales libres; sin
embargo, al irradiarlos en solucion se isomerizanliando
su estructura de trans a cis, lo cual provoca dueaerial
adquiera propiedades fotocromicas y pueda absorber
radiacion a diferentes longitudes de onda.

El cromoforo utilizado en la esterificacion del
copolimero de injerto de la presente tesis (PETeg+m de
acriloilo) fue el Rojo Disperso 1, el cual pertemed grupo
de colorantes azoicos tal como se observa enueafidl. 18-

1. Cuando el Rojo Disperso 1 es sometido a radiapidede
formar isobmeros que cambian su estructura pasamdianls
a cis, a dosis altas de radiacién sufre formma N

HO—CH—CH
2 2\ _
/N N=N— NO
H C—CH 2
3 2

Figura 111.18-1 Estructura del Rojo Disperso 1.
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111.19 Métodos para injertar mediante radiacion gamma.

Cuando un material polimérico es irradiado, sarre
sitios activos en su estructura, que conducen aerasuos
procesos quimicos, como la obtencion de los copotimmde
injerto. El injerto inducido por radiacion puede sbtenido
por medio de sustratos tales como fibras 6 peBcula
poliméricas que contienen al monomero utilizado @om
matriz en fase liquida 6 vapor.

Los métodos mas conocidos y utilizados para obtener
injertos inducidos por radiacion gamma son:

Irradiacion directa.

Irradiacion directa en presencia de vapor.
Preirradiacion oxidativa.

Preirradiacion.

111.19.1 Irradiacion directa.

En este método se pone en contacto la pelicula
polimérica que se desea injertar con el monomexaeetio en
un disolvente adecuado, el disolvente no debe m@se
efectos secundarios con el material al llevar aochb
irradiacion, se elimina el oxigeno presente enstémma, se
efectiua la irradiacion pelicula-monomero-disolvegtese
obtiene finalmente el copolimero de injerto. Obaerlas
figuras 111.19-1 y 1l11.19-2. En algunas ocasionesste la
formacion de homopolimero, el cual puede contrtarss
afiadiendo un inhibidor, variando la intensidadatkacion 6
la concentracion de mondmero.
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A

A A
hU * B
— " » Sx + B+ BB —» B+ By
A 4

A

Figura 111.19-1 Mecanismo para la irradiacion digec

BEatra de C@ﬁﬂ

—— Pelicula por mnyertar

_— H/ / MMondmero ¥ disclvente

—

Figura 111.19-2 Irradiacion directa.
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111.19.2 Irradiacion en presencia de vapor.

Este método emplea una ampolleta disefiada de tal
manera que la pelicula que se desea injertar o ast
contacto con el mondémero en solucion; observaiglard
111.19-3. Se elimina el oxigeno presente en elesmst, se
coloca la ampolleta en un dispositivo de plomo ieutato de
manera blindada unicamente al mondmero, permitiesio
que la radiacion ionizante incida sobre la pelicldacual
entra en contacto con los vapores del monémercopendo
la formaciéon del injerto. EI mecanismo de injerto &ste
caso es igual al observado en el método de irnadiac
directa en la figura 111.19-1, en el cual el maaépolimeérico
de la pelicula es excitado creando sitios activas gon
ocupados por el monomero y forman copolimero detm,

Barra de Coém

Pelicula por ijertar
'.-'_\_\-\_\-‘—\_\_,_:—"
'I-'_\_\-\_\-\—\—\_,—I—F =
Mondmero
'I-'_\_\-\_\-\—\—\_,—I_F
_I"_‘_\_\-‘-\—\_\_\_‘_'_,-
'.-'_\_\-\_\-‘—\_\_,_:—"
Flome

Figura 111.19-3 Irradiacion directa en presenciavdpor.
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111.19.3 Preirradiacidn oxidativa.

En este caso, se lleva a cabo una irradiaciongdevia
pelicula en presencia de aire, la cual despuésrdeadiada,
Se pone en contacto con una solucion mondmeroveisia,
se somete a calentamiento durante un tiempo deideade
1 a 24 h para la formacion radicales libres proseigis de
los perdxidos, los cuales provocan la iniciacion lde
polimerizacion entre el mondmero y el material pgertar.
La figura 111.19-4 muestra el mecanismo de reacciémeste
método se pueden variar parametros tales como la
temperatura de injerto, el tiempo de reaccidn, entracion
de mondmero y dosis de preirradiacion.

A
A A A A
b O—0 N ) 7 *
,:3,2 I 8] > O1AAAaa B
A A

A A A

Figura 111.19-4 Mecanismo para la preirradiaciondativa.

111.19.4 Preirradiacion.

Este método se basa en irradiar la pelicula paltaé
vacio 6 en una atmosfera inerte, a continuaciopose en
contacto el mondmero en solucion sin perder elovaca
atmosfera inerte, se somete a calentamiento eénsast
evitandose la formacion de homopolimero ya que los
radicales libres se forman unicamente en la pealicul
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111.20 Efecto del espesor.

El incremento del injerto en el proceso de
copolimerizacion depende de la difusion del monanesr la
pelicula, éste efecto se relaciona directamentestespesor
del material, el cual tiene como resultado unaceidun de la
velocidad de injerto para peliculas gruesas en acagmn
con peliculas delgadas.

111.21 Fuente de radiacion CJ°.

El cobalto 60 es un radioisétopo que se caraetgrx
emitir energia ionizante en forma de rayos gamng, €
obtenido a partir de cobalto 59 al ser expuestotdr@a un
flujo de neutrones por medio de la reacciorn°Go, V). El
ICN UNAM, cuenta con una fuente de €¢Gamma Beam
651 PT, Nordion International Inc.), observar Igufia
[11.21-1. La desintegracion radiactiva de cada nuclido phara e
cobalto, se representa mediante el siguiente esxuwEn
decaimiento:

'co® 5.26 afios
B 0.31 MeV
£ 1.48 MeV Y 1.17 MeV
——t— ) 1.33 MeV

Ni
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La unidad manejada en el sistema internacional
unidades (Sl) para la dosis de radiacion absorxsdal gray
Gy, el cual define la energia depositada por unakadhasa
independientemente del material irradiado, 1 QyJ}¥Kg =
100 rad. Para la actividad radiactiva o desintegnacuclear
la unidad manejada en el Sl es el Curie Ci, 1 Gi7x10°
ndcleos por segundo 6 3.7Xi®@equerel Bb. El Gamma

de

Beam del ICN, UNAM mostré una actividad nuclear en

Mayo de 2005 de 25,000 Ci = 9.25xHY.

Aqui se localiza, desde 1986, el irradiador GAMMABEAM 651-PT
de alta intensidad y dosis variable

Ventila para maniobrar la
entrada y salida de fuentes

Tapones de la ventila - T por la piscina

Control del sistema
o neumatico del movimiento
de las fuentes radiactivas: es
= un conjunto de poleas y
o . trampas de aire, tiene un
block con nueve dispositivos
que dejan pasar el aire

mFiltro que permite y 4
la ventilacidn de la :
camara de irradiacion.

Se hunde 4 m bajo

tierra

Ubicacion de la

camara de

irradiacion y sitios

" de los productos y
| ~» muestras para
irradiarse

e Fi0m
de grosor

® Ldamina de aluminio para
proteger las fuentes

mConcreto estructural reforzado con

m Fuente de cesio-137 oxido de bario de 75 cm de diametro

para pruebas de
proteccion y verificacion

Fuentes de cobalto-60
de control personal

at
N
\ﬂ%c

m Laberinto de acceso con muros
de 2.10 m de espesor y piso falso
de seguridad

m Consola de Control de todo el sistema

ORS00l mPiscina profunda de agua desionizada libre
delirradiador y de las fuentes

: e e 5 cm diametro
de minerales para blindaje de la radiacién

Figura 111.21-1 Fuente de irradiacion de®€iCN, UNAM.

55



111.22 Espectroscopia.

Es la ciencia encargada de estudiar a la radiacion
electromagnética emitida O absorbida por un materia
ademas es una herramienta insustituible para la
identificacion y caracterizacion de los compuegimsmedio
del analisis de los espectros correspondientes.

111.23 Espectro electromagneético.

El espectro electromagnético se divide en fajas que
representan regiones caracteristicas en términodosle
procesos fisicos, observar la figura 111.23-1. Dependo de
la region del espectro, se trabaja con cierta éamelangitud
y frecuencia de onda.

Espectro Electromagnético

Frecuencia

Luz blanca 300 300 300
‘|' Ghz 30 3 Mhz 30 3 Khz 30
T T T T T T
Rayos Rayos Ultra- Tuf E Microondas Radio
Gama X violeta rarroo
EHF SHF UHF VHF HF LF VLF
| | | | | | | | | | |
0.01A 0.1 1 Tnm 10 100 Tum 10 100 Tmm 10 100 Tm 10 100 1km 100
Longitud
de onda
Luz blanca Infrarrojo
—_— Y
v R G B Proximo Medio Lejano
] ] LIl 1 ] ] ] ] | ] ]
A B 8 Tum 3 4 5 6 8 10um 30
I Espectro solar T

Figura 111.23-1 Espectro electromagnético.
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Ondas de radio

Se caracterizan por bajas frecuencias y grandes
longitudes de onda de 1m en adelante. Son utilzpdea la
comunicacion a larga distancia, ya que ademas rdpose
atenuadas por la atmosfera, son reflejadas pavnasfera
propiciando una propagacion de largo alcance.

Microondas.

Se situan en el rango de 1mm a 1m de longitud de,on
en este rango del espectro electromagnético pueden
desarrollarse dispositivos llamados radares, capate
producir radiacion electromagnética altamente catnada.

Infrarrojo .

Engloba la radiacion con longitudes de onda de 75
a 1.0mm. La radiacion infrarroja es facilmente abisia por
la mayoria de las substancias y es de gran impatam la
tecnologia de percepcion remota.

Visible.

Es definida como la radiacion capaz de producir la
sensacion de vision para el ojo humano. Esta cordpla
entre 380nm a 750nm de longitud de onda. Importpate
la percepcion remota, ya que las imagenes obtepnl&ste
rango generalmente presentan una excelente codrelean
la experiencia visual del intérprete, tal comodacppcion de
los colores en el ojo humano.
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Ultravioleta.

Extensa franja del espectro electromagnético
comprendida entre 10 nm a 400 nm de longitud da.onas
peliculas fotograficas son mas sensibles a la cedia
ultravioleta, que a la luz visible, esta franjauéizada para
la deteccion de minerales por luminiscencia.

Rayos X

Son generados por el frenado de electrones de alta
energia., se encuentran en la region del espectro
electromagnético de 1°4a 10 nm de longitud de onda. Al
estar constituidos por fotones de alta energiaalpss X son
altamente penetrantes, siendo una poderosa hentaneie la
investigacion sobre la estructura de la materia.

Rayos gamma.

Son los rayos mas penetrantes de las emisiones de
substancias radioactivas, estan comprendidos #&udeg de
onda menores a 1 A°. No existe en principio, lirsiiperior
para la frecuencia de las radiaciones gamma, ausgue
encuentre aun una franja superior de frecuenciaa |aa
radiacion, conocida como rayos cosmicos. Al igua ¢ps
rayos X, los rayos gamma son de gran importancidaen
investigacion sobre la estructura de la materiany la
jonizacion de medios debido a su poder altamente
penetrante.
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111.24 Espectrofotometria.

Rama de la ciencia que utiliza modelos matematicos
para cuantificar la presencia de una especie abs@b
mediante equipos fisicos; cuando una muestra abdsarbla
potencia radiante del haz de luz incidente disnenypr lo
cual se evalla como energia por segundo por udieadea
del haz de luz. A grandes rasgos un espectroscopisiste
en un dispositivo que posee una fuente de radia@adecual
es dirigida hacia una muestra que se espera absartgadel
haz emitido por la fuente; el resultado es detectaddiante
un circuito que produce una sefal eléctrica, es,dax hace
pasar el haz de luz por un monocromador (un prigsma,
rejilla de difraccion 6 un filtro) para aislar ehha una sola
longitud de onda, atravesar la muestra y finalmsatenvia
la sefal a un registrador. Observar la figura 4H12 La
ecuacion fundamental que se aplica en espectrofit@res
la ley de Lambert-Beer:

A= &Ebc
Donde:
A = Absorbancia del material.
& = Absortividad molar 6 coeficiente de extincion.
b = Longitud de trayectoria optica.
c = Concentracion de la muestra.

selector de longmud| Al
Fuiante de 4o onda » | Muestra A ]?i:tiaul::or
e (tnonocromador)

Figura [11.24-1 Principio de medicién de especttofoetria.
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111.24.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR).

Esta técnica permite detectar la presencia de ezpsr
en el analito 6 muestra analizada, es posible icantel
nimero de enlaces presentes en la muestra, codocien
previamente la absortividad asociada al tipo deacenl
correspondiente, ya que cada compuesto quimicae tien
asociado un espectro infrarrojo caracteristicoelecual los
maximos de absorcion corresponden a determinadagias
de vibracion de los enlaces quimicos presentessi(ien
flexion y torsion), por tanto, también sirve panatidguir
grupos funcionales, asi como para la identificaca
sistemas poliméricos especificos.

Los espectros de infrarrojo de las muestras pusden
registrados en modo de transmitancia 0 absorbapaia, o
cual se dispone de accesorios para el analisisugstras en
polvo 0 solidas a diferentes tamafnos y en formaelieula
sobre un sustrato transparente como silicio pymloambas
caras 0 un monocristal de bromuro de potasio. Fara
cuantificacion de los espectros IR es necesan@rsien el
recorrido del haz de referencia al sustrato sinosiép 6
bien, una pastilla de bromuro de potasio con eétobgle
compensar la transmitancia 6 absorbancia correspuedal
soporte del analito que se estudia.
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111.24.2 Espectroscopia de Ultravioleta (UV).

Utiliza la radiacion del espectro electromagnétioya
longitud de onda estd comprendida entre los 10 fos §00
nm, por lo que utiliza la faja del UV-Visible, p@sel efecto
de producir transiciones electronicas entre lositalds
atomicos y moleculares en la materia organica. La
espectroscopia de ultravioleta utiliza los mismasqgipios
de la espectrofotometria, en este caso, para edliestlel
analito solo se elige una longitud de onda esmacdiregion
de trabajo, la cual estd comprendida entre la negiél
espectro electromagnético del UV-Visible.

Para la peliculas injertadas con cromoéforos, los
maximos de absorcion presentes en los resultadidsbesn a
los cromoforos presentes en el material poliméyiaoque
son los encargados de absorber el haz de luz enpitid la
fuente del equipo, para caracterizar dichas almuesi
ademas de la longitud de onda maxima para cadacainso
presente en el analito, debemos recordar la lelyad@ert-
Beer, presentada en la seccion 111.24.
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111.25 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Mediante este analisis son registrados los cambios
masicos de una muestra en funcion de la temperéatdel
tiempo de calentamiento, para lo cual, se utilizacgiipo
gue se observa en la figura 11.25-1. Existen dese@nas de
llevar a cabo el proceso de calentamiento dinanaca
isotérmica. En el proceso dinamico varia la temjpesaay la
velocidad de calentamiento, mediante una atmoés$faraen
el proceso isotérmico se mantiene la temperatuga fi
mientras se varia la atmosfera y el tiempo de tateiento,
los dos procesos se efectian con reflujo progrardadon
gas apropiado. Mediante el andlisis termogravimetse
detectan y cuantifican las temperaturas en las sgie
descomponen las sustancias estudiadas. ElI proceso d
analisis esta regido por la siguiente ecuacion:

100Dm
G =
mo
Donde:
G = Porcentaje de perdida de masa.
Dm = Perdida de masa en la muestra.
mo = Masa inicial de la muestra.
Hormo
Programador  |..oeeiins Registrader
: Charola (Graficador)
(Computadora) ! Pt &, A Cla or

Electrobalanza i ‘; ----------------

t
(tare) Mluestra

Figura 111.25-1 Equipo para TGA.
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111.26 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Por medio de este analisis se mide la absorcidalde
en una muestra durante un periodo de calentamiento
donde se va incrementando la temperatura (proceso
dinamico), 0 durante un periodo de calentamiento a
temperatura fija (proceso isotérmico). Mediante estalisis
se detectan transiciones fisicas 6 quimicas accadpafpor
una entalpia; el calentamiento se produce en umohor
provisto de un sensor, que permite medir la difgeeentre
flujos de calor de la muestra y un crisol de rafei® se
utiliza una pequena cantidad de material, aproxansante 2
mg, junto con una muestra de referencia como pain
comparacion, teniendo una atmosfera especificara el
horno. Mediante el uso de esta técnica se puedemdear
propiedades tales como temperaturas de transidibeay
cristalizacion, fusion, conductividad térmica, caspecifico
y emisividad térmica.

Muestra
por analizar

Muestra de
referencia T

Programador
(Computadora)

Eemstrador
(Graficador)

Figura [11.26-1 Equipo para DSC.
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[11.27 Microscopio de Fuerza Atdbmica (AFM).

Es un instrumento mecano-optico que al analizar una
muestra es capaz de registrar continuamente leaatbre
la superficie por medio de una sonda piramidakual va
acoplada a un sensor microscopico que actua dbededas
fuerzas de 200 pm de longitud (cantilever), obsetaa
figura I11.27-1. La fuerza atomica del sensor ditemiando
la punta esta muy proxima a la superficie de lastmaey
registra la flexion del sensor mediante un haz ldsér
reflejado en un fotodetector, la muestra es deapiaz
tridimensionalmente mediante un sistema auxiliacteico,
mientras que la punta recorre ordenadamente larfguipe
desplazandose unos nandmetros en cada sitio, ieinden
asi los pixeles de la imagen; cuando estos soeaalos de
forma cronoldgica se produce la grabacion del mocka
resolucion obtenida es de menos de 1 nm, la panda!
visualizacion permite distinguir detalles en laestigie de la
muestra con una amplificacion de varios millonesetzes.

Folodetector
; E'__F'_ ojo Divisor de haces ﬂudﬂ
[} = . F: il er
[ i W .”_?A,-'"l Lente
- = 0 q )
it "- | i
z = ,:; Y > =4
| e . -H‘m 3 Canlevear
¥ | T Mussira
{75
| | Tubo scanner
I plezoekécinco

Figura [11.27-1 Sistema del microscopio AFM.
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111.28 Dosimetria

La dosimetria es la disciplina encargada de laicred
y control de la energia radiante; dentro de logmdins usos
de la dosimetria se encuentran el procesamiento vy
modificacion de los materiales poliméricos, essxigiina se
encuentra delimitada por altas dosis de radiacigolyel
caracter tecnoldgico e industrial de los procesos.

El factor principal que ha motivado al desarral la
dosimetria, es la acelerada expansion de la quideckns
polimeros. El proceso por irradiacion de los polimees un
campo recientemente desarrollado que consiste ponex
un material de manera intencionada frente a laacath,
teniendo como objetivo provocar cambios quimitiss;os
y bioldégicos en una muestra.

En los procesos de irradiacion de polimeros seejaan
radiacion electromagnética y el flujo de electronés
energia maxima permitida para estos procesos &sMigV
para fotones y 10 MeV para electrones; existenrsioge
radiondclidos, los méas utilizados como fuentesatBacion
debido a la eficiencia de emision fotonica y peamén de
los electrones, son el €& que decae al is6topo Ba
emitiendo radiacion gamma 0.66 MeV de energia ywon
periodo de semidesintegracién de 30 afios y &P Goe
decae al isotopo R emitiendo dos cuantos de radiacion
gamma con energia de 1.17 y 1.33 MeV y con un geriz
semidesintegracion de 5.26 afnos.
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La magnitud fisica de mayor relevancia para la
dosimetria es la dosis de absorcion, definida cdeo
diferencia de energia (dE) impartida por la radiac una
cantidad infinitesimal de materia (dm); La dosisatieorcion
esta relacionada directamente con los cambios @ue s
producen en el material irradiado y esta regida elor
siguiente modelo matematico:

D=dE/dm

Donde:
D - Dosis de Absorcién.
dE - Energia de radiacion cedida.
dm - Masa del material irradiado.

La deteccion y medicion de la dosis de absor@aede
realizarse mediante un dosimetro, el cual con®steun
sistema fisico 0 quimico que al ser irradiado aglguiun
cambio cuantitativo, reproducible y comparablegtergia
absorbida por el sistema no es igual a la absorbdal
medio y la absorbida por el material irradiado, lpogue el
sistema debe ser -calibrado, permitiendo entonces la
comparacion entre las dos energias absorbidaso&imdtro
como sistema fisico puede presentar cambios en la
temperatura, color y conductividad eléctrica; Ursidwetro
como sistema quimico puede presentar cambios
estructurales, de oOxido-reduccion y de pH; el olpet
primordial de la dosimetria es el desarrollo dedasimetro
ideal, el cual se pretende que sea de facil manejo,
econdmico, exacto y preciso en las mediciones que s
realicen con el mismo.
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Las teorias utilizadas para la comparacion entse la
dosis de absorcion del medio y el sistema dosiowetian
sido desarrolladas por Burlin y Horowitz, los cusale
introducen factores de correccion:

DM =f DS

Donde:
DM - Dosis absorbida en el material.
DM - Dosis en el sensor.
f - Factor de correccion.

El factor de correccion f depende directamente del
espesor del material irradiado y del error expentale las
fuentes irradiacion de €Y Cs*y las lamparas tal como la
de luz ultravioleta son factores importantes quedpu
utilizarse en la calibracion de los dosimetros ahsgndo de
una muestra de referencia 60 elemento de comparaaion
como un patron de dosis de absorcion.
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CAPITULO IV

MECANISMO DE REACCION
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MECANISMO DE REACCION
I\VV.1 Sintesis del copolimero de injerto.

Como primera etapa para obtener el copolimero de
injerto PET-g-cloruro de acriloilo se irradio el Plediante
radiacion ionizante (gamma) en presencia del abome
acriloilo disuelto en tolueno; el PET cumple la didm de
matriz polimérica en donde se lleva acabo el iojedl
cloruro de acriloilo va desplazando hidrégenos en |
carbonos primarios de las cadenas del PET debidtealo
de la radiacion recibida, la cual forma radicalbsek en el
PET y estos atacan a su vez a los enlaces C=(odefade
acriloilo formando como resultado el copolimerargerto.

I\VV.2 Esterificacion con Rojo Disperso 1.

La segunda etapa consiste en esterificar con el
cromoforo Rojo Disperso 1 al copolimero de injd?tT-g-
cloruro de acriloilo, se elige el Rojo Disperso arg la
esterificacion ya que siendo este un compuesto Gfimm
conserva sus propiedades fotocromicas en el produnl
de la esterificacion, lo cual es uno de los obgetiv
planteados en el proyecto. Mediante la reaccion de
esterificacion del copolimero de injerto PET-g-alor de
acriloilo con el Rojo Disperso 1 se obtiene comodpicto
final un azo acrilato, capaz de absorber energitamse
debido a que posee electrones resonantes en sotastr El
mecanismo de reaccion en sus dos etapas es @rggyui
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V.3 Mecanismo de reaccion.

CH =CH
O 0 2
| I C=0
o0—C C—O—CH —CH + I
2 2 a
n
Polietilentereftalato Cloruro de &criloilo
hv Tolueno
(ﬁ 0 HO-CH-CH N
N e PN O
2| H,C~CHJ
CH_ o
| ? ” Rojo Disperso 1
CH—C—Cl JO LIS
|_|_|
m
PET - g - Cloruro de acriloilo o
Trietilamina
Cﬁ 0
[
o—c@c—o—m —CH + HCl
—— n Acido clorhidrico
CH
||
CH C—O—CH —CH \
|—|—| N_
m / < > < >
H C— CH
Azo acrilato
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
V.1 Material.

Para llevar a cabo la sintesis y esterificacioh de
copolimero de injerto PET-g-cloruro de acriloiloncRojo
Disperso 1, se necesitaron los siguientes compiesto
guimicos:

Tolueno.

Formula quimica: Hs.

Peso molecular: 92 g/gmol. CH3
Pureza: 99.9 %. @
Densidad: 0.86 g/ml.

Estado fisico: Liquido.

Punto de ebullicién: 111 °C a1l atm.

Toxicidad: No inhalar.

Adquirido de J. T. Baker.

Metanol.

Formula quimica: CkO.

Peso molecular: 32 g/gmol.

Pureza: 99.9 %. CH — OH
Densidad: 0.79 g/ml. 3
Estado fisico: Liquido.

Punto de ebullicion: 65 °C a 1 atm.

Toxicidad: No ingerir, no inhalar.

Adquirido de J. T. Baker.
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Cloruro de acriloilo.

Formula:

Peso molecular:
Pureza:

Densidad:

Estado fisico:
Punto de ebullicién:
Toxicidad:

Adquirido de Aldrich.

Rojo Disperso 1.

Formula:

Peso molecular:
Pureza:
Densidad:
Estado fisico:
Punto de fusion:

Adquirido de Aldrich.

HO—CH;CHZ\

N
H c—cH”
3 2

GH3CIO.

p | CH —CH
90.5 g/gmol. -
96 %. 7T—°
1.12 g/ml. Cl
Liquido.

7/3°Calatm.

Muy irritante, lacrimogenao.

GeH18N4Os.

314.34
98 %.

g/gmol.

1.114 g/ml.

Salido.
180.6 °
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Polietilentereftalato.

Formula quimica: (GHgO.4),
Temp. transicion vitrea: 77.5 °C.
Temp. de cristalizacion: 152.7 °C.
Temp. de fusion: 248.7 °C.
Estado fisico: Salido.

Area de pelicula: 1x5 ¢m
Espesor de pelicula: 0.25 mm.
Toxicidad: Poco irritante.

Adquirido de Goodfellow.

o 0
| I J{
o—c—<: :>—c— O—CH —CH
2 2
n
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V.2 Tratamiento previo del material.
V.2.1 Purificacion del cloruro de acriloilo.

Previamente a la sintesis del copolimero de injéut®
necesario purificar el cloruro de acriloilo paramahar
cualquier inhibidor e impurezas contenidas en shmoi

La purificacion del cloruro de acriloilo se llevocabo
mediante una destilacion a presion reducida, obseis
figura V.2-1; debido a que el cloruro de acrilo#s un
compuesto lacrimogeno, la destilacion fue realizaoh
campana con extraccion, en la cual se coloco elbmero
en un matraz de bola equipado con un agitador niagnél
matraz a su vez fue colocado en un bafio maria a una
temperatura de 55 °C; al comenzar a destilar, elGmero
registro una temperatura de 26 °C.

Salida de agua

Sistema
de vacio

Cloruro
de acriloilo

Entrada
de agua

Bafio Maria

Figura V.2-1 Equipo de destilacion a presion rediaci
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V.2.2 Preparacion de las peliculas de PET virgen.

Las peliculas de PET fueron cortadas previameoteaa
area especifica de 1x5 émy 0.25 mm de espesor,
posteriormente fueron lavadas con metanol durahte Zara
eliminar la humedad e impurezas tales como polvasagu
otros agentes que pudieran inhibir la reaccionintess del
copolimero de injerto, como alternativas para lalas
peliculas se pueden emplear acetona ¢ etanol, ga&spos
disolventes no modifican 0 degradan al PET.

El procedimiento llevado a cabo para el lavadoase |
peliculas fue el siguiente: se introdujeron lasicodds de
PET en un frasco de vidrio con su respectivo tapodn,
utiizando como disolvente metanol, proporcionando
agitacion magnetica continua durante un period®4le,
una vez transcurrido el tiempo de lavado se sectsn
peliculas por medio de vacio y finalmente se pesarouna
balanza analitica.

V.2.3 Otros materiales.
Los compuestos tales como el Rojo Disperso 1,nmoéta
y tolueno se utilizaron tal como fueron recibidas &

laboratorio, teniendo como propiedades las antes
mencionadas en el apartado V.1.
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V.3 Secuencia experimental.

La parte experimental de este trabajo fue desadalen
el laboratorio de macromoléculas del Instituto den€ias
Nucleares ICN-UNAM. Para lo cual se llevaron a céd®
siguientes actividades:

v’ Se pesaron las peliculas de PET preparadas prew@ame
en el apartado V.2.2 mediante una balanza analitica

v’ Se introdujeron las peliculas de PET en ampolld&as
vidrio Pyrex, formadas por un tubo de ensaye upmo
la boquilla a otro tubo de menor diametro con ugda
de 10 a 15 cm mediante calor y cuidando no dafar la
pelicula. Observar la figura V.3-1.

v' Se agreg6 a las ampolletas cloruro de acriloilma
concentracion conocida mediante una pipeta, utidiza
como disolvente tolueno.

v' Las ampolletas fueron desgasificadas colocandolas
dentro de un frasco Dewar con nitrégeno liquido, el
cual hace que la disolucion se congele; se abria®on
llaves del sistema de vacio, eliminando asi el endg
contenido en el sistema, se cerraron las llaves,
posteriormente se introdujeron las ampolletas e ag
temperatura ambiente para descongelar la disoluelon
procedimiento fue repetido en varias ocasionesahast
eliminar por completo el oxigeno, lo cual concluye
cuando ya no aparecen burbujas en la disoluci@eral
descongelada con el agua a temperatura ambiente.
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La figura V.3-1 muestra el procedimiento de
eliminacion del oxigeno en el sistema; el cual debe
llevarse a cabo debido a que el oxigeno contemdsl e
sistema puede impedir la reaccion de sintesis del
copolimero de injerto funcionando como un inhibidor

Linea de vacio

Pelicula de
PET

Cloruro de

_—p Ampolleta
acriloilo en ]ll 4
_ : sellada v
tolueno. Frasco dewar e
desgasificada

Figura V.3-1 Sistema de desgasificacion de las #detps.

v' La dosis e intensidad de radiacion a las que fuero
sometidas las ampolletas para llevar a cabo lai@ac
sintesis del copolimero de injerto, fueron seletias
mediante un estudio previo de la cinética de réacci
(se muestran mas adelante), las ampolletas fueron
irradiadas en la fuente de €dCN-UNAM, mediante
radiacion gamma por el método de irradiacion direct
Observar la figura V.3-2 para el mecanismo de iéacc
de la sintesis del copolimero de injerto.
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CH =—CH
2

(@] 0] |
I I c=o
oO—C C—O—CH —CH + |
2 2 Cl
n

Polietilentereftalato Cloruro de acriloilo
hv Tolueno
O
I l
oO—C C—0O—CH —CH )
n
CH e)
2
CH—C—CI
|_|_|

PET - g - Cloruro de acriloilo

Figura V.3-2 Reaccion de sintesis del copolimermpeto.

v' Después de alcanzar la dosis e intensidad decradia
deseadas, las ampolletas fueron abiertas con @iénau
en el interior de la campana con extraccion dehiths
caracteristicas lacrimégenas del cloruro de atoijloi
posteriormente las peliculas fueron sacadas de las
ampolletas e introducidas en frascos de vidrio para
llevar a cabo la extraccion del material que narat6 a
reaccionar en la sintesis, utilizando tolueno como
disolvente para lavar, durante un periodo que va0da
24 horas segun la cantidad de homopolimero producid
manteniendo las peliculas en solucién proporciomand
agitacion magneética continua; el manejo de lasplels
fue realizado con precaucidon ya que las peliculas
pueden romperse facilmente debido a la agitacion.
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v Se llevd a cabo la esterificacion de las pelicde®ET
injertadas con cloruro de acriloilo utilizando el
compuesto cromoforo Rojo Disperso 1, introduciendo
las peliculas injertadas en un frasco con una whgm
de Rojo Disperso 1 a una concentracion de 0.05M en
diclorometano, durante un periodo de 24 h
proporcionando agitacion magnética continua. Olaserv
la figura V.3-3 para el mecanismo de reaccion de
esterificacion del copolimero de injerto PET-g-alor
de acriloilo con el Rojo Disperso 1.

ﬁ ﬁ HO—CHECHi\\
o—ca<:>Hc—o—u+—u+ + //M%<:>~N=Na<:>HM3
— 2] H, C—CH 2
CH_ o
2l
CH—cC—Cl
|_|_|

m

Rojo Disperso 1

PET - g - Cloruro de acriloilo

ﬁ 0
[
0—C C—O—CH —CH + HCl
|_|_| 2

n Acido clorhidrico
CH 0]
2
CH——C—O—CH—CH\\
I e
H C—CH 2
3 2

Azo acrilato

Figura V.3-3 Mecanismo de reaccion de esterifiaaciel
copolimero de injerto con el cromoforo.
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v Posteriormente se realizé la extraccion del Rojo
Disperso 1 que no logro injertarse en las peligulas
dentro de frascos de vidrio con agitacion magnética
continua utilizando como disolvente metanol, ellcua
tiene como funcion lavar y esterificar las cadegas
no lograron la esterificacion por completo.

v'Las peliculas injertadas fueron secadas a vacie y s
pesaron nuevamente en una balanza analitica.

v Finalmente fue calculado el porcentaje de injertdas
peliculas por diferencia de pesos entre la pelidala
PET virgen y la pelicula de PET-g-cloruro de adonlo
con Rojo Disperso 1.

La ecuacion manejada para el calculo del porcedtaje
injerto es la siguiente:

P —-F
%lnjerto= ———' %100

Donde:

%Il njerto - Porcentaje de injerto en la pelicula.
Pi - Peso inicial (pelicula de PET virgen).
P - Peso final (pelicula injertada y esterificada).
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V.4 Irradiacion mediante la lampara de luz UV.

Las peliculas del copolimero de injerto PET-galor
de acriloilo esterificadas con Rojo Disperso 1 noidlas
mediante el desarrollo experimental mostrado eapattado
V.3, fueron colocadas cada una en lapsos de tiempo
separados en el interior de una campana de sedweita|
laboratorio, sobre un soporte universal a 15cm haja
lampara de luz ultravioleta utilizada como fuente d
irradiacion a unax de 400nm, la posicion se mantuvo fija
durante los periodos de irradiacion; este procescealizo
con el fin de conocer y cuantificar la radiacids@ibida por
medio de las peliculas en los periodos de exposiaida
radiacion ultravioleta emitida por la lampara.

Después de irradiar cada pelicula en cada penedo
tiempo determinado, se llevo a cabo la lectura
correspondiente el espectro de utravioleta mediagite
espectrofotometro Varian Cary Model 100 Scan UV-Vis
dentro de las instalaciones del ICN, UNAM. Despdeés
realizar la lectura del espectro de ultravioleta aiala
pelicula, estas fueron irradiadas nuevamente,ieagdid el
proceso en varias ocasiones. Los resultados olbtenid
muestran la absorcion de la luz ultravioleta psrgdaliculas
a cada periodo determinado de irradiacion.
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V.5 Caracterizacion de las peliculas injertadas.

Para comprobar que el copolimero de injerto
desarrollado segun la secuencia experimental nuasta el
esperado, se realiz6 la caracterizacion de lagsybedi de
PET virgen y de las peliculas PET-g-cloruro delaitwi con
Rojo Disperso 1.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacionade
peliculas fueron:

» Espectroscopia de Ultravioleta (UV).

» Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR).
» Analisis Termogravimeétrico (TGA).

» Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
» Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM).

V.5.1 Espectroscopia de Ultravioleta. (UV).

Mediante esta técnica de caracterizacion se odisaTv
y cuantificaron los cambios obtenidos en las p&&ule
PET-g-cloruro de acriloilo con Rojo Disperso 1 ar s
irradiadas por medio de la lampara de luz ultrat@kn los
distintos periodos, se logré comparar cada espebtienido
con el espectro de ultravioleta del PET virgen.

Las lecturas del espectro UV se efectuaron mealiaint

espectrofotometro Varian Cary Model 100 Scan UV-Vis
dentro de las instalaciones del ICN, UNAM.
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V.5.2 Espectroscopia de Infrarrojo. (FTIR-ATR).

Los espectros de infrarrojo de las peliculas dg PE
virgen y las peliculas de PET-g-cloruro de aculdiieron
obtenidos mediante el espectrometro Perkin Elmeadgéa
500 FTIR-ATR, localizado dentro de las instalacerkel
ICN-UNAM. Mediante los espectros de infrarrojo abtios,
fueron identificados y comparados los grupos fumziies
gue integran la estructura del PET virgen y delotiopero
de injerto PET-g-cloruro de acriloilo con Rojo Déspo 1.

V5.3 Andlisis Termogravimetrico (TGA).

Mediante esta técnica de caracterizacion se artuvi
las temperaturas de descomposicion del materiabo (50
pérdida de peso) y la temperatura usada para dkiana
térmico para el DSC (10% pérdida de peso), las crmths
se efectuaron con el equipo TGA Q 50 Instrumentsrdele
las instalaciones del ICN, UNAM.

V.5.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Para esta técnica se utilizo el equipo de andésisico
DSC TA-2010 Instruments, localizado dentro de las
instalaciones del ICN-UNAM, estudio por medio deakse
determinaron las temperaturas de fusion, cris@bray
transicion vitrea, del PET virgen y del copolimdeoinjerto
PET-g-cloruro de acriloilo con Rojo Disperso 1; fediculas
se pesaron previamente al andlisis de 1 a 2 mg y
posteriormente fueron calentadas en el equipo &CI@in
mediante una atmadsfera de nitrogeno.
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V.5.5 Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM).

Por medio de esta técnica fueron obtenidas laganes
de las peliculas de PET virgen y del copolimerangierto
PET-g-cloruro de acriloilo, con el acercamientoigahte
para poder observar el espesor entre las peliasagomo
también observar la rugosidad en la superficie oe |
materiales poliméricos; la obtencion de las imagefue
llevada a cabo mediante un microscopio de fueramiat
Modelo BH-2 Olympus en las instalaciones del
CINVESTAYV, IPN.
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y DISCUSION
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RESULTADOS Y DISCUSION

Al llevar a cabo la sintesis y esterificacion del
copolimero de injerto PET-g-cloruro de acriloiloncRojo
Disperso 1, se cambiaron los diferentes parameti®s
reaccion con el fin de encontrar las condicionesales de la
reaccion de injerto, observando y analizando ea cado la
cinética de reaccion frente a cada parametro calmbia

Posteriormente a los cambios realizados en losn@ras
y después de encontrar las condiciones ideales @datcion
de injerto, las peliculas fueron irradiadas medaid
lampara de luz UV y se llevaron a cabo las divetsasicas
de caracterizacion correspondientes a las pelicutss
resultados obtenidos en cada caso y la discusiofogle
MISMOS se muestran a continuacion.

VI.1 Condiciones de reaccion.
Los parametros modificados a lo largo del desarroll
experimental y el estudio de cinética de reacci@vip a la

sintesis del copolimero de injerto fueron:

e Concentracion de monémero.
e Dosis de radiacion.
e Intensidad de radiacion.
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VI1.1.1 Efecto de la concentracion de monémero.

El injerto de PET-g-cloruro de acriloilo, se lleabéabo
por el método de irradiacion directa empleandoa@dn
gamma, al aumentar la concentracion de mondmeria en
reaccion (cloruro de acriloilo en tolueno), se muebtlservar
gue el porcentaje de injerto en las peliculas seementa
considerablemente, después tiende a mantenersenen u
porcentaje constante, como se observa en la figiutal, en
la cual se puede observar que se logra un injegersr a
4% desde una concentracion de cloruro de acrilib#dl%
hasta 70%, esto independientemente de la intensigad
radiacion a la que se trabajo.

Injerto (%)

0 I I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Concentracion de monomero (%)

|41=3.2 kGy/h, D=0.5 kGy @ 1=0.29 kGy/h, D=0.025 kGy

Figura VI.1-1 Porcentaje de injerto en funcionale |
concentracion de monémero a dos diferentes dosis e
intensidades de radiacion.
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VI.1.2 Efecto de la dosis e intensidad de radiacion

Al incrementar la dosis e intensidad de radiacioriae

reaccion de injerto, se observo que el porcen®@jejdrto en
las peliculas se va incrementando considerablemgnte
después tiende a mantenerse constante, tal cotacfignra
VI.1-2, en la cual se puede observar que se realiz6 etanje
a dos intensidades de radiacion a una concentrdeigit%o
de mondmero en tolueno; I= 3.2 kGy/h en un intervce
dosis de 0.25 a 1.5 kGy logrando un injerto maxdab4%
a una dosis de radiacion de 0.1 kGy, mientras queaa
intensidad mayor de radiacion 1= 0.29 kGy/h enniarvalo
de 0.025 a 0.1 kGy se logro el injerto maximo d&l & una
dosis de radiacion de 1.5 kGy solicitada en el GarBmam
del ICN.

10

Injerto (%)

O I I I I I I I I
O 02 04 06 08 1 12 14 16 18

Dosis (kGy)

|@1=3.2kGy/h * 1=0.29 kGy/h |

Figura VI.1-2 Porcentaje de injerto en funcion aelbsis de
radiacion a dos intensidades de irradiacion y una
concentracion de 70% mondmero en tolueno.
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VI1.1.3 Condiciones oOptimas de injerto.

Se compararon los resultados obtenidos al vaosr |
parametros de reaccion de injerto y finalmentdegpla las
siguientes condiciones, las cuales se consideram das
condiciones ideales de la reaccion de injerto aehidjue el
proceso se lleva a cabo en un tiempo de irradiad@oh min
en el Gamma Beam del ICN con una concentracion de
monomero de 5% en volumen, ademas de lograr inipawil
el compuesto que contiene el grupo azo obtenierido e
espectro de UV no saturado. En la figura VI.1-3olsgerva
como con una concentracion de 4% de monomero sa log
un injerto maximo a una dosis de 0.025 kGy e intiaasde
radiacion de 0.295 kGy/h, a las cuales consideraztnas
las condiciones ideales de la reaccion de sintdsis
copolimero de injerto.

Injerto (%)

0 I I I I I

0 1 2 3 4 5 6
Concentracion de monomero (%)

4 1=0.295 kGy/h, D=0.025kGy |

Figura VI.1-3 Injerto en funcion de la concentracde
mondmero (condiciones ideales de la reaccion eeto)j
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VI.2 Analisis Termogravimeétrico (TGA).

Mediante el analisis termogravimétrico se obtuso |
pérdida de peso en funcion de la temperaturamadeatura
correspondiente al 10% de pérdida en peso pareE€l P
virgen se localizo a 422°C y 416°C para las pdicule
PET-g-cloruro de acriloilo con Rojo Disperso 1, cose
observa en la figura VI.2-1, esta temperatura digdutomo
base para la caracterizacion por DSC, la temperatier
descomposicion en donde se pierde el 50% del pecali
fue de 445°C para las dos peliculas.

120
&
=
N’
o
w
@ |
-
100
1 \\ PET virgen
Injerto \‘i 10%perdido
] 10%perdido || 422.06°C
416.75°C A\
80 }
| ]
60

Temperatura de descomposicion
50% peso perdido, 445°C

|
1
1
40 !
‘ |
A
1 |
|
|
1
|

\
\XF 90%perdido
g \\, 472.38°C
20 L PO
90%perfdido —
485,40‘?'(3
|
|
0 Y v : T y ; ; T Y T J T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura VI.2-1 Analisis Termogravimétrico de lasipalas
de PET virgen y PET modificado.
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V1.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Se caracterizo el PET virgen y las peliculas iapgas
PET-g-cloruro de acriloilo esterificadas con Rojsierso 1
obtenidas a las condiciones de | = 3.2 kGy/h, D5=@y, a
una concentracion de 70% monomero en tolueno, ®8%
injerto, utilizando una atmaosfera de nitrogeno ER®C, en
donde se observaron en segundo calentamiento los
resultados mostrados en la figura VI.3-1 y en @isnte
tabla, los cuales indican que el conserva sus ¢dagdes.

DSC m Tg Tc
(2%calentamienta) °C °C °C
PET virgen 248.78 77.58 152.72
PET-g-CA + RD1 249.72 76.24 153.03

0.4

0.2+

Temperatura de cristalizacion
1563.03°C

0.0

Flujo de calor (mcal/s)

-0.2

76.24°C(H) 232.70°C
~ 8.594callg

0.4 -

Temperatura de fusién

138.82°C
6.572callg

-0.6
-0.8

-1.0 —- 2do.calentamiento

1.2 —- Temperatura de transicién vitrea
249.72°C

1.4 . T " - T - . — T - .
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura VI.3-1 Segundo calentamiento mediante DSC de
copolimero de injerto PET-g-cloruro de acriloildezBicado
con Rojo Disperso 1.
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En la figura VI.3-2 se muestra el desarrollo déllsis
completo realizado por Calorimetria Diferencial Bigrido
para el injerto PET-g-cloruro de acriloilo este@ilo con
Rojo Disperso 1; el primer calentamiento se reajpiaba
eliminar la humedad del material, sin embargo gusdo
calentamiento es en el cual se recopilaron las ¢eatyras
deseadas y finalmente se realizé un tercer caleséonpara
la comprobaciéon de las temperaturas del segundo
calentamiento.

o
o

I l\\ 2do. y 3er.calentamiento
{
o, \
To24GH) \\ 23270°C
—— T ~) 8.594calig
\"' - g

78.24°C 138.82°C
6.572callg

-0.24

Flujo de calor (mcal/s)

0.4+
1 1er.calentamiento

064

-0.8 1

B e e oo O
-50 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura VI.3-2 Desarrollo completo del analisis t&xonDSC
para el copolimero de injerto PET-g-cloruro delaito
esterificado con Rojo Disperso 1.
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V1.4 Microscopio de Fuerza Atomica (AMF).

Por medio del Microscopio de Fuerza Atomica, faero
obtenidas las imagenes de la figura VI.4-1, medidat
cuales se puede observar el espesor, superfiaigosidad
de las peliculas poliméricas con que se trabajo.

Ca-g-PET 5.9%
0608S00C.HDF

(b)
Figura VI.4-1 AFM para (a) PET y (b) PET-g-clorude
acriloilo esterificado con Rojo Disperso 1.

Se puede observar que la pelicula de PET virgeme tie
un espesor de 992 A° = 9.9254®, el cual es menor que el
de la pelicula de PET-g-cloruro de acriloilo esieaida con
Rojo Disperso 1, la cual muestra un espesor def0m4=
14x10° m; por lo tanto, aunque el aumento de espesoeno s
observa a simple vista debido a que el injerto e m
pequefio, por medio del Microscopio de Fuerza Atansie
logré observar que existe un incremento de espeasir
duplicando al espesor inicial de las peliculas & superficie
mas homogénea, por lo cual se demuestra que ebfmm
se encuentra localizado en la superficie de la imatr
polimérica ¢ pelicula de PET.
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V1.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR).

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo del RiEJen
y del copolimero de injerto PET-g-cloruro de adiolpoen los
cuales se observaron las regiones caracteristieasosl
grupos funcionales correspondientes, aunque exisi@
ligera variacion que es tolerable para el reconigrito de
cada grupo caracteristico. En la figura VI.5-1 seestra el
espectro de infrarrojo obtenido del PET virgengkoual se
encontraron también los mismos grupos caractesssiiie
en el espectro del copolimero de injerto, talesac@hh a
2921 cnt, C=0 a 1706 cif C=C vinilico a 1504 cih C=C
aromatico a 1461 cfmy C-O a 1239 cih

0.00

1 1 T T 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 4500 1000 cmt

PET virgen

Figura VI1.5-1 Espectro de infrarrojo del PET virgen
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En la figura VI.5-2 se muestra el espectro de mifa
de una de las peliculas injertadas PET-g-cloruraai#oilo
esterificada con Rojo Disperso 1, a las condicialeet= 3.2
kGy/h, D= 0.5 Gy, 70% monomero, 6.9% de injerto,
mediante el espectro, en el cual se encontraromgrgsos
caracteristicos como, GHa 2965 criit, C=0 a 1713 cih
C=C vinilico a 1504 cf, C=C aromaético a 1407 ¢hy C-O
a 1244 crit, los resultados obtenidos mediante esta técnica
de caracterizacion aunque no logran encontranfieedcias
entre los materiales caracterizados, nos apoyanlaen
verificacion de sus grupos funcionales constituggnt

100.00

T Grea.s
Qe
!
o .
4087.4—
1047 . 1%4%:

0,00 ——— .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm

I= 3.2kGy/h, D= 0.5kGy, 70%mon-Tol, 6.8%Inj

Figura VI.5-2 Espectro de Infrarrojo del copolime
injerto PET-g-cloruro de acriloilo esterificado cBojo
Disperso 1.
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V1.6 Espectroscopia de Ultravioleta (UV).

En la figura VI.6-1 se muestra el espectro de U¥apa
una pelicula de PET-g-cloruro de acrilogsterificada con
Rojo Disperso 1, la cual fue irradiada a difereqgesodos
de tiempo mediante una lampara de luz UV, pargesido
t= 0 min se observa el espectro de la pelicularsadiar y
posteriormente se encontr06 que a mayor tiempo de
irradiacion, la absorbancia disminuye notablemeaitégual
gue se observa una disminucion del color inicig @ un
color cercano al anaranjado, también se observo gjue
material tiene una recuperacion de absorcion cuaadieja
reposar un determinado tiempo.

4 -

t =120 min (2 h) / <« t=0min

t = 1330 min (22.2 h) 17 t =540 min (9 h)

T T T e
200 300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura VI.6-1 Espectro de Ultravioleta del copolimde
injerto a diferentes periodos de irradiacion.
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En base a las caracterizaciones realizadas y rmoafa
los resultados obtenidos en cada una de estakgeed la
conclusion de que el copolimero de injerto obterpdsee
propiedades fotocromicas y como consecuencia tambié
posee potenciales aplicaciones en la dosimetritg Ggura
VI.7-1 se observan las transiciones isomericasa®jpuesto
cromoforo Rojo Disperso 1 las cuales no pueden ser
observadas ya que la cinética de reaccion es nmgaaEl
cambio de color en la pelicula puede deberse databsis
en la que hay eliminacion del grupo Azo 6 bien gued
deberse a la absorcion de luz ultravioleta.

_CH;~CH,

N /©/ N_
o N@ AN CH,—CH,—OH

2

(a) trans

N= N
\
: : _CH;—CH,
O,N N_

CH,—CH,— OH
(b) cis

Figura VI.7-1 Isdmeros del cromoforo Rojo Dispetso
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

v' Se logré sintetizar el copolimero de inje&T-g-
cloruro de acriloilo junto con el grupo cromoforaz6”
proveniente del Rojo Disperso 1.

v Se encontraron las condiciones ideales para ddaarr
el copolimero de injerto PET-g-cloruro de acrilpilo
tales como concentracion de mondmero, dosis e
intensidad de radiacion.

v Mediante las técnicas de caracterizacion de
Calorimetria  Diferencial de Barrido, Analisis
Termogravimétrico y Espectroscopia de Infrarrojo se
observo que las peliculas de PET modificadas con el
cloruro de acriloilo y esterificadas con Rojo Disgmel,
son el compuesto final esperado.

v Se estudié el efecto fotocromico para el material
polimérico obtenido, el podria ser utilizado como
dosimetro, ya que modifica su estructura al sadiado
con la luz UV, obteniendo el cambio isomérico @msr
a cis del grupo Azo perteneciente al Rojo Dispérso

v Al irradiar las peliculas con la lampara de luz YV
realizar las lecturas correspondientes del espei#ro
UV, se encontré6 que el material polimérico posee
propiedades fotocromicas debido al cromoéforo
injertado, por lo que el copolimero de injerto olde
Si posee potenciales aplicaciones en dosimetria.
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