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Introducción 

 

 

 

Capitulo 1 

Introducción 

 

 

Los fluoropolímeros son una clase de polímeros definidos por la presencia de carbono y 

flúor, que exhiben propiedades químicas y mecánicas únicas.  

 

La incorporación de átomos de flúor o grupos con átomos de flúor en las cadenas del 

polímero, conduce a la obtención de polímeros con mayor transparencia, más solubles y 

con mayor estabilidad térmica que sus análogos hidrocarbonados. Por ejemplo los 

fluoropolímeros presentan un coeficiente de fricción menor que la mayoría de los 

materiales sólidos y su resistencia química y estabilidad termomecánica son mejores  que 

otros materiales poliméricos.1  

 

Los Fluoropolímeros son ampliamente utilizados en la industria química y la industria 

aeroespacial, debido a su estabilidad química y térmica. La resistencia inherente de los 

fluoropolímeros a la radiación y otras formas de degradación han provocado que se 

utilicen en ambientes donde la radiación y temperaturas son extremas. 

 

Existen muchas aplicaciones para este tipo de polímeros, como por ejemplo en las juntas 

y forros para buques y tuberías,  se utilizan en ambientes donde la resistencia química es 

de suma  importancia, en los sellos de alta presión para la industria automotriz y la 

industria petroquímica, en los revestimientos, en diversas aplicaciones de utensilios de 

cocina, en aplicaciones médicas, en tejidos de arquitectura para los estadios y en techos 

de aeropuerto.2 

 

La química de radiaciones de los fluoropolímeros se ha estudiado en los últimos  50 años. 

Muchos de esos estudios se centran en los efectos de la radiación en las propiedades del 

polímero, especialmente en el rendimiento radioquímico de degradación o de reticulación.  
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Asimismo existe la necesidad de encontrar o formular sistemas poliméricos que puedan 

ser utilizados en ambientes extremos de altas temperaturas, radiación UV y radiación 

ionizante.   

 

La estabilidad química y térmica que exhiben los fluoropolímeros  nos indica que es 

necesario  utilizar condiciones extremadamente duras para  modificar su estructura a nivel 

molecular.3 

 

A través del tiempo se ha venido extendiendo el uso de la radiación ionizante en diversos 

procesos químicos e industriales, pues su capacidad para inducir reacciones químicas y 

eliminar microorganismos son unas de las diversas cualidades que la enlistan como una 

fuente de energía útil y poderosa.  

 

Las aplicaciones prácticas para el procesamiento de materiales utilizando la radiación 

ionizante han ido evolucionando alrededor de 50 años atrás. La reticulación de polímeros, 

la esterilización de productos médicos y la preservación de alimentos fueron unas de las 

aplicaciones tempranas de esta tecnología. Otras aplicaciones incluyen la reducción del 

peso molecular, mediante la ruptura de enlaces en el polímero (degradación) y el injerto 

de monómeros sobre polímeros para modificar las propiedades de superficie.  

 

La utilización de la radiación ionizante en las reacciones de polimerización, tiene como 

ventaja la posibilidad de obtener polímeros sin la utilización de disolventes y también se 

logra el curado de los mismos sin ningún aditivo. 

 

El entrecruzamiento es la principal aplicación de la radiación en polímeros, aunque la 

irradiación del polímero produce tanto entrecruzamiento como degradación, dependiendo 

del material, existen reacciones predominantes. 

 

Los principales productos obtenidos por la irradiación de poliéteres, son alcoholes, 

compuestos carbonílicos y materiales poliméricos obtenidos a partir de la recombinación 

de radicales.4 Los productos formados con mayor rendimiento, aparentemente provienen 

de la ruptura de enlaces carbono-oxigeno.  
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La irradiación de poliéteres utilizando radiación ionizante causa la formación y 

rompimiento de enlaces éter (C-O) como resultado de entrecruzamientos intermoleculares 

y rupturas en la cadena principal.  

 

Los rendimientos radioquímicos de degradación (Gs) y de reticulación (Gx), son definidos 

como el número de reacciones (ya sean reacciones de degradación o de reticulación) que 

se llevan a cabo por cada 100 eV de energía absorbida. 

 

Los valores de Gs y Gx cambian dependiendo de la dosis absorbida. Comúnmente Gs 

incrementa más que Gx al aumentar la dosis de irradiación. Al determinar la relación 

Gs/Gx podemos decir que efecto predomina, así si Gs/Gx > 4 indica que las reacciones 

de  degradación dominan frente a las de reticulación.5 

 

En el presente trabajo se estudiaron los efectos de la radiación gamma sobre los 

poliéteres altamente fluorados a dosis de irradiación de entre 10 y 150 kGy. Los cambios 

en su estructura química antes y después de la irradiación se caracterizaron por medio de 

espectroscopia IR, análisis termogravimétrico (TGA), calorimetría diferencial de barrido 

(DSC), resonancia magnética nuclear (RMN) y cromatografía de permeación en gel 

(GPC). Con los pesos moleculares obtenidos se determinaron los rendimientos 

radioquímicos de degradación y de reticulación (Gs y Gx respectivamente). 
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Capitulo 2 

Generalidades 

 
 
2.1 Polímeros 

 

Un polímero es un material molecular cuyas moléculas están constituidas por la repetición 

de pequeñas unidades simples. En algunos casos la repetición de la cadena es lineal, en 

otros casos las cadenas son ramificadas o interconectadas formando retículos 

tridimensionales.  

 

La longitud de la cadena del polímero viene especificada por el número de unidades que 

se repiten. Este se llama grado de polimerización y se simboliza n. El peso molecular (M) 

del polímero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de 

polimerización. Según la técnica usada el peso molecular M adquiere un subíndice 

distinto. La mayoría de los polímeros útiles para plásticos, cauchos o fibras, tiene pesos 

moleculares entre los 10000 y 1000000. 

 

Las características básicas de los polímeros son la distribución de pesos moleculares, la 

temperatura de transición vítrea Tg y el punto de fusión Tm 

 

Las fuerzas de atracción intermoleculares dependen de la composición química del  

polímero y pueden ser de varias clases.  Las fuerzas que se encuentran en la naturaleza 

se clasifican habitualmente en fuerzas primarias (interacciones mayores a 50 kcal/mol); y 

fuerzas secundarias (interacciones inferiores a 10 kcal/mol),  entre las fuerzas primarias 

se encuentran las uniones iónicas  covalentes y metálicas.  

 

El alto peso molecular de los polímeros permite que la fuerzas secundarias crezcan lo 

suficiente para impartir a la sustancia excelente resistencia a la tensión, estabilidad 

dimensional y buenas propiedades mecánicas.6 
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2.2 Síntesis de polímeros7 

 

 

Las reacciones por las cuales se combinan los monómeros para generar moléculas más 

grandes se conocen con el término de reacciones de polimerización. Existen dos 

mecanismos generales que explican la formación de cadenas poliméricas: la 

polimerización por etapas (condensación) y la polimerización por cadena. 

 

 

2.2.1 Polimerización por etapas 

 

 

La polimerización por etapas es la formación de polímeros mediante reacciones químicas 

intermoleculares que normalmente implican más de una especie monomérica y 

generalmente se origina un subproducto de bajo peso molecular. Por ejemplo: la 

obtención de un poliéster a partir de etilenglicol y acido adípico. 

 

                       

 

 

Los tiempos de reacción para la polimerización por etapas son generalmente mayores 

que los de la polimerización en cadena. Para generar materiales con elevados pesos 

moleculares se necesitan tiempos de reacción suficientemente largos para completar la 

conversión de los monómeros reactivos. También se producen varias longitudes de 

cadena. 
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2.2.1.1 Tipos de policondensación 

 

 

Existen dos tipos principales de policondensación que son: 

 

Policondensación en solución  

Policondensación interfacial 

 

La policondensación en solución se lleva a cabo en un disolvente, el cual no reaccionará 

con alguno de los monómeros, y deberá reunir las características adecuadas 

dependiendo del mecanismo de reacción. 

 

La policondensación en solución suele ser un proceso de equilibrio, con reacción 

normalmente forzada mediante la eliminación de los productos secundarios por 

destilación o cualquier otro método de separación. 

 

La polimerización interfacial consiste básicamente en la reacción de monómeros disueltos 

en diferentes medios, los cuales  son inmiscibles entre sí. La polimerización se realiza en 

la interface. La fase acuosa contiene un reactivo tipo base de Lewis. La reacción se 

produce a temperaturas bajas en la interface donde precipita el polímero formado. La 

velocidad de polimerización está controlada por la difusión de los reactivos y se favorece 

en los sistemas agitados. 

 

Este método de polimerización tiene ventajas características. Así la pureza de los 

reactivos no es tan exigente como en las polimerizaciones en solución, no es necesario la 

utilización de proporciones estequiométricas de los monómeros para la obtención de 

polímeros de altos pesos moleculares. Sin embargo las desventajas que presenta han 

dificultado el desarrollo comercial, siendo las más importantes el elevado costo de los 

reactivos y las grandes cantidades de disolventes orgánicos que hay que utilizar.  

 

Los policarbonatos son los únicos que se obtienen por medio de este tipo de 

polimerización a gran escala. 
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2.2.2 Polimerización en cadena 

 

Es un proceso en el cual reaccionan monómeros bifuncionales que se van uniendo uno a 

uno, a modo de cadena, para formar una macromolécula lineal. La composición de la 

molécula resultante es un múltiplo exacto del monómero reactivo original. 

 

En la polimerización en cadena se distinguen tres etapas: iniciación, propagación y 

terminación. Durante la etapa de iniciación se forma, por reacción de un catalizador con 

una unidad monomérica,  un centro activo capaz de propagarse. Ej.: 

 

 

 

 
 
 
Donde R representa un iniciador activo y · es un electrón desapareado. 
 

 

La propagación representa el crecimiento de la molécula al unirse entre sí las unidades 

monoméricas: 

 

 

 

 

 

El crecimiento de la molécula es relativamente rápido. El tiempo necesario para el 

crecimiento de una molécula de, por ejemplo, 100 unidades monoméricas es del orden de 

10-2 a 10-3s. 
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La propagación puede terminar por varios caminos. En primer lugar los extremos activos 

de dos cadenas que se propagan pueden reaccionar formando una molécula no reactiva: 

 

 

                                                               

 

 

De este modo termina el crecimiento de las dos cadenas.  

 

 

En segundo lugar el extremo activo de una cadena puede reaccionar con un iniciador u 

otra especie química que tiene un enlace activo simple: 

 

 

 

 

 

Y como resultado cesa el crecimiento de la cadena. 

 

 

Otro tipo de terminación es por desproporción en la cual una de las cadenas terminadas 

contendrá una insaturación, mientras que la otra permanece totalmente saturada. 
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Diferencias entre los mecanismos de polimerización por cadena y por etapas6 

 
 
Tabala1. Diferencias entre los mecanismos de polimerización 
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2.3 Fluoropolímeros 

 

Los polímeros que contienen flúor constituyen una familia de materiales con gran 

estabilidad térmica y química, elevada rigidez dieléctrica y coeficientes de fricción 

excepcionales. Propiedades que les confieren gran interés para aplicaciones industriales y 

muy especialmente para la utilización como materiales en contra de la corrosión. Su 

intervalo de aplicación es amplio incluyendo su uso en membranas para celdas de 

combustible, membranas para la separación de gases, en revestimientos y contenedores 

para la manipulación de productos corrosivos, materiales funcionales (para microlitografía, 

fibras ópticas o polímeros conductores), biomateriales y polímeros termoestables para la 

industria aeroespacial. Varios fluoropolímeros han sido utilizados como membranas 

intercambiadoras de protón para celdas de combustible.8 

 

La estabilidad térmica y química de los fluoropolímeros indica que es necesaria la 

utilización de condiciones extremadamente fuertes para modificar su superficie a nivel 

molecular. Esto se puede lograr mediante la utilización de energía ionizante y también 

químicamente. Los factores que determinan las propiedades antes mencionadas en los 

fluoropolímeros, son los enlaces de carácter fuerte entre los átomos de carbono y flúor y 

la protección que los átomos de flúor ofrecen a la cadena principal de polímero. Los 

enlaces C-C en la formación de la cadena  tienen mayor flexibilidad, por lo tanto esto 

polímeros tienen menores valores de Tg que sus análogos C-H 

 

La industria de los fluoropolímeros debe su inició a un accidente en los laboratorios 

Dupont Jackson en 1938. Roy Plunckett estaba tratando de preparar nuevos gases 

refrigerantes de tetrafluoretileno (TFE). Sin embargo una mañana cuando la válvula del 

tanque de TFE casi llena fue abierta no salió gas. Por tanto cortó el cilindro y encontró la 

primera muestra de politetrafluoroetileno (PTFE). Inicialmente no se conocían las 

aplicaciones de este nuevo material. Sin embargo, el proyecto Manhattan en la segunda 

guerra mundial requirió un material altamente resistente a corrosivos. El (PTFE) cubriría 

esta necesidad permitiendo el desarrollo de nuevos métodos de producción y 

procesamiento para el nuevo fluoroplástico. En 1946, el PTFE fue introducido al mercado 

con el nombre de teflón. Desde entonces otros fluoropolímeros han sido sintetizados y 

comercializados. 
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Se han utilizados dos rutas comúnmente para la síntesis de estas moléculas tan 

interesantes. Primero, los fluoropolímeros pueden ser obtenidos mediante la 

polimerización de monómeros que contienen flúor. Segundo, pueden ser obtenidos 

mediante la modificación del polímero que consiste en introducir átomos de flúor o 

unidades que contengan flúor 

 

Los monómeros comerciales para la producción y obtención de fluoropolímeros y sus 

propiedades se muestran en la Tabla 2. Estos pueden combinarse para la obtención de 

homopolímeros y copolímeros. Los productos obtenidos pueden ser desde resinas rígidas 

hasta elastómeros con propiedades únicas que no se encuentran en ningún otro material 

polimérico. 

 

                      Tabla 2. Monómeros utilizados en fluoropolímeros comerciales 

Monómeros utilizados en Fluoropolímeros comerciales 

Compuesto Formula 

Etileno CH2=CH2 

Tetrafluoretileno  CF2=CF2 

Clorotrifluoroetileno  CF2=CClF 

Fluorovinilideno CH2=CF2 

Fluorovinilo  CFH=CH2 

Propeno  CH3CH=CH2 

Hexafluropropeno CF3CF=CF2 

Perfluorometilvinil éter CF3OCF=CF2 

Perfluoropropilvinil éter  CF3CF2CF2OCF=CF2 

                        

 

En las últimas dos décadas se han sintetizado muchos fluoropolímeros especiales como 

fluorosiliconas, poliuretanos fluorados, termoplásticos elastoméricos fluorados y una 

segunda generación de polímeros y copolímeros basados en politetrafluoroetileno. 
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La producción mundial anual está estimada en 203,300 toneladas, con una demanda en 

2006 de 180,000 toneladas. En general el crecimiento de la demanda mundial en los 

últimos 5 años creció alrededor de un 5%. 

 

El procesamiento de este tipo de materiales sigue siendo difícil debido a que muchos de 

ellos son insolubles y otros no pueden fundirse o sus puntos de fusión son muy altos.  

 

Adicionalmente el costo de estos es muy alto y, aunque, sus propiedades a altas 

temperaturas se conservan, esto no es así a bajas temperaturas porque su Tg o 

cristalinidad son altas comparados frente a los silicones por ejemplo.9 

 

Existen dos maneras diferentes para la floración de polímeros utilizadas comúnmente. La 

primera es la reacción directa sólido-gas del polímero con flúor gaseoso ya sea en 

ambiente puro o diluido. Sin embargo la alta reactividad del F2 puede limitar esta técnica 

cuando el polímero a tratar contiene enlaces fácilmente rompibles porque es muy 

probable que ocurra una degradación del polímero. La fluoración directa muchas veces 

requiere condiciones especiales como una dilución con N2 o He o llevar a cabo la reacción 

a bajas temperaturas.  

 

Se han logrado obtener fluoropolímeros utilizando la floración directa con F2. Muchos de 

los polímeros comerciales son fluorados por esta técnica: polietileno, poliestireno, 

polipropileno, polietilentereftalato, etc. 

 

Una forma alternativa es la utilización de agentes fluorados debido a la descomposición 

térmica de estos que producen el radical flúor y/o moléculas de F2. Esto hace posible la 

liberación controlada de F2. Algunos ejemplos de estos agentes son: NF3, SiF4, BF3, SF.10   

 

En este estudio se trabajaron con películas de fluoropolímeros sintetizadas a partir del 

monómero 1,3-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-pentafluorofenilmetoxi-2-propil)benceno (12-

FFBE) 
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2.4 Obtención del monómero 12-FFBE 

 

Los polímeros que contienen el grupo hexafluoroisopropilideno (HFIP) exhiben excelentes 

propiedades como buena solubilidad, resistencia a la flama y una buena estabilidad a la 

oxidación térmica junto con la disminución de color, cristalinidad, constante dieléctrica y 

absorción de agua. Muchos de los trabajos publicados son relativos a compuestos en 

donde el grupo HFIP es incorporado en la cadena principal de polímero y es rodeado por 

grupos aromáticos. Otros trabajos hablan sobre la preparación de polímeros derivados del 

hexafluoro-2-hydroxy-2-propilarenos como el 1,3 o 1,4-HFAB. 

 

La utilización directa del 1,3 o 1,4 HFAB en reacciones de policondensación lleva 

normalmente a la formación de polímeros de bajo peso molecular. Por esta razón muchos 

de los trabajos publicados incluyen sistemas en donde los grupos hidroxilos deficientes de 

electrones son convertidos inicialmente en especies más reactivas como la conversión a 

acrilatos o epóxidos.  

 

La conversión de los hexafluoro-2-hydroxy-2-propilarenos a derivados acrilato nos 

proporciona una gran variedad de polímeros hidrofóbicos. 

 

El monómero utilizado en este trabajo es un derivado del 1,3 HFAB y 

bromopentafluorobencilo Figura 1: 

 

 

Figura 1. Obtención del monómero 12F-FBE 
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2.4.1 Obtención de los poliéteres altamente fluorados. 

 

La formación de los poliéteres fluorados se llevo a cabo por medio de una reacción de 

policondensación entre el monómero 12F-FBE y las sales de potasio de los diferentes 

difenoles utilizados. 

 

En primera instancia se obtienen las sales de los difenoles. Figura 2 

 

 

 

Figura 2. Obtención de las sales de potasio de los diferentes difenoles 

                         

 

   Posteriormente se hacen reaccionar con el monómero 12F-FBE a 40-50°C. Figura 3 

 

 

 

     Figura 3. Obtención de poliéteres altamente fluorados 

 

 

La reacción se lleva a cabo por 24 h.  
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Los perfluoropolieteres obtenidos muestran las siguientes estructuras.  

 

 

(A) 

 

 

 

(B) 

 

 

 

(C) 

 

 

 

(D) 

 

 

 

(E) 

 

 

 

(F) 

 

Figura 4. (A) 12F-FBE / Bisfenol A, (B) 12F-FBE / Bisfenol AF, (C) 12F-FBE / Bifenol,             

(D) 12F-FBE / Bisfenol O, (E) 12FFBE / Bisfenol F, (F) 12F-FBE / SDL alifático 
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Los perfluoropoliéteres constituyen una clase especial de fluoropolímeros, que exhiben 

varias aplicaciones como lubricantes, en la industria cosmética, como cremas de “barrera” 

que ofrecen un alto grado de protección en la piel. Incluso pueden aplicarse para la 

protección en centros arqueológicos.  

 

Algunas de las características que presentan son una baja Tg. Adicionalmente estos 

polímeros muestran gran estabilidad térmica, excelente resistencia química y una tensión 

superficial baja que hacen su posible utilización como lubricantes, transportadores de 

líquidos calientes en condiciones “hostiles”, también como sensores o detectores en la 

industria aeroespacial, detectores en radiología nuclear, en reactores nucleares.11 

 

Se estudiara el efecto de la radiación gamma sobre los fluoropolímeros obtenidos. 

 

 

 

2.5 Radiación ionizante. 

 

 

El termino radiación ionizante o radiación de alta energía usualmente cubre una amplia 

gama de diferentes tipos de radiación entre ellos, partículas α, partículas β, radiación 

gamma rayos X y haces de partículas cargadas. De acuerdo al término radiación 

ionizante se refiere a radiación que directa o indirectamente produce iones. 

 

 

2.5.1 Particulas α 

 

Las partículas alfa consisten de núcleos atómicos compuestos de dos protones y dos 

neutrones. Pueden ser consideradas como núcleos de helio. Por lo consiguiente estos 

núcleos presentan doble carga positiva, tienen una masa de cuatro uma.  
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Se generan habitualmente en reacciones nucleares o desintegración radiactiva de otros 

núclidos que se transmutan en elementos más ligeros mediante la emisión de dichas 

partículas.  

 

Su capacidad de penetración es pequeña, en la atmósfera pierden rápidamente su 

energía cinética, porque interaccionan fuertemente con otras moléculas debido a su gran 

masa y carga eléctrica, generando una cantidad considerable de iones por centímetro de 

longitud recorrida.  

 

La energía de emisión de las partículas alfa superan los 10MeV y es dependiente de la 

especie radioactiva que las genera. 

 

 

2.5.2 Partículas β 

 

 

Las partículas beta son partículas de masa despreciable que son emitidas por una gran 

gama de isotopos radioactivos, las partículas β- es un electrón emitido por el núcleo. A 

pesar de tener menor energía y causar menor ionización que las partículas alfa, su inferior 

masa y superior velocidad hacen que tengan mayor poder de penetración cuando 

interaccionan con la materia. 

 

Los positrones son partículas β con carga positiva masa despreciable, que también 

pueden ser emitidas por reacciones de decaimiento radioactivo.  

 

Es emitida cuando un protón se transforma en neutrón y una partícula de la misma masa 

del electrón pero con carga positiva es emitida por el núcleo. 

 

Mientras los rayos α son emitidos siempre con la misma energía desde un determinado 

radionúclido, las partículas beta son emitidas entre rangos que van desde cero hasta un 

valor máximo de energía que depende del radioisótopo en cuestión. 

 

 

http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_nuclear
http://es.wikipedia.org/wiki/Desintegraci%C3%B3n_radiactiva
http://es.wikipedia.org/wiki/Transmutaci%C3%B3n
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2.5.3 Rayos 



Los rayos gamma son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X, la luz u 

ondas de radio, pero con mucha menor longitud de onda y en consecuencia mucha mayor 

energía. Los rayos gamma tienen energías bien definidas ya que son producidos por la 

transición entre niveles de energía del átomo, pero mientras los rayos gamma son 

emitidos por el núcleo, los rayos x resultan de las transiciones de energía de los 

electrones fuera del núcleo u orbitales. Su poder de penetración es muy elevado frente al 

de las partículas α o β. 

 

 

2.6 Interacción de la radiación gamma con la materia.12 

 

 

La radiación gamma tiene la capacidad de atravesar grandes espesores de materia y 

causar la ionización de moléculas con las que colisiona. Los rayos gamma pueden 

expulsar un electrón de su trayectoria atómica, y, a su vez, estos electrones pueden 

producir la ionización de nuevos átomos. 

 

Los tres mecanismos de interacción de la radiación gamma con la materia son: 

 

 Efecto fotoeléctrico 

 Efecto Compton 

 Producción de pares  
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2.6.1 Efecto fotoeléctrico 

 

El fotón interacciona con la materia como un paquete de energía que es completamente 

absorbido, es la interacción del rayo incidente con la nube electrónica del átomo. Este 

efecto tiene lugar cuando se trata de radiaciones electromagnéticas de baja energía. 

Como resultado de la energía absorbida, un electrón, llamado fotoelectrón, es lanzado 

fuera del átomo desde una órbita exterior al núcleo con una energía cuyo valor es dado 

por la relación: 

 

E e- = E- E e.a. 

 

Donde Ee- es la energía del fotoelectrón, E la energía del rayo gamma absorbido y Ee.a. 

es la energía de amarre del electrón lanzado. 

 

El fotoelectrón a su vez pierde energía, causando producción de pares iónicos. La 

vacante orbital es ocupada por otro electrón proveniente de órbitas exteriores, de niveles 

de energía superiores, emitiéndose un rayo X con una energía especifica, igual a la 

diferencia entre las energías de amarre de los electrones a ambos niveles. Figura 5  

 

Pero, en vez del rayo X, esta energía puede ser transferida a otro electrón  en una órbita 

cercana al núcleo con un nivel bajo de energía, mismo que es lanzado del átomo y se 

conoce como átomo de Auger. 

 

 

Figura 5. Efecto fotoeléctrico de la radiación 
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2.6.2 Efecto Compton 

 

Cuando un rayo gamma tiene una mayor energía que en el caso anterior, no es absorbido 

completamente en una colisión. Al causar el lanzamiento de un electrón, desvía su 

trayectoria para continuarla con menor energía, mayor longitud de onda y en 

consecuencia menor frecuencia. Figura 6. 

 

La energía del rayo disipado se obtiene por la relación: 

 

E2 = E1 – Ee.a. 

 

Donde E2 es la energía del rayo dispersado, E1 es la energía del rayo incidente y Ee.a. 

es la energía de amarre del electrón lanzado. El rayo dispersado puede sufrir varias 

colisiones, antes de ser absorbido por efecto fotoeléctrico. Si el electrón lanzado 

pertenece a una órbita cercana al núcleo, tendrá lugar la emisión de rayos X o electrón 

Auger. 

 

 

 

Figura 6. Efecto Compton de la radiación gamma 
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2.6.3 Producción de pares 

 

Cuando la energía del rayo gamma incidente es muy alta, ala ser absorbido por la materia 

se transforma en masa y produce dos partículas beta una negativa y otra positiva. Como 

dos masas de electrón son producidas, es necesaria la menos una energía equivalente a 

ellas (1.02 MeV).  

 

Si la energía del rayo gamma inicial es mayor que el valor del umbral, el exceso 

aparecerá como energía cinética del par formado. Figura 7. 

 

El negatrón a su vez causa ionización y el positrón existe hasta que interacciona con otro 

electrón para aniquilar el par, produciéndose ahora dos rayos gamma de 0.51 MeV cada 

uno, conocidos como radiación de aniquilación, por lo que el proceso de aniquilación 

puede ser considerado hasta cierto punto como el inverso de la producción de pares. 

 

 

 

Figura 7. Producción de pares 
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De este modo, el efecto fotoeléctrico es el predominante de rayos gamma y con energías 

menores a 60keV cuando atraviesan aluminio y menores a 600 KeV si plomo es el medio 

de absorción.  

 

El efecto Compton predomina para energías de rayos gamma entre 60 keV y 1.5 MeV en 

aluminio y entre 600 KeV y 5 MeV en plomo.  

 

La producción de pares es el principal mecanismo de interacción para energías mayores 

al límite donde se produce principalmente el efecto Compton. 

 

Debe tomarse en cuenta, que la emisión e interacción de las radiaciones con la materia 

están en relación muy estrecha.  
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2.7 Fuentes de radiación13 

 

De acuerdo a su origen las fuentes de radiación son clasificadas como se muestra en la 

Figura 8: 

 

 

                                             Figura 8. Fuentes de radiación 

 

El 60Co es usado como radionúclido en química de radiaciones como fuente de rayos del 

orden de 1 a 10 kilocuriestiene una vida media de 5.27 años. Su formación proviene del 

proceso de captura de neutrones de 59Co cuando es expuesto a un flujo de neutrones 

térmicos. 

 

En la Figura 9 se muestra el esquema de decaimiento radioactivo del 60Co. Este decae a 

niquel-60, esencialmente por negatrones de 0.314 MeV, emitidos por más del 99% de los 

átomos. El 0.01% emite negatrones de 1.48 MeV.  

 

 

fuente de 
radiación

nuclear

(formada por 
reacciones 
nucleares)

fuentes de 
radiación 

de larga vida
60Co 
137Cs

de vida corta
116In
24Na

instalaciones 
electrofísicas

acelerador de 
electrones



Generalidades 
 

 

El niquel-60 excitado o metaestable alcanza su estado base por la emisión de 2 rayos  

de 1.17 y 1.33 MeV. 

 

 

                          Figura 9. Esquema de decaimiento radioactivo del 60Co 

 

Las fuentes de radiación habitualmente se suministran como tubos de unos cuantos 

centímetros de espesor. Las muestras que son irradiadas, generalmente se colocan en un 

cuarto a determinada distancia de la fuente tomando en cuenta la dosis que se desea. 

 

 

2.8 Concepto de dosis-unidades de radiación 

 

La dosis absorbida de radiación ionizante (dosis absorbida o dosis), D, es la relación de 

energía, dE, transferida por la radiación ionizante a la sustancia por unidad de masa.  

D= dE/dm. 

 

De acuerdo con el SI la unidad de medición es el gray (Gy) que es igual a la dosis 

absorbida de radiación ionizante en donde la energía de 1J de la radiación ionizante es 

transferida a una sustancia de 1kg de masa: 

 

1Gy= 1J/kg = 6.24 x 1015 eV/g. 
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La dosis absorbida anteriormente se media en rads: 

 

1 rad = 0.01 Gy 

1 Mrad = 10 kGy = 0.01MGy 

 

La intensidad o razón de dosis, representa la dosis absorbida por unidad de tiempo. Las 

unidades comúnmente empleadas son Gy/s. 

 

 

2.9 Efectos de la radiación en polímeros 

 

 

Cuando la radiación ionizante pasa a través de la materia genera diversos cambios en su 

estructura, uno de los cambios observados principalmente es la producción de iones,  

estados excitados e intermediarios reactivos, sin embargo una parte de la radiación 

produce excitación de los electrones en las moléculas sin expulsarlos de estas.  

 

Una vez que se han formado los iones y/o moléculas excitadas éstas puedes sufrir 

reacciones secundarias como captura electrónica, procesos de transferencia de energía 

intra e intermoleculares, disociación molecular, oxidación, reacciones de injerto, etc.  

 

El grado de estas transformaciones depende de la naturaleza del polímero, de las 

condiciones y tratamiento antes y después de la irradiación.14  

 

Al ser irradiados los polímeros existen dos tipos de reacciones secundarias principales: 

 

1. Reacciones de degradación  

2. Reacciones de entrecruzamiento 

 

Éstas se encuentran en competencia y son acompañadas, generalmente, por 

deshidrogenaciones o aparición de dobles enlaces. 
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Las reacciones predominantes dependerán en gran parte de la estructura del polímero en 

cuestión. En general los polímeros que contienen átomos de carbono cuaternarios y 

ramificaciones, sufren rupturas en sus cadenas, y si el átomo de carbono en la cadena 

principal tiene al menos un hidrogeno, el polímero se entrecruzara. La tendencia de un 

polímero a degradarse, si contiene carbonos cuaternarios, se atribuye al gran 

impedimento estérico que producen las ramificaciones que restringen la movilidad de la 

cadena y esto impide el entrecruzamiento 

 

El grado de entrecruzamientos es proporcional a la dosis de irradiación. El mecanismo de 

entrecruzamiento aceptado universalmente involucra la ruptura del enlace C-H (energía 

de enlace 436 kJ/mol) de la cadena polimérica para la formación de un átomo hidrogeno 

con la subsecuente abstracción de otro átomo de hidrogeno de una cadena vecina para la 

formación de hidrogeno molecular. Después los dos radicales poliméricos adyacentes se 

combinan para formar un entrecruzamiento. Figura 10 

 

En contraste en el proceso opuesto al entrecruzamiento, la degradación, existen rupturas 

del enlace C-C (energía de enlace 413 kJ/mol). Se han propuesto gran cantidad de 

mecanismos posibles, uno de ellos propone que una ruptura en la cadena principal será 

permanente cuando la molécula de polímero “activado” pueda reacomodarse de una 

manera tal que, se produzcan dos moléculas estables. Este mecanismo se puede 

ejemplificar si se considera una reacción de desproporción intramolecular.  

 

Otro mecanismo que nos lleva al mismo resultado final es el que involucra una ruptura de 

la cadena principal en dos radicales. De acuerdo a este punto de vista la degradación de 

la cadena principal es el resultado de dos reacciones sucesivas. En la primera, el enlace 

carbono-carbono de la cadena principal se rompe formando dos radicales. Los dos 

radicales formados se encuentran encerrados en una “caja”; bajo estas condiciones la 

desproporción se encuentra más favorecida que la recombinación de dichos radicales. 

Figura 10 
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              Figura 10. Posibles mecanismos de entrecruzamiento y degradación 

 

 

 

En química de radiaciones, la sensibilidad de un sistema a la radiación puede ser 

expresada en términos del número de reacciones o cambios que se producen a una 

determinada dosis de radiación.  

 

El rendimiento radioquímico se expresa en los valores de G que se definen como el 

número de moléculas transformadas o cambios hechos por cada 100 eV de energía 

absorbida.14 

 

 

G = número de moléculas transformadas / 100 eV 
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El rendimiento radio-químico de degradación (Gs) y el rendimiento radio-químico de 

reticulación (Gx) se obtuvieron utilizando las siguientes ecuaciones:5,15,16 
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Donde Mw0 y Mw es el peso molecular en peso promedio inicial y después de la 

irradiación respectivamente, Mn0 y Mn, son el peso molecular número promedio antes y 

después de irradiación respectivamente, D es la dosis de radiación en kGy. 

 

Si la relación Gs / Gx > 4 predomina la degradación en cambio si es menor a 4 el material 

se reticula. 

 

 

2.10 Diferencias fundamentales entre la química de radiaciones de fluoropolímeros 

y sus análogos hidrocarbonados.17 

 

 

Es bien sabido que el comportamiento de fluoropolímeros frente a la radiación es algo 

diferente que sus análogos hidrocarbonados. Esto atribuido a las características únicas 

del enlace C-F (energía de enlace 565 kJ/mol) y las propiedades que brinda al polímero. 

Una diferencia importante observada es que los radicales carbonados formados por 

radiolisis en los fluoropolímeros no sufren reacciones de  desproporción.  
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La estabilidad del enlace C-F se deriva del gran carácter iónico del mismo y de la alta 

polaridad de este enlace. La transferencia del átomo de flúor es por tanto, altamente 

desfavorable en la química de radiaciones de fluoropolímeros. La ausencia de reacciones 

de desproporción explica la obtención de polímeros de alto peso molecular como el PTFE. 

 

En la irradiación de fluoropolímeros, los radicales flúor formados por la ruptura de enlaces 

C-F no forman F2 por medio de la abstracción de un átomo de flúor de la cadena 

adyacente. La reacción análoga para la formación de H2 con polímeros hidrocarbonados 

es altamente observada. Sin embargo algunos autores creen aparentemente que los 

efectos “caja” y de difusión son predominantes en la química de radiaciones de 

fluoropolímeros y no tanto las condiciones energéticas, esto observable ya que  Fallgater 

et al muestran que más del 80% de enlaces rotos del perfluorociclohexano involucra al 

enlace C-F y no al enlace C-C.  

 

Sin embargo varios autores han sugerido que los radicales flúor formados por radiación 

pueden reaccionar con el enlace C-C de la cadena principal o también que reaccionan 

fácilmente con otras especies como hidrógeno u oxígeno resultando en la ruptura de la 

cadena principal o ruptura en cadenas adyacentes. 

 

Se han encontrado productos volátiles formados por la radiolisis de fluoropolímeros como 

el CF4 debido a la recombinación del radical ·F con el radical ·CF3. 

 

 

2.11 Técnicas de caracterización 

 

 

2.11.1 Cromatografía de permeación en gel18 

 

La cromatografía de permeación en gel es un tipo de cromatografía solido-liquido que 

separa los polímeros polidispersos en fracciones por tamizado mediante un gel de 

poliestireno con enlaces cruzados u otro con características semejantes. Es un tipo de 
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cromatografía basada en la separación molecular de acuerdo al tamaño en vez de 

propiedades químicas. 

 

La cromatografía de permeación en gel (GPC) o cromatografía de exclusión molecular es 

utilizada para la determinación de la distribución de pesos moleculares de polímeros. El 

gel que sirve de fase estacionaria se puede conseguir comercialmente en una gran 

variedad de tamaños de poro.  

 

La cromatografía de permeación en gel es una técnica de HPLC que permite la 

separación de las cadenas de polímero de acuerdo a las diferencias en su volumen 

hidrodinámico. Esta separación es posible por medio de la utilización de un material 

especial empacado en la columna. Este material es usualmente un polímero poroso, 

normalmente compuesto de poliestireno entrecruzado por la adición de diferentes 

cantidades de divinilbenceno. La retención en la columna es gobernada por el intercambio 

de las cadenas poliméricas en la fase móvil y el líquido estancado que está presente en el 

interior del material de la columna.  

 

El movimiento o intercambio en la fase estacionaria depende de varios factores como el 

movimiento Browniano, el tamaño de las moléculas y la conformación. Las últimas dos 

están relacionadas con el volumen hidrodinámico de las cadenas del polímero. Cadenas 

pequeñas penetran más fácilmente a las partículas de gel, por lo tanto, las moléculas más 

largas eluyen primero. Como se ha comentado las fracciones son separadas basado en el 

tamaño de las cadenas poliméricas. 

 

Por tanto el cromatograma resultante es una distribución del tamaño molecular. La 

relación ente el tamaño molecular y el peso molecular depende de la conformación del 

polímero en solución. 

 

Existen gran variedad de instrumentos de fácil operación y en los últimos años 

automatizados. Figura 11 

 

El polímero en solución y el disolvente son introducidos en el sistema por una bomba para 

su posterior separación en la columna a determinado flujo.  
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Las diferencias en el índice de refracción entre el disolvente solo y el polímero en solución 

son determinadas por medio de un refractómetro diferencial. Estos datos permiten 

calcular la cantidad de polímero presente. 

 

Para convertir el volumen de elución en una columna a peso molecular se pueden utilizar 

diferentes aproximaciones, la más utilizada es el uso de una curva de calibración. Para 

esto se requieren de estándares de peso molecular conocido. Por tanto se realiza una 

curva de log M contra retención. 

 

Existen diferentes formas para elaborar una curva de calibración, en una de ellas se 

emplea un logaritmo de la medida geométrica del peso molecular ((MwMn)PS)1/2 contra el 

volumen de elución. En este caso los valores de peso molecular son relativos a 

poliestireno. 

 

 

 

Figura 11. Diagrama de un equipo de cromatografía de permeación en gel 
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2.11.2 Análisis termogravimétrico (TGA)19 

 

Los métodos de análisis térmicos son técnicas experimentales que registran el 

comportamiento de un material en función de la temperatura. En el análisis 

termogravimétrico se registra de forma continua la masa de una muestra a medida que 

aumenta su temperatura de forma lineal desde la temperatura ambiente hasta 

temperaturas del orden de 1200 °C. 

 

El análisis termogravimétrico se basa en la medida de la variación de la masa de una 

muestra cuando es sometida a un programa de temperatura dentro de una atmósfera 

controlada. Al término del ensayo puede resultar una pérdida en la cantidad de masa, 

dicha medición es útil para determinar la estabilidad de un compuesto en cierto intervalo 

de temperatura. 

 

En esta técnica se utiliza una balanza muy sensible para realizar un seguimiento de la 

variación del peso en función del tiempo y de la temperatura. 

 

Al realizar una variación de temperatura no siempre resultará en un cambio en la masa de 

la muestra; existen sin embargo cambios térmicos que sí se acompañan de un cambio de 

masa, como la descomposición, sublimación, reducción, desorción, absorción y 

vaporización. 

 

Dentro de las aplicaciones del TGA se encuentran: 

 

- Estudios de descomposición y estabilidad térmica. 

- Determinación de la pureza de una muestra. 

- Estudios composicionales. 

- Determinación de la retención de disolvente. 

- Estudios cinéticos. 

- Determinación del calor de reacción. 
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2.11.3 Calorimetría diferencial de barrido (DSC)20 

 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica 

utilizada para el análisis de las transiciones térmicas de un polímero, dichos cambios 

ocurren cuando un polímero es calentado brindando información acerca de los cambios 

energéticos y el calor involucrado en el proceso. Figura 12 

 

Es una técnica termoanalítica en la que la diferencia de calor entre una muestra y una 

referencia es medida como una función de la temperatura. La muestra y la referencia son 

mantenidas aproximadamente a la misma temperatura a través de un experimento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       Figura 12  representación esquemática de un equipo de DSC 

 

Generalmente, el programa de temperatura para un análisis DSC es diseñado de tal modo 

que la temperatura del portador de muestra aumenta linealmente como función del 

tiempo. La muestra de referencia debería tener una capacidad calorífica bien definida en 

el intervalo de temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido. 

 

El principio básico del DSC es que, cuando la muestra experimenta una transformación 

física tal como una transición de fase, se necesitará que fluya más (o menos) calor a la 

muestra que a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura. El hecho de 
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que el flujo de calor hacia la muestra sea menor o mayor depende de si el proceso es 

exotérmico o endotérmico. 

 

Determinando la diferencia de flujo calorífico entre la muestra y la referencia, los 

calorímetros DSC son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o eliminado 

durante tales transiciones. La DSC puede ser utilizada también para determinar cambios 

de fase más sutiles tales como las transiciones vítreas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

                             Figura 13. Ejemplo de termograma obtenido por DSC 

 

  Entre las aplicaciones de la DSC se encuentran: 

 

- Estudio de transiciones de primer orden: fusión, cristalización, solidificación, etc. 

- Estudios de polimorfismos. 

- Identificación polímeros. 

- Determinación de las transiciones vítreas, grado de cristalinidad, curado. 

- Determinación de la pureza. 

- Determinaciones de capacidad calorífica. 

- Estudios cinéticos. 

 

Entre las ventajas de emplear DSC en relación a la utilización de un buen calorímetro 

adiabático están: la velocidad del ensayo, su bajo costo y la capacidad para utilizar 

muestras pequeñas. 

Temperatura de
transición vítrea

Temperatura

Flujo de 
calor

Temperatura de
 cristalización

Temperatura de
fusión
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2.11.4 Espectroscopia infrarroja21(IR- ATR) 

 

Una molécula absorberá la energía de un haz de luz infrarroja cuando dicha energía 

incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transición vibracional de la 

molécula.  

Pueden distinguirse dos categorías básicas de vibraciones: de tensión y de flexión. Figura 

14. Las vibraciones de tensión son cambios en la distancia interatómica a lo largo del eje 

del enlace entre dos átomos. Las vibraciones de flexión están originadas por cambios en 

el ángulo que forman dos enlaces. En la siguiente figura se representan los diferentes 

tipos de vibraciones moleculares. 

 

Figura 14. Tipos de vibraciones 

En principio, cada molécula presenta un espectro IR característico (huella dactilar), debido 

a que todas las moléculas (excepto las especies diatómicas homonucleares como O2 y 

Br2) tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorción de una 

determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente 

al infrarrojo. 
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De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia 

en la zona del infrarrojo, podemos obtener información acerca de las moléculas que 

componen dicha sustancia. Así, la frecuencia de las vibraciones pueden ser asociadas 

con un tipo particular de enlace. 

La medida más común en el infrarrojo es la que se basa en la absorbancia (o la intensidad 

transmitida), aunque también se han desarrollado espectroscopias en el fenómeno de la 

reflexión, como la reflectancia total atenuada (ATR) 

 

2.11.4.1 Reflectancia total atenuada (ATR) 

El principio de esta medida se basa en el fenómeno de la reflexión total interna y la 

transmisión de la luz a través de un cristal con un elevado índice de refracción. La 

radiación penetra más allá de la superficie del cristal donde se produce la reflexión total, 

en forma de onda evanescente. Si en el lado exterior del cristal se coloca un material 

absorbente (muestra) la luz que viaja a través del cristal se verá atenuada y se puede 

registrar el espectro de la muestra.22 

Figura 15. Fenómeno de reflexión total atenuada 
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2.11.5 Resonancia magnética nuclear (RMN)  

La resonancia magnética nuclear utiliza el hecho de que muchos núcleos atómicos se 

comportan en campos magnéticos como pequeños dipolos. Midiendo la energía necesaria 

para reorientar los momentos magnéticos nucleares, se determinan los campos 

magnéticos en las posiciones de los núcleos de la molécula. Por ejemplo si se aplica un 

campo magnético externo a una molécula, el campo magnético real en el dipolo es el 

campo externo mas los campos debidos a los electrones y núcleos en las proximidades 

del dipolo. La RMN puede utilizarse en cualquier molécula que tenga núcleos con 

momentos dipolares magnéticos diferentes de cero. El único protón del núcleo de 

hidrogeno  en muchas moléculas orgánicas hace de ellos un excelente material  de 

estudio.23 

En ausencia de un campo magnético externo intenso, los ejes de rotación de los núcleos 

magnéticos están orientados al azar. Sin embargo cuando estos núcleos se colocan entre 

los polos de un imán potente, adoptan orientaciones específicas alineándose a favor del 

campo o en contra del campo magnético externo. Un núcleo de spin I puede adoptar 2I +1 

orientaciones relativas a la dirección de un campo magnético aplicado. Cada una de las 

orientaciones tiene una energía diferente, siendo el nivel de mínima energía el más 

poblado. La energía  de transición entre estos dos estados se mide excitando los núcleos 

de la muestra con una pulsación o secuencia de pulsos de radiofrecuencia y observando 

a continuación el retorno de la magnetización nuclear a la posición de equilibrio. Cuando 

ocurre este “salto del estado de menor energía a l de mayor se dice que el núcleo esta en 

resonancia con la radiación aplicada. 

 

Figura 16. Estados de spin nuclear 
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La cantidad exacta de energía de radiofrecuencia necesaria para la resonancia depende 

tanto de la intensidad del campo magnético externo como de la identidad del núcleo que 

se irradia. Si se aplica un campo magnético muy intenso, la diferencia de energía entre los 

dos estados rotacionales es grande y se requiere una frecuencia de radiación mayor para 

que ocurra el salto. 

En el caso de los polímeros, con esta técnica se pueden determinar los productos de 

reacción, la presencia de grupos terminales y posibles ramificaciones. Además, la 

presencia de grupos terminales en el espectro puede utilizarse para determinar el peso 

molecular (Mn) de los polímeros. Por último, también resulta útil en el seguimiento de la 

degradación de polímeros. La aparición de nuevas señales o la disminución de la 

intensidad de otras existentes en el espectro del polímero sin degradar sirven para 

conocer el avance de la degradación. 

A continuación, se muestra de forma esquemática los principales componentes de un 

equipo para medidas de resonancia magnética nuclear. 

 

                 

Figura 17. Representación esquemática de un equipo de Resonancia Magnética nuclear. 
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Capitulo 3 

Desarrollo experimental 

 

 

3.1 Obtención del monómero24  

1,3-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-pentafluorofenilmetoxi-2-propil)benceno 12F-FBE 

 

 

Reactivos 

 

Hidruro de sodio NaH (dispersión al 60% en aceite) 

Hexano 

N,N-dimetilacetamida (DMAc) 

1,3-bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-hidroxi-2-propil)benceno (1,3-HFAB) 

2,3,4,5,6-pentafluorobromobencilo. 

 

 

Procedimiento 

 

Inicialmente se lava el hidruro de sodio (0.067mol) con hexano para eliminar el aceite, 

posteriormente se adicionan a 70 ml de DMAc seco. La mezcla se mantiene en agitación 

magnética y lentamente se adicionan 11 g (0.027 mol) de 1,3-HFAB con ayuda de una 

jeringa. La reacción se mantiene en agitación por 3 h. Se adicionan 15.4 g (8.9 ml) de  

pentafluorobromo bencilo rápidamente a la reacción que se mantiene en agitación por 

toda la noche a temperatura ambiente. La mezcla de reacción posteriormente, se vierte en 

600 ml de agua y se realizan tres extracciones con 600 ml de dietiléter. 
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Finalmente el extracto es lavado tres veces con 175 ml de agua, se seca con sulfato de 

magnesio y se coloca al vacio. El residuo se disuelve en hexano y se enfría a 0°C toda la 

noche para obtener cristales blancos con 91% de rendimiento (p.f. = 84.5 - 85.5 °C). 

 

 

 

 

Figura 18 Síntesis del monómero 12F-FBE 

 

 

 

3.2 Síntesis de los polímeros altamente fluorados 

 

 

Reactivos  

 

                                                              

                              Bisfenol A                                                          Bisfenol AF                                    
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                              Bifenol                                                             Bisfenol O 

 

                                          

                              Bisfenol F                                                     SDL- alifatico 

 

 

Dimetil acetamida DMAc 

Tolueno  

Carbonato de potasio K2CO3 

Monómero 12 F-FBE 

 

 

 

Procedimiento 

 

 

Se forman las sales de potasio de los diferentes difenoles para evitar que en la 

polimerización se obtenga como producto secundario agua, ya que esta impide que se 

lleve a cabo la polimerización por condensación o si se lleva acabo obtenemos polímeros 

con muy bajo peso molecular. 

 

Para la obtención de las sales se colocan 2.43 mmol del difenol y 0.6728g (4.87 mmol) de 

K2CO3 a una solución de DMAC y tolueno (18 y 15 mL respectivamente) en un matraz 

bola de tres bocas con una trampa de Dean-Stark. La reacción se calienta a reflujo hasta 

que no se colecte más agua en la trampa.  
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El tolueno es removido por destilación, y la reacción se deja enfriar a temperatura 

ambiente.  

 

 

 

Ar = diferentes bisfenoles 

Figura 19. Obtención de las sales de potasio de los diferentes difenoles 

 

 

Posteriormente el monómero 12 F-FBE fue adicionado (1.875 g, 2.43 mmol), la reacción 

se mantiene en agitación a una temperatura de 40°C para los difenoles A, AF, O, SDL-

alifático y el bifenol y a 50°C para el bisfenol F por 24 h. la mezcla de reacción se enfría y 

es vertida en 500 mL de agua en agitación rápidamente. Las fibras de polímero obtenido 

se secan y se disuelven en cloroformo y se reprecipitan en metanol. El polímero se seca 

al vacio. 

 

 

Ar = diferentes bisfenoles. 

Figura 20. Obtención de los poliéteres altamente fluorados 

 

 

Posteriormente se obtienen películas de los polímeros obtenidos por evaporación de 

disolvente. Se redisuelven en la mínima cantidad de cloroformo y se vierte la solución en 

placas de vidrio de espesor conocido, se deja evaporar el disolvente. 
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3.3 Irradiación de las películas de fluoropolímeros 

 

Las películas de los fluoropolímeros (3cm2 y espesor promedio de 60 μm) fueron 

irradiadas con una fuente de 60Co en presencia de oxígeno a temperatura ambiente con 

una intensidad de dosis de 9 kGy/h y dosis de 10, 30, 50, 100 y 150 kGy, empleando para 

ello el irradiador gamma de 60Co (ICN, UNAM) modelo Gamma Beam 651PT. 

 

 

Figura 21. Fuente de 60Co Gamma Beam (651PT, Nordion International) 
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3.4 Caracterización de las películas poliméricas antes y después de irradiar. 

 

 

3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR) 

 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron empleando un espectrofotómetro de infrarrojo 

Perkin Elmer Spectrum 100 (Perkin-Elmer Cetus Instruments, Norwalk, CT) con 16 scans, 

con una celda de reflexión total atenuada (ATR). Se coloca la muestra sobre la celda de 

ATR, con la punta del diamante se hace presión sobre la muestra y se procede al análisis. 

Se llevo a cabo entre un intervalo de número de onda de 500 a 4000 cm-1  

 

 

3.4.2 Calorimetría diferencial de barrido 

 

Los estudios de calorimetría diferencial de barrido para determinar las transiciones 

termodinámicas se llevaron a cabo en atmosfera de nitrógeno, utilizando un calorímetro 

DSC 2010 (TA Instruments, USA). Los ensayos se realizaron en capsulas herméticas de 

aluminio, calentando a una velocidad de 10 °C / min desde 25°C hasta 250°C. Los pesos 

de las muestras fueron aproximadamente de 5 mg. 

 

 

3.4.3 Análisis termogravimétrico. 

 

La descomposición térmica de las muestras analizadas se determinó mediante la 

realización de estudios de termogravimetría utilizando el equipo TGA Q50 (TA Instruments 

New Castle, DE) en atmosfera de nitrógeno en un rango de temperatura de 25 a 800°C a 

una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min. El peso de las muestras es 

aproximadamente de 5mg 

 

Las muestras se secan previamente en la estufa a 100°C por aproximadamente una hora 

y se procede al análisis. 
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3.4.4 Resonancia magnética nuclear  

 

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protón se realizaron utilizando el 

equipo Bruker Avane 400, operando a 400.3 MHz para H1, en el Instituto de 

Investigaciones en Materiales. Se utilizo cloroformo deuterado como disolvente.  

 

 

3.4.5 Cromatografía de permeación en gel 

 

Se realizaron los estudios de cromatografía de permeación en gel para la obtención de la 

distribución de pesos moleculares (Mw y Mn) antes y después de la irradiación de los 

polímeros. Se llevaron a cabo a 25 °C en un equipo de cloroformo HPLC Varian 9002 

utilizando columnas de Styragel  HR5E y HR4E calibradas con estándar de poliestireno. 

Se disuelven 5 mg de la muestra en 2 mL de cloroformo grado HPLC, se filtran y se 

inyectan en el cromatógrafo. El flujo utilizado fue de 1mL/min. 
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Resultados y discusión 

 

 

 

 

Como se menciono anteriormente el efecto de la radiación en polímeros produce 

principalmente dos efectos: 

 

 Reticulación o enlaces entre moléculas adyacentes; provocando un incremento en 

el peso molecular y mayor ramificación,  que puede desencadenar la formación 

de una red tridimensional 

 

 Ruptura de enlaces en la cadena principal: causando una reducción en el 

pesomolecualr.23 

 

Los polímeros que contienen el monómero 12 F-FBE se catalogan como polímeros que 

sufrirán degradación al contener enlaces éter y carbonos cuaternarios en su estructura. 

Figura 22.  

 

Aunque los enlaces carbono flúor les confieren mayor resistencia  a la degradación. 
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(A) 

 

 

 

(B) 

 

 

 

(C) 

 

 

 

(D) 

 

 

 

(E) 

 

 

 

(F) 

 

Figura 22. Polímeros que contienen el monómero 12F-FBE. (A) 12F-FBE / Bisfenol A, (B) 

12F-FBE / Bisfenol AF, (C) 12F-FBE / Bifenol,(D) 12F-FBE / Bisfenol O, (E) 12FFBE / 

Bisfenol F, (F) 12F-FBE / SDL alifático 
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Para determinar el efecto que predomina en los fluoropolímeros estudiados se determinó 

el peso molecular por medio de GPC y se determinó el rendimiento radioquímico tanto de 

degradación como de reticulación y la relación entre ellos. Adicionalmente se realizo la 

caracterización de los mismos para determinar si existe algún efecto en las propiedades 

térmicas por medio de DSC y TGA, como en su estructura química mediante 

Espectroscopia IR y RMN. 

  

 

4.1 Cromatografía de permeación en gel 

 

Se determinaron los pesos moleculares para las películas no irradiadas e irradiadas  a 

diferentes dosis de irradiación (entre 10 y 150 kGy). Los resultados obtenidos se muestran 

en las siguientes graficas. 

 

Grafica 1. Peso molecular en peso (Mw) en función de la dosis 

 

Podemos observar que le peso molecular número promedio (Mn) y el peso molecular 

peso promedio (Mw), en general, disminuyen al aumentar la dosis de irradiación 

exceptuando para el polímero Bifenol / 12 F-FBE.  
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Grafica 2. Peso molecular (Mn) en función de la dosis 

 

 

 

 

La disminución en el peso molecular se  atribuye al rompimiento de enlaces en la cadena 

principal ocasionados por la radiación. 

 

En el caso del 12F-FBE / bifenol observamos aumento de peso molecular a todas las 

dosis estudiadas, indicándonos que este polímero sufre reticulación por efecto de la 

radiación gamma. 

 

Este comportamiento esta en concordancia con la literatura debido a la estructura del 

polímero. Grupos conjugados son menos susceptibles a la degradación por radiación ya 

que estos grupos ayudan a la disipación de la energía ionizante.  
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En el benceno y otras estructuras aromáticas que contienen fenilos, la producción de 

radicales es más baja que en moléculas alifáticas. Esto debido al llamado “efecto 

esponja”. La estructura resonante del fenilo tiene un gran número de niveles de energía, 

provocando que absorba fácilmente energía para ser rápidamente disipada fuera de la 

molécula sin causar cambios permanentes.  

 

Otra manera de explicar este efecto es considerar a las moléculas aromáticas donde 

algunos electrones están sustancialmente libres, así la perdida de cualquier electrón 

puede ser compensado parcialmente por un rearreglo, sin el rompimiento de la molécula. 

Este polímero tendrá mayor resistencia  a la degradación  debido a la alta conjugación 

provista por el grupo difenilo.23,25 

 

Se observa menor disminución en el Mw del polímero Bisfenol A / 12 F-FBE donde el Mw 

inicial es de 66 x 10-3  y la disminución de este es de solo 44% en tanto el polímero que 

presenta mayor disminución en el peso molecular es el bisfenol F / 12 F-FBE, 

obteniéndose una disminución del 68%. 

 

La degradación se debe principalmente a la ruptura de enlaces en la cadena principal 

pero también existe la formación de radicales flúor. Estos dos procesos cambian conforme 

a la estructura del polímero, así en el bisfenol A / 12F-FBE, el rompimiento homolítico 

ocurre tanto en la cadena principal como en el carbono tetrasustituido que se encuentra 

entre los dos grupos fenilo del bisfenol A, dando por resultado un radical estabilizado por 

resonancia, haciendo a este polímero más resistente a la degradación. Figura 23  

 

 

 

Figura 23. Efecto de resonancia en la irradiación de 12F-FBE / bisfenol A 

 

Durante la degradación por radiación, las rupturas de enlaces en la cadena principal son 

distribuidas al azar.  
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4.2 Rendimientos radioquímicos de degradación (Gs) y de reticulación (Gx) 

 

Se determinaron los rendimientos radioquímicos, tanto de reticulación como de 

degradación para los polímeros estudiados a las diferentes dosis de irradiación, así como 

la relación entre estos, para determinar qué efecto predomina en los polímeros si la 

degradación o la reticulación mediante las siguientes ecuaciones. 
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Donde Mw0 y Mw es el peso molecular en peso promedio inicial y después de la 

irradiación respectivamente, Mn0 y Mn, son el peso molecular número promedio antes y 

después de irradiación respectivamente, D es la dosis de radiación en kGy. 

 

 

Si la relación Gs / Gx > 4 predomina la degradación en cambio si es menor a 4 el material 

se reticula. 

 

 

 

 

 

Los resultados se muestran en las siguientes tablas. 
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Tabla 3. Rendimiento radioquímico de degradación obtenido por medio de las ecuaciones 

1 y 2 

Polímero Gs 

 10 kGy 30 kGy 50 kGy 100 kGy 150 kGy 

12F-FBE / Bisfenol A 3.67 1.54 1.12 0.59 0.54 

12F-FBE / Bisfenol AF 5.96 1.92 1.49 0.93 1.01 

12F-FBE / Bifenol --------- 1.62 0.91 0.50 0.35 

12F-FBE / Bisfenol O --------- ---------- 0.33 0.33 0.27 

12F-FBE / Bisfenol F 7.43 2.09 0.87 0.91 1.41 

12F-FBE / SDL Alifático 2.50 0.24 0.68 0.40 1.17 

 

 

Tabla 4. Rendimiento radioquímico de reticulación obtenido por medio de las ecuaciones 

1 y 2 

Polímero Gx 

 10 kGy 30 kGy 50 kGy 100 kGy 150 kGy 

12F-FBE / Bisfenol A 0.83 0.33 0.25 0.12 0.11 

12F-FBE / Bisfenol AF 1.47 0.47 0.32 0.19 0.21 

12F-FBE / Bifenol --------- 0.56 0.31 0.15 0.09 

12F-FBE / Bisfenol O --------- -------- 0.06 0.06 0.05 

12F-FBE / Bisfenol F 1.84 0.47 0.17 0.19 0.31 

12F-FBE / SDL Alifático 0.55 0.03 0.12 0.05 0.25 

 

Si la relación Gs / Gx > 4 predomina la degradación en cambio si es menor a 4 el material 

se reticula. 

Tabla 5. Relación Gs / Gx  

Polímero Gs/GX 

 10 kGy 30 kGy 50 kGy 100 kGy 150 kGy 

12F-FBE / Bisfenol A 4.43 4.64 4.53 4.93 4.93 

12F-FBE / Bisfenol AF 4.05 4.75 4.72 5.03 4.88 

12F-FBE / Bifenol --------- 2.91 2.96 3.33 3.81 

12F-FBE / Bisfenol O --------- --------- 5.15 5.56 5.38 

12F-FBE / Bisfenol F 4.03 4.41 5.04 4.86 5.18 

12F-FBE / SDL Alifático 4.55 8.28 5.59 7.36 4.71 
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En general todos los polímeros estudiados presentan una relación Gs/Gx mayor a cuatro 

indicándonos que las reacciones de degradación predominan en vez de las de 

reticulación; podemos observar que a medida que la dosis de irradiación aumenta la 

relación también es mayor dándonos un indicio de que a dosis mayores la degradación es 

mayor.  

 

En el caso del 12F-FBE / Bifenol la relación es menor a cuatro ratificando lo observado al 

aumentar el peso molecular, en el polímero predomina la reticulación.  

 

Una vez determinado que las reacciones de degradación predominan, se decidió observar 

si la dosis de irradiación es proporcional a la degradación o densidad de fractura. Para 

ello se realizo una curva de 1/ Mn vs dosis de irradiación.26  

 

Si la densidad de fractura es directamente proporcional a la dosis obtendremos una 

relación lineal entre 1/Mn y dosis 

 

La pendiente de la recta nos da la energía absorbida por fractura de la cadena principal y 

la ordenada al origen el peso molecular inicial. 

 

 

  Ecuación 3 

 

 

 

Donde Mn0 y Mn son el peso molecular peso promedio antes y después de irradiar 

respectivamente, D dosis de irradiación expresada en eV/g y NA es el número de 

Avogadro. 

 

Tomando en cuenta que nuestros polímeros tienen una distribución de peso molecualr 

aleatoria: 
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Obtenemos los siguientes resultados 

 

 

Grafica 3. Inverso de Mn en función de la dosis 

 

Podemos observar que a dosis bajas el comportamiento no es completamente lineal 

indicándonos que a esas dosis pueden existir algunos entrecruzamientos aunque lo que 

predomina es la degradación. 

 

Con la pendiente de la recta obtenemos el rendimiento radioquímico de degradación Gs 

 

Tabla 6. Rendimiento radioquímico de degradación obtenido mediante ecuación 3 

 

Polímero Gs 

12F-FBE / Bisfenol A 0.92 ± 0.28 

12F-FBE / Bisfenol AF 1.78 ± 0.52 

12F-FBE / Bisfenol O 0.74 ± 0.51 

12F-FBE / Bisfenol F 1.92 ± 0.40 

12F-FBE / SDL Alifático 1.73 ± 0.13 
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Los polímeros que mantienen mayor estabilidad ante la radiación a las dosis estudiadas 

son los que cuentan con menor Gs en este caso el 12F-FBE / bisfenol A y bisfenol O, 

estos resultados son consistentes con las configuraciones más estables debido al efecto 

de resonancia de los grupos aromáticos de los bisfenoles. Y la estabilidad del radical 

formado. 

 

Una vez determinado que los polímeros sufren degradación al ser irradiados, con 

excepción al 12F-FBE / bifenol, se decidió observar si existen algunas modificaciones en 

sus propiedades térmicas ya que se ha establecido que los polímeros al ser expuestos a 

radiación gamma sufren alteraciones en esas propiedades. Estos cambios fueron 

monitoreados mediante análisis de DSC y TGA. 
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4.3 Propiedades térmicas 

 

Para comprender un poco el efecto de la radiación sobre las propiedades térmicas de los 

polímeros, estos se sometieron a análisis termogravimétrico y análisis de calorimetría 

diferencial de barrido. Los resultados se muestran en las siguientes figuras. 

 

 

4.3.1 Análisis termogravimétrico. 

 

 

 

Figura 24. Análisis termogravimétrico para 12F-FBE / Bisfenol A a diferentes dosis de 

irradición 
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            Figura 25. Análisis termogravimétrico para 12F-FBE / Bisfenol AF a diferentes dosis de irradiación 

 

Figura 26. Análisis termogravimétrico para 12F-FBE / Bisfenol F a diferentes dosis de irradiación 
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Figura 27. Análisis termogravimétrico para 12F-FBE / Bisfenol O a diferentes dosis de irradiación 

 

 

Figura 26. Análisis termogravimétrico para 12F-FBE / Bisfenol F a diferentes dosis de irradiación 
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En el caso de 12F-FBE / SDL alifático los cambios que se observan son insignificantes 

indicándonos que este polímero es el que mayor estabilidad térmica tiene después de ser 

expuesto a la radiación. 

Los cambios observados en la temperatura de descomposición (pérdida en peso del 10%) 

son de una disminución de 5° C para el polímero con menor cambio (12F-FBE / bisfenol 

A) y de 20°C para el polímero con una mayor disminución en la temperatura de 

descomposición (12F-FBE / bisfenol AF).  

 

A dosis pequeñas de radiación los cambios en la temperatura de descomposición son 

muy pequeños. 

 

Los cambios observados nos indican que en general, los polímeros estudiados conservan 

una buena estabilidad térmica después de ser sometidos a la radiación, dándonos indicio 

que las fracturas no se llevan a cabo en los carbonos unidos a flúor ya que estos enlaces 

son los que confieren la estabilidad térmica a los polímeros. 

 

4.3.2 Calorimetría diferencial de barrido 

 

A continuación se presentan los cambios observados en la temperatura de transición 

vítrea de los seis polímeros estudiados. 

 

Figura 27. Termograma de DSC para 12F-FBE / Bisfenol A a diferentes dosis de irradiación 
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Figura 28. Termograma de DSC para 12F-FBE / Bisfenol AF a diferentes dosis de irradiación 

 

Figura 29. Termograma de DSC para 12F-FBE / Bifenol a diferentes dosis de irradiación 
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Figura 30. Termograma de DSC para 12F-FBE / Bisfenol O a diferentes dosis de irradiación 

Figura 31. Termograma de DSC para 12F-FBE / Bisfenol F a diferentes dosis de irradiación 
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Figura 32. Termograma de DSC para 12F-FBE / SDL alifático a diferentes dosis de irradiación 

 

 

Como podemos observar del estudio anterior todos los polímeros muestran una 

disminución en la temperatura de transición vítrea, pero esta disminución es a penas de 

unos cuantos grados centígrados, la disminución nos indica la radiolisis de algunos 

grupos en la cadena principal. 

 

A las dosis estudiadas, la disminución en la Tg para todos los polímeros, es de unos 

cuantos grados,  lo que puede indicarnos, que la fractura o radiolisis no se está llevando a 

cabo en los enlaces C-F sino en la cadena principal, ya que el flúor les confiere la 

estabilidad térmica a estas macromoléculas. Las cadenas poliméricas halogenadas no 

tienen una buena rotación ni gran movilidad, además de que los grupos aromáticos 

tampoco permiten gran movilidad y mantienen a la molécula en un estado vítreo. Claro 

está que la Tg también depende de la interacción de las cadenas poliméricas, pero en 

nuestro caso este factor no es muy predominante ya que nuestros polímeros son amorfos 

y no existen grandes fuerzas de interacción entre las cadenas. 
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4.4 Espectroscopia infrarroja (FTIR- ATR) 

 

Para observar si existe algún cambio en la estructura química de los polímeros irradiados 

se realizaron estudios de FTIR-ATR  

 

Se comparan los espectros del polímero sin irradiar y a la dosis de 150kGy. 

 

 

Figura 33. Espectro de IR para el 12F-FBE / Bisfenol A sin irradiar (parte superior) y a la 

dosis de 150 kGy (parte inferior) 

 

En estos espectro no se observan cambios significativos solo logramos observar las 

bandas características para grupos CH3 y CH2 en 2900 cm-1 las señales de 1495 cm-1 

corresponden a los núcleos fenilo en 1205 y 1169 cm-1 el grupo éter C-O-C,                    

en 1279 cm-1 el grupo =C-O, los grupos CF3 aparecen entre 1300 y 1360 cm-1. Con esto 

se confirma que este polímero mantiene mayor estabilidad frente a la radiación. Los 

anteriores espectros confirman que existen cambios mínimos en el 12F-FBE / bisfenol A 

después de ser irradiados. 
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Lo mismo se observa en los espectros correspondientes al 12F-FBE / bisfenol O 

 

 

 

Figura 34. Espectro de IR para el 12F-FBE / Bisfenol O  

 

 

En los siguientes espectros se observan bandas características para grupos CH3 y CH2 en 

2900 cm-1 las señales de 1495 cm-1 corresponden a los núcleos fenilo en 1205 y         

1169 cm-1 el grupo éter C-O-C, en 1279 cm-1 el grupo =C-O, los grupos CF3 aparecen 

entre 1300 y 1360 cm-1.  

 

En el caso del los polímeros irradiados a 150kGy se observa la aparición de una señal en 

3200cm-1 correspondiente al grupo –OH. Con esta observación se puede sospechar que 

las rupturas en las cadenas poliméricas se llevan a cabo en los grupos éter. En el 

espectro del 12F-FBE / SDL- alifático observamos adicionalmente una banda en         

1710 cm-1 correspondiente al grupo amida  
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Figura 35. Espectro de IR para el 12F-FBE / Bisfenol AF a diferentes dosis 

 

 

Figura 36. Espectro de IR para el 12F-FBE / Bisfenol  a diferentes dosis 

 



Resultados y discusión 
 

 

Figura 37. Espectro de IR para el 12F-FBE / Bisfenol F a diferentes dosis 

 

 

Figura 38. Espectro de IR para el 12F-FBE / SDL alifático  a diferentes dosis 
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4.5 Resonancia Magnética nuclear 

 

Para poder establecer, si es posible conocer en que parte de la molécula se están 

llevando a cabo el mayor número de rupturas de enlace en la cadena de polímero, se 

llevaron a cabo estudios de resonancia magnética nuclear 1H y 13C de los polímeros 

irradiados y sin irradiar  

 

La siguiente figura muestra una comparación del espectro de RMN de H1 para el         

12F-FBE / Bifenol sin irradiar y el irradiado a la dosis más alta (150kGy). 

 

 

 

Figura 39. Espectro de RMN H1 para el 12F-FBE / Bifenol antes (superior) y después de 

irradiar (inferior) 
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Al comparar los espectros antes y después de irradiar podemos observar que aparece 

una señal en 5.2 ppm aproximadamente, indicándonos que existe la ruptura de enlaces y 

la aparición de un nuevo grupo protonado, se cree que es una señal debida a un grupo 

OH a consecuencia de la ruptura en el enlace éter del carbono cuaternario en la parte del 

monómero 12F-FBE (enlace sensible a la radiación).  

 

Se cree que este cambio es en esta posición porque las señales de los hidrógenos 

correspondientes al grupo bencílico permanecen sin ninguna variación.  

 

Cabe mencionar que este cambio se aprecia muy bien debido a que en este polímero el 

peso molecular aumenta al ser irradiado, por lo cual la parte soluble es de muy bajo peso 

molecular, lo que facilita el observar cambios en el espectro.  

 

Las señales que se encuentran a campo bajo en 2.9 y 3.04 ppm corresponden a la 

acrilamida (disolvente que se uso en la preparación de los polímeros).  

 

La señal que se aprecia en el polímero irradiado a 150 kGy aproximadamente en 2.8 ppm 

se cree que es la señal de un CH unido  al grupo fenilo del monómero 12F-FBE. 

 

Para confirmar que la señal de 5.2 ppm aproximadamente se debe  al grupo OH y 

observar la aparición de CH se realizo el experimento DEPT-135 (correlación sin 

distorsión por transferencia de polarización o Distortionaless Enhancement by 

Polimerization Transfer).  

 

Este experimento nos muestra las señales de los carbonos protonados, las señales hacia 

arriba indican carbonos CH y CH3 y las señales hacia abajo representan carbonos CH2. 

Con este experimento es factible determinar, al comparar los  espectros a diferentes 

dosis; si existen la formación de carbonos protonados después de ser irradiados. 
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                               Ampliación 

 

Figura 40. DEPT- 135 del 12F-FBE / Bifenol, antes (superior) y después de irradiar 

(inferior) 

 

Con el espectro anterior se logro confirmar que la señal en el espectro de hidrogeno 

alrededor de 5.2 ppm a la dosis de irradiación de 150 kGy se debe a un grupo hidroxilo. 

 

También se logra observar la formación de una pequeña señal alrededor de 128 ppm 

después de ser irradiado, esta señal se presume que es la protonación del carbono 5 

(carbono cuaternario del monómero 12F-FBE).  
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Adicionalmente se realizaron experimentos de resonancia magnética nuclear en dos 

dimensiones para asignar las señales en el espectro de C13, entre los cuales se 

encuentran HMQC (correlación heteronuclear H1- C13, correlación a un enlace protón – 

carbono), HMBC (correlación heteronuclear H1 --- C13, correlación a más de un enlace de 

distancia protón – carbono) (anexos) 

 

 

Figura 41. Espectro de RNM de C13 para el 12F-FBE / Bifenol antes (abajo) y después de 

irradiar (arriba) 
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En el espectro anterior se encuentran señales marcadas como 9, 9’, 10 y 10’ debido a que 

la molécula de 12F-FBE no es simétrica, ya que se logran observar que los carbonos 

fluorados de los anillos aromáticos no dan una solo señal. 

 

Al observar la simulación en tres dimensiones los anillos aromáticos de la molécula se 

encuentran en un extremo muy separados y del otro extremo muy juntos, indicándonos la 

asimetría de la molécula.27 

 

Con esta premisa y la ayuda de RMN en dos dimensiones fue posible asignar las señales 

en el espectro de C13. 

 

Una vez asignadas las señales y observando las señales que aparecen o desaparecen al 

ser irradiados los polímeros, se puede proponer la posición en la cual la radiación afecta 

su estructura. 

 

En el caso del 12F-FBE / bifenol se encontró que el polímero incrementa su peso 

molecular después de ser irradiado, por tanto los resultados de RMN son referidos a la 

parte que se ha degradado (que es la parte soluble). 

 

Se proponen los siguientes mecanismos que explican el incremento en el peso molecular 

y la degradación de dicho polímero. 

 

En el caso de degradación podemos decir que la ruptura de la cadena principal se da en 

el carbono cuaternario del monómero 12F-FBE provocando la protonación del mismo y 

generando un grupo hidroxilo en el complemento de la molecula4: 
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Figura 42. Propuesta de posible mecanismo de radiolisis en poliéteres fluorados. 

 

 

Una segunda propuesta de degradación de este tipo de polímeros se centra en la 

degradación oxidativa ya que los polímeros fueron irradiados en presencia de oxigeno, 

aunque la formación de radicales se realiza en la misma posición.4 

 

El oxigeno puede adicionarse a los radicales libres formados al ser irradiados los 

polímeros, el producto es un peróxido radical relativamente estable: 

 

R· + ·O-O· → R-O-O· 

 

Estos radicales son los productos formados inicialmente al adicionarse oxígeno a aun 

radical orgánico, estos a su vez pueden formar hidroperóxidos (RO2H) por la abstracción 

de un hidrogeno: 

 

RO2· + RH → RO2H + R· 
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En algunos casos los hidroperóxidos pueden formarse directamente por la adición de 

oxigeno a una molécula excitada. 

 

La combinación de dos radicales peróxido pueden producir un peróxido orgánico: 

 

2RO2· → R-O-O-R + O2 

 

Pero los productos de la reacción son más a menudo dos radicales alcoxy (RO·): 

 

2RO2· → 2RO· + O2 

 

Otras reacciones que se han formulado pro la cual un radical peróxido es  degrada a un 

radical alcoxy incluyen: 

 

RO2· + R· → 2RO· 

RO2· + O2 → RO· + O3 

 

 

Los radicales alcoxy son mas reactivos que los radicales peróxido y pueden abstraer 

hidrogeno y formar terminaciones hidroxi. 

 

RO· + Hidrogeno del medio o de una molécula → ROH 

 

En general se pueden escribir las siguientes reacciones para describir el proceso de 

radiación oxidativa de polímeros. 

 

R  R· + H· 

                                                        R· + O2 → ROO· 

            ROO· + RH → ROOH + R· 

  ROOH → RO· + HO· 

     RO· + RH → ROH + R· 

     HO· + RH → HOH + R· 
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                                                        R· + R· → R-R 

                 ROO· + ROO· → ROOR + O2 

  R· + ROO· → ROOR 

 

 

La competencia entre las reacciones que dan la formación de hidroperóxidos y 

reticulación por medio de puentes peróxido depende de la temperatura.  

 

A bajas temperaturas y altas dosis absorbidas se favorece la formación de di peróxidos. 

Hidroperóxidos, los cuales requieren una considerable energía de activación para su 

formación, requieren elevadas temperaturas y bajas dosis. Los polímeros que tienen 

átomos de hidrogeno lábiles tienen una mayor tendencia de formar  peróxidos. 

 

La identificación de estos grupos peróxido se basa en las diferencia de estabilidad 

térmica. Los polímeros di peróxidos R-O-O-R’, en la práctica se comportan o cumplen la 

función de un entrecruzamiento, que se refleja en las propiedades físico-mecánicas del 

material.25 

 

A continuación se propone un mecanismo que nos permite explicar el aumento de peso 

molecular en el polímero 12F-FBE / bifenol 
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Figura 43. Propuesta de posible mecanismo de entrecruzamiento para el 12F-FBE / 

bifenol 

 

 

El mecanismo anterior es una propuesta aunque también se puede explicar por medio del 

reacciones de recombinación de radicales de polímero formados mediante la radiación 

oxidativa, o por medio de un puente éter al obtener RO· y que este reaccione con una 

cadena de polímero R. 

 

A continuación se presentaran los resultados de RMN para el polímero 12F-FBE / bisfenol 

AF, en este caso solo se observa que existe degradación al ser irradiado, ya que el peso 

molecular baja drásticamente después de la irradiación. 

 

La siguiente figura muestra una comparación del espectro de RMN de H1 para el         

12F-FBE / bisfenol AF sin irradiar y el irradiado a la dosis más alta (150kGy). 
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Figura 44. Espectro de RMN H1 para el 12F-FBE / bisfenol AF antes (abajo) y después de 

irradiar (arriba). 
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Al comparar los espectros antes y después de irradiar podemos observar que aparece 

una señal en 5.2 ppm aproximadamente, indicándonos que existe la ruptura de enlaces y 

la aparición de un nuevo grupo protonado, se cree que es una señal debida a un grupo 

OH a consecuencia de la ruptura en el enlace éter del carbono cuaternario en la parte del 

monómero 12F-FBE. 

 

Igualmente que en el polímero 12F-FBE / bifenol se realizo el experimento DEPT- 135 

para corroborar que la señal antes mencionada se debe a un grupo OH y no a un carbono 

protonado. 

 

Este experimento nos muestra las señales de los carbonos protonados, las señales hacia 

arriba indican carbonos CH y CH3 y las señales hacia abajo representan carbonos CH2. 

Con este experimento es factible determinar, al comparar los  espectros a diferentes 

dosis; si existen la formación de carbonos protonados después de ser irradiados. 

 

Al observar el espectro se logro confirmar que la señal en el espectro de hidrogeno 

alrededor de 5.2 ppm a la dosis de irradiación de 150 kGy se debe a un grupo hidroxilo. 

 

 Adicionalmente se logra observar la formación de una pequeña señal alrededor de 

128ppm después de ser irradiado, esta señal se presume que es la protonación del 

carbono 5 (carbono cuaternario del monómero 12F-FBE). Debido a la ruptura del enlace 

éter en el monómero 12F-FBE. 
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  Ampliación  

 

          

 

Figura 45. DEPT-135 del 12F-FBE / Bisfenol AF, antes (abajo) y después de irradiar 

(arriba). 
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Se realizaron Experimentos de Resonancia magnética nuclear en dos dimensiones para 

asignar las señales en el espectro de C13 

 

 

 

 

 

Figura 46. Espectro de RMN de C13 para el 12F-FBE / bisfenol AF antes y después de 

irradiar. 

 

Los carbonos 5, 16, 6 y 17 muestran multiplicidad debido a que el experimento no se 

desacopló de flúor.  

 

En el caso de este polímero solo se observa degradación al ser irradiado. 
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A continuación se hace una comparación de los espectros de resonancia magnética 

nuclear de protón de todos los polímeros estudiados para observar el efecto de la 

radiación sobre los mismos. 

 

 

Figura 47. Espectros de RMN- H1 del 12F-FBE / bifenol, 12F-FBE/ bisfenol F,              

12F-FBE / bisfenol AF, 12F-FBE / SDL alifático y 12F-FBE / bifenol A (de arriba abajo) a 

dosis de irradiación de 150 kGy. 

 

 

 



Resultados y discusión 
 

 

La figura 47 nos muestra que el polímero con mayor resistencia  a la radiación es el    

12F-FBE / bisfenol A ya que muestra una menor intensidad de la señal que aparece en 

5.2 ppm atribuida a una señal OH debida a la ruptura en el carbono cuaternario del 

monómero. 

 

Cabe mencionar que el polímero que muestra mayor intensidad en esta señal es el 12F-

FBE / bifenol, debido a que el estudio se realizo de la parte soluble del polímero, siendo 

esta la parte de bajo peso molecular (la parte que se degrado).  

 

Los polímeros que muestran mayor degradación (mayor intensidad en la señal OH) son el 

12F-FBE / bisfenol F y el 12F-FBE / bisfenol AF. 

 

Los resultados obtenidos en cuanto al rendimiento radioquímico de degradación 

concuerdan con los datos de resonancia magnética nuclear de H1 ya que nos dicen que 

los polímeros que sufren mayor degradación son el 12F-FBE / bisfenol F y el bisfenol AF y 

los polímeros más resistentes a la radiación son el 12F-FBE / bisfenol O y el bisfenol A. 

 

Al realizar la obtención de pesos moleculares se observo que todos los polímeros 

exceptuando el 12F-FBE / bifenol sufren degradación, para poder explicar este 

comportamiento se decidió realizar un experimento denominado NOESY (Nuclear 

Overhauser Effect Spectroscopy) el cual nos permite obtener correlaciones protón- protón 

en el espacio. Las proximidades espaciales se puedes estudiar mediante este tipo de 

experimentos, las señales en este tipo de espectros se deben a acoplamientos a través 

del espacio y no a acoplamientos a través de enlaces, la intensidad de la señal depende 

fuertemente del movimiento molecular. 

 

 El efecto nuclear Overhauser está basado en acoplamientos dipolares, que son los que 

se producen a través del espacio, y a diferencia de los escalares no suelen provocar 

acoplamientos, estos solo se dan cuando la distancia entre los núcleos es inferior a la 

suma de radios de Van der Waals. 
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El efecto NOE se describe como la variación de la intensidad que experimenta la señal de 

un núcleo X al irradiar un núcleo A con el que X se encuentra en acoplamiento dipolar, 

(independientemente de que estuvieran o no en acoplamiento escalar). 

El efecto NOE no es instantáneo, de forma que si el tiempo de irradiación es corto, no 

aparecerá este efecto en los espectros de desacoplamiento. 

El experimento NOESY nos da información sobre sistemas de espín acoplados 

dipolarmente (a través del espacio). Identifica espines que evolucionan mediante 

relajación cruzada, en general las señales indican que protones se encuentran cerca de 

otros. 

Con este experimento podríamos observar si existe alguna diferencia en el acomodo 

especial de las moléculas de 12F-FBE / bifenol (se retícula) y                                           

12F-FBE / bifenol AF (se degrada) que pudiera explicar porqué uno se degrada y otro se 

retícula.  

 

Si hubiéramos observado alguna diferencia, como desprotección en el enlace éter del 

carbono 5 en el polímero 12F-FBE / bifenol AF, se podría decir que este polímero seria 

más susceptible  a la radiación por lo tanto se degradaría con mayor facilidad. 

 

Los espectros se muestran a continuación. 
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Figura 48. NOESY para el 12F-FBE / bifenol AF  

 

 

Podemos observar que las únicas interacciones que existen son 7,1 y 7,3 pero son muy 

débiles por lo tanto son interacciones a determinadas unidades monoméricas. 
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Figura 49. NOESY para el 12F-FBE / bifenol. 

 

 

 

 



Resultados y discusión 
 

 

Al comparar los dos espectros de las figuras 48 y 49 no se observan diferencias en las 

correlaciones protón protón en el espacio. En los dos casos las interacciones son muy 

débiles para los protones 7 – 1 y 7 – 3 indicándonos que estas interacciones son a 

determinadas unidades monoméricas y no se deben a la rotación o movilidad de la unidad 

monomérica. 

 

Con estos resultados podemos decir que las diferencias en el comportamiento entre el 

polímero que se degrada (12F-FBE / bifenol AF) y el polímero que aumenta el peso 

molecular (12F-FBE / bifenol) no radica en el acomodo espacial ni en la protección o 

desprotección al enlace lábil debido a la estructura tridimensional ya que las interacciones 

mostradas son las mismas en los dos casos. 

 

Con estas premisas se puede decir que las diferencias radican en la estructura química 

de cada polímero y la estructura del bifenol correspondiente. El polímero que aumenta de 

peso molecular presenta mayor conjugación de enlaces pi que los polímeros que se 

degradan. Esta puede ser la razón por la cual este polímero es más resistente a la 

radiación ya que  los efectos de resonancia que se dan en este tipo de moléculas 

aromáticas resultan en un incremento considerable en la estabilidad al ser irradiados.26, 14. 

 

Así mismo los efectos de la radiación sobre los  fluoropolímeros dependen de muchos 

factores entre los cuales se encuentran la difusión de oxígeno en el polímero, el oxígeno 

disuelto en el polímero antes de la irradiación y la autoaceleración que resulta de la 

acumulación progresiva de especies reactivas generadas por reacciones de oxidación.30  

 

La química de radiaciónes de fluoropolímeros ha sido estudiada extensamente en los 

últimos 50 años3,28,29 
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Resumen de Resultados 

 

 

Poliéteres altamente fluorados de estructura definida fueron irradiados en una fuente de 

60Co (Gamma Beam 657-PT)  a una razón de dosis de 9 kGy / h. Y dosis de absorción de 

entre 10 y 150 kGy. El efecto en su estructura química y en algunas propiedades físicas 

se estudiaron mediante análisis termogravimétrico (TGA), calorimetría diferencial de 

barrido (DSC), espectroscopia Infrarroja apoyada con reflectancia total atenuada (FTIR-

ATR), cromatografía de permeación en gel (GPC), resonancia magnética nuclear en una y 

dos dimensiones (RMN), antes y después de ser irradiadas. 

 

En general el peso molecular de los polímeros estudiados decrece al ser irradiados 

exceptuando para el 12F-FBE / bifenol. El peso molecular de los polímeros decrece 

aproximadamente al 30 – 40 % de su valor inicial, en el caso del 12F-FBE / bifenol AF, 

12F-FBE / bifenol F y 12F-FBE / SDL alifático. En los polímeros 12F-FBE / bifenol A y 

12F-FBE / bifenol O se encontró que conservan el 60 y 70% de su peso molecular 

respectivamente, al ser irradiados a la dosis más alta (150 kGy). Los resultados de peso 

molecular obtenidos mediante GPC nos permitieron calcular los rendimientos 

radioquímicos de degradación y de reticulación, y la relación Gs/Gx. 

 

La relación Gs / Gx nos permitió determinar cuál es el efecto de la radiación gamma que 

predomina en los polímeros estudiados. Observando que los valores Gs / Gx son mayores 

a 4 a todas las dosis de irradiación, se dice que el efecto predominante es la degradación 

para los polímeros estudiados exceptuando para el 12F-FBE / bifenol que muestra una 

relación Gs / Gx de 2 aproximadamente a todas las dosis de irradiación indicándonos que 

en este polímero el efecto predominante es la reticulación. 
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Una vez determinado que el efecto predomínate sobre los polímeros es la degradación se 

calculo el rendimiento radioquímico de degradación utilizando la ecuación (3):  

 

 

 

 

Un  grafico del inverso del peso molecular contra la dosis expresada en eV / g nos 

permitió determinar que la degradación es proporcional a la dosis de irradiación ya que 

obtenemos líneas rectas. Con la pendiente de la recta nos fue posible determinar el 

rendimiento radioquímico de degradación obteniendo que el polímero con mayor Gs es el 

12 F-FBE / bifenol F y el 12F-FBE / bifenol AF (1.9 y 1.8 respectivamente) y los que 

muestran menor Gs son el 12F-FBE / bifenol O y el 12F-FBE / bifenol A (0.7 y 0.9 

respectivamente). Con estos resultados podemos decir que polímero es más resistente a 

la degradación y establecer una secuencia en orden decreciente el polímero más 

resistente a la radiación (menor Gs) es: 

 

12F-FBE/bifenol O > 12F-FBE/bifenol A > 12F-FBE/SDL alifático > 12F-FBE/bifenol AF > 

12F-FBE / bifenol F. 

 

En el caso del 12F-FBE / bifenol aumenta el peso molecular indicándonos que se retícula 

por tanto su Gs es muy baja. 

 

Los estudios térmicos nos permitieron establecer que los cambios observados en la 

temperatura de descomposición (perdida en peso del 10%) son de una disminución de 

5°C para el polímero con menor cambio (12F-FBE / bisfenol A) y de 20°C para el polímero 

con una mayor disminución en la temperatura de descomposición (12F-FBE / bisfenol 

AF). A dosis pequeñas de radiación los cambios en la temperatura de descomposición 

son muy pequeños. 

 

A las dosis estudiadas, la disminución en la Tg para todos los polímeros, es de unos 

cuantos grados,  lo que puede indicarnos, que la fractura o radiolisis no se está llevando a 

cabo en los enlaces C-F sino en la cadena principal, ya que el flúor les confiere la 

estabilidad térmica a estas macromoléculas. 
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  Resumen de Resultados 
 

Los estudios de RMN de H1 y C13 nos permitieron establecer posibles mecanismos de 

radiolisis que explican el aumento de peso molecular en el 12F-FBE / bifenol y la 

degradación en los demás polímeros. Los polímeros sufren degradación mediante la 

ruptura, en la cadena principal, del enlace en el carbono cuaternario (Carbono 5) del 

monómero 12F-FBE principalmente. La formación de grupo hidroxilo se confirmo por 

medio de RMN y espectroscopia de infrarrojo. 

 

Se concluye que las diferencias en el comportamiento entre el polímero que se degrada 

(12F-FBE / bifenol AF) y el polímero que aumenta el peso molecular (12F-FBE / bifenol) 

no radica en el acomodo espacial ni en la protección o desprotección al enlace lábil 

debido a la estructura tridimensional, sino en la estructura química de cada polímero y la 

estructura del bifenol correspondiente. El polímero que aumenta de peso molecular 

presenta mayor conjugación de enlaces pi que los polímeros que se degradan. 
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Conclusiones 

 

 

 El peso molecular de los polímeros estudiados decrece al ser irradiados 

exceptuando el polímero 12F-FBE / bifenol 

 

 Las relaciones Gs / Gx son mayores a cuatro a todas las dosis de irradiación para 

los polímeros 12F-FBE / bisfenol A, 12F-FBE / bisfenol AF, 12F-FBE / bisfenol F, 

12F-FBE / bisfenol O y 12F-FBE / SDL alifático, indicándonos que las reacciones 

de degradación predominan. En el polímero 12F-FBE / bifenol la relación Gs / Gs 

es de dos, predominando así las reacciones de reticulación. 

 

 La degradación es proporcional a la dosis de irradiación. 

 

 Se estableció una secuencia en orden decreciente para la resistencia a la 

radiación tomando en primera instancia el más resistente, obteniéndose en él, 

menor degradación al ser irradiado. 

12F-FBE / bifenol O > 12F-FBE / bifenol A > 12F-FBE / SDL alifático >                    

12F-FBE / bifenol AF > 12F-FBE / bifenol F. 

 

 La temperatura de descomposición (pérdida en peso del 10%) y la temperatura de 

transición vítrea disminuyen en los polímeros al ser irradiados. 

 

 Con los estudios de resonancia magnética nuclear de 1H y 13C se lograron 

establecer los posibles mecanismos de radiolisis, que explican la disminución en el 

peso molecular de los polímeros que se degradan, y de reticulación que explican 

el aumente de peso molecular en el 12F-FBE / bifenol. 



  Conclusiones 
 

 La formación de grupo hidroxilo correspondiente a la ruptura del enlace éter en el 

carbono cuaternario (carbono5) del monómero 12F-FBE se confirmo por medio de 

RMN y espectroscopia infrarroja. 

 

 Se concluye que las diferencias en el comportamiento entre el polímero que se 

degrada (12F-FBE / bifenol AF) y el polímero que aumenta el peso molecular (12F-

FBE / bifenol) no radica en el acomodo espacial ni en la protección o 

desprotección al enlace lábil debido a la estructura tridimensional, sino en la 

estructura química de cada polímero y la estructura del bifenol correspondiente. El 

polímero que aumenta de peso molecular presenta mayor conjugación de enlaces 

pi que los polímeros que se degradan.  
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EfTecl of gamma irradiation on molecular weight of f1uorinated 
~lromatic polyethers 
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A h, tm ... t A series of fluoropolymer films was synthe · 
";zed by reaeting 13·bi'l( l , 1, 13,3,3· hexafluoro-2 · penta · 

Iluorophen ylme'lhoxy ·2 · propyl)benzene ( 12F·FBE) with a 
""ries of bi Sflheool monomers "ia a polycondensation 
reaetion. The biphenols used included a diphenol ·mbsti · 
ruted Sflirodilaetam, biphenol, bisrheool A, bisphenol Al'. 

bi~phenol F aM bi~phenol O. PoIymel"l film~ from the .... 
roew fluoropolyaryl elhers were ilTadiated by a Gamma 
Beam 657· f'T ara dose rate of9 kGyfh : the absorbed do"" 
w ... "aried between 30 and ISO kGy. The effen on lhe 
memieal structure IIpon radiarion wa, ,rudied by OSC. 
TGA, FTIR· ATR, N/o.1R, and GPe. both be fore and after 

ilTadiation. The data obtained allowed lhe detenninatio n of 
the degradation radiochemieal yield (G,) , between 0.24 and 

7.43 eros,linking radiochemieal yield (G.) , from o.m lo 
1.47 and lhe ratio of G,IG. wa, between 2.89 and 8.28. 
There was no apparern physieal ehange , from 30 lo 

ISO kGy: lhe films contin"" lo be flexible and lransparent 
after ilTadiarion. 
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lú 'p .... r d s Iluoropolyrner· Gamma radiar ion . 

Radiarion ehemieal 

1 " t",d llt· tio " 

The rndiation chemi~try of Hooropolymel"l ha~ been 
extensi'"ly srudied o'"r lhe post SO years and h ... been 
well re';ewed . 11--4 1 /o.·lo<t of the sttxlies ha"e been con · 
cerned with lhe effect' of lhe radiarion on lhe material 
propenie, ofthe polymer, speeifically lhe yield of o;ci"ion 
or eros .. linking. [2---4 1 There i, an iocrea,ing need for the 
produetion of lighl weighl and <lrong poIyrnerie s)"'term, 
whieh can withstand harsh en,ironmerns: such as high 
temperarure, a, well a, UV and ionizing radiation . Among 

lhese poIyrnerie ,"ystem" aromatie poI)"'ulfones and poIy . 
ether ke'lones are <lrong eandidates for radiarion resistant 
material, 11, 5 1. Fluoropo! yrners typieally di Sflla y excellent 
ehemieal re,istance, optieallranspareney. ""h'ern cOlllj>ar· 
ibility. and eI",ironmernal and lhennal st:mility 16--8 1. The 
ehemieal stability of fluoropolyrners lypicall y infers lhar 
eXlremely harsh conditions are required lo modify lhe 
surface on lhe molerular 'leale . Thi, can be aehie"ed either 
ehemieally. by etehing, or by using hisJt energy radiarion 

19 1. The inc"'l'Orarion of floorine aroms (or gl'Oll~ con · 
taining floorine aroms) inro poIyrner ehains lead, to poIy . 
me", with inere ... ing lranspareocy in lhe range of optieal 

communiearion ",,"elenglhs, ,oIubility and thennal sta · 
bility 1 10- 12 1. The main prodoct, obta ined u(lOn ilTadiaring 
ethers are alcohol s, embonyl conlpound" and poIyrnerie 
material, from radical recombination. The product' fonned 
in greatest yield "flparently resul! from clea"age of a 
earbon--{))lygen bond 1131. Gamma ilTadiarion cause, 
lhe fonnari on and breaking of elher bond.' as a resul! of 

irnennoleeular eross · linking and ehain ""i«ion in lhe 
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polym .... The radialion rnemical yields for chain ""i«ion 
(G,) and cro«-linking (G.), which are defined a, lhe 
number of ,och reaction, pe . lOO electron ,'oIt, of ah",,­

bed energy , gi'.., a ralioofG. IG. > 4. Thi, indica¡e, chain 
""i..,ion reaction, dominale crm,-linking rertion,. To 
examine the effen of do;e and ilTadiation condition, on lhe 
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"alues for G. and G, Eq,. I and 2 were utilized, where M ... 
(the weight a"erage molecular weight i, particularly sen­
,itiw lo lhe number of large molecules ) and M.., (the 
nunkr a,'erage molecular weight i, panicularly ""n,iti,.., 
10 lhe number of "",all molerule, presem) of ,ample, oot 

exposed lo ilTadiation 114 1. 
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(', A). 12F-FIIFJbis¡iornol A: ( . 111, 12F.FIIF.AlOs¡>hcnol AF: ( . C~ 12F. FIIFJbis¡>hcool O: (. DI, 12F-FIIF.AlOs¡>hcnol F: (o. El. 12F· FIIFl 
hiriornol: and ( .... F). 12F-FIIFJSDL alip"'", 
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Efl'«, of gamma ilTadiatioo 00 mokcular w<ig lt 

- '- ~ - '- + [~. - 2G.] O( 1.()38 x 10--<» 
Mw M ... _ 

~=-'- +[G.- G.JD(I,038 X 10-") 
M. Mno 

(O) 

(2) 

Wilh Ihe understanding [hat polyelhers mainly undergo 

degradation. G, wa, calculated using aoother melhod. This 
i, neeessary because when ""mples present only degra ­
dation. the G, ,'alue must be detennined by Eq. 3. where 
M .. and M" are [he number a''erage molecular weight, 

initially and after irradiation . respecti''ely : O (do;e ) i, [he 
radiation dose expressed in eV/g. and NA i, A"ogadro's 

number. 

I G. I 
- = ------=----o + -
M. ]( )()N A M .. 

In thi.' papero we de'iCribe [he detennination of [he 
degradation radiochemical yield. crm,linking radiochem­
ical yield. at 10wiITadiation do;e (belween IOand 150 kOy). 

using gamma rays. The chemical effect of high energy 
radiation on polym..-s i, relatiwly well underslood . bUl [he 

radiation chernistry of tloorinated polymers i, 'till a "ast 
field open for inwstigation (Table 1) . 

Exp<' ri m"n t ~1 

Material~ 

2.3A.5.6 -Pentatluorobenzylbromide was obtained frorn 
Oakwoo<l Product'. Ine. 1.3-BiH I . I. I.3.3.3-hex.atlooro-2-
hydroxy-2 -propyl)benzene wa, kindly ,upplied by Central 

Ola ... . Japan. Bisphenol Al'. bisphenol 1'. bisphenol o. 
bisphenol A. and biphenol were purch:ud from Aldrich 
Chemical Co. and sublimed be fore u .... Aliphatic spirodi ­

lactam-deri"ed diphenols were obtained from Shell Chemi­
cal Company. and u ... d as recei"ed.N,N-dimethylaeetamide 
(OMAe) and sodium hydride were obtained from Aldrich 

Chemical Co. and used as reeei''ed. Me'lhanol. chlorofonn. 
hexane. and tol uene from Baker were used '" reeei,'ed. 

IlTadiation of poIyelhers 

The poIyrneric films (3 cm' ) were exposed [o 6OCO gamma­

""urce (Oamma Beam 651PT) in [he pre,eoce of air o at 
room temperature . at a dose rale of 9 kOylh. and doses 
belween 30 and 150 kOy. The a''erage [hickness of [he 
membra ... s was 60 11m. 

Measuremems 

Oel pem,eation chromatography (OPC ) was perfonned at 
25 oC and I mUmin in IIPLC chlorofonn using Styragel 

1!R5E and 1!R4 E eolumns after calibration wilh standard 
¡><>Iyslyrene ,a~le,. FTIR-ATR (attenuJled 100aI reflec ­
lion) spectra were taken using a Perkin -Elmer Spectrum 

lOO spectrometer (Perkin Elmer Celus Inslrumenl'. Nor­
walk . CT) wilh 16 seans. Oifferential """nning calorimelry 
(OSC) ,~udie, for Ihe detenninalion of Ihennodynamic 

transilio ns were canied oul under a nilrogen almo<phere by 
using a OSC 2010 calor imeter (TA Instrumenl'. USA) 
from 25 lo 250 oC al heating rale of 10 oC min- ' . Thennal 
deeomposilion of ,ample, wa, detennined in a nilrogen 

atmmphere belween 25 and 800 °Cat heating rate or 10 oC 

min- ' ming a TOA Q50 (TA Inslrumems, New Castle. 
DE). N1",IR spectra were reeorded on Bruker A,'anee 4(n 
Spectrometer. operaling at 400.13 and lOO 1-,·111, for '11 and 
" e, respectiwly. Chlorofonn-d (COO,) was used as a 
,oh'em. 

The effect' of gamma-ilTadiation on the number awrage 
molecular weight (M. ) and weight a,'erage molecular 
weight ( Mw) ,'alues showed [hal [hese ,'alues decrease wilh 
iocrea,ing radialion do<e. exeept for 12F-FBEJbipheool. 
(Fig. 1). A[ IOOand 150 kOy [he degradation oflhe films 

was similar. This i, apparent since the M" "alues were 
close for ilTadiated polyelhters films . frorn un kOy and 
aOO"e. In contrasto ilTadiation of [he 12F-FBEJbiphenol 
samples at lO kOy incre:ud M" but [hen decreased at 
30 kOy. This result i, eonsistent wilh literalure and i, 
anribUled lo [he Slructure of biphenol and the high lewl s of 

eonjugation between two arornatic ring'. 
lluorinJled ¡><>Iyethers eomaining 12F-FBE are known 

as degradable polymers. The effect' of garnma-irradiation 
on [he n umber a,'erage molecular weight (M.l and weight 

~ 
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< 

,·rcc------------, 

•• 
. 00 

" +---c---~--c_--~--~ o ~ 60 ~ [m I~ 

.' ;'1- I Dcglltdation M~ a< a fmc,ioo of 00><' ll<" risk t 2F-FHFJ 
bis¡>hcnol A. jilkd sq""r~ t2F.FIIFJbi'{il<oo t AF, jilüd di"",ood 
t 2F_FHFAlis¡>hcoo t O,jilkd drd~ t2 F-FHFAlis¡>hcnol F, "" ... drck 
t 2F_FHFAl ip hcoo l and jiU~d ,ril1l1gl~ t2F·FHFJ SDL a tip"'''' 
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T~bIo., OIain .";"ion G" nd c"",_ ~" ing G, yidd of poly<lh<1> at diff<rrnt ir lltdiatioo conditio", 

M G. G. 

1(1 lGy JO lGy jO lG y 100 lGy IjO lGy lO lGy JO lGy jO lGy IOOlGy IjO lGy 

, 1,67 I.U 092 059 ,~ 087 042 02 012 011 , 5 ,96 5,24 134 091 ,~ 1.47 1.22 OU 019 ,m 
e OB OB on ,~ ,~ 'M 
D Hl 2,M 087 091 1.41 1.84 047 01 7 019 011 , 1.44 " 044 011 " 0 Z7 Oll 'M , 2 ,5 024 06S 040 1.17 055 001 012 005 025 

M G,/G, 

1(1 lGy 30 lGy 50 le»' 100 lGy IjO lGy 

, U3 4,51 'AA 4 ,93 4 ,93 , 'M 4,29 482 ,ru .. 
e 5 ,15 5 ,15 ,. 
D ,ru 441 ,~ 'AA ,~ , 2,89 2 ,95 117 1,93 , ,n S,U 559 ' " 471 

(A). 12F_FIIFJbis¡ilrnol A: (8 ~ 12F_FIIFAlis¡ttnol AF: (C ~ 12F-FIIFAlis¡ttnol O: (D). 12F_FIIFJbis¡>hcool F: (E) 12F_FIIFJbiphcool: and (F). 
12F-FIIFJSDL a~ phatic 

a\'e,age molecular weighl (M,..) "alues "'ow lhm lhe"" 
"a lues <lecrea"" with iocreasing ,adimion dose with lhe O"" 
exception ooted abo,..,. Al ,adimio n doses from 10 lo 

150 kOy all srudied com»Ollnds ha'-e G, "a lue, between 
0.24 and 7 A3, a G, "a lue from O,()3 lo 1.47 and a ,mio of 

GJG, hetween 2.89 and 8.28. Degrndation wa~ ob<;t'f\'ed in 
all "a"'ples , '"' detennined from the GJG, "alue" being >4, 
with lhe exception of lhe 11F-FBEJbipheool which dis ­

played a G, "a lue < 4 (from 1.89 lo 3.93) with eros,linked 
predomil'lJle (T.mle 1 ). 

Radi ochemieal yield of ""i«ion (G,) of the polyelhers 
w'"' ealrulmed by eqUJtion 3 and plotted '"' a fuoction of 

w 

'" 
~ 

¿S '" 
'" 
'" 
" " '" lOO 11O 140 160 

.-;':.2 Dq¡lltdlllioo Iltdioch<mistry yidd a, a f"""ioo of 00>< ' 
ll<"risk I2F-FIIFJbi,¡iI<ool A, jilkd squa,,, I2F-FIIFJbi'phcool AF 
jilkd Jjamotld 12F_FIIFAlisphcnol O.jillal eire/e I2F-FIIFJbis¡il<ool 
F. op<n eirck 12F_FIIFJbi phcool ,nd jillnJ ,";'ngk 12F_FIIFJSDL 
ali¡illllic 

~ Springer 

,adimion dose (Fig. 1 ). Al a do"" ,ate of 9 kOylh, lhe 

,adimion re"i"tance (Iowe r G,) i, hig hly con"i"ten! with a 
more suble configurmion. Thi, was alllibuled lo lhe res ­

onance effeet of lhe aromatie group'. ,ince lhe exeitation 
of pi eleetrons allow the abso'1'tion of ene'gy from ,adia­
tion Wilhoul ,uffer degrndation , in ,pile of ti lIOrine~arbon 
bond.'< whieh ha'.., a low radimion ,esi'tance. The G,ofthe 
bi'phenol AJI1F-FBE poIyrne" is lhe mmt ,adimion 
resi'tanl of the tluoropolymers ,rudied at do,e, hetween lO 

and 150 kOy. In ,pite of lhe lo"" , degree of re<Ollance , 
due lothe (CII,), between lwoaro",atie rings , lhi, "a"'ple 
,howed an inere"", in subility , up lo a ,adimion dose of 
lO kOy and lhen le ,.., led offuntil 30 kOy. (Fig. 1). 

IlTadiation of polyme« with , -,a )"' al<o induce, 

ehanges to lhe lhenna l propenies. 1o.'lod ifieat ions induced 

T~bk, .\ Thcrmal p~~." of imtdiatro f>oIy<lhc" at d iff<",,,, dos< 

ero. TGA(IO% ~t rus) T. ("e ) bji DeS 

O l e»' jO le»' 150 le»' O le»' 50 le»' IjO lGy 

, 'AA - ~, '00 W ~ , 442 ~, 425 '" '" 'M 
e '" ~, '" ,ru ,~ ~ 

D ,~ ~, OH " 00 o , 431 425 422 " ~ • , ,~ "" - " ~ o 
(A). 12F_FIIFJbis¡il<ool A: (8 ~ 12F_FIIFJbis¡ilrnol Ar' (q . 12F­
FIIFJbis¡ilrnol O: (D). 12F_FIIEibis¡>hcool F: (E) 12F_FIIFJbip hcool: 
,nd (F). 12F_FIIFJSDL aliphat ic 



 
 

Eft'«' of gamma irradialioo 00 mokcular w<iglt 

.' 0: . . \ Sp«tta of ' II ·N~IR fOl 
PoIym", 12F,FIIFJlli¡ilrnol (11) 
.fI", (up) ,.,d Ido", (d_'n) 
~radialioo 

l50 kGy 

ll\-

• '~ . ~ A <""'p.ri><WI of ' 11, 
NMR 'r<"' .... f ", roly""''' 0:::. E 
11. F and A (up 10 ookn). 
roly"""O::: i. ,1>< ""'" aff«l<d 
by gamma radia,i"" al I jO kGy 
poly""'''' F ,.,d A al< 

UfIafk<1.d. A al, .;goal that 
~p<"" aIrund 5.22 ppm sb"",~ 
111 .. bchaviour 

Ol G)' 

~ J 

1 ~, 

I ¡ 

lA 

ÜA 

di 
I 

I , . 

I 

I 

" 

I I 

" ••• 
by ilTadialion Wefe mon itored by OSC and TOA, and 

lhe result< are reponed in Table 3. In all cases , lhe 
gla« Iransition (T. ) temperature was chJnged between I 
and 8 oc. The T. "alues were rompared at O lOy and 

A 

I I I I I I 
••• •• •• ,. • •• 

A 

I I I I I I I I . , ••• , . • •• 
ilTadiated """,pies al do"" bet""en 10 and 150 lOy 
(Fig. 3). 

' 11 N/o.·IR spectra were obtained using COO, as >OI'''nl 
and were completely >OIubitized , according lo N~m study, 

~ Springer 



 
 

L r. Oh~ ,a <1 al 

·' 0:. S 1\10"" rumhc, ing fu , ' 11 
N~lR >¡><"m 

17 F: F 

+okY
1• 13 10 g 

Ij~ - 12 - 6 

_ 1 1 ~ /; O 11~ !J 

F F 

17 F. F 

" 
Ij~ 3 _ 12 - 8 -fOBcr

F 14 13 10 g 

_ 1 1 ~ j¡ O 11 ~ /; 
CF, 

F F 

14 13 10 & 

[ R.. 15t=\12 O - 8 7 C~ 1 CF -*
F F" :QiF F 

~ 1 ~ /; O~~ ~ /; n 

F F CF3V3 CF3 F F 

C 

l . -to-~:.GO*O ¡;'o r~~ 
F F CF3

1 ~ 3 CF3 F F 

• 

S, O *F F 1 1~13 10 _ V S 
/\12 8 7 CF 

F r n IN 1 N~O 1 ~ /; O 3 

~ F F 

O • 

it re"eal, lha! polyrner 12F·FBEAl iphenol i, lhe most 
affected by gamma radia!ion a! 150 kOy, polymeN 
bi'phenol F112 F·FBE and bi'pheool AFII2F ·FBE are 
affected in a mooerate ponion. Thi, can be ",en by one 
singlet line lhat appear; around 5.22 PI"fI, we Ihink lha! i, a 
CII, ,ignal, due to ehain ""i"ion and unproteetion by lhe 
union of metylene to hydroxyl group. fulymeN 12F·FBEJ 
SOL aliphatie and bi'pheool AJI2F ·FBE are unaffeeted 
(Fig. 4). The a!om a ... ignment< were lhe follow, (= 

Fig. 5): ' I! N/o.1R (400 Mil .. COO" J, PI"fI ). 
Bi'phenol AJI2F ·FBE: 8'()5 (" 111 ) (1), 7.8&(d, J .. 

7.931 Iz, 211) (3), 7.73 (t , J = 7.93 11 .. 111 ) (4), 7.18(d , 
J e 8.72 Ilz, 4 11 ) (13), 6.90(d, J e 8.72 Ilz, 4 11 ) (14) , 
4.81(" 411) (1), 1.66 (" 61 1) (17 ). Bi-vheool AF/12F·FBE: 
8'()5 (" 111) (1), 7.88(d, J = 7.76 Ilz, 211) (3),7.73 (t , 
J e 7.76 Ilz, 111 ) (4), 7.37(d, J o. 8.48I1z, 411) (13) , 
6.9'l{d , J '" 8.48 Ilz, 411) (14) , 5.18(,) (CI I~I I ), 4.81 (" 
411) (7). 12F·FBEJBiphenol: 8.08 (, , 11 1) ( 1), 7.90(d, J = 

g¡ Sp,;ns- , 

7.91 IIz, 211 ) (3), 7.75 (t, J = 7.91 11z, 111) (4), 7A9(d, 
J ", 8.54 II z, 411 ) ( 13), 7,(l6(d , J ", 8.54 11 .. 411 ) ( 14), 
5.22(,) (CII,-QII), 4.83(<;. 4 11 ) (7 ). Bi'phenol 1'1121' ·FBE: 
8.05 (,, 111 ) (1), 7.88(d, J = 7.95 I1z, 211) (3), 7.73 (t, 
J ", 7.95 IIz, 111 ) (4), 7.I3(d, J e 8.44 1Iz, 4 11 ) (13), 

6.94(d , J = 8.44 Ilz, 4 11 ) (1 4), 5.26('XCII,--OII), 4.80(" 
411) (7), 3.93(" 21 1) (16). 12F·FB EJS OL al iphatic: 8,()4 (" 
111 ) (1), 7.8'l{d , J o. 7.95 IIz, 2 11 ) (3), 7.75 (t, J o. 
7.95 I1z, 111 ) (4), 7.35(d, J ", 8.9I1z, 4 11 ) ( 13), 7.J2(d, 
J ", 8.<):1 II z, 411 ) (14), 4.82(" 4 11 ) (7), 2.42(m. 6 11 ) 
( 18,20,21), 2.3'l{m, 411) (1 7, 22). 

C"n,: I" ., i"", 

The re""li, obtained from lhe tluorinated polyether; stud · 

ial ,how lha! many tloorinated compound.' ha,'e high 
lhennal ,tability. Funhennore , rea<onably good radia!ion 



 
 

~abi1ily "'as found in lile samples m"~d as ",dI as con­
!>!rvalion o( m«hanical propcni~ up lo a radiation do!>! 
from 10 10 ISO kGy. The difT~~nce5 "'" obse., .. ed ",ilh 
lo" .. ~r G, (0.24 al do5e of 30 kGy) for I2F·FBElSDL alí· 
pIIalic. Molecular " 'eighlS of lile poIJ'IIK'" ,rudiNI 
dec~:IIW 10 lile Inlllal val .... excepl for l2F-FBEfbiphenol; 
lhis poIymer ¡nc~ased ;IS molecular ",eighl 10 4 li""" ilS 
original. al 10 kGy compart'd ",im m .. oririnal poly .. tlrr 
(O kGy) . The majn chain seission ~med in F-CH,. 
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ANEXO II 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



 
 
Figura 50. Espectro de RMN en dos dimensiones HMBC (correlación heteronuclear C---H) 
para el 12F-FBE / bifenol 
 
 
En el espectro anterior se pueden observar las correlaciones carbón- protón a más de dos 

enlaces de distancia. En el lado derecho de la figura se encuentra el espectro de RMN de 

13C y en la parte superior el espectro de RMN de 1H; para asignar las correlaciones C---H 

a más de dos enlaces de distancia observemos, por ejemplo, el carbono marcado con el 

número 6 tiene correlación con los protones marcados con los números 1,3 y 7. De igual 

manera se pueden asignar las correlaciones de los demás tipos de carbonos. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Figura 51. Espectro de RMN en dos dimensiones HMBC (correlación heteronuclear C---H) 
para el 12F-FBE / bisfenol AF 
 
 
En el espectro anterior se pueden observar las correlaciones carbón- protón a más de dos 

enlaces de distancia. En el lado derecho de la figura se encuentra el espectro de RMN de 

13C y en la parte superior el espectro de RMN de 1H; para asignar las correlaciones C---H 

a más de dos enlaces de distancia observemos, por ejemplo, el carbono marcado con el 

número 6 tiene correlación con los protones marcados con los números 1,3 y 7. De igual 

manera se pueden asignar las correlaciones de los demás tipos de carbonos. 

 

 

 

 

 



 

Figura 52. Ampliación espectro de RMN en 2D (HMBC) de 12F-FBE / bisfenol AF 

 

 
En el espectro anterior se pueden observar las correlaciones carbón- protón a más de dos 

enlaces de distancia. En el lado derecho de la figura se encuentra el espectro de RMN de 

13C y en la parte superior el espectro de RMN de 1H. Con esta ampliación fue posible 

determinar el carbono 5 marcado con color rojo observando que la señal cuenta con 

multiplicidad al igual que el carbono 16, marcado con color azul. 
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