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RESUMEN

El presente trabajo describe la sintesis y caracterizacién de una serie de nuevos
polimeros con unidades de fluoresceina, injertadas en una pelicula comercial de
polietiieno de baja densidad (PEBD). Se utilizd radiacion gamma para formar
polimeros precursores, utilizando una pelicula de PEBD vy cloruro de acriloilo (CA).
Se emplearon varias dosis de irradiacion para obtener una serie de polimeros con
diferentes cantidades de grupos de CA injertados en la superficie de la pelicula de
PEBD. Posteriormente, se obtuvieron los polimeros injertados deseados mediante
la esterificacion de los polimeros precursores con un derivado de la fluoresceina
gue contiene una cadena lateral de tetraetilenglicol. Los nuevos polimeros
injertados que contienen unidades de fluoresceina se caracterizaron mediante
espectroscopia FTIR. Sus propiedades térmicas se determinaron mediante TGA y
DSC, y sus propiedades Opticas se estudiaron mediante espectroscopias UV-vis y

de fluorescencia.
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1 INTRODUCCION

En los ultimos afos, el estudio de materiales fluorescentes ha contribuido en la
mejora de la vida cotidiana, ya que presentan una amplia variedad de aplicaciones
en diferentes campos tales como medicina?, disefio de OLED’s?, biomarcadores?,
por mencionar algunas. No obstante, la gran mayoria de aplicaciones de los
materiales luminiscentes requiere que se encuentren como peliculas y agregados

en estado soélido.

Para obtener compuestos con actividad luminiscente se han estudiado distintos
sistemas, desde sdlidos inorganicos?, basando su mecanismo de emisiéon en las
transiciones entre niveles de energia a nivel iénico, por ejemplo, en las
transiciones f-f en los lantanidos, hasta el uso de compuestos organicos altamente
conjugados®, ya que el desarrollo de estructuras con una conjugacion 1 extendida
ha permitido obtener estructuras con altos rendimientos cuanticos de

fluorescencia.

En la naturaleza podemos encontrar multiples compuestos con actividad
fluorescente, entre los que destaca la xantina fluoresceina y sus derivados, por ser
un colorante organico muy comun, ya que presenta excelente propiedades oOpticas
y luminiscentes que pueden ser moduladas cambiando su entorno. La
fluoresceina, ha despertado un gran interés por muchos afios gracias a su amplia
gama de aplicaciones debido a su biocompatibilidad®, su excelente rendimiento
cuantico de fluorescencia’, buena fotoestabilidad, alta solubilidad en agua y
absorcion molar® . Esto nos ha permitido incorporar estas ideas a diferentes tipos
de polimeros para obtener materiales fotoluminiscentes, cuyas propiedades

fluorescentes dependen de la morfologia y la estructura polimérica.

El polietileno de baja densidad (PEBD) ha sido ampliamente utilizado en la sintesis
de polimeros fluorescentes, dado que aporta diversas caracteristicas a los
materiales, tales como una buena polidispersidad y una estructura molecular
ramificada, la cual confiere flexibilidad y transparencia a los materiales finales. El

PEBD puede ser modificado utilizando radiacion gamma, dando lugar a la
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formacion de un polimero injertado. Dicha estrategia es comun para el injerto

superficial de peliculas de PEBD®.

Los mondmeros luminiscentes pueden injertarse covalentemente a una matriz
polimérica que contenga radicales libres y que haya sido previamente tratada con
radiacion gamma y CA. En nuestro grupo de investigacion, hemos reportado
previamente la sintesis de varios polimeros injertados que contienen croméforos
luminiscentes tales como pireno®, porfirinal® y cumarina''. Estos polimeros
mostraron una excelente flexibilidad y diferencias de coloracién en funcion de la
dosis y el tiempo de radiacion, mostrando las mismas propiedades Opticas y

luminiscentes que el croméforo incorporado.

En este trabajo, se empled un procedimiento que requiere una cantidad minima de
cromoforo derivado de la fluoresceina para conferir actividad Optica a la pelicula
polimérica de PEBD injertadal?. Este procedimiento es ventajoso, ya que reduce
los costos, evita la contaminacion y proporciona un control sobre el espesor de las
peliculas injertadas obtenidas. La molécula fotoactiva sintetizada (FIuorTEG)
consiste en un derivado del éster metilico de la fluoresceina que contiene una
cadena lateral de tetraetilenglicol (TEG). Este derivado de la fluoresceina y todos
los intermedios de reaccion implicados en la sintesis se caracterizaron mediante
espectroscopia de RMN. Las peliculas obtenidas también se caracterizaron
mediante espectroscopia FTIR y sus propiedades térmicas se determinaron
mediante TGA y DSC. Ademas, las propiedades oOpticas de los polimeros
injertados  fotoluminiscentes obtenidos (PE-g-CA-FIuorTEG) se estudiaron

mediante espectroscopias de absorcién y fluorescencia.

11



2. ANTECEDENTES

2.1 Luminiscencia

La luminiscencia es un proceso de emision de luz que se produce cuando un
compuesto recibe energia de una radiacion incidente. El origen de la
luminiscencia no depende del uso de altas temperaturas, al contrario, se le conoce
también como luz fria y ésta se puede observar bajo condiciones de temperatura
ambiente. Un material luminiscente, es un sélido que convierte ciertos tipos de

energia en radiacion electromagnética por encima de la radiacion térmica®3.

La Iluminiscencia puede ser provocada por distintos mecanismos. La
fotoluminiscencia es promovida por radiacion electromagnética (a menudo luz
ultravioleta), la catodo-luminiscencia por un haz de electrones energéticos, la
electroluminiscencia por un voltaje eléctrico, la triboluminiscencia por energia
mecénica (por ejemplo, molienda), la luminiscencia de rayos X por accion de rayos
X, quimioluminiscencia por la energia de una reaccién quimica, etc.'* La emision
de fotones acompafada de una relajacion se conoce como fotoluminiscencia
(fluorescencia o fosforescencia), la cual es uno de los efectos fisicos que

resultan de la interaccién de la luz con la materia.

Una vez que una molécula es excitada por la absorciébn de un foton, ésta
puede regresar a su estado basal mediante emision de fluorescencia, pero
existen muchas otras vias de relajacion. Estas vias de relajacion pueden
competir con la emision de fluorescencia, si éstas tienen lugar en una escala de

tiempo durante el cual las moléculas se encuentran en el estado excitado*®.

12



2.1.1 Fluorescencia.

La fluorescencia es un tipo particular de emisién de luz. Es un fenbmeno que dota
a algunas moléculas con la capacidad de emitir luz propia al ser expuestas a una
fuente de energia. Salvo unas pocas excepciones, la emision de
fluorescencia ocurre del estado singulete S: al estado basal singulete So y, por
tanto, sus caracteristicas (excepto polarizacion) no dependen de la longitud
de onda de excitacion, siempre y cuando solo una especie exista en el estado
basal'®. Uno de los ejemplos mas llamativos de fluorescencia ocurre cuando
un material resplandece al ser irradiado con luz ultravioleta (UV) de onda

larga o corta (Figura 1).
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Figura 1. Estructuras tipicas de sustancias fluorescentes.

13



Los procesos que ocurren entre la absorcion y la emisién de luz se ilustran con el
diagrama de Jablonskil’ (Figura 2). Este diagrama se utiliza a menudo como
punto de partida para discutir la absorcién y emision de luz. A su vez se utiliza
para ilustrar varios procesos moleculares que pueden ocurrir en estados

excitados.
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Figura 2. Diagrama de Jablonski.

En el diagrama se observa como al irradiar un compuesto en el estado
fundamental So ocurre el fendbmeno de absorcion, para pasar a un estado excitado
S1 0 S21618 después ocurre un fenémeno de relajaciéon para regresar a un nuevo
estado fundamental So. Las moléculas excitadas permanecen cierto tiempo
en el estado S: antes de regresar al estado basal. Debe hacerse notar

qgue la emisién de un fotén es tan rapida como su absorcién (=101° s).
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2.2Fluoresceina

Su nombre segun la IUPAC es 3’,6’-dihidroxispiro [isobenzofuran-1(3H),9’-[9H]
xanten]-3-ona (Figura 3). Es una xantina con actividad fluorescente, como su
nombre lo indica, por esta razon ha sido una molécula que ha despertado el

interés de la comunidad cientifica desde hace algunos afios?®.

Figura 3. Estructura general de la fluoresceina

Su actividad oOptica puede ser estudiada bajo luz UV-vis en soluciones acuosas a
concentraciones muy bajas, aproximadamente 0.02 ppm. Esta actividad depende
de su forma iénica en disolucion y principalmente del pH de la molécula®®, por esta
razén es uno de los indicadores acido-base mas utilizados. La fluoresceina por si
misma solo es ligeramente fluorescente en disoluciones de alcohol, en contraste,
la sal basica obtenida por adicion de base exhibe la conocida fluorescencia

amarillo-verdosa.

Las moléculas de fluoresceina por si solas no emiten ninguna luminiscencia en el
estado solido, pero hoy en dia se conocen compuestos solidos con fluoresceina
que presentan luminiscencia en estado sélido’, gracias a agregados moleculares
gue se producen en el espacio interlaminar, dando lugar a la actividad

luminiscente.

La fluoresceina fue sintetizada por primera vez por Adolf von Baeyer en
1871 (Figura 4)?%, cuando realizé la condensacién resorcinol con una molécula de

anhidrido ftalico en presencia de acido sulfurico concentrado. Dependiendo de
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las condiciones de reaccion, el producto puede ser aislado tanto en la forma

lactoide A, como en la forma quinoidea B.

OH o HO o OH HO o) o)
L L
@\ + O — » 0 +
OH Q COOH
o g

o}
Resorcino Anhidrido ftalico
Fluoresceina A Fluoresceina B
(Forma lactoide) (Forma quinoidea)

Figura 4. Reaccién general para la obtencion de fluoresceina

2.2.1 Propiedades Opticas de la fluoresceina

La fluoresceina es una sal insoluble, se vuelve soluble en agua gracias a la sal
sbdica afiadida en su composicion. Es un polvo de color rojizo que debe ser
manipulado con sumo cuidado. Una cantidad muy pequefia de esta sal puede
convertir una gran superficie fluorescente, siempre y cuando esté humedecida.
Cuando se encuentra solubilizada en agua alcalina (pH mayor a 7) colorea de
verde, y es altamente fluorescente. A concentraciones de fluoresceina mas altas,
un fendmeno de apagado parece reducir su emision de luz y el sélido no presenta
ninguna luminiscencia??. Su intensidad de emisiébn y de absorcion estan
correlacionadas con el equilibrio de disociacién prética en disoluciones acuosas
y por eso es altamente dependiente del pH, donde el dianion presenta una

fluorescencia mas intensa (Figura 5).
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Figura 5. Espectro UV-Vis de la fluoresceina en solucién basica, neutra y acida.

Las constantes protoliticas que relacionan las actividades quimicas del cation, la
forma neutra, el anion y el dianién son pKi = 2,08, pKz = 4,31 y pKs = 6,43,

respectivamente?®.

El dianién tiene su banda de absorcién maxima a 490 nm (76900 M1 cm™), con un
hombro alrededor de 475 nm. Tiene una absorcion muy débil en la region de 350-
440 nm y bandas de absorcion distintas en la region UV en 322 nm (9500 M cm-
1), 283nm (14400 M1 cm) y 239 nm (43 000 Mt cm™t).

El anién tiene una absorcién algo mas débil en la region visible con picos a 490 y
453 nm de aproximadamente la misma absortividad molar (29000M M cm™).
Absorbe débilmente en la regiéon UV cercana y tiene bandas a 310 nm (7000 M
cm?)y 273 nm (17000 Mt cm).

La especie neutra presenta mucho mas baja absorcion en la region visible, con un
maximo a 490 nm (11 000 M cm™). Su absorcién por debajo de 400 nm es muy

pequena.

El cation muestra una absorcidon maxima a 437 nm (53 000 M cm™) y dos bandas
a 297 (7100 Mt cm) y 250 (33 000 Mt cm?) nm.
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Por lo tanto en solucion, el colorante puede adoptar varias formas prototropicas??

(Figura 6) en funcion del pH. La forma dianionica es la mas luminiscente, y su

contribucion a la emisién total del colorante supera a las deméas. Un hombro en el

borde de la banda principal (emisién de la forma dianiénica), indica la presencia de

la forma monoaniénica. De hecho,

la forma monoaniénica también exhibe

propiedades luminiscentes pero su emisidon es mucho mas débil, y los espectros

de emision global estan desplazados hacia el azul con un ensanchamiento de la

banda de emisién en comparacién con la de la forma dianiénica.

Cation
HO (0] O
L0
Especies
neutras ‘ COOH
p-quinoide
HO !
Anién
Dianién

0]

=

oY
! coo®

Carboxilato

Zwitteriéon
©o 0 0
L
! COOH

Fenolato

Lactona

o o) o)
(I

o
_N_C00

Figura 6. Formas prototrépicas de la molécula fluoresceina
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2.2.3 Polimeros con fluoresceina

Hoy en dia el uso de polimeros con actividad luminiscente ha incrementado,
debido a que se busca sintetizar compuestos con mayor eficiencia de emision, de

bajo costo y con el menor impacto ambiental posible?*.

Uno de los primeros autores en presentar polimeros con actividad luminiscente y
especificamente con fluoresceina como croméforo, fue Kamogawa?®. Esta sintesis
fue llevada a cabo mediante la reaccion entre fluoresceina y polimeros

preformados a partir de cloruro de acriloilo. (Figura 7)

HO.
~-CH,—CH9=

c=0 +

O—C—

Figura 7. Ruta de sintesis seguida por Kamogawa para formar polimeros

fluorescentes.

De manera similar a la actividad del dianion fluoresceina, al estar unido a la
cadena de cloruro de acriloilo para formar el polimero, la actividad 6ptica era muy
intensa en disolucién y alcoholes.

Hoy en dia, se buscan varios métodos de sintesis que nos permitan generar
polimeros con una mayor estabilidad en la molécula, tanto en disolucion como en
estado solido, como puede ser agregando cadenas largas a la forma dianionica o

anidénica que le confieran un cambio en su reactividad, punto de ebullicion,
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solvatacion, propiedades fotofisicas?®, actividad oOptica,'? estabilidad en el estado

s6lido?’, etc.

2.3 Polietileno

El polietileno (PE) puede ser considerado el polimero mas usado en la vida diaria,
ya que tiene multiples aplicaciones en la industria; este polimero es un plastico
perteneciente a la familia de los termoplasticos. El PE en su forma mas sencilla
tiene una cadena repetitiva de etileno unida covalentemente y en los extremos de
cadena presenta grupos metilo terminales?®, (Figura 8). Esta macromolécula se
compone uUnicamente de atomos de carbono e hidrégeno y se caracteriza por
tener propiedades quimicas y mecanicas sobresalientes, destacandose su

lubricidad, resistencia al impacto y abrasion, y por ser quimicamente inerte?°.

2 4y &
HsC™ \C{ \o’)n ~c” CH,
H H Hp

Figura 8. Representacion general del polietileno

Existen variaciones de esta cadena polimérica, debido principalmente a la
presencia de ramificaciones, ya que estas logran conferir caracteristicas quimicas
y fisicas diferentes. Hay muchos tipos de ramificaciones que van desde simples
grupos alquilo hasta funcionalidades éster y acido. En un menor grado, algunas
variaciones surgen de defectos en la cadena polimérica, por ejemplo grupos vinilo,

gue a menudo estan asociados a las terminaciones de cadena.

El PE con cadenas poco ramificadas tiene una gran cristalinidad®. En el estado
sélido, las ramificaciones y otros defectos en la estructura de la cadena limitan el
nivel de cristalinidad de una muestra. La alta cristalinidad y la corta distancia entre
macromoléculas hacen que el polietilieno tenga una alta densidad y mayor
resistencia mecanica. Por otra parte, las macromoléculas muy ramificadas tienen
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una cristalinidad menor que el polietileno de cadenas lineales. Una mayor
distancia entre moléculas, resulta en una menor densidad y también menor
resistencia mecénica. En general, a mayor concentracion de ramificaciones,

menor es la densidad del sélido! (Figura 9).

S
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(c) (d)

Figura 9. Representaciones esquematicas de las diferentes clases de polietileno.
(a) Polietileno de alta densidad; (b) polietileno de baja densidad; (c) polietileno

lineal de baja densidad; (d) polietileno de muy baja densidad.

2.3.1 Polietileno de baja densidad.

El polietileno de baja densidad (PEBD) se donomina asi, debido a que presenta
una gran cantidad de ramificaciones que dificultan el proceso de cristalizacion y
por lo tanto presenta densidades relativamente bajas. La mayoria de las
ramificaciones son principalmente grupos etilo y butilo, que se localizan a lo largo
de la macromolécula?®. Debido a la naturaleza del proceso de polimerizacion, el
cual se efectla a altas presiones, estas ramificaciones tienden a agruparse,
guedando con secciones en la cadena que no presenta ramificacién, generando
asi partes donde se forman cristales de mayor tamafo. La densidad del PEBD

varia aproximadamente 0.90-0.94 g/cmd.

Aunque el PEBD es considerado semicristalino, posee una estructura en su mayor

parte amorfa3%; por esta razén su apariencia es translucida. Las propiedades
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mecanicas dependen del grado de polimerizacién y la configuracion molecular,
ademas presenta buena elongacion ante la aplicacion de fuerzas de tension, es un

excelente aislante eléctrico.

En los ultimos afos, se han desarrollado nuevas estrategias para influir en la
morfologia de nuevos polimeros de baja densidad. Estos se mezclan con
polietilenos ramificados de bajo peso molecular, modificando asi las propiedades

fisicoquimicas de estos®?.

2.4 Polimerizacion.

La polimerizacién es un proceso en que moléculas pequefias (monémeros) se
combinan quimicamente para producir una molécula de red o en forma de cadena

muy grande, llamada polimero (Figura 10).

Una de las caracteristicas principales en la obtencion de polimeros es que las
propiedades quimicas de la cadena son similares a las de los mondémeros con los
qgue se forman®. Un grupo funcional unido a una cadena polimérica reacciona
generalmente de la misma manera que si estuviera presente en un mondmero. No
obstante, la rapidez con la que reaccionan los grupos funcionales unidos a las

cadenas polimeéricas puede ser muy diferente.

Monémero Polimero

NNy
A (v Ny p—y

R \J

(

b
p—

Etileno Polietileno

Figura 10. Representacion de polimerizacion.

En los polimeros la fuerza de enlace se incrementa con el aumento de la polaridad

y decrece bruscamente con el aumento de la distancia, debido a la acumulacion
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de interacciones electrostaticas a lo largo de la cadena. Dichos enlaces se
producen debido a dipolos con un tiempo de vida corta, que surgen como
consecuencia del movimiento de electrones en las moléculas®. Por esta razon,
muchos polimeros comerciales presentan grupos polares que proporcionan fuertes
interacciones dipolo-dipolo intercadena; entre los sustituyentes mas comunes

tenemos los grupos éster, nitro, ciano y halégeno.

Se debe enfatizar que no todas las propiedades fisicas son dependientes del peso
molecular o de la magnitud de las interacciones moleculares. Por ejemplo, el
indice de refracciébn de un polimero, su color, dureza, densidad y propiedades
eléctricas son independientes del peso molecular. Las cadenas lineales de
polimeros se compactan en forma desordenada (amorfa) y en forma ordenada
(cristalina)®*. A pesar de que estos dos tipos de empaque son analogos a las de
las moléculas pequenfias, la microestructura de los polimeros es mas compleja. De
hecho los polimeros pueden dividirse en dos clases: aquellos que son
completamente amorfos bajo cualquier condicion y aquellos que son

semicristalinos.

Dentro de la naturaleza de la compactacion de la cadena, también se consideran

los siguientes aspectos:

1) Conformacién del polimero. Para que un polimero cristalice, debe ser capaz de
asumir una conformacién regular. Los polimeros amorfos tienden a existir en

conformaciones completamente al azar.

2) Configuracion del polimero. Para que la cadena de polimero sustituido
cristalice, debe tener una configuracion regular. Los dos tipos que existen son la
regularidad recurrente y la estereorregularidad. La regularidad recurrente se
refiere a la regularidad con la cual la repeticion de unidades ocurren a lo largo de
la cadena. Sin embargo, la presencia de un alto grado de regularidad no garantiza
la cristalinidad. La regularidad espacial, la estereorregularidad, es también muy
importante y los polimeros vinilicos monosustituidos pueden existir en tres

configuraciones espaciales (Figura 11).
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Figura 11. Configuraciones estereoquimicas de polimeros vinilicos

monosustituidos.

3) Tamario del sustituyente unido. Mientras el sustituyente sea corto y voluminoso
tal como un grupo metilo o fenilo y esté unido en forma estereorregular a la
cadena del polimero, ello no impedira el desarrollo de la cristalinidad en el
polimero. En efecto, pueden aumentar las interacciones intermoleculares en la
cristalinidad, por endurecimiento de la cadena. Conforme la longitud de los
sustituyentes aumenta, la distancia entre las regiones cristalinas aumenta. Esto
resulta en interacciones electrostaticas considerablemente menores entre las
cadenas. Eventualmente, las cadenas mayores no seran capaces de cristalizar si
los sustituyentes grandes tienen estructuras regulares, formando una estructura

parecida a un peine.

4) Flexibilidad de la cadena. Las cadenas lineales de un polimero que satisfacen
los requerimientos de conformacion y configuracion tienden a cristalizar
considerablemente mas rapida y facilmente que los polimeros con cadena rigidas.
El término flexibilidad tal y como se usa aqui, se refiere a la facilidad con la cual
los segmentos de cadena pueden tener movimientos vibratorios y rotatorios para

asumir diferentes conformaciones. La flexibilidad de la cadena es controlada por la
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estructura quimica de la cadena polimérica y por el tipo y forma de los

sustituyentes unidos®.

2.5 Radiacioén

La radiacion se define como la energia que se puede transmitir en la forma
de ondas electromagnéticas o particulas. La palabra radiacion normalmente se
asocia principalmente a radioactividad o actividad nuclear, al contrario de lo que
todos piensan, la palabra radiacion es tan extensa que también comprende desde
las ondas que se utilizan para la transmision de radio, la radiacion ultravioleta que
recibimos diario del sol y la radiaciéon para estudios médicos como los Rayos-x36,
Podemos clasificar la radiacién en ionizante y no ionizante; en la no ionizante se
tiene menos energia y no es posible la formacién de iones, como ejemplo
tenemos el espectro visible, el infrarrojo, ondas de radio, etc. Por el contrario, la
radiacion ionizante tiene la capacidad de cambiar la estructura molecular de
la materia con la que interacciona. Existen cuatro tipos de radiacion ionizante,
las cuales son: particulas que se mueven a gran velocidad como la radiacion
alfa(a), beta(B); y las ondas electromagnéticas que también pueden ser llamadas

fotones, como la radiacién gamma vy los rayos x3’.

2.5.1 Particulas Alfa (a)

Las particulas a son nucleos de helio compuesto por dos neutrones y dos
protones. Las particulas a emitidas por los nucleos atémicos, con energias
comprendidas entre los 3 y los 9 MeV, se absorben facilmente en la materia.
Debido a su gran masa y su carga positiva, les es imposible penetrar cualquier tipo
de materia, una hoja de papel o unos pocos centimetros de aire bastan para
absorber totalmente particulas a producidas en reacciones nucleares. La pérdida
de energia de estas particulas en el medio absorbente se debe principalmente a la

ionizacion y excitacion®.

Un ejemplo de la emision de radiacion alfa es el decaimiento del Radio-226 (Ra)

con namero atémico 88. (Figura 12).
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Radie-226 Alfa Radén-222

Figura 12. Decaimiento de radio-226

Por cada gramo de radio, en un segundo se transforman 37 000 000 000 &tomos
de radio en atomos de raddn. El nimero de masa del radén es 222 y su nhamero
atomico es 86, difiere del radio por cuatro unidades de masa y dos unidades en su

numero atémico.

Estas 4 unidades de masa y dos unidades de numero atémico no pueden
desaparecer: se eliminan en forma de la particula alfa. Si un atomo pierde una

particula alfa, con una carga +2, la carga total de su ndcleo disminuye en dos.

2.5.2 Particulas Beta (B)

Son particulas de masa despreciable (su masa es la del electron, o sea
aproximadamente 1/1836 de aquella del protén y 1/1834 de aquella del neutrén) y

presentan carga negativa o positiva.

Las particulas 3- o negatrén es un electrén emitido por el nucleo, el cual aumenta
en 1 unidad su carga positiva, al transformar un neutrén en protdén y un negatron.
Por tanto, el niumero atomico aumenta 1 unidad, el a&tomo se convierte en el
elemento situado un lugar a la derecha en la tabla periddica y su nimero de masa

permanece sensiblemente el mismo.

La particula, B+ o positron, es emitida cuando un protén se transforma en neutrén
y una particula de la misma masa que el electron pero con carga positiva es
emitida por el nacleo. EI nUmero atdmico decrece una unidad y el elemento se

corre un lugar a la izquierda en la tabla perioddica. Las particulas B de origen
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nuclear, tienen velocidades que pueden llegar a ser cercanas a la velocidad de la
luz. Pese a ello sus energias son mayores, en general, a las de las particulas a, ya

gue estas ultimas en su mayoria no alcanzan los 4 MeV.

Las particulas B son mucho mas penetrantes. Para tener una idea comparativa,
una particula a de 3 MeV tiene un alcance en aire de 2.8 centimetros y produce
alrededor de 4000 pares i6nicos por milimetro de recorrido, mientras que una
particula B de igual energia tiene un alcance en aire de mas de 100 centimetros y

s6lo produce 4 pares idnicos por milimetro®.

Cuando el yodo-131 decae al emitir una particula beta negativa nace un ndcleo de
xenon-131, que es un gas noble. En la Figura 13 se ilustra el decaimiento; en ella
se indica como se transforma el yodo en xendn, cuyo nucleo tiene un protén mas

gue el yodo.

78 Neulrones Yodo-131

Beta

N

77 Neutrones Xenon-131

&3 Pretones 54 Protones

Figura 13. Decaimiento beta negativo del yodo-131.

Por otra parte, cuando el cobre-64 decae al emitir una particula beta positiva nace
también un ndcleo nuevo, el niquel-64. La Figura 14 muestra este decaimiento e
indica como se transforma el cobre en niquel, cuyo nucleo tiene un protbn menos

gue el cobre.
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Figura 14. Decaimiento beta positivo del Cobre-64.

2.5.3 Radiacion Gamma (y)

La radiacion gamma (y) es producida generalmente por elementos radioactivos.
Debido a las altas energias que posee, constituye un tipo de radiacion ionizante
capaz de penetrar en la materia mas profundamente que la radiacion alfa o beta,
provocando la formacion de particulas cargadas eléctricamente llamadas iones.
Los rayos y son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X, la luz u
ondas de radio, pero con mucho menor longitud de onda y en consecuencia
mucho mayor energia. Los rayos y al igual que los rayos X, tienen energias bien
definidas, ya que son producidos por la transicion entre niveles de energia del
atomo. Sin embargo, los rayos y son emitidos por el nucleo mientras que los rayos
X resultan de las transiciones de energia de los electrones fuera del ndcleo u
orbitales. La energia de este tipo de radiacidbn se mide en megaelectrones volt
(MeV). Un MeV corresponde a fotones gamma de longitudes de onda inferiores a
101! m o frecuencias superiores a 101° Hertz (Hz). Los rayos y se producen con la

desintegracion de is6topos radiactivos como el 60 Co?.
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2.5.4 Interaccion de laradiacién con la materia

La materia esta constituida por atomos y la radiacion ionizante interactda con los
electrones orbitales de los mismos con una probabilidad de ocurrencia que
depende del tipo y energia de la radiacion, asi como también de la naturaleza del
material. En todos los casos, los resultados de la interaccion de la radiacion con la
materia son la excitacion y/o la ionizacion de los atomos del medio. Entre los tipos
de radiacion ionizante utilizados se encuentran las particulas alfa, las particulas
beta y las radiaciones electromagnéticas (radiacibon gamma). Los efectos de la
radiacion gamma o electromagnética con la materia que prevalecen para energias
de algunas decenas de kiloelectrones volt (keV) y aproximadamente 10
megaelectrones volt (MeV) son tres y el predominio de cada uno de ellos depende
de la energia de radiacion. Estos son: el efecto fotoeléctrico, efecto Compton y la
produccién de pares®’. Los dos primeros involucran interacciones con electrones
orbitales de los atomos del absorbente. La produccion de pares se manifiesta para
energias superiores a 1.02 MeV. La interaccion de los fotones con electrones
origina el efecto fotoeléctrico y el efecto Compton mientras que la interaccion con
los ndcleos origina la formacion de pares. En los a4tomos radiactivos, los nacleos
atobmicos emiten particulas subnucleares, o0 radiaciébn electromagnética
caracteristica, sin masa ni carga, teniendo lugar un intercambio de energia al

mismo tiempo.

Cada una de las radiaciones nucleares: alfa, beta y gamma, mencionadas en la
seccién anterior, se caracterizan por su diferente poder de penetracion en la
materia. Las particulas alfa son frenadas por una hoja de papel, que no les permite
continuar su trayectoria, mientras que esta misma hoja si permite pasar a las
particulas beta y a la radiacibn gamma; una hoja delgada de Aluminio de 1 mm de
espesor soOlo deja pasar una pequefa fraccion de la radiacion beta y casi la
totalidad de la radiacion gamma; una placa de plomo intercepta la radiacion
gamma, dejando pasar solamente una fraccion de ella (Figura 15).

La poca penetracion que tienen las radiaciones alfa y beta en la materia se debe

principalmente a que son particulas cargadas eléctricamente y a que, por esto
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mismo, interaccionan con la materia. Existen dos tipos de interaccion de las

particulas cargadas con la materia: la ionizacion y la excitacién®L.

Alfa @ ;5 '
” °
Lo 79 |
Beta = 7
=) -:-___‘]"%: p]

meeey
RN

Fapel Alurminio Plome

Figura 15. Las particulas alfa son frenadas por una hoja de papel, pero las
particulas beta la atraviesan. Una hoja delgada de aluminio sélo deja pasar una
fraccion de las particulas beta y casi la totalidad de la radiacion gamma. La placa
de plomo es la Gnica que intercepta la radiacion gamma.

2.6 Quimica de radiaciones en polimeros

La radiacion ionizante de alta energia, tal como la radiacion electromagnética: los
rayos X, la radiacion gamma, asi como las particulas aceleradas (electrones,
protones, iones), se utiliza en la industria desde hace décadas para modificar las
propiedades fisicas y quimicas de algunos materiales poliméricos. Estos tipos de
radiacion promueven la ionizacién y excitacion en el material irradiado para

producir radicales libres, que son especies altamente reactivas®’.

Estas tienden a reaccionar con los atomos vecinos, produciendo finalmente el
entrecruzamiento y la degradacion de las cadenas poliméricas. La radiacion es la
Unica fuente de energia que puede iniciar reacciones a cualquier temperatura,
incluida la temperatura ambiente, bajo cualquier presion, en cualquier fase, ya sea

sélida, liguida o gas, sin el uso de catalizadores.

En particular, los polimeros presentan tres efectos principales cuando son

expuestos a la radiacion: entrecruzamiento o reticulacion, degradacion o injerto y
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polimerizacion en presencia de un mondmero; estos procesos se muestran
esquematicamente en la Figura 16. Dependiendo de la estructura del polimero, de
la cantidad de energia absorbida por unidad de masa (dosis), de la concentracion
y de las condiciones de irradiaciéon: atmdsfera inerte o aire y de la temperatura a la
cual se efectlua la irradiacion, se favorece alguno de esos efectos. En el Sistema

Internacional de Medidas (Sl), la dosis se expresa en Gray, 1 Gy = 1 J/kg*?.

PN Entrecruzamiento M

/\/\

NN Degradacion AN TN
—

PN NG PN N

n H,C=CH, Polimerizacion

A
3

Figura 16. Procesos de entrecruzamiento o reticulacion, degradacién o injerto y

polimerizacion

2.6.1 Polimerizacion por radiacion gamma

La polimerizacion de injertos inducida por radiacibn gamma ha sido ampliamente
empleada para la modificacion de polimeros inertes. Las principales
caracteristicas del proceso de polimerizacion por irradiacion gamma son las

siguientes:

La polimerizacion es homogénea gracias al poder penetrante de los rayos gamma.
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La iniciacion y mantenimiento de la formacion de radicales libres puede hacerse a
temperatura ambiente y la desaparicion instantanea de esta produccion se hace

por simple interrupcion de la irradiacion.

El método de injerto inducido por radiacion ionizante es una de las técnicas de
injerto mas prometedoras, por ser simple, econ6micamente viable, de facil control
y garantiza el injerto de una variedad de mondmeros que son dificiles de
polimerizar por métodos convencionales. Ademas, el injerto por radiacion ionizante

no deja residuos de iniciadores y catalizadores3"43,

La ausencia de iniciadores quimicos dentro del monémero presenta doble ventaja:
siendo una la ausencia de impurezas provenientes de los productos de la
descomposicion de los iniciadores y la otra es dar la posibilidad de reutilizar el

sobrante del mondmero después de la impregnacion.

2.7 Métodos de copolimerizacion de injerto.

La polimerizacion de injertos mediante radiacion, es un método que ha sido
ampliamente utilizado para modificar las propiedades de los grupos funcionales

del polimero injertado, obteniéndose de esta manera un copolimero de injerto.

La copolimerizacion por injerto permite la formacion de materiales hibridos
funcionales**. Muchos copolimeros de injerto son formados por el mecanismo de

polimerizacion por radicales libres.

Existen diferentes técnicas para realizar el injerto de diferentes monomeros en un
polimero por medio de radiacion ionizante, pero las cuatro mas importantes son:
Irradiacién directa, Irradiacion directa en fase vapor, pre-irradiacion, pre-irradiacion

oxidativa?®.
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2.7.1 Irradiacién directa

En éste método, el polimero y el monémero en exceso (en fase gaseosa o liquida)
son irradiados simultaneamente, ya sea en aire, inerte o al vacio. EI método de
irradiacion directa es un procedimiento en el que la generacién de radicales en las
cadenas de polimero y la copolimerizacion del injerto ocurre simultaneamente. En
este método, un polimero es irradiado en presencia de un mondémero, formandose
un copolimero de injerto. Al mismo tiempo, cuando los radicales formados en las
cadenas de polimero son transferidos a moléculas de monémero se forma un

homopolimero en el sistema de reaccién (Figura 17).

+ M v M. -

Figura 17. Proceso de injerto llevado a cabo por el método directo.

La irradiacion permite la formacion de sitios activos en la matriz polimérica y en el
mondémero. La dosis e intensidad de dosis son pardmetros muy importantes en
este método. Una de las desventajas que presenta este método es la considerable
formacion de homopolimero. Generalmente, esto sucede cuando se emplea una
proporciéon mayor en volumen de mondmero con respecto al disolvente, o si el
rendimiento de radicales provenientes del mondmero es considerablemente mayor
gue el rendimiento de radicales provenientes de la matriz polimérica. Ademas, el
injerto puede predominar si la matriz polimérica es tratada antes de la irradiacion
como por ejemplo hinchandola en una solucién del monémero, en un disolvente
sensible a la radiacion o bien por la adicion de ciertos compuestos como acidos

(4cido sulftrico), sales inorganicas (LiClO4, LINO3), etc.
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2.7.2 Irradiacién directa en fase vapor

En este método se emplea una ampolleta disefiada de tal forma que el monémero
no esté en contacto con la pelicula que se desee injertar, se elimina el oxigeno
presente en el sistema; en un dispositivo de plomo se coloca la ampolleta
cubriendo (blindando) uUnicamente el mondmero, permitiendo que la radiacién
ionizante incida sobre la pelicula, la cual estara en contacto con los vapores del
mondmero con lo que se iniciard el injerto. El mecanismo de injerto es igual al del

método irradiacion directa (Figura 18).

Pelicula(s) del

Bulbo superior — Palimero a Irradiar

+—— Fibra de Vidrio

)

Capsula de
Plomo

Bulbo Inferior

e
P

Mondmero a Injertar

Figura 18. Diagrama del método de irradiacion directa en fase vapor.

2.7.3 Pre-irradiacion

En este método, la matriz polimérica es irradiada en ausencia de aire 0 en
atmosfera de un gas inerte para formar sitios activos. Posteriormente, la matriz

polimérica irradiada se pone en contacto con el mondmero en fase gaseosa o
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liquida (Figura 19). Una de las ventajas de este método es la poca formacion de
homopolimero. Se aconseja para este método, llevar a cabo la irradiacion y la
difusion del mondémero a bajas temperaturas para prevenir la recombinacion de
radicales. Una de las desventajas es que el porcentaje de injerto suele ser muy

bajo.

n
U . + M — = ——(M)n

Figura 19. Proceso de injerto llevado a cabo por el método de pre-irradiacion.

2.7.4 Pre-irradiaciéon oxidativa.

Alternativamente el injerto puede conseguirse irradiando inicialmente la matriz
polimérica en presencia de aire para formar hidroperéxidos y peréxidos, los cuales
posteriormente con calentamiento forman radicales libres que comiencen el
proceso de injerto (Figura 20). Una ventaja de este método es la posibilidad de
almacenar el polimero irradiado a baja temperatura por un tiempo considerable.
Ademas se reduce considerablemente la formacién de homopolimero. Una

desventaja es la posible degradacion del polimero°.

0,
rl"‘l‘.\rr/ -& « M 0—{Mjn
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Figura 20. Proceso de injerto llevado a cabo por el método de pre-irradiacion

oxidativa.
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3 HIPOTESIS

Al sintetizar un polimero modificado utilizando una pelicula comercial de polietileno
de baja densidad (PEBD) y diferentes cantidades de cloruro de acriloilo (CA) nos
permitird formar una serie de polimeros precursores, utilizando diferentes
intensidades de radiacibn gamma, que al ser esterificados con un cromoéforo
derivado de fluoresceina, obtendremos una serie de nueva peliculas poliméricas
modificadas que presentan una actividad Optica de mayor intensidad y un
desplazamiento en la longitud de onda de absorciébn en comparacion con el

cromoforo de fluoresceina.
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4 OBJETIVOS

4.1 General

Sintetizar y caracterizar un cromoforo con una unidad de
fluoresceina para ser incorporado en peliculas de PEBD, utilizando
diferentes dosis de radiacion gamma para obtener un polimero

luminiscente

4.2 Particulares

Sintesis del croméforo FluorTEG y su caracterizacion (*H RMN, 13C

RMN, y espectroscopia de fluorescencia UV-vis)

Sintesis de las peliculas de polietileno injertado PE-g-CA y su
caracterizacion (FTIR y *H RMN, 3C RMN)

Determinar el efecto de la radiacion gamma a distintas dosis con
diferentes % de injerto de PEBD en presencia de CA, utilizando el

método de irradiacion directa

Determinacién de las propiedades térmicas de PEBD y PE-g-CA-
FluorTEG mediante DSC y TGA

Sintesis y caracterizacion el polimero foto-luminiscente PE-g-CA-

FluorTEG (FTIR, espectroscopia de fluorescencia UV-vis)
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis general

La preparacion del polimero injertado PE-g-Ac-FIuorTEG se inicid con la sintesis
del cromoéforo FluorTEG, el cual fue sintetizado y es un derivado de fluoresceina
con una cadena lateral de tetraetilenglicol (TEG), la cual presenta un grupo
hidroxilo terminal. Esta estructura derivada de fluoresceina con la cadena lateral
de TEG se utiliz6 para aumentar la solubilidad y facilitar la reactividad con el
cloruro de acriloilo (CA) de acuerdo a trabajos anteriores de nuestro grupo de
investigacion®. Posteriormente, las peliculas de polietiieno de baja densidad
(PEBD) fueron injertadas mediante radiacion gamma con CA formaron el polimero
precursor PE-g-AC, de igual manera como lo hemos reportado °. Dichos
precursores PE-g-AC y FluorTEG reaccionaron entre si para dar el polimero
luminiscente PE-g-Ac-FluorTEG (Esquema 1). Cada uno de los pasos de reaccion
para cada uno de los compuestos se explicard a detalle en las siguientes

secciones.

.n(\rCHz—;—%m)\,
Tolueno l\(\J‘CHQ—C}-U\/)l‘
"(\PCHTCHY‘% FluorTEG - oy O\/\]‘o—c (|:H
CH,Cl, I \éj
0 0

Cl-C—CH Trietilamina 0 x

OX%/

PE-g-AC PE-g-AC-FluorTEG

Esquema 1. Sintesis del polimero luminiscente PE-g-Ac-FIuorTEG.

5. 2 Sintesis del derivado de fluoresceina FluorTEG

El derivado de fluoresceina 1 se sintetiz6 a partir de la fluoresceina en su forma

de lactona con una reaccién de esterificacion del grupo carboxilo de acuerdo con
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la literatura®®, utilizando metanol y acido sulfirico concentrado para obtener un
grupo éster terminal en la molécula de fluoresceina. Dicho ester nos permitira que
no ocurra una reaccion de competicion mas adelante al formar FluorTEG,

obteniendo un rendimiento del 48% (Esquema 2)

HO o) OH HO
O O MeOH/H,S04
o Reflujo, 24h
Q 48 %

0]

Esquema 2. Sintesis del compuesto 1

La sintesis de tetraetilenglicol bromado (2) ha sido previamente reportada por
nuestro grupo de trabajo.'*'? Para esta sintesis, es necesaria la monobromacion
del TEG. Esto nos permitira que la formacién de FluorTEG sea mas labil, para esta
reaccion se utilizé CBrs y trifenilfosfina con un exceso de TEG primero a 0 °C y

después a temperatura ambiente, dando un rendimiento del 57% (Esquema 3).

o 1) CBra, CH,Cly, H o
HO{/\/ ]lH PPHg, 0°C, Ar__ o/\/h ~"gr
4 2) TA, 24h, Ar
57 °/o 2

Esquema 3. Sintesis del compuesto 2

El compuesto deseado FluorTEG se obtuvo mediante la reaccion de eterificacion
de Williamson, utilizando K2CO3s como base y DMF como disolvente. Como se
menciond anteriormente, para esta reaccion fue importante proteger el grupo -OH
terminal del &cido carboxilico de la fluoresceina para evitar reacciones de

competicion y mejorar el rendimiento (Esquema 4).
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K,CO3, 18-C-6
1 + 2 ——>
DMF, Reflujo, 4 dias

50 %

FluorTEG

Esquema 4. Sintesis del croméforo FluorTEG

5.3 Espectro de 'H RMN

En el espectro de *H RMN del croméforo FluorTEG, mostrado en la Figura 21, se
pueden observar 2 diferentes grupos de sefales. El primer grupo de sefales se
encuentra entre 8.25 y 6.44 ppm y corresponde a los protones de la region
aromatica de la molécula. Uno de los picos mas caracteristicos es el de 16 que
corresponde a un doblete del hidrogeno que esta mas cerca al grupo carbonilo del
anillo aromatico por eso estd mas desplazado a campo bajo. 18 y 19
corresponden a los singuletes; estos hidrégenos que estan cerca del grupo
carbonilo de la region aroméatica, donde el 19 esta mas desplazado a campo alto,
ya que también siente la interaccion del oxigeno del grupo éter de la molécula
aromatica. 9 y 10 corresponden a un cuadruplete, estos son los hidrégenos del
anillo aromatico mas cercano que esta unido a la cadena alifatica. El segundo
grupo de sefales se encuentra entre 4.26 y 3.58 ppm Yy corresponde a los
protones alifaticos de la cadena de TEG unida a la fluoresceina. Cabe mencionar
gue en dicho espectro también se aprecia la sefial del cloroformo en 7.26 ppm.

En la region alifatica, comprendida entre 4.18 y 3.58 ppm, se observan 4 grupos
de sefiales (dos tripletes, un multiplete y un singulete unido a otro multiplete)
correspondientes a los protones de la cadena alifatica de TEG. El primer triplete
ubicado en 4.17 ppm integra para los 2 hidrogenos de 8, éstos aparecen a campos
altos debido a la proteccién ejercida por la region aromatica de la molécula. Algo
similar pero en menor grado, ocurre con el siguiente par de hidrégenos del 7 cuya
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sefal (triplete) también integra para dos protones y se encuentra en 3.86 ppm. La
siguiente sefal es un multiplete cuya integral es igual a 12 y aparece entre 3.75 y
3.65 y se debe al hidrogeno 21 del OH y a los 10 hidrégenos 2-6, ya que éstos se
ubican en medio de la cadena alifatica del compuesto y el ambiente quimico en el
gue se encuentran es muy similar, y el hidrogeno 12, de igual forma hay un

multiplete para el hidrogeno 1 y un singulete para los hidrogenos 17.

smrm-SB005 (2) 17
1H smem-SEDDE (2) 1 tD en (DCO3 smrm-SB00S (2)
1H smem-SEDDE (2) 1 tD en (DO3 ‘

26,12, 21 ||
Il
||

1180
i3}
.0}

T T
ITE T4 372 370 368 365 364 3E2 350 338
i (pper)

9,10 18
14,15 | 2| 29 g8 7

16 13 11 K r

' — jt...l - 'M— | VRN | ' R BN A _ —

T i S T W b

2 8 53858 8 2888

- S e erie o N

T T T T T

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 5.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0

Figura 21. Espectro de RMN *H (CDCls 400 MHz)

5.4 Espectro de **C RMN

En el espectro de 3C RMN del croméforo FluorTEG (Figura 22) se pueden
identificar la region alifatica, ubicada entre 77.6 y 52 ppm, se observan 8 sefiales
debidas a los carbonos de la cadena de TEG. La sefial en 77.6 corresponde al

carbono 2. Cabe mencionar que en esta region también se encuentran los picos
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gue corresponden al cloroformo. Las 4 sefiales de 71 a 72.5 ppm se encuentran

muy cercanas, debido a la gran similitud de los carbonos intermedios 6-3 de la

cadena de TEG. Finalmente, las sefales en 69.5 y 68.1 ppm corresponden a los

carbonos 7 y 8; en 61.8 ppm se encuentra el carbono 1, y en 52 ppm el

correspondiente al carbono 30.

Por otra parte tenemos a los carbonos correspondientes al compuesto de

fluresceina, que practicamente van desde los 100 a los 170 ppm, a excepcion del

carbono 30. Uno de los méas representativos de esta molécula es el carbono 18

gue se encuentra a 170 ppm, debido al carbonilo de esta parte de la molécula.

smrm-SE00E-43C
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Figura 22. Espectro de RMN 3C (CDCl3 100 MHz)
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5.5 Preparacion de los polimeros injertados

Las peliculas de PEBD injertadas con CA dieron lugar a la formacion de PE-g-AC,
el cual se obtuvo a diferentes dosis de radiacion; 2, 4, 6 y 8 kGy, respectivamente,
la cual se ilustra en la Esquema 5. Se decidio usar esta intensidad radiacion, la
cual ya habia sido utilizada en trabajos previos reportados en nuestro grupo de

investigacion.

Primeramente las peliculas de PE, previamente lavadas con metanol para eliminar
impurezas y secadas en un desecador a vacio por 24 h, se pesaron para célculos
posteriores. Una vez secadas y pesadas, cada pelicula se introdujo dentro de
ampolletas que contenian una solucién de Cloruro de Acriloilo en tolueno (50:50
vol. %), ya que en investigaciones previas de injerto de AC por radiacion gamma
en diferentes peliculas de polimero se demostrd que concentraciones de
monomero de hasta 50%, tienden a disminuir la reaccion paralela indeseable de

homopolimerizacion que puede ocurrir durante el proceso de irradiacion.

Posteriormente, estas ampolletas fueron desgasificadas por el método de
congelamiento-descongelamiento repetido y se sellaron. Finalmente, fueron
sometidas a radiacion gamma directa con una fuente de radiacién y de Cobalto
60, utilizando una razén de dosis de 5.9 kGy/h aplicando dosis de radiacion de 2,
4, 6 y 8 kGy. Se obtuvieron peliculas de polimero precursor AC-g-PE-2kGy, AC-g-
PE-4kGy, AC-g-PE-6kGy y AC-g-PE-8kGy (donde AC-g-PE representa el AC
injertado en la pelicula de PE y XkGy la dosis de radiacién suministrada a cada
pelicula). ElI procedimiento anterior se realizé por duplicado, obteniéndose dos

lotes de peliculas injertadas con AC.

_>=O

Cl CHZ—CHJ\/\I>’\/‘
Tolueno /gH\

M\G\I‘CHZ—CHz\/V\}v\/- - | 2

Y Cl—C——CH
I
PE-g-AC

Esquema 5. Sintesis del polimero precursor PE-g-AC
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Una vez sintetizado el primer lote de polimero precursor PE-g-AC a diferentes
dosis de radiacion, se sintetizo el polimero de referencia PE-g-AC-MeO, con el
primer lote de peliculas injertadas con AC se esterificdé solo con metanol
(Esquema 6) y sirvieron de referencia para calcular el porcentaje de injerto en
masa de AC en PE (%I.M.,-). Es importante resaltar que los célculos no pueden
hacerse comparando directamente los pesos de las peliculas AC-g-PE y de PE, ya
gue los polimeros injertados AC-g-PE son muy inestables y dificiles de manejar
puesto que reaccionan con la humedad del ambiente, por eso se prefiere
comparar con un polimero de peso molecular similar y estable como es PE-g-AC-
MeO. Puesto que el peso del grupo metoxi (31g/mol) es muy cercano al del i6n
cloruro (35.5 g/mol), asumimos que los calculos de ramificado en injerto en masa
dan valores confiables aproximados a pesar de la reaccion de esterificacion con
metanol. Esta molécula nos ayudé a poder comparar la influencia de la dosis

absorbida, asi como el porcentaje de injerto.

CH, —CH CH30H (MeOH) CH, —CH
CH,Cl,
Tolueno Trietilamina CH
’\A{\l\/’CHZ —CH2~’\I\>\I\I‘ —_ —_— 2

CI—C—CH H3C—O—ﬁ—CH
£ L
PE-g-AC PE-g-AC-MeO

Esquema 6. Sintesis de PEBD injertado, esterificado con MeOH (PE-g-AC-MeO)

De manera similar a la reaccién anterior, se sintetizé el compuesto PE-g-AC-
FluorTEG, utilizando el segundo lote de PE-g-AC como precursor a diferentes
dosis de irradiacion. Este segundo lote de peliculas injertadas con AC se
esterific6, primeramente con una solucion de FluorTEG en presencia de
trietilamina para obtener el polimero fotoluminiscente y finalmente con metanol.
Las peliculas obtenidas se nhombraron como AC-g-PE-FlourTEG-2kGy, AC-g-PE-
FlourTEG-4kGy, AC-g-PE-FIourTEG-6kGy y AC-g-PE-FlourTEG-8kGy. (Esquema
7).
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=>=0 Derivado de ’V\{WCHQ _KIC—H\ ;
I

Cl 'v\{vu*cHz —CH ,\,\,},\, FluorTEG CH,
CH,CI o
Tolueno 212
"’{""‘CHz —Csz\I\>\m - /(:;I-D Trietilamina \/\IZO—C—CH
Y Cl—C——CH 0 x
o %
PE-g-AC-FluorTEG
PE-g-AC g

Esquema 7. Sintesis del polimero con fluoresceina (PE-g-AC-FluorTEG)

Cabe destacar que el injerto de PEBD obtenido mediante radiacion gamma no
generd ningun deterioro en la transparencia y propiedades mecanicas de la
pelicula de PEBD. Sin embargo, tras la incorporacion del FluorTEG, se observé un
cambio de color de transparente a amarillo, debido al croméforo de fluoresceina
injertado, siendo éste mas intenso con el aumento de la dosis de radiacion (8
kGy).

La ventaja de este método es que de un polimero precursor como el PE podemos
obtener una gran variedad de polimeros AC-g-PE con diferentes grados de injerto,
gue dependen de la dosis de radiacion a la que se exponen. Los polimeros
obtenidos pueden ser funcionalizados mediante una reaccion de condensacion
con diferentes cromoforos, cuyo Unico requisito seria contener grupos hidroxi o
amino terminales, que reaccionen con el cloruro de acilo de las cadenas de AC

injertadas en el polimero precursor.

Posteriormente, se calculd su porcentaje de injerto en masa (%I. M.yc 4 riuorrec )- E!
porcentaje de injerto del croméforo FluorTEG para cada dosis de radiacion se
calcul6 con base en la diferencia del porcentaje de injerto de la pelicula
esterificada con la solucion de cromoéforo, menos el porcentaje de injerto de la
pelicula que se esterificO Unicamente con metanol. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 1.

En la Tabla 1 puede verse, como se esperaba, que la cantidad de AC injertado en
las peliculas de PE, aumenta proporcionalmente con la dosis suministrada. Lo
anterior, debido a que a mayores dosis de radiacion se generan mas radicales en
las cadenas de PE, por lo cual hay mas sitios activos donde puede iniciarse la

polimerizacion de injerto del AC. Como puede notarse en la Tabla 1, a partir de
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dosis de 6 kGy comienzan a obtenerse injertos mayores al 99%. Los resultados

obtenidos fueron congruentes con los obtenidos previamente en la literatura.

Se observo un incremento notable en el porcentaje de injerto del polimero

PE-g-AC-FluorTEG en compraracion con PE-g-AC-MeO, al aumentar la dosis de

radiacion (Tabla 1).

Tabla 1. Influencia de la dosis absorbida de y-radiacion en los porcentajes de

injerto e incorporacion de FluorTEG.

_ _ Injerto FluorTEGincore
Pelicula Dosis Grupo
_ _ _ [% en | orADO
polimerica?® (kGy) incorporado
Peso]® [% en Peso]°

PE-g-AC-MeO-

2 MeO 25 -
2kGy
PE-g-AC-

2 FluorTEG 29 4
FluorTEG-2kGy
PE-g-AC-MeO-

4 MeO 61 -
4kGy
PE-g-AC-

4 FluorTEG 73 12
FluorTEG-4kGy
PE-g-AC-MeO-

6 MeO 99 -
6kGy
PE-g-AC-

6 FIuorTEG 110 16
FluorTEG-6kGy
PE-g-AC-MeO-

8 MeO 147 -
8kGy
PE-g-AC-

8 FIUOrTEG 171 20

FluorTEG-8kGy
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a) PEBD es la matriz de poli(etileno), CA es cloruro de acriloilo, g indica el injerto,
FluorTEG y MeO indican la presencia de un grupo fluoresceina-tetra(etilenglicol) o
metoxi, respectivamente, seguido de la dosis de irradiacion empleada en unidades
kGy; b) El injerto (% en peso) se calculé6 mediante la ecuaciéon 1. c¢) FluorTEG

incorporado (% en peso) se calculé mediante la ecuacién 2.

5.6 Calculo del porcentaje en peso

El porcentaje en peso se obtuvo comparando los pesos tras la esterificacién (PE-
g-AC-FluorTEG) con los pesos de las peliculas de PEBD iniciales. Se utilizd la

ecuacién 1 para determinar el porcentaje de injerto en las peliculas.

W— W,
Injerto % = %(100) (1)

Donde Wy es el peso de las peliculas del PEBD antes del injerto y W es el peso
del PEBD después del injerto y la esterificacion. Ademas, la comparacion entre las
peliculas esterificadas con FluorTEG y metanol a la misma dosis permitio

determinar el porcentaje en peso del FluorTEG incorporado (ecuacion 2),

(Wriuortee — Wnmeon)
Wo

FluorTEGycorporAdo (%0) = (100) (2)

Donde Wrwortec Y Wwmeon Son los pesos de las peliculas de PE injertadas y
esterificadas con FluorTEG y MeOH, respectivamente, y Wo es el peso de la

pelicula de PEBD antes del injerto y la esterificacion.

Es importante mencionar que las peliculas de PE-g-AC no se utilizaron como
referencia porque este polimero es altamente hidroscopico y reacciona con la
humedad del ambiente. Por este motivo, se esterific6 con MeOH para obtener un
polimero mas estable, con un peso molecular similar al del PE-g-AC (M de OMe =

31 g/mol frente al M del &tomo de ClI = 35,4 g/mol).
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5.7 Caracterizacion de los polimeros injertados

Los espectros FTIR de los polimeros injertados esterificados con metanol PE-g-
AC-MeO son muy similares a los de las peliculas de PEBD sin injertar. Los
espectros FTIR de los polimeros injertados que contienen unidades de
fluoresceina PE-g-AC-FluorTEG, asi como el PEBD no injertado de referencia, se

muestran en la Figura 23.

Se observan las bandas a 2914, 2846, 1462 y 717 cm™ gque son caracteristicas del
PEBD sin injertar. Ademas, se observo una serie de bandas correspondientes al
derivado de fluoresceina en 1757 y 1266 cm™ para los enlaces C=0 y CO del
éster, respectivamente, seguidas de una banda entre 1400-1600 cm™ relacionada
con los enlaces C=C de la unidad de fluoresceina.

—PE —— PE-g-AC-FluorTEG-2kGy — PE-g-AC-FluorTEG-4kGy
—— PE-g-AC-FIUOrTEG-6kGYy ~ —— PE-g-AC-FluorTEG-8KkGy
100
75 v V v V
50
0 T T T T T T T T T T T )
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Figura 23. Espectros FTIR del PE de partida y de la serie PE-g-AC-FluorTEG

injertada.
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5.8 Propiedades Opticas de los polimeros injertados

Las propiedades Opticas de las peliculas de polimeros injertados se estudiaron
mediante espectroscopias de absorcién y fluorescencia en el rango UV-vis. Los
espectros de absorcion de la serie de peliculas injertadas PE-g-AC-FIuorTEG se

muestran en la Figura 24.

Cabe destacar que a mayores dosis de radiacion, los polimeros obtenidos tienen
mayores porcentajes de injerto y, por tanto, presentan bandas de absorcién mas

fuertes, debido a la mayor concentracion de fluoresceina en el polimero.

La pelicula irradiada a 2 kGy mostré dos bandas de absorcion a 460 y 495 nm,
correspondientes a la transicion S1—So del croméforo de fluoresceina. Las
peliculas irradiadas con las dosis mas altas (4, 6 y 8 kGy) mostraron una Unica
banda a 445 nm.

3.0
—— PE-g-AC-FluorTEG-2kGy

—— PE-g-AC-FluorTEG-4kGy
2.5 1 —— PE-g-AC-FluorTEG-6kGy
—— PE-g-AC-FluorTEG-8kGy

2.0+

1.5 1

1.0 1

Absorbancia (U. A.)

0.5

0.0

T T T T T T T 1
350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Figura 24. Espectros de absorcion de la serie de polimeros PE-g-AC-FIuorTEG.
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El espectro de emision del PE-g-AC-FluorTEG-8kGy excitado a 460 nm se ilustra
en la Figura 25. Se observo una banda de emision a una longitud de onda de 550
nm para la muestra de pelicula. El espectro de emision de las peliculas de PEBD
injertadas con fluoresceina no cambid significativamente en comparacién con el

cromoforo en solucion.

300000

—— PE-g-AC-FluorTEG-8kGy

200000 -

Emisidn (U. A.)

100000

0 T T T T T T T T 1
500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectro de emisiéon del polimero PE-g-AC-FluorTEG-8kGy.

5.9 Propiedades térmicas de los polimeros injertados

Las propiedades térmicas de las series de peliculas de polimeros PEBD sin
injertar y PE-g-AC-FIuorTEG se determinaron mediante TGA y DSC. Se utilizé una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y las curvas TGA de las series de
polimeros injertados PE sin injertar y PE-g-AC-FIuorTEG se muestran en la Figura

26.
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La pelicula de PEBD sin injertar mostré una buena estabilidad térmica con un valor
T10 de 426 °C, mientras que la serie de polimeros injertados con FluorTEG mostro
una drastica degradacion entre 368 y 353 °C (Tabla 2). Se comprobd que la
estabilidad térmica de las peliculas disminuia al aumentar el contenido de

fluoresceina, ya que este croméforo es mas susceptible a la degradacion.

Los puntos de fusion de los polimeros de PEBD y de PE-g-AC-FluorTEG injertado
se determinaron mediante DSC y se presentan en la Tabla 2. Los polimeros
mostraron un punto de fusion similar al de las peliculas de PEBD sin injertar (Tm =
106 °C). Por lo tanto, se puede decir que el injerto de unidades de fluoresceina no
alter6 significativamente la naturaleza de los dominios cristalinos de la matriz de
PEBD.

120

PE

PE-g-AC-FluorTEG-2kGy
PE-g-AC-FluorTEG-4kGy
PE-g-AC-FluorTEG-6kGy

100 4 PE-g-AC-FluorTEG-8kGy

80+

60+

Weight (%)

404

20

-20

————— ————— — —————— ———— v
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 26. Curvas TGA del PEBD y de la serie de polimeros injertados PE-g-AC-
FluorTEG.
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Tabla 2. Propiedades térmicas de las series de polimeros PEBD y PE-g-AC-
FluorTEG.

Polymer film Ts (°C) [T (°C) |[Tm (°C)
PEBD 413 426 106
PE-g-AC-FluorTEG-2kGy 303 358 106
PE-g-AC-FIUOrTEG-4kGy 321 361 106
PE-g-AC-FIUOITEG-6kGy | 312 362 | 106
PE-g-AC-FluorTEG-8kGy 313 363 106

6 SECCION EXPERIMENTAL

6.1 Reactivos e instrumentacion

En este trabajo se emplearon peliculas de PEBD, las cuales presentan una
densidad de 0,926 g ml?t, un espesor de 0,07 mm y una cristalinidad del 62%.
Para la sintesis, todos los reactivos se compraron a Merck Sigma-Aldrich y se

utilizaron tal como se recibieron.

El CA y el tolueno se purificaron por destilacion a presion reducida antes de su
uso. El diclorometano y el metanol empleados en la sintesis (JT Baker, México) se

secaron con malla molecular y se destilaron a presion atmosférica.

Los espectros de RMN de H y 3C se adquirieron con un espectrometro Bruker

Avance 400, operando a 400 MHz y 100 MHz para *H y 13C, respectivamente.

Los espectros FTIR-ATR de las peliculas de PE injertadas se llevaron a cabo en
un instrumento de diamante y ATR basado en Nicolet modelo 6700 (modelo Smart
Orbit).
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El andlisis termogravimétrico (TGA) se registré en un instrumento TGA Q500 de

50 a 700 °C con muestras de 5 mg a una velocidad de calentamiento de 20 °C.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizé con un calorimetro
diferencial de barrido (Instrumento Q2000) de 20 a 200 °C, utilizando muestras de

5-7 mg y una velocidad de calentamiento de 20 °C min-.

Los espectros de absorcion de las peliculas de polimero se registraron en un
espectrofotometro Shimazu U2600. Se utilizé un instrumento Fluorolog3 de Horiba
para registrar los espectros de fluorescencia en estado estacionario de las
peliculas. La anchura de las rendijas se ajusté a 1 nm en los monocromadores de

excitacion y de emision.

6.2 Sintesis del compuesto 1

HO

La preparacion de 1 se llevd a cabo, siguiendo un procedimiento reportado
anteriormentet. A una solucion de fluoresceina (4,0 g, 0,012 mol) en MeOH (22
mL) se afiadié gota a gota a acido sulfurico concentrado (3 mL) y la mezcla de
reaccion se calent6 a reflujo durante 24 h. A continuacion, la mezcla de reaccion
se virti6 en 20,0 g de hielo/agua y se afiadieron 12,0 g de NaHCOs a la solucion
en porciones con agitacion vigorosa a temperatura ambiente. Se formd un
precipitado rojo que se filtré y se lavdé con agua. El producto se purificé por
cromatografia en columna (AcOEt a AcCOEt/MeOH 95/5) para dar el compuesto 1

como un sadlido rojo (2,0 g, 48%).

1H NMR (400 MHz, CDCls, &): 8.23 (s, 1H,-OH), 7.79 — 7.60 (m, 1H, -CH=), 7.30
(d, J = 7.5 Hz, 1H, -CH=), 7.01 (t, J = 2.4 Hz, 1H, -CH=), 6.93 — 6.84 (m, 1H, -
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CH=), 6.79 (d, J = 8.9 Hz, 1H, -CH=), 6.59 (d, J = 9.6 Hz, 1H, -CH=), 6.53 (s, 1H, -
CH=), 4.28 — 4.24 (m, 1H, -CH=), 3.94 — 3.89 (m, 3H, -CH3), 3.78 — 3.54 (m, 1H,-
CRH-).

6.3 Sintesis del compuesto 2

: ‘[O/\i/;)\/\Br

2

La sintesis de 2 se llevé a cabo siguiendo un procedimiento previamente reportado
por nuestro grupo de investigacion?°. Una solucién de TEG (1,0 g, 5,15 mmol) en
CH2Cl2 (50 mL) y se enfrio a 0°C. Posteriormente, se afadieron CBrs (569 mg,
1,72 mmol) y trifenilfosfina (496 mg, 1,89 mmol) a la mezcla de reaccién y se agito
durante 1 h. Tras este tiempo, se dej6 que la mezcla de reaccion alcanzara la
temperatura ambiente y se agité durante una noche. El producto final 2 se purificd

por cromatografia en columna en silica gel (230 mg, 52%).

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8): 3.80 (t, J = 6 Hz, 2H, CH2l), 3.73-3.60 (m, 12H,
OCHz), 3.47 (t, J = 6 Hz, 2H, CH20H).

6.4 Sintesis de FluorTEG

FluorTEG

Los compuestos 1 (200 mg, 0,58 mmol) y 2 (186 mg, 0,72 mmol) se disolvieron en
DMF anhidro (20 mL), seguido de la adicién de K2CO3s (88 mg, 0,64 mmol) y 18-

corona-6 (cantidad catalitica). La mezcla de reaccion se someti6 a reflujo durante
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cuatro dias en atmésfera inerte. Transcurrido este tiempo, se evapor6 la DMF vy el
producto crudo se purific6 por cromatografia en columna, utilizando
Hexanos/CH2Cl2 9:1 como eluyente, aumentando el gradiente de polaridad hasta
alcanzar una mezcla de CH2Cl/MeOH 9,5:0,5. El producto final FluorTEG se

obtuvo como un soélido rojo (160 mg, 50%).

IH NMR (400 MHz, CDCls, &): 8.23 (t, J = 7.2, 1H, -CH=), 7.73 (t, J = 10.7, 1H,-
CH=), 7.66 (d, J = 34.8, 7.6 Hz, 1H, -CH=), 7.30 (d, J = 7.4 Hz, 1H, -CH=), 6.99 (d,
J = 2.4 Hz, 1H, -CH=), 6.86 (dt, J = 11.9, 11.5, 9.3 Hz, 2H, -CH=), 6.77 (m, 1H, -
CH=), 6.55 (d, J = 9.7, 1H, -CH=), 6.47 (d, J = 1.9 Hz, 1H). 4.26 (t, J = 5.0 Hz, 2H,
O-CHz-), 3.90 (t, 2H, -CHz-).

6.5 Sintesis de PE-g-AC

_>=O

Cl ’\’\<‘N‘CH2 —CH va>m-
Tolueno /CL—H\

’\I‘\{W‘CHz _CH2\/V\>\I\/‘ _— | 2

Y Cl—C——CH
I
PE-g-AC

Las peliculas de PE fueron injertadas con cloruro de acriloilo (AC) en el Instituto
de Ciencias Nucleares bajo la supervision de la Dra. Sofia Guillermina Burillo
Amezcua, siguiendo el procedimiento descrito en la seccién de desarrollo

experimental y métodos de caracterizacion.

Se utilizaron peliculas de polietileno PE de 1x5 cm, con una densidad de 0.926
g/mL, una cristalinidad de 62 % y un grosor de 0.07 mm. Estas peliculas se
lavaron con metanol para eliminar grasa o cualquier impureza que pudiera
haberse adherido durante su almacenamiento y/o manipulacion. Posteriormente,
se introdujeron en tubos de ensaye y se secaron en un desecador de vacio. Las

peliculas se pesaron cada 24 horas hasta que se observo un peso constante.
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El cloruro de acriloilo (monémero a injertar en las peliculas de polietileno) y el
tolueno (disolvente) utilizados para injertar las peliculas de PE fueron purificados
por destilacion a presion reducida (180 mm Hg, 35 °C) y por destilacion a presion

atmosférica, respectivamente.

Una vez secas y pesadas, las peliculas de PE se introdujeron en ampolletas de
vidrio Pyrex, a las cuales se les agreg6 una solucion de cloruro de acriloilo en
tolueno (50 %v/v) hasta cubrir completamente la pelicula (aprox. 8mL).
Posteriormente, las ampolletas fueron desgasificadas utilizando el método de
congelamiento-descongelamiento repetido; después se sellaron y se irradiaron por
pares a temperatura ambiente por el método de irradiacion directa con una fuente
de radiacion y de Cobalto 60 (Gamma-Beam 651PT, Nordion International Inc.) en
el Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, a dosis de 2, 4, 6 y 8 kGy. Usando
una intensidad de radiacion de 5.9 kGy/h. Se obtuvieron peliculas de polimero
precursor AC-g-PE-2kGy, AC-g-PE-4kGy, AC-g-PE-6kGy y AC-g-PE-8kGy (donde
AC-g-PE representa el AC injertado en la pelicula de PE). El procedimiento
anterior se realizé por duplicado, obteniéndose dos lotes de peliculas injertadas
con AC.

Después de la irradiacion, las peliculas de PE injertado con cloruro de acriloilo
(AC-g-PE) se introdujeron en frascos separados que contenian diclorometano, y
se dejaron agitando durante 24 horas, con el fin de remover el mondmero no

injertado y el policloruro de acriloilo formado como subproducto.

6.6 Sintesis de PE-g-AC-MeO

CH —CH CH3OH (MeOH) CH, —CH
CH,Cl,
CHz CH2

Tolueno Trietilamina
""{‘MCHZ —CHZJV\>\I\/‘ e
cl— C—CH HyC— O—ﬁ—CH
b b ¢
PE-g-AC PE-g-AC-MeO
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Una vez obtenido el primer lote de PE-g-AC a las diferentes dosis de radiacion, las
peliculas de referencia se utilizaron para calcular el porcentaje de injerto de cloruro
de acriloilo de la siguiente manera. Después de ser irradiadas y lavadas con
diclorometano, las peliculas de referencia se lavaron con metanol en presencia de
trietlamina durante 24 horas para esterificar los grupos de cloruro de &cido
presentes en el polimero injertado. Finalmente, se secaron en un desecador a
vacio. Una vez secas, se calculé el porcentaje de injerto por el método reportado

previamente en la literatura y que esta dado por la Ecuacion:
%WI.M.4c = (—O) 100
. . = *
ol hac W,

Donde W es el peso de las peliculas injertadas con cloruro de acriloilo y
esterificadas con metanol y Wo el de las peliculas de PE usado como materia
prima. Puesto que el peso del grupo metoxi (31 g/mol) es muy parecido al del
grupo cloruro (35.5 g/mol), es posible asumir que los calculos de injerto en masa
dan valores confiables a pesar de la esterificacibn con metanol. Este calculo no
puede hacerse comparando directamente los pesos de AC-g-PE y de PE, ya que
el primero es muy inestable y dificil de manejar puesto que reacciona con la

humedad presente en el ambiente.

6.7 Sintesis de PE-g-AC-FIuorTEG

= 'V‘{\/V‘CHQ—CHN\/\)\A
_>=o Derivado de /I’\
Cl '\/\{V\J‘CHZ —C/#—i\«vv}rm Flcl:llc_i)r'(l':lliG \/\l\ (|.3H2
Tolueno 2v12 o
ietilami O——C——CH
«A{WCHZ—CHQ.N\}V\» I—— ?Hz Trietilamina X G %/
Y Cl—C——CH 0 x
I
PE-g-AC-FluorTEC
PE-g-AC g

Después de la irradiacion, el segundo lote de peliculas injertadas con AC se

lavaron con diclorometano, para remover el monémero no injertado y el policloruro
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de acriloilo formado como subproducto. Para que la reaccion de esterificacion del
cromoforo con las peliculas del polimero injertado (AC-g-PE), se llevara a cabo
exitosamente se sellaron los frascos que contenian la mezcla de reaccién, que
contenia la solucion de FluorTEG, Cl2CH: y trietilamina, se agité vigorosamente
durante 24 horas a temperatura ambiente, la trietilamina agreg6 para neutralizar el
acido clorhidrico formado durante la reaccion. Una vez transcurrido este tiempo,
se lavaron las peliculas con metanol para remover el croméforo no reaccionado y
convertir los cloruros de acido restantes en el éster metilico correspondiente. Las
peliculas obtenidas se nombraron como AC-g-PE-FluorTEG-2kGy, AC-g-PE-
FluorTEG-4kGy, AC-g-PE-FluorTEG-6kGy y AC-g-PE-FIuorTEG-8kGy.

Finalmente, las peliculas obtenidas se secaron en un desecador de vacio, se
pesaron cada 24 horas hasta obtener un peso constante y se calcul6 el porcentaje

de injerto masico con base en la siguiente Ecuacion:

W —Ww,
% I.M-Ac+FluorTEG = (T) * 100
0

Donde W es el peso de la pelicula injertada con cloruro de acriloilo y esterificada

con la solucion del cromoéforo y metanol, y Wo el peso inicial de la pelicula de PE.

Finalmente, el porcentaje de injerto de cromoforo para cada dosis, se obtuvo a
partir de la diferencia del % de injerto de la pelicula esterificada con el croméforo y

el % de injerto de la pelicula de referencia con la Ecuacion:

%I. M.pryorrec = % 1. M. pc 4 Fruortec — %1 M.y ¢

El porcentaje de injerto del croméforo FluorTEG para cada dosis de radiacion se
calculd con base en la diferencia del porcentaje de injerto de la pelicula
esterificada con la solucion de croméforo, menos el porcentaje de injerto de la
pelicula que se esterificO Unicamente con metanol. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 1 que se encuentra en la seccién de resultados.
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar y caracterizar un nuevo cromoforo a partir de un derivado
de fluoresceina, al cual se le agrego una cadena lateral de tetraetilenglicol
para aumentar su reactividad y solubilidad, que fue nombrado FluorTEG. La
estructura de este compuesto se confirmdé mediante el estudio de los
andlisis de, *H RMN, 13C RMN.

Se llevd a cabo la sintesis de las peliculas de polietileno injertado PE-g-CA
a diferentes dosis de radiacion gamma, por el método de radiacion directa,
siendo este compuesto un precursor importante para la serie PE-g-CA-
FluorTEG. Este método resulto ser efectivo para injertar el CA en las
peliculas de polietileno a las dosis 2, 4, 6 y 8kGy para dar las peliculas: Ac-
g-PE-2kGy, PE-g-AC 4kGy, Ac-g-PE-6kGy y Ac-g-PE-8kGy.

El porcentaje de injerto se determind gravimétricamente, la cantidad de CA
injertada en las peliculas de PEBD aumentd al incrementar la dosis de
radiacion suministrada en las peliculas. En el espectro FTIR se observaron
bandas caracteristicas del polietilieno y del grupo carbonilo del cloruro de

acriloilo injertado que confirmaron el injerto.

El espectro de absorcion UV-Vis del compuesto FluorTEG-Ac-g-PE-2kGy
fue muy similar al de la fluoresceina pura, sin embargo, para las de mayor
dosis, se mostré una Unica banda de absorcién en 445 nm. Por lo que el
espectro de mayor emision fue el de FluorTEG-Ac-g-PE-8KGy con una

banda de emisién de 550 nm.

El andlisis TGA demostr6 que la incorporacion de la cadena de
tetraetilenglicol en la fluoresceina disminuye su estabilidad térmica, al
cambiar de un valor de Ti0 = 426 °C para la pelicula de PEBD a un valor
entre 368 y 353 °C para la serie FIuorTEG.
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