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I~ITNTRODUCCION

En la actualidad, los polimeros que.se utilizan como ais
lamientos de cables y alambres eléctricos para aplicaciones
especificas, reguieren propiedades mecinicas y eléctricas su
periores a las de los materiales convencionales. En particu-~
lar, es deseablt que un aislamiento sometido a la temperatu~
ra elevada, producida por una descarga eléctrica, no se funda.
Esta caracteristica macroscépica esti asociada a una estruc~
tura de enlaces entrecrvzados en las cadenas que constituyen
el polimero. Al proceso gue transforma un polimero lineal en
uno entrecruzado, sSe conoce como entrecruzamiento o reticula
cibn. Una de las tecnologias empleadas para cambiar la estrug
tura polimérica de termopléstico a termofijo, es la reticula
cién por irradiacién, la cual es una de las aplicaciones mis
importantes de la radiacién, junto con la esterilizacién de
productos médicos desechables y el curado de recubrimientos.

Existen varios métodos conocidos para reticular un poli
mero. En México se emplea Gnicamente el proceso de reticula-
cibn quimica, que involucra el uso de perfxidos, asi como
temperatura y presidén elevadas. Sin embargo, esta técnica no
es aplicable a plisticos sensitivos a las temperaturas altas,
para los cuales pudiera utilizarse la irradiacién con parti-
culas cargadas o fotones, como mecanismo iniciadoz de la re-
ticulacién.

Varias empresas han manifestado un interés genuino en -



conocer y poder usar a futuro el reticulamiento de aislamien
tos polim&ricos usando electrones acelerados de alta energfa
o radiacidn gamma del Cobalto 60, porqgue se procesa a veloci
dades elevadas y a temperatura ambiente.

Lo anterior orientd el trabajo presentado en esta tesis,
en que se ha estudiado el efecto de la radiacién gamma en un
compuesto formulado con algunas materias primas nacionales,
como el peolietileno de baja densidad PX 20020X, fabricado por
PEMEX. Aun cuando ya se tienen numercsos trabajos sobre di~
ferentes tipos de polietilenos, este trabajo proporciona las
bases para poder implementar esta tecnoclogfa en el pais.

El objetivo del presente trabajo es lograr una formula-
cibén a base de polietileno de baja densidad (fabricadeo en el
pais) y aditivos, reticulable por irradiacibn con v de %°Ca,
para st uso como aislamiento de alambres eléctricos.

Bas8ndonos en especificaciones internacionales, se ha
buscado lograr las siguientes caracteristicas en el material
irradiado.

Porcentaje de reticulacibn: 70
Resistencia a la tensidén en

el punto de ruptura: 10.3 Mpa

Elongacién en ese punto: 150 &

y retencibn de tepsién y elongacifn después de un enveje
cimiento aceleradp, de al menos 70% respecto de los valores
sin envejecer.

Este estudic se realizd con probetas moldeadas solamen-

"te, ‘es decir, no se forr6 el conductor con el PEBD.



El trabajo ha sido organizado para su presentacién, de
la manera siguiente:

El Capitulo II presenta generalidades sobre el efecto de
la radiacibn ionizante en polimeros; el Capftulo III se refie
re a la dosimetrfa empleada: el dosimetro de Fricke como do-
simetro quimico de referencia, el de acril‘co rojo para obte
ner una aproximacién de la dosis en las posicfones de irra-~
diaci6n, asf{ como el de tinte radiocrémico para la determina-
cién de dosis mf{nima, mixima y total. La descripcid., de los
irradiadores utilizados se encuentra en el Capftulo IV.

La parte experimental, que comprende generalidades, c.-~
racterizacién de maéeria prima, preparacifn de dos compuestos
y su irradiacifn, se describen en el Capitulo V y en el VI se
presenta la determinaciSn del grado de reticulacién, el andli
sis de los gases formados y la medicién de las propiedades £{
sicas, compardndolas con el testigo sin irradiar.,

El Capitulo VII hace mencifn de algunos aspectos econémi
cos en forma cualitativa, asi como las aplicaciones posibles
del material reticulado y concluye logrande el objetive al
obtener un compuesto a base de polietileno de baja densidad,
copolimero de etilenc-~acetato de vinilo y agentes reticulan~
tes, antloxidantes y retardantes de flama, reticulado al 70%,
que alcanza una especificacifin internacional para el uso que

pretende.



II,~ EFECTOS DE LA RADIACION 1ONIZANTE EN PdLIMEROS

Los primeros experimentos en irradiaciSn de polfmeros
datan de 1929, cuando E.B. Newton “"vulcanizé" hojas delgadas
de hule en atmSsfera inerte (N}, exponiéndolas a un haz de
electrones provenientes de un tubo de rayos catfdicos operan
do a 250 xv!'},

En 1948, Malcolm Dole y colaboradores fueron los prime-
_ros en descubrir la reticulagién (XL} del polietileno (PE),
irradiando peliculas delgadas de este polimero en una "pila
nuclear”, tanto en aire como en vacfo.

5in embargo, el interés mundial en la quimica de radia-
ciones de polimeros se increment$ cuando, en 1952, Arthur
Charlesby demostr6 gue el PE podfa convertirse en un material
reticulado, irradisndolo con radiacifn gamma y electrones x§
pidos. El PE asf reticulado soporta temperaturas mayores gue
el punto de fusién del PE no irradiado, presentando ademis
propiedades de insolubilidad con solventes convencionales, ma
yor resistencia a la tensifn y a la abrasién, exhibiendo una
elasticidad parecida a la del hule cuando el PE se calienta
arriba de 120 °C.

Este interés ha sido creciente y extendido a otros polf
meros, de tal modo que el proceso de reticulacién por irra-
diacién est8 establecido a nivel industrial en mis de 40 em-
presas de 12 paises.

El término "radiacién ionizante" incluye, entre otros,



la radiacifn electromagnética de longitud de onda corta (ra-
yos X y y) ¥ electrones de alta energfa, que son los de inte

rés en este trabajo.



En general la interaccidn de las radiaciones de alta -~
energfia (fotones, protones, electrones, etc.,) con sustancias
moleculares comprende la secuencia de acontecimientos siquien
tes: los &tomos son ionizados y excitados, emitiéndose de
ellos electrones secundarios con velocidades relativamente
bajas, que producen mds iones a lo largo de su trayectoria.

En tiempos de alrededor de 10t seg, los &tomos, iones
y mol&culas excitadas, producen reordenaciones moleculares
con la subsecuente disociacifn de enlaces. Esta origina radi
cales libres cuyas vidas dependen de su velocidad de difu-
sib6n. Asi los efectos principales en las macromolSculas son
via radicales libres. La disociacién de los enlaces C-C y
C-B conduce a resultados diferentes: degradacidn y reticula-

cién, respectivamente, las cwnales ocurren simult&neamente.
1.~ Interaccién de la Radiacién con Polimeros

a) Interaccién de electrones
En la interaccidn de los electrones con el material, cada
electrdn pierde energia por medio de interacciones con
electrones orbitales para produciy ionizacidn y excitacibn,
siendo dispersados de su trayectoria original. Es claro
que el efecto en el material irradiado variard con su es~
pesor,
La ionizacidn produce un par formado por unm ién positivo
¥ un electrdn libre. El i8n positivo altamente inestable,

puede reaccionar con las moléculas vecinas u otros iones.



b

El electrbn libre puede regresar a su molécula vadre para

originar una molécula altamente excitada o vuede ser cap-

turado generando un ién negativo y producir despuds radi-
cales libres,

Interaccidn con radiacibn gamma

La radiacidn gamma es radiacidn electromagnética de la

misma i araleza que la visible o la ultravioleta, pero

de longitud de onda mucho mis corta. El radioisétopo *°Co,
que es un emisor gamma con energias de 1.17 y 1.33 MeV,
es el mis usado en el mundo como fuente de radiacidén en
estudios de radioquimica. Cuando este tipc de radiacibn
pasa a través de. un medio, su intensidad disminuye, prin
cipalmente como resultado de la dispersibn y absorcidn

de energfa por algupas.de las moléculas irradiadas. Dewen

diendo de la energfa de la radiacibn, tienen lugar tres

procesos principales:

- Efecto fotoeléctrico, Altamente probable para fotones
de muy baja enerxgia, donde la totalidad de ésta es trang
ferida a un electrdn de la sustancia irradiada. La proba
bilidad de la absorcibn fotoeléctrica aumenta rapidamen
te con la longitud de onda X de la radiacidn y con el
nfimere atdbmico 2 del medio irradiado, aproximadamente
proporcional a 1’23,

Para los elementos ligeros como H, £, N, O, los cuales
constituyen la mayorfa de los compuestas orgaénicos Yy

pléasticos, la absorcibén fotoeléctrica se vuelve imnor-



tante s6lo para energfas abajo de 0.2 Mev.

Efecto Compton. Es importante para radiacifn electromag
nética m&s energética. En este proceso, solamente una
fraccidn de la energia del fotdn es transferida al elec
trén, emergiendo un fotdn dispersado con una longitud
de onda mayor. La energfa total transferida por absor-
cifn Compton en cualguier elemento de volumen, es direc
tamente proporcional al numero total de electrones en
ese elemento de volumen. Para fotones con energia de 0.2
a 5 MeV interactuando con un medio que contenga exclusi
vamente elementas ligeros, predomina la absorcién Comp~
ton. La energia total absorbida por gramo del medic es
casi proporcional @ su densidad (al nGmeroc de electro-
nes por gramo).
~ Produccidn de pares. Para radiaciones electromagnéticas

con cuantos de energfa arriba de 2 me? (1.022 MeV),

existe la probabilidad que una fraccidn de la energila

total depositada sea absorbida por produccién de pares

de electrones. En este proceso, el fotdn desaparece -

produciendo un electrén y un positrén.

El coeficiente de absorcidn por produccidn de pares es

proporcional a Z? y aumenta con el incremento de la -

energia del fotdn.

Asf la absorcidn de la radiacién electromagnética invo~
lucra los tres procesos b&sicos, para dar lugar a la conoci~

-da expresién:



-
L}

Ioe

donde

X

Espesor del material absorbedor

To: Intensidad del haz incidente

I: Intensidad del haz después de pasar por el absorbe-
dor
Yt Suma de los tres coeficientes de absorcibn: 1 para
fotoeléctrico, ¢ para dispersibén Compton y k para
produccibén de pares.
c) Formacib6n de radicales libres

La ionizacibn, esquematizada como sigue:
. + -
AB "'+ AB + e (1)

origina iones positivos inestables, los cuales pueden diso-
ciarse:

' —at o+ B (2)

donde A y B pueden ser fragmentos de radicales libres o bien,
moléculas estables.

También puede producirse el proceso de ionizacién diso
ciativa, en el cual los 2 procesos anteriores ocurren casi
simulténeamente.

aB v+ AT+ B 4+ e
donde B es usualmente un radical libre.

La interaccién radioquimica directa produce moléculas
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excitadas:

AB + AB*

Si la partfcula incidente es un e  lento cuya energfa
no es suficiente para excitar el estado singulete mis bajo de
la molé€cula irradiada, puede originar estados tripletes de
excitacién

e~ lento
AB e AB'!
los cuales pueden llevar a rearreglos guimicos.

Por recombinacibn ibn-electrén {térmico) pueden produ-
cirse moléculas altamente excitadas, donde las moléculas ex-~
citadas asf producidas tlenen energia mayor que las molécu-
las excitadas por interaccibn radioqufmica directa, puesto
que la energfa ganada por la molécula AB* es igual a su po-

tencial de ionizacién.
ast + o7+ np*

La interaccidn ibn positivo-ifn negativo se presenta en
sistemas compuestos de mol&culas que pueden actuar como tram

pas de e”, dando lugar a estados excitados de moléculas
+ -
AB + CD -+ AB* + CD*

Las moléculas excitadas pueden disociarse para dar lu-

gar a radicales 'libres
AB* - A° + B’

los cuales son los principales responsables de los cambios



11

quimicos subsecuentes,
Las reacciones ibn-molécula, como la de transferencia

de hidr6geno, dan lugar a radicales libres
RHT + RH -+ RH, + R* RH-hidrocarburo

Los cambios radioquimicos importantes en muchos siste-
mas quimicos son debidos a los radicales libres.
Esto se basa en las siguientes observaciones:

i) Los productos obtenidos en la radiblisis de compuestos
orgénicos son similares a los productos liberados de la
fot6lisis de dichos compuestos.

ii) Reacciones clésicas en cadena de radicales libres {poli-
merizacibn de monbmeros vinflicos, clorinacién y oxida-
cibn de hidrocarburos, descomposicifn del H;0,) han sido
iniciadas por radiaciones ionizantes, y la cin&tica mues
tra gran similitud con las reacciones correspondientes
iniciadas por luz UV o iniciadores quimicos como perbxi-
dos o compuestos azo.

iii) Los inhibidores para las reacciones convencionales de
radicales libres son efectivos también en las reaccio-
nes iniciadas por radiacién ionizante.

d) valor G.

El rendimiento radioquimico, llamado valor G, refleja
la eficiencia del proceso radioquimico. Este proporciona el
nBmero de especies (moléculas, Stomos, iones o radicales)

producidos o transformados por cada 100 eV de energfa absor=-
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bida.
De acuerdo al nuevo sistema de unidades, esta cantidad

debe darse en 37

-1
1/100 eV = 6,242 x 10'% J

asi G(H,) simboliza el nGmero abscluto de moléculas de hidré
geno por 100 eV; G(X} indica el ntmero de retfculos formados
por 100 eV y G(S) representa el nlmero de rompimientos forma

dos por 100 ev.
2. Reticulacién.

Los polimeros lineales se clasifican en reéticulables,

degradables y tolerantes de acuerdo a su comportamiento

frente a la radiacifn. Un polfimero reticulable es aquel que
al estar expuesto a radiaciones ionizantes, muestra como
efecto predominante la unién de las cadenas lineales mediante
enlaces cruzados, con el consiguiente aumento del peso mole-
cular. Ejemplos: polietileno y sus copolfmeros, hule natural,
alcohol polivinilo, poliéster y poliacrilatos. En cambio, un
polimero degradable es el que sufre rompimientos de las cade
nas poliméricas y disminucién del peso molecular al exponer-
se a las radiaciones ionizantes. Entre ellos podemos mencio-
nar al poliisobutileno, teflén, celulosa y polimetracrilatos.
En el polimero tolerante sus propiedades fi{sicas se conservan
cuando se exponen a radiaciones ionizantes, soportando dosis

elevadas de hasta 40 MGy, como ejemplos tenemos el poliestire
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mo¥, el neopreno, resinas de anilina-folmaldehfdo, poliamidas
arom&ticas, polimida, ﬁoli(vinil carbazola) y el silicén sin
relleno.

Por medio de la reticﬁlacién por irradiaci6n, la estruc
tura del polimero termopldstico es decir, aquel que se funde,
cambia a una red tridimensional tipo malla, pasando a ser ter
mofijo, que es infusible, sin el uso de per&xidos, temperatura
y presiones elevadas. La tendencia hacia la reticulacién es ma

"yor en los polimeros que tienen un calor de polimerizacién -
alto {PE: 22 Kcal/mol).

De acuerdo a Charlesby(z)

+ la reticulacién es un mecanis
mo en el cual cada .entrecruzamientc entre las cadenas del po-
lfmero incluye eventos de isnizacifn y excitacién, originando
radicales libres. Estos son lo sofucientemente méviles para
migrar a lo largo de la cadena polimérica y de una cadena a
otra hasta quedar en mutua proximidad, donde pueden interac-
tuar para formar un enlace reticular.

En el caso del proceso por irradiacién con electrones

de alta enerqia(a)

, la energfa cinética del electrdn rompe

los enlaces C-H y libera los dtomos del hidr6geno, los cuales
se unen para formar H,, difundiéndose subsecuentemente afuera
de la estructura. De este modo, las moléculas remanentes se

vuelven radicales libres, con sitios de Carkonos "activos™

que pueden unirse, para formar retfculos de una molécula a

* pero se degrada si se irradia en presencia del alre a rapidez de dosis

baja, como todos los polimeros.



14

otra. Normalmente, el porcentaje de reticulacién pedido, por
ejemplo, por las industrias eléctricas estd en el intervalo
de 708 a 953 (*7,

El polietileno, de interés en este trabajo, es uno de
los polimeros mis ampliamente estudiados, debido a su crecien
te uso en la industria; cuando éste es irradiado se observan
los siguientes efectos:(z)

(.i) Liberacién de pequefias cantidades ée hidrégeno e hidro
carburos de peso molecular baijo.

(1) Formacifén de enlaces C-C entre moléculas (dimerizacién
o reticulacifn). Estos enlaces convierten al polfmerq
en uno que es parcialmente insoluble e infusible, provo
cando incremento delpeso molecular y viscosidad.

{1ii) Incremento en insaturacién. A dosis bajas, el grado de
insaturacién es proporcional a la dosis.

({v) Destruccién de cristalinidad. El pequefio porcentaje del
material prese-te en forma crisf:alina a temperatura am-

biente disminuye y eventualmente desaparece con el in-

cremento de la dosis.

(v) Cambios de color. El PE adquiere color amarillento.

(vi) Reacciones oxidativas. Particularmente en la superficie,
si la irradiacién se lleva a cabo en presencia de oxfge
no.

El grado de cristaliniiad tiene influencia en la reticu-
lacibn y degradacién(s) + ya que las regiones cristalinas
"f;enan" el movimiento de los radicales poliméricos formados

por la radfaci6n en las regiones amorfas, provocando distur-

bios en los procesos de recomhinacién.
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FACTORES QUE INFLUYEN EN LA IRRADIACION DE POLIMEROS.

a) Influencia de la atmSsfera durante la irradiacién

ey,

Los efectos de la radiacibn son influenciados por el am-

biente en el que se lleva a cabo la irradiacién de las

macromoléculas.

Temperatura:

El grado de reticulacién producidc en PE con una dosis
se incrementa con la temperatura de irradiacién. Cuando
la temperatura de irradiaci6n se eleva y alcanza el pun
to de fusién cristalino, la cristalinidad desaparece gra
dualmente.

El valor G(X) es independiente de la temperatura de irra
diacidn abajo de -50°C, mientras que arriba de dicha
temperatura, G(X) se eleva r&pidamente; sin embargo,
el efecto de la temperatura durante la medicién de las
propiedades mecdnicas, se debe a la eficiencia de reti-
culacién y al grado de cristalinidad presente.

Rapidez de dosis 6.

La reticulacifn producida es independiente de la rapi-
dez de dosi{s dependiendo s6lo de la dosis total absorbi
da. No obstante, debe considerarse el efecto combinado
de la D con el ambiente de irradiacibn: aire (Ox{geno)

y vacfo (o inerte).

- Atmésfera de Ox{geno.

En presencia de Oxigeno, la rapidez de dosis tiene un

efecto sobre las reacciones de los radicales libres.
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Si la. irradiacién se lleva a cabo a una 6 elevada, el
Ox{geno presente inicialmente en la muestra se consume
ripidamente sin interaccién apreciable con el proceso y
se puede considerar que éste se realiza en una atmésfe-
ra casi libre de oxigeno; estees el caso de reticulacién in
ducida por aceleradores de electrones.

En cambio, cuando la irradiacién se r=aliza en aire a
una 6 baja, el consumo del Oxfgeno es lento, producien-
do una degradacibn oxidativa del polimero reticulado,
inhibiendo el proceso de reticulacién. Ademis, los pro-
duwctos de radi6lisis del aire, ozono y Sxidos de nitrége
no, lo atacaﬁ también.

El tiempo de vida de los radicales libres es largo en
los sistemas cristalinos, de aquf que cuando el 0, del
aire penetra en la muestra después de la irradiacién,
reacciona continuamente con los radicales libres "conge
lados® y las propiedades de la muestra pueden cambiar
con el tiempo.

Atmésfera Inerte y Vacfo.

A una 6 baja, la eficiencia de la reticulacién es mayor
si se irradia al vacfo que en aire. Un ambiente inerte
de Argén o Nitrfgeno, permite obtener resultados adecua
dos con ) bajas.

Humedad.

La humedad relativa del ambiente donde se realiza la

irradiacién es importante, pues el agua condensada inte
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racciona con los Sxidos de nitrbgeno formados en la radif
lisis del aire, dando como resultado la formacién del ex~
tremadamente corrosivo HNO;. El grado de absorcibn del
agua condensada depende de la porosidad del material; por
otra parte, la radi6lisis del agua absorbida produce H; y
0; y éstos causan esfuerzos internos en la muestra, acele
rando su dafio.

Esto resulta particularmente importante en el caso de al-
gunos elastémeros, pues se degradan m&s répidamente con
la radiacié6n.

Impurezas y Aditivcs(7).

Los aditivos para plisticos son sustancias que se encuen-
tran dispersas dentro de la matriz polimérica, cuyo fin
es modificar su comportamiento durante el procesamiento,
as{ como mejorar las propiedades deseadas en el producto
final. Sus efectos se esbozan en el esquema siguiente.
Los aditivos que son Gtiles en el curado termoguimico, ex
ceptuando los del tipo peréxido, a menudo son fitiles tam-
bién para el curado via radiaciocnes.

Por otra parte, para obtener propiedades Sptimas, los com
puestos pueden formularse adecuadamente, adicionando los
aditivos convenientes.

Esto es importante, porque algunos de ellos favorecen la
reticulacibn ‘por irradiacibn, mientras que otros la inhi-
ben o incrementan su tolerancia a la radiacién.

- Los bxidos metélicos: 6xido de zinc (2n0), Oxido de plo
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mo (Pb0) "Litargio" y 6xido de magnesio (Mg0), favore-
cen el curado por radiaciones. Intervienen como relleno
incrementando la tenacidad y la resistencia a la fle-
xién.

La mayorfa de los polimeros comerciales son flamables;
asi que un retardante de flama se define como un com-
puesto quimico que modifica las reacciones de pir6lisis
de los polfmeros o las reacciones de oxidacién implica-
das en la combustibn, retarddndolas o inhibiéndolas.

El tribxido de antimonio Sb;0j3, usualmente junto con un
agente retardante de flama primario gque contenga un ha-
légeno, impafte buenas propiedades como retardante de
rlama al compuesto al que se agrega.

En relacibn a los antioxidantes, &stos tienden a ser de
gradados por la radiacidn. Mds del 1% de ellos en el
compuesto tiende a incrementar la dosis de reticulacién.
Ciertos fenoles sustituidos, como el IRGANOX™® se han
usado con éxito como antioxidantes primarios.

El objetivo bésico en la seleccién de antioxidantes, es
obtener la mejor estabilizacibén sin que se afecten las
propiedades del polimero. El efecto estabilizante a la
degradacién oxidativa se basa en la proteccifn contra
la formacibn de radicales libres activos y la descompo-
sicién de los hidroper6xidos. La estabilizacibn &ptima
se logra con la combinacién de diferentes compuestos

que funcionan con mecanismos diferentes como deactivadg
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res de iones metdlicos, absorbedores de UV, etc.

Los rellenos o cargas se ahaden a los polimeros para mo
dificar sus propiedades fisicas o para disminuir 1los
costos finales de produccibn.

Estos rellenos favorecen la resistencia al calor y mejo
ran la resistencia a la tensibn y flexidn,

Los rellenos inorgénicos como la alGmina, pueden real-
zar la tolerancia a la radiacién; de igual manera se
comporta el negro de humo. Los aditivos con estructuras
arom&ticas, llamados anti-rad, no deben usarse, ya que
pueden acelerar la descomposicién del polimero,

Un aditivo muy importante, porgque favorece la reticula-
cibn, disminuyendo la dosis necesaria para lograrla, es

el grupo de los monbmeros polifuncionales, tipo di, tri

y tetraacrilatos y cianuro de itrialileo, los cuales son
ampliamente usados en la formulacibn de compuestos de
PE como agentes reticulantes. A manera de ejemplo, el
PE sin este aditivo requiere de dosis entre 250 y 300
kGy para reticular, mientras gue con la presencia de
trimetilol-propano-trimeta~acrilato, TMPTMA, requiere
solamente entre 100 y 150 kGy.

La seleccién del agente reticulante tipo monémero poli~
funcional, de una amplia variedad en el mercado, se ha-~
ce en base ‘a la resina que se desea reticular.

Los modificadores macromoleculares son utilizades prin~

cipalmente para mejorar las propiedades mecénicas de
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los polimeros, encontr&ndose una aplicacifn amplia en
la reduccitn de defectos bisicos de los polfmeros en el
estado vitreo y usindose también para modificar las prg
piedades reol&gicas de polimeros fundidos. La adicién
de la resina copolimero etileno~acetato de vinilo (EVA)
al PE mejora su procesabilidad.

Al seleccionar el modificador, se busca que sea compati
ble a la resina base, es decir, el peso molecular y el
fndice de fluidez deben ser muy similares para obtener
mejores resultados.

Colorantes.

Colorantes, pigmentos y substratos se utilizan para dar

color a los pl&sticos.

Los colorantes son substancias orgénicas complejas, con
grupos crombforos solubles en los poiimeros; los pig-
mentos son sustancias coloreadas en forma de polvo y no
son solubles en el polimexo. Los substratos son coloran
tes orgdnicos o pigmentos que estfn fijes en un material
de soporte, tal como un relleno. Entre los pigmentos
inorg&nicos tenemos el grafito, 6xido de titanic (blan-
co}, negro de humo, siendo este Gltimo de los mis utili
zados, porque mejora la estabilidad a la luz, procesabi
lidad, etc. Para colorear el PE deben usarse pigmentos
con estabilidad al calor, debido a que la coloracién se
hace mezcléndelos en extrusores a temperatura elevada.
Agentes deactivadores de iones metélicos.

Los deactivadores metdlicos inhiben la oxidacidn inde-
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seable, estabilizando los iones met8licos a un estado
de valencia que no permite la descomposicifn de los hi-
droperfxidos. Como ejemplo tenemos la melamina y las
oxamidas.

Algunos iones met&licos: Cobalto Co+z, Nfguel Ni+2, Cad
mio Cd+z, Plomo Pb+2, gue se encuentran presentes en
los polimeros como impurezas, pueden funcionar como ca-
talizadores de la oxidacién por la descomposicién acele
rada de los hidroper6xidos, o también formar complejos
con el Oxigeno O, para reaccionar con los polimeros,
produciendo radicales libres que participan en la ini-
clacién de la termo-oxidacién.

Absorbedores de luz ultravioleta UV

La luz UV contribuye muy activamente en el envejecimien
to del polimero. Los absorbedores de UV son sustancias,
que como su nombre lo indica, absorben una porcién dada
del espectro de la luz natural, cuya energfa es lo sufi
cientemente elevada para inducir la degradacifn del po-
limero, por iniciacién de radicales libres o por descom
posicién de hidroper6xidos. Estos agentes absorbedores
de UV deben absorber la radiacifn con A de 300-400 nm
mds répidamente que el polimero y ser estables., La ener
gifa de la radiacién UV induce en el absorbedor una modi
ficacién quimica del tipo guinoide que no afecta al po-

limero.
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3.~ Degradacién(7).

Mientras que ciertos polimeros al ser reticulados mues-
tran un incremento en el peso molecular, llegando a la forma
cién de una red tridimensional después de la exposicibn a la
radiacién ionizante, otros polimeros al degradarse, presentan
una reduccidn en el peso molecular promedio, con los corres-
pondientes cambios en la viscosidad y decremento de las pro-
piedades mecénicas.

Estos cambios se deben, en contraste a la reticulaciébn,

a las fracturas de la cadena principal inducidas por la ra-

diacién, con el ;onsecuente rearreglo de los &tomos cercanos
al punto de fractura para estabilizar los grupos terminales
y la liberacién de grupos quinicos pequefios. Estos rearre-
glos estén determinados por -la estructura de la unidad mono
mérica. El rompimiento al azar de la cadena principal dismi
nuye el peso molecular; similarmente a la reticulacibn, se
obtienen grandes cambios en las propiedades fisicas, con do
sis relativamente pequefas.

El nGmeroc de escisiones o rompimientos es directamente
proporcional a la dosis y ccurren al azar en la mayoria de
los polfmeros degradables.

La tendencia a la degradacifn est8 relacionada con la
ausencia de dtomos de hidr6geno terciaros, enlaces C-C més
débiles o enlaces inusitadamente fuertes como el C-F en cual
quier otro lugar de la molécula.

Este proceso de rotura de la cadena se puede dar por:
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- oxidacifn

-~ hidrélisis

- calor

-~ radiacibn

- envejecimiento del material (intemperismo).

Se ha dicho que la reticulacién y la degradacién por
irradiacibn, se presentan simulténeamente en el polfimero; si
el valor G de rompimientos G{S) es alrededor de cuatro veces
mayor que el valor G de reticulacibn G(X), el polimero es de
gradable por este proceso.

También se ha observado que ciertos polfmeros sufren
una "degradacibn oxidativa", si son irradiados en presencia
de aire. La degradacidn via radiacifn puede ser ventajosa pa
ra la produccibn de polimeros de peso molecular mis bajo,
los cuales serfa diffcil obtener por sintesis directa.

Ademis resulta interesante para la industria la degrada
cibn por radiacién, cuando se trata de procesar desechos [}
desperdicios poliméricos(°).

Por ejemplo, la irradiacién de desperdicios de teflén a
dosis entre 200 y 400 kGy produce un polimero de peso molecu
lar bajo, que se utiliza en aerosoles, convirtiendo el des-
perdicio de costo bajo en un polvo con valor comercial apre-~

ciable.

4.- Otros Efectos.
a) Cambios de propiedades fisicas(®)

Las propiedades eléctricas de los polimeros son afectadas
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por la radiacibn; la conductividad eléctrica se incremen-
ta considerablemente durante la irradiacifn, debido a las
partfculas cargadas formadas. La rapidez de dosis y la
temperatura determinan el valor £inal de la conductividad
del polimero irradiada.

Evidentemente, las estructuras fisica y quimica de un po-
limero cambian cuando éste es irradiade, afin a dosis rela
tivamente bajas. Estos cambios estructurales se reflejan
en cambios en la conductividad eléctrica y en la polariza
cién del material.

Cuando el polfmero se irradia, las trampas fisicas de 1a
estructura se llenan con los electrones y iones formados.
Algunas de estas cargas pueden medirse directamente, re-
gistrando la carga colectada por unidad de tiempo a tra-
vés de la muestra, sin que se aplique voltaje externo. Es
to se conoce come corriente termoestimulada.

En algunos casos las‘cargas pueden permanecer atrapadas
fuertemente en el polfmero, alin a temperaturas elevadas.
Esto resulta en una polarizacién interna de la muestra,
la cual puede medirse con un electrfmetro convencional.
Si posteriormente se incrementa la temperatura, estas cag
gas atrapadas pueden ser liberadas también, resultando en
una corriente de despolarizacién.

Las propiedades 6pticas, principalmente el color(sl son
cambiadas debido a la dosis absorbida, dependiendo de las

condiciones de irradiazcibn: vacfo, aire, temperatura y ra
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pidez de dosis, asf como del tamafio de la muestra y de su
composicidn guimica.

Algunos aditivos, aln en pejuefias cantidades, pueden alterar
el color. La mayorfa de las polimeros cambia con la radia -
cidn, de amarillo a café y eventualmente al negro.

Como se menciond al inicio de este capitulo, las propie
dades mecénicas, como resistencia a la tensién y a la abrasién,
aumentan de manera significativa en forma lineal con la dosis,
conservdndose la elongacifn en un valor aceptable, mayor del
100%, Sin embargo, si se llega a un grado de reticulacién
muy alto, el polimero se torna frdgil y quebradizo, tal como
un material sobre curado o altamente reticulado.

A dosis muy elevadas, el médulo eldstico sufre una dis-
minucién, seguido de un incremento muy marcado y el polimero
se comporta de manera semejante al hule.

Un aspecto muy importante es el llamado “efecto de memo
ria", en el que el PE irradiado a dosis altas, del oxden de
600 kGy, y calentado a 120 °C, se vuelve flexible, pudiendo
conformarse a cvalquier forma que se desee. 5i el polimero se
enfria en esta forma modificada, cristaliza y todas las cade
nas permanecen en esa posicién, pero al calentarlo arriba
del punto de fusibn, recupera inmediatamente su forma origi-
nal, bajo la cual fue irradiado. La empresa Raychem Tecnolo
gias, S.A. de C. V., comercializa en nuestro pals las juntas,
conectores, etc. termocontrictiles, hechos con algunas mate-

rias primis locales e irradiadas en sus instalaciones de Calj
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b) Cambios en las propiedades quimicas.
La radiacibén induce la formacién de insaturaciones en los
polimeros y éstas contribuyen a la descoloracién, ya que
como regla general, los enlaces dobles conjugados (grupos
crombforos como el C=C, C=0, CHO) son los responsables
del color de los compuastos orgdnicos. Asf, aparte de la
reticulacién, el cambio quimico mis notable es el incre-
mento en la insaturacién de la cadena principal.
El cambio en el grado de insaturacién en el PE irradiado
se ha observado por medio de espectroscopia IR(l) determi
Randc insaturaciones vinilo -CH=CH, (909 nm), vinilideno
C=CH, (885 nm) y transvinileno -CH=CH- (964 mm).
ga mayoria“de los PE comerciales contienen una pequefia
proporcidn de insaturaciones vinilo y vinilideno, los cua
les desaparecen rdpidamente con la radiacién.
Un efecto de la radiacién en el PE es la formacién de in-

)
saturacién interna: Dole reportﬁ( ?)

a dosis bajas, la
formacién de transvinileno, siendo el crecimiento de estos
enlaces dobles lineal con la dosis. La formacién en estas
especies es independiente de la temperatura y del nivel

de cristalinidad; as{ el PE se utiliza también como dosf
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metro cuando se escoge la longitud de onda apropiada para

evaluar el cambio en la insaturacibn correspondiente,

La presencia de insaturacién tiene un efecto significati-

vo sobre las propiedades del PE irradiado, en particular

su susceptibilidad a la oxidacibén subsecuente.

~ Liberacién de gases:

Desde los primeros trabajos sobre los efectos de la ra-
diacifn en el PE, se encontr$ una cantidad apreciable de
gases liberados, principalmente H y pegquefias cantidades
de CaHu, CaHg, C3Hs y CyHig.

Estos compuestos de Ca, Cy y Cu son indicativos de la
divisién selectiva de las cadenas laterales en la cade-
na polimérica.

Como se ha mencionado, los procesos de reticulacibn y de-
gradacidn inducidos por radiacibn ionizante, ocurren simul-
tdneamente y, dependiendo de cudl predomine, se mide el efec
to. 581 la estructura del polimero es tal gue cada &tomo de
la cadena principal lleva al menos un &tomo de hidrégeno, el
polfmero reticula; mientras que si se encuentra presente un
dtomo de carbdn cuaternario (tetrasubstituido) en la unidad
monomérica, el polfmerc se degrada. La formacibn de retfcu-
los intermoleculares es uno de los cambios quimicos més im-~
portantes llevados a cabo en ciertos polimeraos, por medio de

radiaciones ionizantes.
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111.- DOSIMETRIA QUIMICA UTILIZADA

1.- Conceptos Bésicos de Dosimetria

Dosis y Unidades

El término dosis D se usa para describir en forma cuan-

titativa la radiacién recibida por el material colocadc

dentro de un campo de radiacibn.

Las radiaciones ionizantes imparten energfa al medio al
ser atenuadas por éste. La cantidad de energfa absorbida
por unidad de masa del medio irradiado se denomina "do-

(1)

sis absorbida" y se expresa en gray , de acuerdo al

Sistema Internacional de Unidades
)
1 gray = 1 Gy = 1 J/kg = 10 ergs/g

Anteriormente se utilizaba como unidad de dosis absorbi-
da al rad (radiation absorbed dose), definido como 1 rad
= 100 erg/g, entonces 1 Gy = 100 rads.
La dosis empleada en los procesos de reticulacién por
irradiacién de polimeros comerciales, varfa entre 20 kGy
y 300 kGy, dependiendo de su composicibn; la tabla 1 gde
la seccibn V.1C, muestra los invervalos de dosis requeri
dos de algunos polimeros comerciales.
- Rapidez de dosis 6

La dosis absorbida por unidad de tiempo, es lo que se

conoce como rapidez, tasa o razén de dosis absorbida,
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su unidad es Gy/s.
Entre las unidades que se manejan en los procesos por
irradiacién tenemos al electrfn volt (eV), el cual es de-
finido como la energfa adquirida por un electrén, cuando
es acelerado por una diferencia de potencial de 1 volt,
asi:

1eve1.602x%x10"" J=1.602x%10 "% erg.

= Actividad

La rapidez del decaimiento de tna muestra radiactiva carac-~
terizada por la actividad A. La unidad de actividad es
el Becquerel. Una fuente tiene una actividad de 1 Bg
cuando tiene una desintegracién en un segundo. La uni-
dad tradicional de actividad es el Curie (Ci), el cual
corresponde a 3.7 x 10'° desintegraciones/segundo {ac-
tividad de 1 g de Ra en equilibrio secular con sus pro

ductos de decaimiento) asi:
1 kCi = 10 ¢4 = 3.7 x 10'? Bq = 37 TBq

- Medici6n de la Dosis
Se han desarrollado muchos nétodos para medir experimen
talmente la energia depositada en un medio expuesto a
la radiacién('z). ‘

Podemos digtinguir métodos absolutos, denominades prima

rios y relativos o secundarios, para medir la dosis. En

tre los primeros tenemos la dosimetria fisica como la
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calorimetrfa y la ionizacibn producida en gases. Aasi

los calorimetros de grafito o agua y las cémaras de io-

nizacién, permiten obtener una medida confiable de 1la

dosis absorbida y se usan tanto para calibrar los dosf-

metros secundarios, como los campos de radiacién.

En dosimetria quimica, la dosis de radiacibn se determi

na a partir del cambio quimico producido en un medic

apropiado. Précticamente se tiene una gama amplia de

sistemas que pueden usarse como dosimetros quimicos se-

cundarios que deben calibrarse en base a dosimetros fi-

sicos primarios.

Caracter!stiéas deseables de un dosimetro

La respuesta ideal de un dosimetro debe ser:

- proporcional a la dosis en un intervalo amplio

- independiente de la rapidez de dosis

- independiente de la energfa y LET de la radiacién

- independiente de la temperatura

- reproducible, es decir, precisifn entre # 2% y * 5%,

Este dosimetro es deseable que sea:

- estable a condiciones normales, antes y después de la
irradiacibn.

-~ simple de usar.

-~ de facil preparacién.

Por conveniencia, se clasifica a los dosfmetros segfn

los intervalos ce dosis absorbida(lb):

Bajo: 10 -5 % 10° gy



32

Medio: 5 x 10% ~ 5 x 10° Gy
Alto: 5 x 10 -~ 10° Gy.
En este trabajo se utilizan dosis de 100 a 160 kGy, por

lo que se requieren dosimetros que detecten dosis altas.

2,- SISTEMAS DOSIMETRICOS

a).~ Dosimetro de Fricke
E1l més usado como referencia es el bien conocido dosime-
*  tro de Fricke, propuesto desde 1929(‘3§ éste consiste en

* a jones férricos Fe'®

la oxidacibn de iones ferrosos Fe'
Estos Gltimos presentan un pico de absorcibn en la regién
del ultravioleta a 304 nm. Asfi que, midiendo el cambio
en la absorbancia o densidad Sptica 2A, a esta longitud
de onda A y conociendo su cceficiente de extincidn mo-
lar ¢ @el Fe'  a 304 np (¢ = 2195 1'mal”} - em~! a 25°C),
asi como el rendimiento radioguimico GFe+3 = 15.6
iones/100 eV = 9.74 x 10'7 iones/Joule para y del ¢°Co,
se puede determinar la dosis con una precisifn de t 1%,
por medio de la siguiente expresibn:

D= '%éé¥373 . % D en rads.
47 = cambio en la absorbancia: Do, - DO,
N: No. de Avogadro 6,023 x 10?° moléculas-mol™ '

p: densidad de la solucifn = 1.024 g/cn’
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d: paso 6ptico = 1 cm

b: factor de conversibn de energfa = 1,602 x 107" rad.
'

‘g cev”
k: factor de conversién de volumen = 10° cm?

Si D se expresa en Gy, p y d en unidades del SI, by k
valen la unidad. Usando una celda de 1 cm de paso Opti

co, la ecuacibn gueda:
D = 0,285 AR kGy a 20°C

Ya que el coeficiente de extincibn molar aumenta con -~
la temperatura, 0.7%/°C, debe hacerse correccién cuando
es necesario por la temperatura t, a la cual se realiza

la medicibn espectrofotométrica:

D - b {medida a t, °C)
corregq. 1I+0.007 'tz - tli

siendo t, °C la temperatura a la que se determina la do
sis y &y = 20 °C.

La solucibn Fricke consiste bAsicamente de una solucibn
aereada de 1 mmol de sulfato ferroso (FeSO., + 7 H,0) o
sulfato de fierro ambnico [Fe(NH.,), (50.,), * 6 H,0] y

1 mol de cloruro de sodio (NaCl) en solucibn acuosa con
teniendo &cido sulffirico concentrado (95 - 98%) 0.8 N,
Debe prestarse atencibn esmerada a la pureza de los reac

tivos, de grado reactivo analitico y a la del agua, la
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cual debe ser tridestilada con dicromato de Potasio -

(K;Cr,07) y permanganato de Potasio (KMnO,;), debiendo

conservarse el dosimetro Fricke en botellas &mbar, pro-

tegidas de la luz solar, las gue preservarén aproximada

mente tres meses, También es esencial la limpleza de

las celdas de cuarzo del espectrofotémetro.

El dosimetro Fricke tiene las limitaciones siguientes:

Dosis: Existe una relacifn lineal entre la dosis absor-

bida y la transformacifn quimica solamente entre 40 y

400 cy.

Rapidez de dosis: La precisién cambia con la radiacién

después de 10° Gy/seg.

Temperatura: La precisién de la medicibn es confiable

s6lo entre 10 y 50 °C.

Dependencia de la energfa: es independiente entre 0.1 y

1.6 MeV.

Dosimetro de Acrilico Rojo(ls)
El uso del polimetil-metacrilato para medir

dosis absorbidas entre 5 y 40 kGy se inicibd en los 60's.

Este polimero conteniendo ciertos colorantes, se ha uti

lizado cemo dosimetro rutinario, sobre todo en produc-

tos esterilizados con radiacién y del ®’Co.

La formulacibn del RAD (red acrylic dosimeter) es simi-

lar a la @¢l tipo 4034 "Red perpex dosimeter", de la ca

sa Harwell. El acrilico rojo usado en este trabajo es

de la Atomic Energy of Canada Limited (AECL) con el com
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puesto moldeado Diakon acrflico No. MO900 red 4037 de
1a Imperial Chemical Industries Ltd, (ICI}, Inglaterra.
El polimero moldeade por inyeccién, en forma de cilin-
dro rigido, de 9.5 mm de altura por 9.5 mm de difmetro,
responde adecuadamente como dosimetro, bajo las condi-
ciones siguientes:

~ Rapidez de dosis promedio entre 0.5 y 10 kGy/hr

~ Dosis total entre 5 y 40 kGy

~ Temperatura durante la irradiacibn de 106 a 32 °C

La transmisifn de la luz a través del dosfmetro se ob-
serva por medio de un equipo lector BC-2 de AECL. Este
se utiliza éara medir el obscurecimiento del dosimetro
irradiado, debido a la formacidn de una nueva banda de
absorcién en la regibn del espectro entre 600 y 700 nm.
La medicién se lleva a cabo en un circuito de doble ca-
mino Sptico, cada uno e los cuales tiene un fotorresis
tor iluminado vor una fuente de luz comtn.

El dosfmetro se coloca en un camino &ptico, mientras
que el otro camino contiene un esténdar de transmisién
fije. El ajuste del balance de un circuito puente es

Egrporcinnal a la densidad 6ptica del dosimetro y se ip

d:ca en una lectura digital.

tlomo pequefias variaciones en la formulacisn de la resi-
na preducen cambios en la respuesté de la misma ante
la radiacibn, es necesario contar con una curva de cali

bracitn para cada lote, Esta curva se emplea para con-
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vertir el valer de la lectura digital a Mrads. Es impor

tante aclarar que la lectura de los dosimetros debe ha-~

cerse dentro de las tres horas siguientes a la irradia-
cibn, ya que presentan desvanecinmiento, mejor conocido
coma "fading”.

Cuando los dosimetros no son lefdos en este intervalo,

se hace una correccifn por el desvanecimiento post-irra

diacién.

La reproducibilidad de este dosimetro para uso rutina-

rio es de Ot 2.2%.

También es importante indicar que la respuesta del dosi

metro depende significativamente de la rapidez de dosis,

por lo que para 6ptimos resultados se observan las si-
guientes recomendaciones:

l.- El sistema dosimétrico se calibra en la posicibn a
usar en el irradiador.

2,- BEs necesaria una recalibracibn cuando hay recarga
de la fuente, un cambio mayor en las condiciones de
irradiacidén, o la compra de un nuevo lote de dosime
tros,

3.- 8i se dispone f&cilmente de un sistema dosimétrico
de referencia, es conveniente upa recalibracién cada
3 6 6 meses para una fuente de *°Co.

En general, para propbsitos de dosimetrfia rutinaria, el

sistema dosimétrico de acrilico rojo es adecuado, ridpi~

do y fécil de usar. Los problemas de desvanecimiento y
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dependencia de la rapidez de dosis pueden resolverse £4
cilmente y el sistema de lectura es de bajo costo, com-
parado con los sistemas competitivos, En este trabajo
se us§ este tipo de dosimetro para observar la uniforpi
dad de la dosis; se colocaron ustalmente 4 dosfmetros
del lote 6, corrida 1*, en la parte media del dispositi
vo portamuestras descrito en la seccibn V.4a, siendo

las lecturas préicticamente iguales, como se aprecia a

continuacién:
Dosimetro No. Lectura Dosis KGy
1 319 146.0
2 ' 320 146.6
3 317 145.8
4 320 146.6
Dosimetro de pelicula de tinte radiocrémico {PTR}.

1). Principios

Este dosSmetto(") se basa en el uso de colorantes del
tipo amino trifenil metano, con caracterfsticas radio-
crémicas, es decir, al ser expuestos a la luz ultravio
leta o a radiaciones ionizantes experimentan un cambio
en su coloracibn; este cambio se debe a la ionizacibn
del colorante inducida por la radiacifn.

El cambio de incoloroc a un estade coloreado profundeo

ocurre gradualmente como funcifn directa de la radiacién

* Segiin nomenclatura del proveedor AECL,
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recibida, de aquf que la intensidad del color proporcio

ne upa medida de la cantidad de radiacibén incidente,

Sus principales caracteristicas son:

- constituyentes de nlmero atémico bajo: €, H, N, O.

- respuesta eguivalente en rayos X, gamma y electrones.

- intervalo de dosis Gtil de 5 a 50 kGy; se puede exten
der este intervalo si se cambia la longitud de onda a
la gue se leen los dosimetros

- independencia en la rapidez de dosis desde 107 ° hasta
1022 Gy/s.

- menos del 10% de dependencia de la temperatura entre
- 17.7 y 37.7 °C,

Como en el dosimetro de acrilico rojo, debe calibrarse

cada lote de PTR.

ii) Preparacibn

Las PTR aguf utilizadas, se prepararon en el laborato-

(17}

rio de dosimetria del IFUNAM con temperatura contro

lada y registro de humedad, usando la formulacibn si_

guiente:

18 g de matriz polimérica - polivinilbutiral {(pvB)
grado comercial.

80 ml de solvente ~ etanol grado reactive
(J.T. Baker)

0.3 g de Scido carboxflice - &cido citrico grado

(para ayudar en la compatibili reactivo (J.T. Baker)

dad del precursor y el plésti

co}
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0,45 g de precursor del tinte ~ cianuro de para-rosa
nilina
7.5 ml de plastificante - dimetilformamida,

grado reactivo (J.T

Baker).
Esta mezcla se vierte en una plancha de vidrio pulida y
nivelada, provista de una cubijerta gue permite, durante
3 dfas, la evaporacién lenta del solvente conservando
la pelfcula en una atmdsfera saturada de &ste. Durante
esta etapa se lleva un registro de la temperatura y hu-
medad relativas, con un termohigrbégrafo With Lambrecht
X.G. Modelo é52. Ya formada la pelicula, se levanta de
la plancha; se coloca en un soporte circular de madera
y se seca por espacio de 5dias en un horno de secado
convencional, a 25 °C, a fin de evaporar los residuos
del solvente. Ya seca la pelicula, se eliminan las ori
1las gruesas. Se obtienen dos circulos de aproximada-
mente 18 cm de difmetro y 10-40 im de espesor, que rin-
den cerca de 500 dosimetros en forma de cuadrado de 1
cm por lado y se almacenan en 4reas controladas, con hu
medad relativa de 45% a 70% y temperatura de 20°C a
25°C.
E)l lugar donde se manipulan las PTR cuenta con filtros
de luz UV y focos amarillos, para impedir el desarrollo

del color debido a radiacién LV.
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iii) Calibracibn y manejo(xs).

El pico principal de la banda de absorcifn para esta
formulacibn se determiné a 554 nm, como puede observax
se en la figura 1.

Para evitar deposiciones indeseables de grasas, polvos,
etc., sobre los dosimetros, &stos se manipulan con pin-
zas apropiadas. Cada dosimetro se identifica, se lee su
absorbancia inicial Ao en un espectrofotfmetro de haz
sencillo UV-VIS modelo 111 de Perkin-Elmer-Coleman, co-
locé&ndose dentro de un sobre fabricado por la Far West
Technelogy, Inc. para su proteccifn contra el UV, con
la clave y fecha de su preparacién y fecha de irradia-
cién, Se lleva a cabo una verificaci6én rutinaria de 1la
sensitividad del espectrofotbmetro, filtros y limpara de
acuerdo a la longitud de onda seleccionada.

Para la curva de calibracién de los PTR, primero se de-
terminé la rapidez de dosis en el centro geométrico del
irradiador gammacell 220 con dosfmetro de Fricke.

Con el objeto de comparar la rapidez de dosis experimen
tal con la calculada por decaimiento después de una ca-
libracién dada, se midié la rapidez de dosis el 26 de

Agosto de 1987. Los valores obtenidos fueron
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DOSIMETRO | TIEMPO [E | TEMPERATURA | FACTOR DE DENSTIDAD { RAPIDEZ
FRICKE | IRRADIACION °c CORRECCION F| OPTICA | . DOSIS
MINUIOS Gy/hr Do D kGy/h

]
N° 1 7 23 278.5 0.727 | 1,735

i
N® 2 7 23 278.5 0.733 | 1.749

H
N° 3 7 23 278.5 0.729 | 1,740

PROMEDIO 1.742 kGy/hr

Posteriormente el 23 de septiembre de 1987, se midi6

nuevamente la rapidez de dosis en la misma posicién, ob

teniéndose:

IOSIMETRO | TIEMPO DE| TEMPERMTURA| FACTOR IE DENSIDAD. RAPIDEZ
FRICKE | IRRADIACTON|  °C CORRECCION F | OPTICA ; . IOSIS
HINUTCS Gy/hr W bXGv

LI R 280.4 0.714 | 1.716
Ne 2 7 ’ 2 280.4 0.718 : 1.726
¥ 3 7 2 290.4 0.730 | 1.755
o 4 6 . 22 280.4 0.609 | 1.708
e 5 s | 22 280.4 0.609| 1.708
N 6 6 22 280.4 0.610{ 1.710

PROMEDIG 1.721 kGy/hr

Es interesante hacer notar que la rapidez de dosis cal-
culada por decaimiento de la fuente es de 1.726 kGy/hr,
difiriendo s6loen un 0.9% con la medida.

Con esta rapidez de dosis se irradiaron los PTR en el

mismo punto entre dos placas de lucita de 4.25 mm de es
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ESPECTRO DE ABSORCION DE PTR F3

‘Xmm=554nm
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PIGURA 1. Pico de absorcidn mixima de PTR F-3.
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pesor para lograr condiciones de equilibrio electrénico,
destinando 5 dosimetros para cada dosis, calculando los
tiempos adecuados para tener alrededor de 10, 20, 30,

40 y 50 kGy.

La absorbancia de las pelfculas irradiadas Ai se deter-
miné 24 horas después de la irradiacidn, para permitir
el desarrollo completo del color. Si se requieren gde-
terminaciones inmediatas(lé), es necesario someter a
los dosimetros a un tratamiento térmico a 60°C durante
5 min.

La absorbancia especifica X es el cambio de absorbancia

a la longitud de onda seleccionada, dividida entre el

espesor t:

El espesor en milfmetros se midié en la regifn central
de cada dosfmetro, La variacién en el grosor de esta pe-
quefia reqibn fué de ¢+ 1 um. El micrémetro utilizado es
un Elecont de Mitutoyo digital, con una precisifn de ¢
.5 uym. La curva de absorbancia especifica como funcién
de la dosis para una atm6sfera de Argén se muestra en
la Fig 2, donde se observa que la respuesta del dosfme-
tro varfa al irradiarse en atmésfera de aire.

El cambio de color de los PTR con respecto a la dosis,

se ilustra en la fotografia 1, donde se aprecian tanto
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FOTO 1
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los dosimetros comerciales FWT como los PTR, formulacibn P-3

fabricados para este trabajo.
La respuesta del dosimetro a la radiacién y del *°Co se ajus

5 a una recta por medio de minimos cuadrados, dando las ecuacionest

K = 3,9024 D + 1,2088 Ar

f

X = 4,86 D+ 1.29 Aire

donde D est& en Mrads y X en .
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PTR-F3 en el Gammacell 220 AECL.
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1Vi- FUENTES DE RADIACION

1.~

Irradiadores de ®°Co: Gammacell 220 y Gammakeam 651 PT,
ambos AECL (Atomic Energy of Canada Linmited).

El Gammacell 220 de investigacién(ls), cuyas componen-
tes principales se muestran en la Figura 3, tiene fuen-
tes de *°Co doblemente encapsuladas en 48 lépices de ace
ro inoxidable tipo C-185, montados en una estructura pa
ra formar una fuente anular, dentro de un blindaje de
plomo. La cavidad para irradiacifn se localiza en un ci
lindro de acero inoxidable, con posibilidad de movimien
to automdtico vertical, las muestras se exponen con la
cavidad coincidiendo en la posicién central de irradia-
cibn. Las dimensiones de la cavidad son: 15.24 cm de
dismetro y 20.7 cm de altura. El cilindro tiene un agu-
jero de 3 cm de difmetro, por medio del cual pueden in-
troducirse tuberfas y cables para irradiar liquidos o
para otro prepésito. La unidad cuenta con un dispositi-
vo para fijar el tiempo de irradiacibén automiticamente,
Las caracteristicas principales de este irradiador son:
Actividad del *°Co 1° de Septiembre de 1974: 11,840 Ci,
que corresponden a 438 TBg. A la fecha no ha existido
recarga de Cobalto.

Campo de radiacién uniforme en la pesicién central,con
soporte de AECL(za).

Radiacibn externa: 4 mR/hr a 1 m de distancia, en esa



t DISPOSITIVO PORTAPROBETAS
2 CAMARA DE JRRADIACION

3 ACCESOS PARA GAS

4 EMBOLO DEL GAMMACELL

5 BUNDAJE

& CAVIDAD DE IRRADIACION
T PUERTA DE LA CAVIDAD

8 FUENTE RADIACTIVA DE®Oro
48 LAPICES C-198

Figura 3.- Irradiador Gammacell 220 AECL.
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fecha.

Irradiador Gammabeam 651 PT(“) .

Este irradiador (AECL, propiedad del ICN-UNAM mostrado
en la Foto 2, es de tipo piscina y consta de 5 elementos de
£9Co doblemente encapsulados en lfpices de acero inoxidable,
tipo C-188, de 45.15 cm de largo y 1.1l cm de difmetro, con-
teniendo cada uno de ellos 105.6 g de °°Co, con actividad de
370 TBq {100,000 Ci} al 8 de Agosto de 1988. Cada 1lépiz se
mueve independientemente, operfndose por medic de una conso-
la de control externa, pudiendo de esta forma tener diferen-
tes geometrfias de irradiacién.

El cuarto de irradiacién es de 5.02 x 3.26 x e.t m®, la
posicldn en &ngulo recto de las fuentes permite usar diferen
tes puntos para irradiar las muestras; utilizando una mesa -
giratoria en el vértice de las fuentes, se tiene una adecua-
da uniformidad de dosis. La intensidad de la radiacién depen
de de la distancia fuente-muestra, como se observa en la Fi-

gura 4.

2.- Acelerador de electranes Pelletron(”).

A pesar de que en esta tesis s6lo se utilizaron los irra
diadores descritos lfneas arriba, a continuacién se presenta
una descripeibn del acelerador de electrones gue se espera
usar a futuro, para la reticulacién de alambre recublerto con
el c(ozxgpuesto de PEBD/EVA estudiado. Disefiado y construido en

ININ, de tipo electrostStico, consta de un generador Pelletrc
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Fotec 2.~ Irradiador Gammabeam 651 PT del Instituto de Cien-
cias Nucleares de la UNAM, donde se aprecia la posicién de

la cémara de irradiacifn de probetas de PEBD-EVA.
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Figura 4. Variacibn dela rapidez de exposicibn, en funcibn

de la distancia fuente-muestra.



La carga eléctrica en la terminal de alto voltaje es transportada

por induccibn electrosvdtica mediante 13 cadenas. Las cadenas

formadas por cilindros met&licos, alternados con separado-
res alslantes de nylon, se mueven entre 2 poleas, una a ni-
vel de referencia (tierra) y otra en el interior de un casca
r6n elipsoidal hueco, llamadc "terminal de alto voltaje”. Es
te alto voltaje (CD) se comunica a la unidad de aceleracibn
por medio de un conductor metdlico tubular.

La unidad de aceleracifn se encuentra separada del gene
rador; estd constitufda principalmente por un cafién de elec-
trones, fuente de alimentacibn y tubo acelerador, con series
de resistores para lograr una distribucién controlada de la
intensidad de campb eléctrico y asf enfocar el haz de elec-
trones hasta el exterior del acelerador. También se ha desa-
rrolladc un sistema de barrido magnético del haz de electro-
nes que permite mayor versatilidad en su uso(za).

El acelerador cuenta ademés con los sistemas periféri-~
cos de vacfo, manejo de gases, extraccidn de ozono y alarmas
de seguridad, dentro de un edificio diseflado para alkergar
hasta 2 acéleradores.

El Pelletron es manipulado por medio de una consola de
centrel externa, con un microprocesador que facilita y hace
segura la operacién del mismc.

Las caracteristicas de disefio de este equipo son:

Corriente méxima del haz de 300 pA ’

Voltaje méximo de 1.5 MeV, si el tanque es presuvrizado

con hexafluorurc de azufre (SFg) como gas dieléctrico

aislante a 7 kg/cmz-
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Actualmente se ha operado hasta 1.1 MeV y 100 wA, usan-
do una mezcla de N2-CO: a 7 kg/em?,

Se planea, en el futuro irradiar el PE con electrones
de alta energfa, para estudiar parémetros de irradiacién; se
disefi€ y construyé un dispositivo de aluminio cocn velocidad
variable, que consta de 2 poleas y una kanda y aloja las prc
betas moldeadas. Adem&s, existe el disefio de un equipo para
mover cable en la zona de irradiacién del acelerador, para
estudiar los parémetros de irradiacién de aislamientes poli-
méricos utilizadcs en cables tipo HU (hook-up) calibre AWG

16 al 26.
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(2%,25)

RETICULACION DEL COMPUESTO

Generalidades

Se ha comentado que el prcceso de reticulacién por irra
diacibn permite cbtener polimeros con propiedades
superiores a las converncionales, logr&ndcse resinas ter
mofijas a partir de termwolésticas, sin utilizar presio~
nes y temperaturas elevadas. El usc creciente de este
precesc en particular, a partir de la década de los 60's,
se deke a diverscs factcres:
a} Desarrollo constante de la tecnclcgfa e ingenierfa
de irradiacibn, que permite contar actuvalmente, con
eguipos e instalacicnes més eficientes, sequras, de

. . s 26
mencres dirensiones y costos para uso 1ndustr1a1.( )

b} Maycres restricciones en varics paises en cuanto a
contaminacitn ambiental, ocasicnada por procesos tra
dicionales, que liberan residuos tbxicos conc peré~
xidos, solventes, etc.

c) Cbtencibn de propiedades especiales en los aislamien

tos polimériccs: existe un range amplio de polime-
ros gue pueden reticularse via radiaciones, incluyen
do aguellos materiales sensibles a la temperatura vy
gue sSleo son reticulables por radiacién.

La tabla 1 muestra las dosis usadas en la reticulacién

de alguros polimeros de interés industrial.
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Actualmente hay mds de 140 aceleradores de electrones en

el mundo, con potencia entre 40 y 50 kW utilizados solamente

en irradiacidn de cables y tuberfa termocontrictil

o)

Ya que en México no se habia estudiado el efecto de la

radiacifn en el PE con anterioridad para su uso como aislan~

te eléctrico, se desarrollé un compuesto de PE de baja densi

dad, formulado de acuerdo a la literatu.a disponible

(27,28)

De dcuerdo a lo mencionado en el Capftulo II, el compues

to contiene:
Resina hase:

Resina copolimero para me
jorar procesabilidad:

Agente reticulante:
{monémerc polifuncicnal)

Agentes retardantes de
flama:

Antioxidante:

* Mapufacturados en México.

Polietileno de baja densidad (PE)
BX 20020¥, PEMEX*

Etileno~acetato de vinilo (EVA)
con 18% de contenido de acetato de
vinilo, ELVAX 460, DUPONT, S.A. DE
c.v.

Trimetilol-propano-trimeta-acrila-
to, SR~350, SARTOMER COMPANY, ARCO
CHEMICAL COMPANY,

Trigxido de antimonio grade comer-
cial REASOL*

Oxido decabromo-difenilo DE-83R
GREAT LAKES CHEMICAL CORP.

Pentaeritritol-tetrakis

3-(3,5 di-ter ~butil~4 hidroxife-
nil)propionato IRGANOX 1010

CIBA GEIGY MEXICANA, S.A. DE C.V.

Octadecil 3(3, 5 diter-butil 4 hi
droxifenil) propionato, IRGANOX
1076%, CIBA GEIGY MEXICANA, S5.a.
DE C.V.
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Tabla l.- Dosis requeridas para la reticulacién por irradia-
cién de algunos polfmeros comerciales{?®),
POLIMERO DOS15 kGy 5

CON MONOMERO SIN MONOMERO s
POLIFUNCIONAL POLIFUNCIONAL .

Hule natural 200 - 250 300 - 400 |

Hule estireno-butadieno I

SBR 150 200 200 - 250 :

Hule nitrilo-butadieno 150 - 200 200 - 300

NBR

Neopreno 150 200 200 - 250 }

Polietilenoc clorosulfo | )

nado (Hypalon) ; 100 150 -~ :

pPolietileno clorinado CPE. 100 - 150 - - -

Hule etileno propileno i ;

EPR 100 150 | 150 - 200
H i :

Hule etileno-propileno- ! : !

dieno EPDM H 100 150 E 150 - 200 :
i H :

§ilicén {150 - 200 | 250 - 300
| ' :

Polietileno PE ! 100 - 150 ! 250 - 300
i : i

i poli(cloruro de vinilo) ! !

| pve {20 - 80 | -- -

: i !

| poli(fluoruro de vinili . :

! deno) (Kynar) . 80 - 160 ---
i !

i Etileno-tetrafluoroeti- : i

. leno modificado ETF H

! (Tefzel) 60 - 100 | - - -

i Etileno-clorotrifluoro- ;

etileno E-CTFE (Halar) 100 i - - -
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Debido a la escasa informacibén de las resinas PE y EVA,

éstas se caracterizaron en el Instituto Mexicano del Pe

tréleo, determindndose: Indice de fluidez vor ASTM-D

1238(”) , peso molecular por viscosimetrfa, uniformidad

y procesabilidad de las resinas mediante reometrfa, den

sidad segfin ASTM-D 1505

corte y color, de acuerdo a ALK-TM-4B(”).

(31)

y contaminacién metélica,

La tabla 2

muestra los resultados obtenidos en este trabajo con el

equipo del IMP

{33

)

conmparados con los datos proporcio-

nados por PETROLEOS MEXICANOS y DUPONT, S.A. DE C.V.

Tabla 2.~ Caracterizacién de PEBD y EVA

,  T——__POLIMERO | PE PX 20020 X EVA (ELVAX 460)
PROPIEDADES . _
i IMp PEMEX IMP DUPONT
Indice de fluidez i !
g/10 min i 1.8 2.0 2.0 2.2-2.8
1
Peso molecular g/mol ! 22700 11900 -
i
Punto de fusién, °C i 120 106 - H
Uniformidad y proce- | reqular reqular - :
sabilidad de la resi | buena
| na (estabilidad tér- huena
mica) :
‘ pensidad, g/cm I ) [ 0.92 0.94 | 0.941
;Contaminacién metsli | ! ‘
. ca . ‘neaativo | negativo -
i i :-
! Corte normal ! normal -
| Color 'arroz gris - -

' {gray rice);
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En reologfa, el torque o el trabajo refleja el comporta
miento del flujo de polimeros bajo esfuerzos cortante y tér-
mico. Es funcibén de la velocidad y temperatura durante los
diferentes estados viscosos que sufre el material al procesarse.

La informacién registrada en el torquib-metro permite
conocer empiricamente:

a) Cufnta energfa se requiere para llevar a un polimero

de su estado sélido, hasta un fundido homogéneo,

b} Cuénto tiempo se requiere para ello, .

¢) 5i el polfmero se degradard, ya sea por la velocidéﬁsﬁy: 8

especifica del proceso o debido a exposicién‘térmica.

Una gré&fica dé torque tipica para un proceso, i;%luye
una curva "ideal" del comportamiento de la resina bajo condi-
ciones de proceso y equipo especificos, de modo que el ancho
de banda sea aceptable para el proceso en cuestién. En conse-
cuencia, cualquier desviacidén indica, a juicio del analista,
que la resina no cumple con los requerimientos de control de
calidad preestablecidos. En este casc se incluye la temperatu
ra de fusi6n y el torque totalizado vs. el tiempo.

El reograma correspondiente al PE mostrado en la figura
5, indica el valor minimo de 1910 m~g obtenidos para el tor-
que (TQ) después de 1 minuto y el méximo de 1156 m-g se tie-
ne a los 3 minutos del anélisis, la tendencia de la curva in
dica una uniformidad regular en el proceso de la resina. Del
perfil de temperatura se observa la fusibén a 120°C y la for-

ma de la curva muestra una estabilidad t&rmica buena, duran-
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te los 10 minutos que dura el ensayo, a una velocidad de 60
rpm.

El torque-reSmetro de laboratorio empleado consiste bi-
sicamente de un motor; un sensor de torgue; un mezclador y un
extrusor pequefio; asi como los sistemas de registro y control
del proceso, para obtener informacién acerca de la procesabi~
lidad de materiales termopl&sticos, termofijos y elastbmeros.
Al diagrama obtenido, de acuerdo a los pardmetros selecciona-
dos previamente, se conoce como reograma.

En cambio, el reograma Jdel EVA de la figura 6, muestra
un torque minimo de 835 m-g, un méximo de 1444 m~g, pero se
observa un incremento en el torgue después de 4 minutos de
tiempo de residencia. Esto sugiere la presencia de reacciones
de reticulacibn; la forma de la curva sefiala una uniformidad
regular en el proceso de la resina. El perfil de temperatura
indica una estabilidad térmica buena y una fusién a 106 °C.
El tiempo Jde an&lisis fue de 12 minutos, a una velocidad de
60 rpm.

Como conclusibn, tanto el polietileno como el copolime-
ro EVA presentan buenas caracterfsticas de procesabilidad y

estabilidad térmica.
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Figura 5.- Brograma del polietilenc de baja densidad PX-20020X, donde se aprecia
el torque mfnimo y m&ximo, temperatura de fusién, uniformidad y estabilidad tér-
mica.
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correspondiente al copolimero de etileno-acetato de vinilo

ELVAX 460, donde se observa un incremento en el torque después de 4 minutos de

tiempo de residencia
rior.

, ademds de las caracteristicas indicadas en la figura ante

T9
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3.~ Preparacifnde compuestos.

(27)
Las formulaciones seleccionadas en base a Czvikovszky ¥

¥ Malloy(”) . modificadas por no disponer de todos los aditi-
vos, para dos compuestos denominados C-1 con antioxidante im-
portado y el C-2 con antioxidante fabricado en México, a fin
de obtener un compuesto con la mayor integracién de materias

primas locales, se indican en la Tabla siquiente:



Tabla 3.- Composicién utilizada para C-1 y C-2
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NOMBRE !¢ EN PESO FORMA
INGREDLENTES COMERCIAL | FISICA
c-1 " C-2
PEBD ex 20020xT | 36.15 | 36.15 | granulos
i é {pellets)
! Eva ELVAX 460 ©35.14 135,14 | grénulos
! ‘ {pellets)
. TMPTMA SR-350 | 4.64 4.64 |1fquido claro
1 Sbz044 REASOL i 7.02 ) 7.02 |polvo gris
i 1
DE-83R © 17.06 i 17.06 | polvo blanco
s : ¢
: IRGANOX 1010 : 0.25 - polvo crista-
: . lino
TRGANOX 10767 0 - 0.25 | blanco-amari-
llento

+ Fabricacién nacional.

Se preparan 13.83 Kg de cada compuesto con los componen

tes incorporados en el orden siguiente:

1°.~ Resina base y resina para mejorar procesabilidad (PE y

EVA) .

2°,- Agente reticulante TMPTMA para aglutinar los polvos (ver

seceién IT 2b).

3°.- Agentes retardantes de flama (5b;0; y DE-83R) y TMPTMA

para aglutinarlos (ver seccién II-2b)

4°,~- Agente antioxidante IRGANOX 1010 (para el compuesto C1)

e IRGANOX 1076 {para el compuesto C2) y el remanente del

TMPTMA.

La mezcla cbtenida se alimentd a una extrusora Beutelspa
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cher de 30 mm con relacién longitud del tornillo/didmetro de
20:1 y filetes convencionales rectangulares, e intervalo de
temperaturas de 170-210 °C, obteniéndose un perfil sélido cir-
cular, llamado también "espagueti". Dicho perfil se procesbd
en un molino de cuchillos "Pagani”, para tener gré&nulos de
los compuestos. Con éstos se prepararon probetas moldeadas,
usando un molino de rodillos para hules y pldsticos marca Fa-
rrel, "masticando” el compuesto a 150°C durante 5 min y oren-
s&ndolo a 126.56 Kg/cm® a 160 °C por 5 min en una prensa hi-
dr8ulica Noramex con 10 min de enfriamiento posterior. El sua
je para este tipo de probetas es de acuerdo a ASTM D-638, en
forma de corbata.

Debido a que el PE y el EVA tienen pesos moleculares di
ferentes y estdn en forma de grinulos, se observd segregacién
de los aditivos liquido y pulverizados, los polvos durante la
alimentacién a la extrusora y el reticulante l{quido después
de irradiadas las probetas usadas en las determinaciones mecd
nicas. Se sugiere para futuros trabajos utilizar un molino de
rodillos para hules y plésticos para la incorporacién de los
materiales y mejorar la homogeneidad del compuesto. Esto con-
duce a una concentracidn menor del agente reticulante, dismi-
nuyendo por consigquiente, el porcentaje de reticulacién espe-
rado a una dosis determinada, pues el meondmero polifuncional
también reticula, adem8s de disminuir la dosis necesaria para

la reticulacién del polimero.
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La densidad de los compuestos determinada experimental-

mente, pesando y midiendo una placa de cada compuesto, es de

1.134 g/cm® para el C-1 y de 1.161 g/cm’® para C-2.

4.~ Irradiacién

a) ., Dispositivo de irradiacidn.

b)

Para la irradiacidén de las probetas moldeadas, se di
sefid ¥ construyd un porta probetas de aluminio, con
capacidad para albergar 20 probetas y curvatura igual
a la de las curvas de isodosis del Gammacell 200.
También se construy8é un simil de poliestireno -
con canales para colocar los dosimetros Fricke.

El portaprobetas se introdujo en la cdmara de irra-
diacién cilfndrica, cuyo cuerpo y fondo son de alu-
minio. La c8mara tiene una tapa de acero al carbén
con empagque de neopreno; estd provista de accesos
para la entrada y salida de gas, as{ como una cone-
xién para un termopar. Se prefirid el aluminio como
material de construccién por su nimero atémico bajo
y transmisién de calor adecada para disipar el ca-
lor generado durante la irradiacién.

La foto 3 y la figura 7 esquematizan el portaprobe-
ta y la cémara de irradiacién.

Dosimetrfa

pPara determinar la rapidez de dosis en el portapro-
betas dentro de la c8mara, se colocaron 12 ampolle-

tas con soluci6én de Fricke en el centro del simil
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de poliestireno, coincidiendo con el centro geomé-
trico del irradiador Gammacell 200. De esta manera
se calculé el tiempo necesario para que el material
absorbiera las dosis seleccionadas, ya que la b de-
terminada fué 1.721 kGy/hr al 23 de septiembre de
1987, Los dosfimetros PTR-3 previamente calibrados
(ver seccibn 1X1.3.c}, se utilizaron para determinar
la dosis total en las probetas posicionadas en el
portaprobetas dentro de la chmara.

La serje de probetas del compuesto C-2 fué irradia
da en el irradiador Gammabeam 651PT, colocando la
cémara sobre un soporte met8lico en la mesa airato-
ria para lograr la altura de 32.5 cm, gue correspon
de a la parte central de los lapices de Co.

El centro de la cémara queds a 26 cm del vértice de
las fuentes. Esta posicibn permite obtener la mayor
contribucibn de las fuentes dentro de las limitacig
nes dadas por la mesa giratoria; asi mismo, el movi
miento giratorio redunda en una irradiacién homogé-
nea del material.

Se emplearon 4 probetas con 5 dosfmetros PTR-F3 ca~
da una, dispuestos de la siguiente forma: tres en
la parte media, uno en la superior y otro en la in-
ferior, determin&ndose una b= 6.856 kGy/hr promedio
al 14 de Octubre de 1987. Asi miswo, se usaron 4 do

simetros de acrflico rojo colocados en la parte me-
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dia de las probetas, para comprobar la uniformidad
de la irradiacibn, siendo las lecturas practicamente
las mismas.

Ya que la formulacién incluye al agente reticulante
TMPTMA altamente reactivo tipo monémero trifuncio-
nal, el compuesto C-1 se irradif a dosis de 100

125 y 150 XGy y el C-2 a 100, 125, 150 y 160 kGy.
Lotes de 40 probetas se irradiaron en la cémara de
irradiacién a las dosis ya citadas, en un ambiente
inerte de Arg6n con gammas del °°Co, utilizando tan
to el Gammacell 220 como el Gammabeam 651 PT.

Como se menciond anteriormente la rapidez de dosis
en cada irradiador es diferente, pero el efecto en
las probetas depende sbélo de la dosis total absorbi
da, lo que se comprobé experimentalmente al determi
nar las propiedades mecanicas de las probetas.

Es posible alojar conjuntos de 20 probetas en la cd
mara de irradiacibén, a la cual se le hace vacfo me-
cénico durante 10 min, para introducir posteriormen
te el Argén a una presidn méxima de 1.7 Kg/cm’.

La temperatura registrada con un termopar de hierro-cons
tant8n durante las irradiaciones, correspondi a la ambien-
tal de 20 ®*C - 25 °C.

Esto significa que el calor generade durante la irradia
cién se disipa répidamente, con lo que se tiene realmente un
proceso en frfo, en contraste con el proceso convencional de
reticulacidén quifmica, donde se emplean perbxidos orgdnicos

temperaturas y presiones elevadas.
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Ya irradiadas las probetas, se destinaron 10 de ellas
para el analisis del grado de reticulacién alcanzado y 30 pa
ra determinacién de propiedades mec&nicas.

Un nGmero igual de probetas sin irradiar, llamadas tes-
tigo, se analizaron de igual manera. Posteriormente, tanto
las probetas irradiadas como las testigo, se sometieron a un
envejecimiento térmico acelerado, cuyo propésito es determi-
nar si hay detrimento en las propiedades mecadnicas, respecto

de los valores obtenidos previamente,



Foto 3. Portaprobetas mostrando las probetas moldeadas de PEBD-EVA y la posicién

de los dosimetros PTR F3.
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ANALISIS DEL COMPUESTO RETICULADO

Determinacifn del Grado de Reticulacién

La reticulacién del polietilenc lograda por irradiacién

gamma, se determina mediante la extraccién del material

no reticulado, con el solvente apropiado, de acuerdo a

‘La nsTH D2765-6817"),

El método se aplica a polietilenos reticulados sin im-

portar su densidad, incluyendo los que contienen relle-

nos en su formulacibn. El solvente elegido fué el Xile-

no, debido a que cumple con las condiciones siguientes:

a) El relleno se determina debido a que es insoluble en
Xileno a la temperatura de extraccibn.

b) Se logra la suficiente reticulacién evitandose la mi
gracién del relleno durante la extraccién.

Ademés, adicionando un antioxidante adecuado al solven-

te se evita que el polietileno sufra alquna oxidacién a

la temperatura de extraccién.

A continuacidn se menciona el equipo usado en este ané-

lisis, as{ como los reactivos empleados:

Equipo _y materiales

- Matraz de fondo redondo, entrada esmerilada, 500 ml.
- Refrigerante de reflujo con junta esmerilada para adap

tar al matraz anterior.



- Mantilla de calentamiento que ajuste al matraz, con ca
pacidad para ebullir Xileno {138 °C - 141 °C).
Molino de cuchillas modelo standard No. 3 Wiley Mill

- Tamices U.S. No. 30 y 60.

- Tela de alambre, aceroc inoxidable U. S. No. 120,
- Horno de vacfo Craft, modelo HV-346

- Bomba mecanica para hacer vacfo.

-~ Balanza analfitica Sartorius, 200 g.

Reactivos

- Xileno 9490-60 J.T. Baker, grado reactivo analftico.
- 2,2 Metileno-bis (4 metil-6butil fenol), antioxidante

Cvanox 2246, American Cynamid, Co.
Procedimiento

El PE reticulado se procesa en el molino descrito en la
seccifn V.2 y posteriormente se tamiza durante 10 minu-
tos, la muestra debe tener una finura tal gue pase la
malla No. 30, pero sin pasar la No, 60.

Se prepara el portamuestra cortando un pedazo de la te
la de alambre aproximadamente de 80 x 40 mm, se dohla
por mitad para formar un cuadrado de 40 mm por lado, se
doblan dos bordes de este cuadrado, de 6 a 7 mm aproxi-
madamente y.se engrapan dichos dobleces, obteniéndose
una bolsita abierta por la parte superior, la cual se

pesa {P,). En ella se colocan 0.3 + 0.015 g de la mues-
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tra ya molida y tamizada, pesande la bolsa con la mues-
tra (P2); se dobla el lado abierto de la bolsa y se en=-
grapa para formar una jaula, pesé&ndola nuevamente (P;).
Se coloca la bolsa en el matraz con aproximadamente 210
ml de Nileno, el suficiente para gue la bolsa quede to-
talmente sumergida en el solvente. Se disuvelve 1% del
antioxidante (3 mg) en éste para inhibir una degrada-
cién oxidativa del material a la tempevatura del reflu-
jo del extractante, o una reticulacifn posterior del es
pécimen. La bolsa gueda suspendida mediante un alambre
de acero inoxidable, de modo que esté casi en el fondo
del matraz. La porcién no reticulada se extrae con un
reflujo de 12 hrs, a una relacién de 20-40 gotas/minuto.
Después de la extraccidén la bolsa se seca en un horno
de vacfo precalentado a 150 °C y a 711 mm de Hg en con-
diciones normales, con lo que finalmente se tiene una
presién de 48.3 mm de Hg, a esta presidn el Xileno alcan
za el punto de ebullicién a 63 °C, con lo cual se consi
dera que en estas condiciones gueda solamente el mate-~
rial reticulado.

Ya que a la altura del Centro Nuclear de México se tie-
ne upa presibn promedio de 529 mm Hg, al reducir este
valor hasta 48.3 mm Qe Hg se efectla un vacfo a 480 mm
de Hyg, por lo que el horno se precalienta a 150 °C, a
un vacfo de 482 mm de Hg hasta lograr gue la bolsa ten-

ga un peso constante P.. Las determinaciones se realizan
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al menos por duplicado.
El cilculo para obtener el porciento del material no re

ticulado NR es:

- L Py =B
NRE = 100 (W] 100

Donde el peso del relleno F se calcula mediante la expre

5i6n siguiente:

Foa=pPi- (P ~ P}
siendo
Pi = Peso inicial (peso de la muestra)
Py = Peso de la bolsa abierta por un lade
P, = Peso de la bolsa abierta por un lado con la
muestra
. Ps = Peao de la bolsa sellada con la muestra
Py = Peso de la bolsa sellada con la muestra des-
pués de la extraccién y secado,
La repetibilidad de los resultados (considerando los pro
medics) no debe variar mSs de un 5% cuando el ex@imen lo
realiza el mismo analista.

(35027} on 1a determinacién del

Los resultados obtenidos
porcentaje de reticulacibn del compuesto de PE denoming
do C-1 Se muestran en la tabla 4 y los correspondientes
al compuesto C-~2 en la tsbla 3.

De estas tablas se concluye gque los compuestos muestran

un porcentaje de reticulacidén aceptable para emplearlos



TABLA 4.~ Porcentaje de reticulacién del Compuesto C-1 de

PEBD-EVA,
Dosis P, - P, Pa- Py F Porcentaje de
kGy g g g reticulacién
0.2983 0.2968 0.0015 0
0.3009 0.2995 0.0014 0
[ 0.3026 0.3000 0.0026 0
0.3014 0.2978 0.0036 0
0.3049 0.3017 0.0032 0
0.3000 0.2971 0.0029 0
¥: 0.30135 0.29381 | 0.00254
s = 0,004
0.2008 0.0668 0.1340 66.31
0.3013 0.0941 0.2072 68.51
160 0.3025 0.0971 0.2054 67.63
0.2977 0.0935 0.2042 68.33
0.3005 0.0942 0.2063 68.39
0.2979 0.0950 0.2029 67.84
X: 0.28345 | 0.09011 ) 0.1933 67.92
s = 0.367
1
; 0.2996 0.0897 0.2099 69.81
0.3012 0.0891 0.2121 70.17
125 0.3031 0.0893 0.2138 70.29
0.3004 0.0907 0.2097 69.55
0.2988 0.0907 0.2081 69.31
0.2991 0.0912 0.2079 - 69.25
%: 0.30036 0.9011 0.2102 69.75
s = 0,19
| a.2718 0.0817 0.1901 69.66
0.2984 6.0903 0.2081 69.48
150 0.3055 0.0919 0.2136 69.67
i 0.3054 0.0923 0.2131 69.53
; 0.3060 0,0920 @ 0.2140 69.69
H 0.2990 0.0892 ! 0.2098 69.92
i
{
i X: 0.29768 0.08956 | 0.2081 69.66
1 s = 0.067
L

s = Desviacidn esténdar
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TABLA 5.- Valores obtenidos en la determinacidn del grado de reticula-
cién logrado en un compuesto de polietileno irradiado con gam-
mas del *°Co, con y sin tratamiento térmico posterior de - 10°C
durante 24 hr.

| PROCESO Dosis| Peso de la |Peso perdido |Relleno! Fraccidn [}
i kGy | muestra (g) |en extraccidn| (g) reticula | Reticu
i (g) | da (g) lado
anguno' o | 0-3003 0.2960 0.0041 | 0 0
5=0.0008,
T -
Irradiacién i
Y 0.2976 0.1193 - 0.1742 59.36
~10°C/24 hr 100
s=1.42
Irradiacién 0.2745 0.1145 - 0.1558 57.38
fas
s=2.80 )
;I:radi;;lén 125 | 02943 0.1399 - |o.s02 | 511
I " 1s=0.58
]
r LE]
| Irradiacién
I
Yy -
{ -10°C/24 hr 0,2979 0.0982 0.1956 66.60
| 150 s=1.11
T
. Irradiacién 0.2924 0.0884 - 0.1888 65.69
i 5=0.97
! (323 i
' Irradiacidn |
: y - .
) ~10°C/24 hr 0,2925 0.0934 I0.1950 67.62
: 160 ! s=0.19
1] 1 6 5
Trradiacidn 0.2673 0.0986 - | 0.1646 2.58
} 5=0.91

* Promedio de & determinaciones
** promedio de 3 determinaciones
#*+ promedio de 2 determinaciones
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como aislamientos de alambres eléctricos, porque las
especificaciones ingernacionales sefialan un valor de
70% como porcentaje de reticulacidn deseado para este
propSsito.

Si se desea reticular PE en forma de pelfcula, el por
centaje de reticulacién requeride es de 30%, para su
uso en la industria de envases.

De la tabla 4 se observa que la dosis adecuada para lo
grar el 70% gde reticulacidn mencionado lineas arriba,
estd entre 100 y 123 KGy, para el compuesto C-1. En
cambio, los resultados de la tabla 5 indican una dosis
mayor, 150 k'Gy, para el mismo propbsito. ESto se expli
ca porque el C-2 no conservS el mismo porcentaje de
agente reticulante, debido a la migracidn de &ste des-
pués de moldear las probetas. El tratamiento a ~10°C
durante 24 hr en presencia de N;, no resultd significa

tivo.
© 2.~ An8lisis de Gases Formados

Los gases formados durante la irradiacién contenidos en
balance de argén se analizaron(uz utilizando un croma-
tégrafo de gases VARIAN 3760 con detector de conductivi
dad térmica, acoplado a un inteqrador VARIAN 480 y al
registrador VARIAN 9176 de 1 mvolt de amplitud total.

Los gases se introdujeron al cromatdgrafo por medic de

una vé@lvula muestreadora de gases VALCO, de 6 puertas
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con un circuito muestreador de 0.25 ml, conectando la
cimara de irradiacién lirectamente al sistema de mues-~
treo con un medidor de flujo; previamente se purga el
sistema durante 3 min a flujo de 6-80 ml/min y se intrg
ducen los gases a 40 ml/min.

Los pardmetros finales de operacifn de este eguipo fue~

ron los siguientes:

CROMATOGRAFQ VARIAN 3760

Material de las columnas Acero inoxidable

Longitud de las columnas 182 cm

Didmetro de las columnas 3.17 mm ext.; 0.023 mm int.
Empaques de las columnas Tamiz molecular SA de 40/60

mallas y Porapak QS de
80/100 mallas.
Temperatura de las columnas 60 °C la de tamiz molecu-

lar y 50 °C la de Porapak.
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Detector De conductividad térmica con fila-
mentos WX

Temperatura del

detector 120 °c

Temperatura del

inyector 90 °C

Tempperatura del

filamento 200 °C

Corriente del

detector 245 ma

Gas acarreador Helio de alta pureza a 30 ml/min

Velocidad de la
carta 1 em/min

Volumen muestyeado 0,25 ml

INTEGRADOR VARIAN 480

Retardo de integracibn 20 seq

Movimiento de la lfnea base 50 v/pico
Corrector de lfnea base En 5 auto
Detector del pico PW: 3 seq

P: 10 y 30 sec
Ss: 100

Atenuador % 1

Como se aprecia en la Figura 8, la columna de tamiz mo-
lecular resuelve mejor los picos de hidrfgeno y nitrdge
no, mientras que la de Porapak tiene mejor resolucién
para los hidrocarburos.

La concentracién de los gases detectados es la siguien-

te:
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Figura 8.- Cromatograma de los gases formados durante la re~
tic?%acién de un compuestc de PEBD/EVA mediante radiacibn ¥
de ¥°cCo. ¢
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GAS % VOLUMEN % PESO
Argbn 9.8731 98.4315
Nitr&geno 1.5954 1.1306
oxfgeno 0.3988 0.3369
Etileno 0.0587 0.0362
Hidr6geno 0.0372 0.0393
Propileno 6.0367 0.0253

Con ésto se observa que efectivamente la irradiacién se
llev6 a cabo en el ambiente inerte de argén, con la escasa
formacién de hidrégeno e hidrocarburos de peso molecular bajo.
El oxigeno y nitr4geno detectados se deben al aire presente
en la conexién del circuito muestreador del cromatégrafo, ya
que no fué posible purgar por mds tiempo el circuito, debido
al poco volumen de muestra.

La formacién del gas hidr6geno originado durante el pro
ceso de reticulacién se presenta en el esquema de reaccién

siguiente:

CH: - CH» - CH; CHz - CH - CH:

+ Hzt
CH, - CH; - CH,

|
CH - CH - CH

De forma similar, los hidrocarburos de peso molecular
bajo formados, nos dan una indicacién de la ruptura selecti
va de las cadenas laterales en la cadena polimérica, puesto
que las ramas mis frecuentes en PEBD contienen menos de 4

&tomos de C.
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(-CH;-CH)n - CH; - CH; - CH, + CH; - CH-CH: CH,=CHt
CH,

La presencia de estos gases confirma que la degradacién
ocurre simulténeamente con la reticulacién, aungque en el PE
esta dltima predomina.

El fndice de reticulacién, y, que es el nGmero de unida-

des reticuladas por el nfimero promedio de moléculas, es:

y el coeficiente de reticulacién, §, es el n@mero de unida-
des reticuladas por molécula de pesc molecular promedio en
peso & = pcPBy,, donde pc es la probabilidad de que upa uni-

dad monomérica reticule.
En los polietileno de alta presién se considera que los

pesos moleculares ponderal y numeral se relacionan como si-
gue M, = 10 Hj,.

El coeficiente y el fndice de reticulacién se relacionan
asi:

§ = xy
yx= gﬂ para polimeros con distribucion de pesos moleculares
amplia?n

El coeficiente de reticulacién para un polimero con dis-

tribucién de pesos moleculares al azar estd dado por:

s+fs‘=z/6=$
donde S es la fraccién soluble. Al 70% de reticulacién, S = 0.
M 1
o y=——=_1 4

S+/5 0.847
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Como y = % se puede estimar un iptervalo del fndice de

reticulacién entre 1.18 y 0.236, bien sea x = 2 § x = 10.
3.~ Medicién de Propiedades Ffsicas.

Tanto a las probetas testigo como a las irradiadas, se

les determiné la resistencia a la tensién y elongacién

{26 )
.

al rompimiento, conforme al ASTM D-638 asf{ como

dureza "Shore D" a temperatura ambiente, de acuerdo al

estdndar AsTM p-2240''")

, utilizando un tensbmetro Mon
santo T-10-W con consola de control e impresor acopla-
dos, asi como el durémetro correspondiente. El equipo,
mostrado en la fotograffa 3, tiene una capacidad de 10
kN en tension y compresifn, y una velocidad variable de
0.5 - 1000 mm/min. Las Figuras 9 a 13 muestran las cur-
vas tensifn-deformacién obtenidas para el compuesto C-2,
midiendo en forma continua la fuerza que se desarrolla,
a medida que la muestra se alarga a una velocidad cons-
tante de 50.8 cm/min (20 pulb/min). La simbologfa emplea
da en dichas figuras es:

S/1: sin irradiar

S/E: sin envejecimiento

C/E: con envejecimiento

indic&ndose la dosis en kGy a la que se irradié cada lo
te. Para el compuesto C-1 se obtuvieron gr&ficas simi-
lares. Las muestras también se sometieron a un trata-

miento térmico para acelerar su envejecimiento, utili-
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zando un horno de envejecimiento Hotpack para probetas

estiticas con 125 cambios de aire por hora e intervalo

de temperatura de 35 °C a 280 °C.

Los especimenes irradiaios se envejecieron 168 hrs. a
135 °C, mientras que las testigo se mantuvieron a una tempe
ratura menor de entre 90 °C y 98 °C durante el mismo perfodo
de tiempo, debido a que las testigo por ser termopldstico
funde a 120 °C.

Un efecto del envejecimiento es la resistencia a tempe-
raturas elevadas, medido por sus propiedades mecdnicas; otro
efecto es el perfeccionamiento de la estructura cristalina.

Los resultados se indican en las tablas 6 y 7, asi como
en las figuras 9, 10, 1), 12 y 13. Las figuras 14, 15, 16 ¥
17 muestran todos los valores experimentales y los promedios
para la tensi6n y elongacifén hasta la ruptura de los dos com

puestos, con y sin envejecimiento.



FOTO 3.- Tens6metro Monsantec T-10 usado nara las determina-

ciones mecénicas -de los compuestos de PEBD-EVA.



"TABLA 6. Propiedades Mecdnicas de Probetas Moldeadas del Compuesto C-1 de PEBD-EVA.

VrEsTIGo T |

PROBETAS IRRADIADAS I

PROPIEDADES

DOSIS kGy
[} 100 135 150

INICIALES
Resistencia a la ten-
sién MPa 8.35 10.32 10.80 10.70
Aumento % ; 23.6 29.3 28.14
Elongacibn (%) P oasa 184 190 145

T
Dureza Shore "D" 34.92 48.00 47.00 46.88
Aumento % 37.45 34.59 34.24
Porcentaje de
reticulacitn 67.92 69.75 69.66
ENVEJECIDAS*
Retencién de tensibn Y 100,00+ 99.80 109,25 100.93

|
Retencifn de elonga-
cidn, § § oL 109.78 103.15 97.93
Dureza "Shore D" 40,93 44,42 44.84 45,93
Carbio de dureza
{puntos) + 6.01 ~3.58 -2.16 -1.03
*168 hrs a 136 °C . TC/EX100
*++ 168 hrs a 98 °C Aumento % = (“L‘_FL) 100 % Retencibn de tensién -—T—————-S/E

% Retencién de elongacidn: EC/Ex100

Bal¥1 ]

98



TABLA 7. Propiledades Mecdnicas de Probetas Moldeadas del Compuesto C~2 de PEBD-EVA

+ TESTIGO T ] PROBETAS IRRADIADAS I
PROPIEDADES
DGSIS kGy
' 0 100 125 isott | 160t
INICIALES : .
t Resistencia a la ten-
'sién MPa 7.70 8,80 9.10 9.30 9.50
iAumento % 14.28 18,18 20.77 23,37
éElongacién 13 570.20 134.60 120,50 101.00 94,20
! pureza Shore "D" 39.30 48.00 48.33 47.66 48,16 H
]
‘ Porcentaje de /T S/T c/T  s/T c/T s/T
; reticulacién 0 59.36 57.38 51,78 } 66,6 65.69 67.62 62.58
ENVEJECIDOS * " e w b X
% de retencidn de {
. ténsibn 103.89 103.40 98.90 96.77 96.84
% de retencién de
elongacién 80,30 118,87 117.84 119.80 127,38
Dureza Shore "D" 41.00 47.88 48.00 47.5 57.8
Cambio de dureza
{puntos) +1.7 -0.12 -0.33 -0.16 ~-0.36
* Envejecimiento a 90 °C durante 168 hrs. C/T con tratamiento de ~10°C durante
hrs.
** Envejecimiento a 136°C durante 168 hrs. 8/T sin tratamiento de -10°C durante
- T, 24 hrs., ' )
Aumento $ = (;T—Tq 100 % Retenci6én de Tensién: ,f,/mmo % Retencién de elongaciéns EM
S/E . o/

+ Valores promedio de 15 determinaciones para cada dosis, con y sin envejecer.
++ Valores promedic de 5 determinaciones para cada dosis, con y sin envejecer
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Figura 9.a. La curva tensién - deformacibén hasta la ruptura
de probetas 1-5, compuesto C-1 de PEBD-EVA, sin irradiar ni
envejecer, Es una curva tipica para polietileno termoplisti-

co, con alargamientos lfmite del 550%.
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Tensifn, MPa
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Pigura 9.b.- Detalle de la curva anterior, en el intervalo
de 0 ~ 110% de elengacibén. Se aprecia la resistencia final
al 25% de elongcifn; elongaciones hasta el 100% de alarga-

miento requieren de tensién menor.



Tensi6n, Mpa

0.

& WIESTRR 6 S/E $71 4 NIESTRA 7 S/E
[ KIESTRA & S/E § WESIR §
/
e

STO Ulﬂ lge 230 2.1!8 3313 3% W 40 5(,39 5.’:8 [1:4]
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Figura 9.c.~ Curva similar a la figura 9.a, para las probetas

6-9, Se observa una tensifn menor entre 100 y 250% de elonga-~

cién, para después ir aumentando hasta llegar a la tensién

linite.
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Figura 9.d.~ Detalle de la curva anterior en el intervalo de

v

0 - 110% de elongacién.
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Tensifn, MPa
10

A WIESTRA 1 C/E §/1 A KESTRA 2 ¢/E
0 WIESTRA 3 C/E | MWESTRA 4 /E
0 MUESTRA § C/E
9{ |

-

5‘0 1&3 lgﬁ& 2;9 360 7{8 4&3 4%8 560 S.JlG ot

% ELONGACION
Figura 9.e.~ Curva similar a la 9.a para probetas envejeci-
das a 98°C duran.te 136 hrs. Las probetas muestran una reten-
cién de tensién alredeiorde 103% y de 89% en elongacién, con

respecto a los valores obtenidos sin envejecer.
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Figura 9.f.~ Detalle de la curva anterior en el intervalo

0 ~ 110% de elongacién.
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Tensibn MPa

18,

A WUESTRR & C/E $/1 & WIESTRA 7 O/F

{3 MIESTRA 8 C/E £ MIESIRA 9 C/E

0 MIESTRA 18 C/F
8

. /

64
4.

i s e 138 209 20 odw o 48 4@ o8 540 6w
% ELONGACION

Figura 8.g.- Complemento de la 9.e, corresponde a las probe~

tas 6 - 10.
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Figura 9.h.- Detalle de la anterior, 0 - 110% de elongacién.



Tensién MPa
12

A WIESIPA 47 S/F IMsIS 103 X6y A WIESTRA 49 /T

0 KIESTRA 58 S/E I KIESTRA §7 $/E
0 WIESIRA 59 S/E ¢ WIESTRA 85 S/E
WIS S/
4 w9

% £ & e 5 b

% ELOHGACION

Figura 10.a.- Curva tensién - deformacién a la ruptura, de
probetas del compuesto C-2 de PEBD-EVA, sin envejecer, irra-
diadas a 100 kGy. El cambio en la forma de la curva, corres-
ponde a unmaterial reticulado, semejante a la observada en

metales.
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Tensién MPa
12

b WIESTRA 47 S/E DOSIS 188 ISy 4 WIESTRA 49 S/E

{3 WESTHA 58 S/E I KIESTRA 57 $/F

O MIESTRA 59 S/E £ KIESTRR 85 /T
MIESTHA S/E

9

[ 18 2’6 3’3 48 39 £
% ELOHGACTON

Figura 10.b.- Detalle de la cuxva anterior, en &l intervalo
de 0 ~ 60% de elongacién. NStese que a =zlongacicnes mayores

se requieren tensiones mayores también, sin que se presente

la curvatura descendente como en el compuesto no irradiado.



Tensibn MPa

i2

(3

b WUESTRR 95 S/E DOSIS 163 1y & MIESIPA 97 S/E
0 WUESTRA 87 S/E § RUESTRA 89 S/E
O MIESTRA 91 S/E § MIESTRA 99 S/T

M

& s % s s e

¥ FLONGRCION

Pigura 10.c.~ Similar a la 1l.a.
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Tensiér. MPa
12

A WIESTRR 95 S/E [OSIS 108 Koy & KIESTRA 97 S/E
D) MIESTRA 87 S/E  MIESTRA 89 S/E
0 YUESTRA 91 S/C ¢ WIESTRA 99 S/E

T T
18 ZIB R 48 e 3

# ELONGACTON

Figura 10.d.- Detalle de la anterior en el intervalo de 0-60%

de elongacibn.



Tensién MPa
12

A WUESTRA 46 C/E MOSIS 180 kéy & MUESTRA 48 C/E
f) MUESTRA 56 C/E I MGESTRA 58 C/E
0 MIESIRA 86 C/E & WIESIRA 88 C/E

% sa s 1o ds de 1

% ELONGRCIOR

Figura 10.e.- Curva tensi6n - deformaci6n en el punto de rup
tura de probetas C-2 envejecidas a 136 °C durante 168 horas,
irradiadas a 100 kGy, la retenci6én de tensién es igual a la

del testigo, mientras que la retencifn de elongacibn es 118%,



Tensién MPa

12
B WIESTRA 46 C/ DOSIS 100 kGy 4 MUESTRA 48 C/E
0 MUESTRA 36 C/E I WISTRA 58 C/E
0 MIESTRA 86 C/E ¢ MIESIRA 88 C/E
of
T
6.
3-{
8 7 1 T T
i8 20 i 48 Sh &
# ELONGACION

Figura 10.f.~ Detalle de la curva anterior en el intervalo

0 - 100% de elongacifn.



Tersi6n MPa
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3/

A MIESIRS 98 O/ DOSIS 183 kGy A MUESTRA 52 ¢/
0 WIESTRA 94 C/E P KIESTRA 96 ¢/%
0 MIESTRA 98 C/E

L

7 ELONGACION

Pigura 10.g.~ Similar a la 1ll.a.
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Tensién Mpa
12.

A MUESTRA 99 C/E DOSIS 188 46s A WIESTPA 92 C/E

{ WIESTR 54 OE | KISSTRA 9 O/F

0 MIESTR 98 UE
’
6]
1]

15 2 % A E o
% ELOHGACION

Figura 10.h.- Detalle de la curva anterior en el intervalo

de 0 - 60%.
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Tensibn MPa
12

6 MIESTRA 187 S/E DOSIS 125 3Gy A KIESTRA 168 S/T

0 MIESTRA 189 S/E + WIESTRA 68 S/E
WESTRA 69 S/E O WIESTRA 186 S/E
& WESTRA 66 S/E § MIESTPA 67 S/E

P 58 7% e 115 158
7 ELOHGACION

Figura ll.a.- Curva tensién -~ deformacién al rompimiento de
probeta C-2 sin envejecer, irradiada a 125 kGy. Los valores

promedio en dicho punto son 9.1 MPa y 120%.



Tensién MPa
12

 WUISTRA 187 S/ DOSIS 125 b0y A WUESTRA 168 S/E
D MUESTRA 169 S/E . MUESTR 68 S/E
HIESTRA 69 S/E 0 MIESTRA 166 S/E
A KISTRY 66 $/E [ MIESIEA 67 S/E
9
_—"”_'_’_'-‘ ‘
6J
3
1
é 1o % T & s

4 ELONGACION

Figura 11.b.- Detalle de la curva anterior en el intervalo

de 0 - 60% de elongacién.

105
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Tensién MPa
12

MUESTRA 74 C/E IOSIS 125 ¥Gy & WIESTRA 75 O/

& WIESTRA 76 C/F 0 RIESTRA 77 C/E
& MESTRA 114 C/E 0 WIESTRA 115 CF
¢ WESIRS 116 /8 + WUESTRR 117 ¢/F

8 2'5 S’ﬂ 7§ léﬂ 125 lgﬂ 17

o ELONGRCION

Figura 1l.¢.~ Curva tensién -~ deformacién al rompimiento ge
probetas C~2, irradiadas a 125 kGy y envejecidas a 136°C
durante 168 hrs. Se observa una retencién cercana al 100%

en el esfuerzo de tensifn, la elongacién se retiene 117%.



Tensibén MPa
12

MIESTRA 74 C/E DOSIS 125 My A MUESTRA 75 C/E
J WUESTRA 76 ¢/ 0 MUESTRA 77 C/E
§ NIESTRA 114 C/F 0 MIESTRR 115 £/5
¢ MIESTRA 116 C/F « WHISTRA U7 C/E

9
6.
3
§ 1 T K T [}
18 28 34 a8 58 I
4 LLOHGACTON

Figura 11.d.- Detalle de la curva anterior en el intervalo
0 - 60% de elongacidn.



168

Tensi6n MPa

& WILSYRA 26 $/E DOSIS 158 kCGy b MUESTRA 27 S/E
0 MIESTPA 28 §/E K MWUESTRA 36 S/E
0 KUISTPA 37 §/E

Figura 12.a.~- Curva tensién - deformacién al rompimiento de
5 probetas C-2, irradiadas a 150 kGy, sin envejecimiento pos-
terior. El valor promedio de tensifn es 9.3 MPa, la elonga-

¢i6én se mantiene en 101%.



Tensibén MPa
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Figura 12.b.- Detalle de la anterior en el intervalo 0 - 60%

de elongacién.
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Tensién MPa
12

A RIESTRA 29 O/E 1OSIS 156 16y A MUESTRA 30 O/F
[} MUESTRA 38 O/ [ RIESTRR 39 O/E

0 25 W % o 1l 15
% ELONGACTON

Figura 12.c.- Curva tensifn ~ deformacién hasta la ruptura de
4 probetas C-2, irradiadas a 150 kGy con envejecimiento poste

rior a 136 °C durante 168 hrs. La tensifn se retiene un 98% y

la elongacibn 119%,



Tensién MPa

i2

b KIESTRA 29 C/E DOSIS 150 kGy & WIESTRA 38 O/
0 MUESTRA 38 /E | MUESTRS 39 C/F

Figura 12.d.- Detalle de la anterior, en el intexvalo de

1 1 20 da %
% ELOROACION

0 - 60% de elongacién.

1
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Tensidén MPa
12

A WIESTRA 6 S/E DosIS 160 key A WIESTRA 7 S/

0 WIESTRA 8 S/E t MIESTRA 15 S/E

0 WUESTRY 16 S/ & WISTRA 17 S/

9
3
3
3.
9 T
[ P se 7% e 323
% ELOMGACION

Figura 13.a.~ Curva tensién - deformacién a la ruptura de 6
probetas C-2, sin envejecimiento, irradiadas a 160 kGy. De
acuerdo a lo esperade, a dosis mayor, la resistencia a la

tensi6n al rompimiento es la m&xima: 9.5 WPa, la elongacifn

disminuye ligeramente.



Tensién MPa
12

A WuESTRA 6 S/E 0051S 160 kgy L wurstRa 7 /8
{ WUESTRA 8 S/E 1 MIESTRA 15 S/E
0 KIISTRA 16 S/ o WESIRA 17 S/E

T 7 ¥
ie 2 7(; 49 S'l; 0
4 ELONGACION

Figura 13.b.~- Detalle de la curva anterior, en el intervalo

de 0 - 60% de elongacifn.
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Tensién MPa
"2,

A wiEsira 9 o/F Msis 160kcg 4 wiEsTra 18 2
{ WIESTRA 18 /F
1 WESTRA 19 O/E 0 WIESTRA 20 C/F

2 % E) e ils 1sd

% ELeHeACIoN

Figura 13.c.- Curva tensibn - deformacién al punto de ruptu-
rade$ -probetas‘ C-2, irradiadas a 160 kGy y envejecidas pos-
teriormente a 136°C durante 168 hrs. La retencifn de la ten-
si6n y elongacién, respecto de los valores iniciales, es de

96% y 127%, respectivamente.
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Tens1én MPa
1z

& WIESTRA 9 C/E DOSTS 160%Gy & RIESTRA 10 O/
1) MIESTRA 18 C/E | WESTRR 19 ¢/
0 KUESTRA 20 C/E

T y
18 26 S @ 50 3
% ELOMGACTON

Figura 13.d.- Detalle de la curva anterior, en el intervaloc

de 0 - 60% de elongacién.
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COMPUESTO C-1

Al comparar en la tabla 6 los especimenes irradiados -
contra el testign, se observa un incremento en la resisten-
cia a la tensién del 26% en promedio, mientras que la dureza
aumenta en 36% en promedio también. La elongacifén disminuye
como consecuencia del aumento en la resistencia a la tensidn,
causada por la rigidez de una estructura entrecruzada. El tes
tigo no reticula, a pesar de tener el monSmero polifuncional,
porque no se le proporcioné ninguna clase de energfa que con-
dujera al proceso que nos ocupa.

Después del tratamiento térmico, la retencién de tensién
es précticamente del 100% para las muestras testigo y para
las irradiadas a 100 y 150 kGy. La muestra correspondiente a
125 KGy retiene 107% del valor inicial de la tensién.

En cuanto al % de elongaci6n retenido, el testigo retie
ne més que las irradladas, aungue todas superan el 70% de re-
tencién del valor inicial reguerido por la especificacidn
UL1581(37). La dureza aumenta en el testigo, debido probable-
mente a que el agente reticulante se polimeriza con la tempe-
ratura. Este monSmero es sumamente reactivo, a grado tal que
a dosis de 1.7 kGy se obtuv> una reticulacién de 59%. Ademds
por contar con tres grupos acrilatos muy reactivos, polimeri-
za via radicales libres en tres dimensiones para formar una
red, a la vez gue se forman enlaces entrecruzados entre &l

y el polimero base, en este caso PEBD/EVA.
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0 CHy
.
0-C-¢C=CH;
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La dureza del material envejecido e irradiado disminuye
ligeramente como consecuencia del “ratamiento térmico de un
material ya curado. :

De los valores, obtenidos en la.figura 14, se observa que
al determinar la tensién al rompimiento de probetas, hechas
con el compuesto C-1, algunos estdn muy dispersos en rela -~
cién a la mayorfa, lo que indica que la incorporacién del
agente reticulante no fue muy homogénea, pues como se indicd
anteriormente, se observé segregacién de los aditivos liqui-
do y pulverizados. Asf una mayor cantidad de monémerc condu-
ce a una mayor reticulacién del polimero y por ende, aumen-
tando el valor de su resistencia a la tensi6n. El incremento
en esta propiedad gue exhibe el material irradiado, respecto
del testigo, es significativo.

El comportamiento del C-2, el cual se irradié 1 afio des
pués, respecto del C-1, muestra una homdgeneidad en resulta-
dos, mejor que la del C-1, aumentando el valor de la resis-

tencia a2 la tensién, conforme aumenta la dosis, aunque no lo



gra alcanzar el valor mfnimo que demanda la especificacién,
pueste que la cantidad de agente reticulante en este compues
to resulté menor que en el anterior, como se explicé anterior
mente, en 1a Seccién VI.1.

La eloncacion al punto de ruptura de los dos compuestos
irradiados disminuye drésticamente, en relacién a la que pre
senta el material testigo, tal como aparece en la figura 15
y solamente el C-1 supera el valor minimo que marca la especi
ficacién. El decremento de la elongacibn se debe a que las
cadenas erntrecruzadas del polfmero lo riaidizan, impidien-
do el deslizamiento de las mismas. Nuevamente el C-2 presenta
menor dispersién entre los valores, pudiendo considerarse una
disminucién proporcional de la elongacibn y la dosis.

En la figura 16 se presentan los valores experimentales
de resistencia a la tensién de los compuestos C-1 y C-2, des
pués de haber estado sometidos a un tratamiento térmico de
136 °C durante 7 dfas, Para calcular su envejecimiento, se-
gfin especificacién UL. El comportamiento del material es si
milar, o incluso superior al gue presenta sin el envejeci-
miento, lo cual significa que no hay detrimento de resisten-
cia a la tensién. El porcentaje de retencién de tensién que
aparece en las tablas 6 y 7 se calcularon comparando los va-
lores promedio del material envejecido respecto del sin enveje
cer; dicho porcéntaje rebasa con mucho el valor minimo de 70%
que senala la especificacién. Los valores que sobrepasan el

100% de retencion de tensién, probablemente se deben a un
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post~curado, o bien a un perfeccionamietno de la estructura
cristalina, debido a que la temperatura a la que se enveie-
cieron estd por arriba de la transicién a del PE.

Respecto a la elongacién de ambos compuestos va enveie-
cidos, cuyos valores se muestran en la figura 17, sique el
mismo patrén de comportamiento que la resistencia a la ten-
sién. Las tablas 6 y 7 también presentan el porciento de re
tencién de elongacién, que se calcula igual gue el de reten-
cién de tensifn. Los dos compuestos superan el valor minimo

requerido por la especificacién.
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Figura 14.- Valores experimentales de resistencia a la rup-
tura de los compuestos C-1 y C-2, reticulados con dosis dife
rentes, sin envejecimiento posterior. La lfnea contfnua une
los valores promedioc. Los ndmeros sobre los puntos indican

las veces que se repitieron los valores experimentales.
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Figura 15.- Valores experimentales de elongacién hasta el

rompimiento de los compuestos C-1 y C-2, irradiados a dosis

diferentes, sin envejecimiento. Los valores promedioc se en-

cuentran unidos por la lfnea contfnua. La lfnea puntuada re-

presenta los valores a dosis menores, donde no se alcanza la

reticulacién requerida para los prowdsitos del trabajo.
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todas las irradiadas.
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Figura 17.- Similar a la 15, las probetas envejecidas a las

temperaturas sefialadas anteriormente.
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Para determinar qué tipo de aplicacién puede tener este
compuesto, es necesario comparar sus propiedades contra algu
na especificacién internacional. Asf se seleccionb el estdn-
dar de referencia UL-1581 para alambres, cables y cordones
flexibles eléctricos, cuya tabla 50.231 sefiala como valor mf
nimo 10.3 MPa para resistencia a la tensién al rompimiento,
y 150% de elongacién como valores iniciales. El esténdar es-
pecifica ademis que después del envejecimiento a 113 °C y
121 °C durante 168 hrs. los especimenes deben retener al me-
nos el 70% de los mencionados valores iniciales. El compues-

to C-1 cubre esta especificacién.
COMPUESTO C-2

Un lote de probetas de este compuesto, irradiadas en el
Gammabeam 651-PT, se someticron a un tratamiento de - 10 °C
durante 24 horas en atmésfera de Nitrbgeno, como se indica
en la columna de la Tabla 4, a fin de observar posibles cam
bios en las propiedades, debido a la inhibicién de reacciones
post-irradiacibn.

Se encontr6 qQue este tratamiento no influye de manera
significativa en las determinaciones de propiedades mecéni-
cas. Estas se realizaron a temperatura ambiente, observéndo
se en la Tabla 7 que con respecto al testigo sin irradiar,

a mayor dosis: 160 XGy, mayor grado de reticulacién: 67.62%,
asi como mayor resistencia a la tensifn: 9.46 MPa. Consecuen

temente la elongacién disminuye y la dureza aumenta 9 pun-
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tos en promedio, lo gque resulta atractivo para aplicaciones -
donde sea necesaria una resistencia mayor a la abrasién(is).

Después del envejecimiento de 136 °C durante 168 hrs, pa
ra las probetas irradiadas, los porcientos de retencidn de
los valores iniciales varian entre 95 y 103% para resistencia
a la tensién y 115-127% para la elongacién. Las probetas sin
irradiar, envejecidas a 90 °C por 168 hrs retienen el 103%
en tensién y 89% en elongacién. La dureza no se afecta pricti
camente en los 2 tipos de probetas.

Como se observa en las figuras 10 y 11 y en la tabla 7
el compuesto C-2 irradiado aumenta su resistencia a la ten-
sién y la dureza,  comparado contra el testigo sin irradiar.
Sin embargo, no se logran alcanzar los valores de la especi-
ficacifn UL 1581.

Comparando los dos compuestos C-1 y C-2, este dltimo no
iguala al primero, debido a que la concentracifn del agente
reticulante en el C-2 resulté inferior a la del C-1, puesto
que se observé migracién del monémero previo a la irradia_-
cién en dicho compuesto C-2. Sin embargo, el agente antioxi-
dante hecho en nuestro pafs puede emplearse en la formula_
cién. ya que este compuesto no pierde sus propiedades por

efecto de la temperatura, ni del tiempo.
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VII.- APLICACIONES Y CONCLUSIONES

1.~ Aspectos Econémicos CualitaCivos(’”
Los materiales poliméricos pueden reticularse indus -
trialmente mediante tres procesos bdsicos:
- reticulacién con perbxidos V)
~ reticulacién con silano (5T)

~ reticulacién por irradiacién: - luz ultravioleta(UW,
~ radiacién ionizante:
haces de electrones(EB},
o fotones gamma Y.

Log dos primeros son procesos guimicos donde se requie~
ren calor, presiSn y aditivos para generar la reaccién de re
ticulacibn, espacios grandes para las lfneas de CV (150 - 200
m), o tiempos mayores (incluso dfas), si se usa ST, entre ~
ctros. En cambio, el proceso con electrones EB puede efectuar
se al menos a la misma velocidad gue la del extrusor donde se
recubre el conductor c¢on el aislamiento.

Cada proceso tiene ventajas y desventajas; el CV es la
tecnologila mis ampliamente usada, donde la extrusifn y la re
ticulacibn se efectdan en lfnea, siendo ventajoso para cables
de voltaje medic y alto; si se requieren voltajes superiores
a 50 kV ésta es la dnica técnica para hacerlo.

No obstante, encontramos varias ventajas al comparar el
proceso EB contra CV y ST:

EB va, CV

~ Se reducen o eliminan desperdicios al inicio del proce-
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80.

Se requiere del orden de 5 veces menos energia.

Se pueden procesar diferentes polimeros: PE, EPDM, PVC,
fluoropol{meros, etc.

Requiere 50% menos espacio.

Se obtienen velocidades mayores: 500 - 600 m/min si es
EB, comparado con los 60 - 200 m/min si se usa CV, pa-
ra un mismo tipo de cable.

EB vs. ST

Los conpuestos sioplas de Silanos, ST, tienen vidad Gtiles limitadas,
mientras que los aislamientos usados en el proceso EB
se pueden alhmacenar durante perfodos largos.

Se tienen pocos problemas de extrusién.

Es mis f4cil la extrusién y reticulacién de materiales
para aislamiento resistentes a la flama.

Los compuestos silano contienen polietileno injertado y
catalizadores, ademds el tiempo de reticulacién depen-
de del espesor del aislamiento, humedad relativa, tempe
ratura y constante de difusi6n del material.

Sin embargo, peocas empresas, excepto los consorcios o
firmas grandes, pueden justificar el uso total de un -
acelerador, ya que una sola compaifa no tiene la capaci
dad de produccién suficiente para tener su propio equi~
po y obtener un proceso rentable.

Varios pafses industrializados como E.U.A., Japbn, Ale~

mania, Suiza, Inglaterra y Francila, han encontradc una
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solﬁcién muy atractiva para las pequefias y medianas compa-~
fifas, mediante el establecimiento de c¢entros de servicios
de irradiacién,

Aunque la inversién inicial es elevada, del orden de
§ 900,000 d6lares americanos solamente para el acelerador
{900 kev, 65 mA), si se procesan voldmenes grandes, el costo
de produccién unitario es comparable, o incluso menor, compa

rado con los procesos convencionales.
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El desarrollo de este trabajo permitié sentar las bases
para lograr una reticulacién aceptable de un polfmero termo
pléstico industrial como lo es el polietileno de baja densi-
dad, utilizando la radiacién gamma del cobalto 60. Se obtuvo
experiencia en la metodologfa para preparacién de muestras,
dosimetrfa e irradiacién, determinacién del grado de reticu-
lacién y determinacién de propiedades mecdnicas.

Los avances logrados se han difundido desde sus inicios
en las empresas fabricantes de cables y alambres eléctricos,
as{ como en foros nacicnales e internacionales(z“’3""'“"""'
'5'“"“7).Ya que varias de éstas se interesaron en conocer -
las propiedades éléctricas de estos compuestos, se est§ tra-

bajando("!)

en la extrusién de ellos sobre conductor sélide
de cobre estafiado, calibre AWG-22, para su reticulacién via
radiaciones y andlisis, tanto de propiedades eléctricas como
mecénicas.

En cuanto al PE, de acuerdo a las empresas transforma-
doras de este polfmero, el control de calidad de &ste no es
tan confiable. Sin embargo, este trabajo mostré que es posible
obtener un aislamiento con PEBD nacional, con propiedades -
muy atractivas para su aplicacién donde se necesite mayor
resistencia a la tensi6n y a la abrasi6n, asf como temperatura
de servicio superior.

Sin embargo, el interés principal de las industrias me-
xicanas esti en el uso de cable con aislamiento de PVC irra

diado, principalmente para arneses automotrices, cableado in
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terno de radios y cable teleﬁénico‘zx),

cuyas especificacio-
nes demandan este aislamiento, debido principalmente al me-

nox espesor de pared, mejores propiedades mecdnicas y mayor

temperatura de servicio. Consecuentemente, la metodologfa -~
empleada en el PE se aplic6 a 2 compuestos de PVC(Zl’“S) m
portados, restringiendo los estudios a las caracteristicas

solicitadas por las empresas.

. . . , “e 50
Estos trabajos se realizaron mediante convenxo( 20)

(21)

con una compafifa y por contrato con otra.

Estas experiencias decidieron orientar los esfuerzos al
desarrollo de una formulacién propia(“'), empleando PVC na-
cional y la mayor cantidad de aditivos fabricados en el pais.
La ventaja que tiene el PVC sobre el PE es el mejor control

de calidad del producto.
2.~ Aplicaciones.

La tendencia en la produccién de cables y alambres eléc
tricos usados principalmente en las industrias automotriz vy
electrénica, es obtener productos con espesor de pared mis -
delgado y una temperatura de servicio mayor que las conven-
cionales; debido a la miniaturizacifn de equipos eléctricos
y electr6nicos, se tiene demanda de cables con mejores pro-
piedades a temperaturas elevadas. Los reguerimientos anterio
res pueden lograrse utilizando aislamientos reticulados con
radiacidn(la).

La sitvacidn mundial actual del tratamjento "Electron -
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Bean" de conductores eléctricos muestra un incremento en el
nﬁmexolde mdquinas, es decir, existfan hasta el afio 1987 al-
rededor de 140 aceleradores de electrones, para este proceso.
Como ejemplo, en Japén se tienen 42 aceleradores dedicados a
la reticulacién de alambres y cables {datos hasta abril 1,
1989, incluyendo los que estdn en construccidn), Entre los
pafses que procesan cables reticulados por irradiacién, ade-
mds de Japén se encuentran Sstados Unidos de América, Alema-
nia Occidental, Inglaterra, Suiza, Rusia, Francia, Brasil,
Bélgica, Alemania Oriental, Hungrfa, Taiwan, Yugoeslavia, =
Sud Africa.

En México se tiene una demanda real de 735 km/afio de -
alambre con aislamiento de PVC irradiado(“o), la cual se ha
cubierto importando dichos alambres; en la actualidad se es-

tima una demanda creciente de 6000 km anuales aproximadamen-
{(«1)
te .

3.- Conclusiones

El compuesto C-1 estudiado, en particular el irradiade
a 125 kGy, cubre la mencionada. especificacién UL 1581, la -
cual es un est&ndar de referencia para mezclas de PE-EVA re-
ticuladas, ya sea con per6xidos o con radiacidn ionizante, -
Debe notarse que el compuesto se sometié a una temperatura
de envejecimiento mayor que la que espeéifica este estédndar
y la retencién de los valores iniciales tanto en tensién co-
mo en elongacién fué superior a la seflalada en dicho estén-

dar.
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Ademds soporté adecuadamente un tratamiento térmico de
200 °C durante 30 min.

El grado de reticulacién alcanzado por este compuesto
fué précticamente del 70%, lo cual lo hace adecuado para su
uso como aislamiento de conductores eléctricos(“).

En suma, se obtuvo un compuesto a base de polietileno -
de baja densidad producido por PEMEX, reticulado con radia-
cién gamma del °°Co, logrando un grado de reticulacifn del
70%, un aumento en promedio del 26% en la resistencia a la
tensién al rompimiento y del 35% en la dureza "Shore D", conser
vando la elongacién al rompimiento dentro de valores acepta-
bles, capaz de soportar un tratamiento térmico para acelerar
el envejecimiento sin detrimento de las propiedades alcanza-
das, y se puede incorporar el antioxidante fabricado en el
pais a estas formulaciones. La dosis de reticulacién estd en el
intervalo de 100 a 125 kGy. Ademis, el tratamiento mosterior
a la irradiacién de - 10°C durante 24 hr en presencia de N3,
no influye significativamente en el grado de reticulacidn v
propiedades mecénicas analizadas. Es necesario recalcar que
el mezclado del PEBD, EVA y aditivos resulta muy importante
para la obtencidn de cables forrados con este tipo de aislan

te reticulado.
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5.,02x3.26%e.t m’
un rango amplio
sensibles
adecada
incernacinales
Ci3-CH,~ClH, DIcE
+

CH;-CH,-CH;

DEBE DECIR

~CH2-Cil;~CH,~
+ -

=CH,-CH~Cil -
DICE

{lEBE DECIR
material presente
espectrosconfa
He
radiactiva es caracterizada
(10,000 ci)
5.02x3.26x3.5 m?
una variedad amnlia
sensitivos
adecuada

internacionales

H,4 + CH,-CH-CH,

Qi-CH-CH

Hzt + ~CHy-CH -CH,-

~Cliz~CH =~Cis~

(-Cllz-—C“)n - CH,-CH,~CH; ~ CH.-CH-CH, CHz = (lfﬂ 4

DEBE DECIR

CH,

("Cll;-Clh)n—CHz-Cll,-CH, « =CHp-CH-Clt - + CI|1=(12H ¢

cu,




Breriniey

: pégina/ “‘”cg:g
renglén Dice ’ Debe decir
82/12 polietileno polietilencs
82/18 distribucion distribucibn ’
82/12 tension tensibn
83/17 (20 pulb/min) (20 nulg/min)
118/3 como se explicd anterior como se expliché previaﬁente
118/4 en 1 a secci6n VI.1 en la seccidn VI.1l
118/17 7 dias, Para calcular 7 dias, para calcular
118/22 se calcularon se calculb
118/26 retencion retencibn
119/4 compuestos va envejecidos compuestos ya envejecidos

124/9 168 hrs, los especimenes 168 h, los esvecimenes
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