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1.- IN T Ro D u e e I o N 

En la actualidad, los pol1meros que.se utilizan como ai! 

lamientos de cables y alambres eléctricos para aplicaciones 

especificas, requieren propiedades mecánicas y eléctricas s~ 

periores a las de los materiales convencionales. En particu­

lar, es deseabl~ que un aislamiento sometido a la temperatu­

ra elevada, producida por una descarga eléctrica, no se funda. 

Esta caracter1stica macrosc6pica está asociada a una estruc­

tura de enlaces entrecruzados en las cadenas que constituyen 

el pol1mero. Al proceso que transforma un pol1mero lineal en 

uno entrecruzado, Se conoce coma entrecruzamiento o reticul~ 

ción. Una de las tecnologias empleadas para cambiar la estru~ 

tura polimérica de termoplástico a terrnof ijo, es la reticul~ 

cián por irradiación, la cual es una de las aplicaciones rn~s 

importantes de la radiación, junto con la esterilización de 

productos médicos desechables y el curado de recubrimientos. 

Existen varios métodos conocidos para reticular un pol! 

mero. En México se emplea Onicamente el proceso de reticula­

ción qu!mica, que involucra el uso de per6xidos, así como 

temperatura y presión elevadas. Sin embargo, esta t~cnica no 

es aplicable a plásticos sensitivos a las temperaturas altas, 

para los cuales pudiera utilizarse la irradiación con part1-

culas cargadas o fotones, como mecanismo inicia<lor de la re­

ticulación. 

Varias empresas han manifestado un interés genuino en -



conocer y poder usar a futuro el reticulamiento de aislarnie~ 

tos poliméricos usando electrones acelerados de alta energía 

o radiaci6n gamma del Cobalto 60, porque se procesa a veloc~ 

dades elevadas y a temperatura ambiente. 

Lo anterior orient6 el trabajo presentado en esta tesis, 

en que se ha estudiado el efecto de la radiaci6n ga!Mla en un 

compuesto formulado con algunas materias primas nacionales, 

como el polietileno de baja densidad PX 20020X, fabricado por 

PEMEX. Aun cuando ya se tienen numerosos trabajos sobre di­

ferentes tipos de polietilenos, este trabajo proporciona las 

bases para poder implementar esta tecnología en el país. 

El objetivo del presente trabajo es lograr una formula­

ción a base de polietileno de baja densidad (fabricado en el 

país) y aditivos, reticulable por irradiaci6n con y de ''ca, 

para su uso como aislamiento de alambres eléctricos. 

Basándonos en especificaciones internacionales, se ha 

buscado lograr las siguientes caracter1sticas en el material 

irradiado. 

Porcentaje de reticulaci6n: 70 

Resistencia a la tensi6n en 

el punto de ruptura: 10.3 MPa 

Elongaci6n en ese punto: 

y retención de tensi6n y elongación después de un envej~ 

cimiento aceleradp, de al menos 70% respecto de los valores 

sin envejecer. 

Este estudio se realiz6 con probetas moldeadas solamen­

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



El trabajo ha sido organizado para su presentación, de 

la manera siguiente: 

El Capitulo II presenta generalidades sobre el efecto de 

la radiación ionizante en polimerosi el Capítulo III se refi~ 

re a la dosimetría empleada: el dosimetro de Fricke como do­

símetro qu!mico de referencia, el de acr11'co rojo para obte 

ner una aproxímaci6n de la dosis en las posic:ones de irra­

diaci6n, así como el de tinte radiocrórnico para !a determina­

ción de dosis mínima, máxima y total. La descripció. de los 

irradiadores utilizados se encuentra en el Capitulo rv. 

La parte experimental, que comprende generalidades, c"­

racterizaci6n de materia prima, preparación de dos compuestos 

y su irradiaci6n, se describen en el Capítulo V y en el VI se 

presenta la determinación del grado de reliculación, el anál! 

sis de los gases f orrnados y la medición de las propiedades if 

sicas, comparándolas con el testigo sin irradiar. 

El Capitulo VII hace menci6n de algunos aspectos econ6mi 

cos en forma cualitativa, as! corno las aplicaciones posibles 

del material reticulado y concluye logrando el objetivo al 

obtener un compuesto a base de polietileno de baja densidad, 

copolírnero de etileno-acetato de vinilo y agentes reticulan­

tes, antioxidantes y retardantes de flama, reticulado al 70%, 

que alcanza una especif icací6n internacional para el uso que 

pretende. 



11.- EFECTCS DE LA RAD!ACIO~ IONIZANTE Etl POLIMEROS 

LOS primeros experimentos en irradiación de polímeros 

datan de 1929, cuando E.B. Newton "vulcanizó" hojas delqadas 

de hule en atmósfera inerte (N 2 ), exponiéndolas a un haz de 

electrones provenientes de un tubo de rayos cat6dicos opera~ 

do a 250 kV ( 1 ) • 

En 1948, Malcolm Dele y colaboradores fueron los prime­

ros en descubrir la reticulaci6n (XL) del polietileno (PE), 

irradiando peHculas delqadas de este polímero en una "pila 

nuclear 11
, tanto en aire como en vacío. 

Sin embargo, el interés mundial en la química de radia­

ciones de poll'.meros se incrementó cuando, en 1952, Arthur 

Charlesby demostró que el PE podía convertirse en un material 

reticulado, irradiándolo con radiación gamma y electrones r~ 

pides. El PE as! reticulado soporta temperaturas mayores que 

el punto de fusión del PE no irradiado, presentando además 

propiedades de insolubilidad con solventes convencionales, m~ 

yor resistencia a la tensión y a la abrasión, 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 reticulaci6n por irra-

diación está establecido a nivel industrial en más de 40 em-

presas de 12 paises. 

El t~rmino 11 radiaci6n ionizante" incluyef entre otros, 



la radiación electromagnética de longitud de onda corta (ra­

yos X y y) y electrones de alta energía, que son los de int~ 

r~s en este trabajo. 



En general la interacción de las radiaciones de alta 

energ!a (fotones, protones, electrones, etc.) con sustancias 

moleculares comprende la secuencia de acontecimientos siquie~ 

tes: los átomos son ionizados y excitados, emitiéndose de 

ellos electrones secundarios con velocidades relativamente 

bajas, que producen más iones a lo largo de su trayectoria. 

En tiempos de alrededor de lo-'' seg, los ~tomos, iones 

y mol6culas excitadas, producen reordenaciones moleculares 

con la subsecuente disociación de enlaces. Esta origina rad! 

cales libres cuyas vidas dependen de su velocidad de difu­

sión. Asi los efectos principales en las macromoléculas son 

vía radicales libres. La disociación de los enlaces e-e y 

e-a conduce a resultados diferentes: degradación y retícula-

ci6n, respectivamente, las cuales ocurren simultáneamente. 

l.- Interacción de la Radiación con Polímeros 

a) Interacción de electrones 

En la interacción de los electrones con el material, cada 

electr6n pierde energía por medio de interacciones con 

electrones orbitales para producir ionízaci6n y excitaci6n, 

siendo dispersados de su trayectoria original. Es claro 

que el efecto en el material irradiado variará con su es-

pesor. 

La ionización ·produce un par formado por un i6n positivo 

y un electrón libre. El ión positivo altamente inestable, 

puede reaccionar con las moléculas vecinas u otros iones. 



El electr6n libre puede regresar a su molécula padre para 

originar una molécula altamente excitada o ouede ser cap­

turado generando un ión negativo y producir después radi­

cales libres. 

b) Interacción con radiaci6n gamma 

La radiación ganuna es radiación electromagnética de la 

misma 1 .,raleza que la visible o la ultravioleta, pero 

de longitud de onda mucho m~s corta. El radioisótopo ''Co, 

que es un emisor gamma con energías de 1.17 y l. 33 MeV, 

es el m&s usado en el mundo como fuente de radiación en 

estudios de radioquímica. Cuando este tipo de radiación 

pasa a través de un medio, su intensidad disminuye, pri~ 

cipalmente como resultado de la dispersión y absorci6n 

de energ!a por algunas .. de las moléculas irradiadas. Deoe~ 

diendo de la energ!a de la radiación, tienen lugar tres 

procesos principales: 

- Efecto fotoeléctrico. Altamente probable para fotones 

de muy baja energía, donde la totalidad de ésta es tran~ 

ferida a un electrón de la sustancia irradiada. La prob~ 

bilidad de la absorción fotoeléctrica aumenta rápidame~ 

te con la longitud de onda J de la radiación y con el 

número atómico Z del medio irradiado, aproximadaMente 

proporcional a ;>z•. 

Para los elementos ligeros como H, e, N, O, los cuales 

constituyen la mayoría de los compuestos orgánicos y 

pl6sticos, la absorción fotoeléctrica se vuelve imoor-
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tante s6lo para energ!as abajo de 0.2 Mev. 

- Efecto Compton. Es importante para radiación electroma~ 

nética más energética. En este proceso, solamente una 

fracci6n de la energía del fotón es transferida al ele~ 

tr6n, emergiendo un fot6n dispersado con una lonqitud 

de onda mayor. La energía total transferida por absor­

ci6n Compton en cualquier elemento de volumen, es dire~ 

tarnente prooorcional al número total de electrones en 

ese elemento de vnJumen. Para fotones con energ!a de 0.2 

a 5 MeV interactuando con un medio que contenna exclus! 

vamente elementos ligeros, predomina la absorción Cornp­

ton. La energía total absorbida por gramo del medio es 

casi proporcional a su densidad (al número de electro­

nes por gramo). 

- Producción de pares. Para radiaciones electramaqnéticas 

con cuantos de energía arriba de 2 me' (l.022 MeV), 

existe la probabilidad que una fracción de la energía 

total depositada sea absorbida por producción de pares 

de electrones. En este proceso, el fotón desaparece 

produciendo un electrón y un positrón. 

El coeficiente de absorción por producci6n de pares es 

proporcional a Z2 y aumenta con el incramento de la 

energia del fotón. 

As1 la absorción de la radiación electromagnética invo­

lucra los tres procesos básicos, para dar lugar a la conoci­

·da expresión: 



donde 

x: Espesor del material absorbedor 

Io: Intensidad del haz incidente 

I: Intensidad del haz después de pasar por el absorbe­

dor 

~: Suma de los tres coeficientes de absorción: t para 

fotoeléctrico, a para dispersión Compton y k para 

producción de pares. 

c) Formación de radicales libres 

La ionizaci6n, esquematizada como sigue; 

AB (1) 

origina iones positivos inestables, los cuales pueden diso­

ciarse: 

(2) 

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

moléculas estables. 

Tambi~n puede producirse el proceso de ionizaci6n dis~ 

ciatiya, en el cual los 2 procesos anteriores ocurren casi 

simultáneamente. 

AB • .... A+ + B + e 

donde B es usualmente un radical libre. 

La interacción radioqu1mica directa produce moléculas 
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excitadas: 

AB + AB* 

Si la part!cula incidente es un e- lento cuya enerq!a 

no es suficiente para excitar el estado singulete m&s bajo de 

la molécula irradiada, puede originar estados tripletes de 

excitaci6n 
e- lento 

AB AB' i 1 

los cuales pueden llevar a rearreglos qu!micos. 

Por recombinaci6n i6n-electr6n (térmico} pueden produ­

cirse moléculas altamente excitadas, donde Las moléculas ex-

citadas as! producidas tienen enerq!a mayor que las molécu-

las excitadas por interacci6n radioqu!mica directa, puesto 

que la energ!a ganada por la molécula AB* es igual a su po-

tencial de ionización. 

AB+ + e -+ AB* 

La interacción i6n positivo-i6n negativo se presenta en 

sistemas compuestos de moléculas que pueden actuar como tra~ 

pas de e-, dandn lugar a estados excitados de moléculas 

+ -
AB + CD ~ AB* + CD* 

Las moléculas excitadas pueden disociarse para dar lu-

qar a radicalesºlibres 

AB* -+ Aº + Bº 

los cuales son Los principales responsables de los cambios 



químicos subsecuentes. 

Las reacciones i6n-nol~cula, como la de transferencia 

de hidr6geno, daa lugar a radicales libres 

Rll+ + Rll + RH, + R" RH-hidrocarburo 

ll 

Los cambios radioqu!micos importantes en muchos siste­

mas químicos son debidos a los radicales libres. 

Esto se basa en las siguientes observaciones: 

1) Los productos obtenidos en la radi6lisis de compuestos 

org§nicos son similares a los productos liberados de la 

fot611sis de dichos compuestos. 

ii) Reacciones cl&sicas en cadena de radicales libres (pol1-

merizaci6n de rnon6meros vin!licos, clorinaci6n y oxida­

ci6n de hidrocarburos, descomposici6n del H20 2 ) han sido 

iniciadas por radiaciones ionizantes, y la cinética mue~ 

tra gran similitud con las reacciones correspondientes 

iniciadas por luz UV o iniciadores químicos como per6xi­

dos o compuestos azo. 

iii) Los inhibidores para las reacciones convencionales de 

radicales libres son efectivos también en las reaccio­

nes iniciadas por radiaci6n ionizante. 

d) Valor G. 

El rendimiento radioqufmico, llamado valor G, refleja 

la eficiencia del proceso radioqu!mico. Este proporciona el 

nGmero de especies (rnol~culas, ~tomos, 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 J 
_, 

1/100 eV; 6.242 x 10 16 J-
1 

as1 G(H,) simboliza el ntlmero absoluto de moléculas de hidr~ 

geno por 100 eV; G(X) indica el ntlmero de retículos formados 

por 100 eV 'J G(S) representa el número de rompimientos form!!_ 

dos por 100 ev. 

2. Reticulaci6n. 

Los pol!meros lineales se clasifican en reticulables, 

degradables 'J tolerantes de acuerdo a su :omportamiento 

frente a la radiaci6n. Un polímero reticulable es aquel que 

al estar expuesto a radiaciones ionizantes, muestra como 

efecto predominante la uni6n de las cadenas lineales mediante 

enlaces cruzados, con el consiguiente aumento del peso mole­

cular. Ejemplos: polietileno y sus copolímeros, hule natural, 

alcohol polivinilo, poliéster y poliacrilatos. En cambio, un 

poHmero degradable es el que sufre rompitoientos de las cad~ 

nas poliméricas y disminución del peso molecular al exponer­

se a las radiaciones ionizantes. Entre ellos podemos mencio­

nar al poliisobutileno, tefl6n, celulosa y polimetracrilatos. 

En el polímero t;lerante sus propiedades físicas se conservan 

cuando se exponen a radiaciones ionizantes, soportando dosis 

elevadas de hasta 40 MGy, corno ejemplos tenemos el poliestir~ 
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mo*, el neopreno, resinas de anilina-folmaldeh!do, poliamidas 

aromáticas, polimida, poli(vinil carbazola) y el silic6n sin 

relleno. 

Por medio de la reticulaci6n por irradiación, la.estru~ 

tura del polimero termopl!stico es decir, aquel que se funde, 

cambia a una red tridimensional tipo malla, pasando a ser te~ 

mofij~ que es infusible, sin el uso de per6xidós, temperatura 

y presiones elevadas. La tendencia hacia la reticulaci6n es ma 

· yor en los polímeros que tienen un calor de polimerizaci6n 

alto (PE: 22 Kcal/mol) . 

De acuerdo a Charlesby(
2
), la reticulaci6n es un mecani! 

mo en el cual cada .entrecruzamiento entre las cadenas del po-

l!mero incluye eventos de ijnizaci6n y excitación, originando 

radicales libres. Estos son lo sofucienternente móviles para 

migrar a lo largo de la cadena pólimérica 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 irradiaci6n con electrones 

de alta energía(•), la energía cinética del electr6n rompe 

los enlaces C-H y libera los átomos del hidr6geno, los cuales 

se unen para formar H21 difundiéndose subsecuentemente afuera 

de la estructura. De este modo, las moléculas remanentes se 

vuelven radicales libres, con sitios de Carl:.o.1os "activos 11 

que pueden unirse, para formar retículos de una molécula a 

• Pero se degrada si se irradia en presencia del aire a rapidez de dosis 

baja, como todos los polímerou. 
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otra. Normalmente, el porcentaje de reticulaci6n pedido, por 

ejemplo, por las industrias eléctricas está en el intervalo 

de 70% a 95% (•) 

El polietileno, de interés en este trabajo, es uno de 

los polímeros más ampliamente estudiados, debido a su crecie~ 

te uso en la industria; cuando éste es irradiado se observan 

los siguientes efectos:(') 

(i) Liberación de pequeñas cantidades de hidr6geno e hidro 

carburos de peso molecular _bajo. 

(ii) Formaci6n de enlaces e-e entre moléculas (dimerizaci6n 

o reticulaci6n) . Estos enlaces convierten al pol!merQ 

en uno que es parcialmente insoluble e infusible, prov~ 

cando incremento delpeso molecular y viscosidad. 

(iii) Incremento en insaturaci6n. A dosis bajas, el grado de 

insaturación es proporcional a la dosis. 

(iv) Destrucción de cristalinidad. El pequeño porcentaje del 

material prese-te en forma cris~alina a temperatura am­

biente disminuye y eventualmente desaparece con el in-

cremento de la dosis. 

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

(vi) Reacciones oxidativas. Particularmente en la superficie, 

si la irradiación se lleva a cabo en presencia de ox!g~ 

no. 

El grado de cristalinijad tiene influencia en la reticu­

laci6n y degradaci6n ('), p que las regiones cristalinas 

"frenan" el movimiento de los radicales poliméricos formados 

por la radiaci6n en las regiones amorfas, provocando distur-

bies en los procesos de recomhl.nación. 



FACTORES QUE INFLUYEN EN LA IRRADIACION DE POLIMEROS. 

a) Influencia de la atmósfera durante la irradiación('). 

Los efectos de la radiaci6n son influenciados por el am­

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

macromoléculas. 

- Temperatura: 

El grado de reticulación producido en PE con una dosis 

se incrementa con la temperatura de irradiación. Cuando 

la temperatura de irradiación se eleva y alcanza el pu~ 

to de fusi6n cristalino, la cristalini1ad desaparece gr~ 

dualmente. 

El valor G(X) es independiente de la temperatura de irr~ 

diación abajo de -50°C, mientras que arriba de dicha 

temperatura, G(X) se eleva rápidamente; sin embargo, 

el efecto de la temperatura durante la medición de las 

propiedades mecánicas, se debe a la eficiencia de reti­

culación y al grado de cristalinidad presente. 

- Rapidez de dosis D. 

La reticulación producida es independiente de la rapi­

dez de dosis dependiendo sólo de la dosis total absorb! 

da. No obstante, debe considerarse el efecto combinado 

de la D con el ambiente de irradiación: aire (Oxígeno) 

y vacío (o inerte). 

- Atmósfera de Oxígeno. 

En presencia de Oxígeno, la rapidez de dosis tiene un 

efecto sobre las reacciones de los radicales libres. 
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Si la.irradiación se lleva a cabo a una D elevada, el 

Oxígeno presente inicialmente en la muestra se consume 

rápidamente sin interacción apreciable con el proceso y 

se puede considerar que éste se realiza en una atm6sfe­

ra casi libre de oxígeno; estees el caso de reticulaci6n i!l 

ducida por aceleradores de electrones. 

En cambio, cuando la irradiaci6n se r?aliza en aire a 

una D baja, el consumo del Oxígeno es lento, producien­

do una degradación oxidativa del polrmero reticulado, 

inhibiendo el proceso de reticulación. Además, los pro­

du::tos de radiólisis del aire, ozono y óxidos de nitróg~ 

no, lo atacan tarnbi~n. 

El tiempo de vida de los radicales libres es largo en 

los sistemas cristalinos, de aquí que cuando el 02 del 

aire penetra en la muestra después de la irradiaci6n, 

reacciona continuamente con los radicales libres "cong~ 

lados" y las propiedades de la muestra pueden cambiar 

con el tiempo. 

- Atmósfera Inerte y Yacio. 

A una D baja, la eficiencia de la reticulaci6n es mayor 

si se irradia al vacío que en aire. Un ambiente inerte 

de Arg6n o Nitrógeno, permite obtener resultados adecu~ 

dos con O bajas. 

- Humedad. 

La humedad relativa del ambiente donde se realiza la 

irradiaci6n es importante, pues el agua condensada int~ 
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racciona con los óxidos de nitrógeno formados en la radi~ 

lisis del aire, dando como resultado la formación del ex­

tremadamente corrosivo HNO¡. El grado de absorción del 

agua condensada depende de la porosidad del material; por 

otra parte, la radi6lisis del agua absorbida produce H2 y 

02 y éstos causan esfuerzos internos en la muestra, acele 

randa su daño. 

Esto resulta particularmente importante en el caso de al­

gunos elastómeros, pues se degradan m&s r&pidamente con 

la radiación. 

b) Impurezas y Aditivos('). 

Los aditivos para pl&sticos son sustancias que se encuen­

tran dispersas dentro de la matriz polim~rica, cuyo fin 

es modificar su comportamiento durante el procesa~iento, 

as1 como mejorar las propiedades deseadas en el producto 

final. Sus efectos se esbozan en el esquema siguiente. 

Los aditivos qt~e son atiles en el curado termoqu!.mico, ex 

ceptuando los del tipo peróxido, a rnenudo son Gtiles tam­

bián para el curado v!a radiaciones. 

Por otra parte, para obtener propiedades 6ptimas, los ca~ 

puestos pueden formularse adecuadamente, adicionando los 

aditivos convenientes. 

Esto es importante, porque algunos de ellos favorecen la 

reticulaci6n"por irradiación, mientras que otros la inhi­

ben o incrementan su tolerancia a la radiación. 

- Los ó:<idos metálicos: óxido de zinc (ZnO), óxido de pl9_ 
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mo (PbO) "Litargio" y 6xido de magnesio (MgO), favore­

cen el curado por radiaciones. Intervienen como relleno 

incrementando la tenacidad y la resistencia a la f le-

xi6n. 

La mayor!a de los pol!meros comerciales son flamables; 

as! que un retardante de flama se define como un com­

puesto qu!mico que modifica las reacciones de pir6lisis 

de los pol!meros o las reacciones de oxidaci6n implica­

das en la combusti6n, retar.dándolas o inhibi~ndolas. 

El tri6xido de antimonio Sb 2 03, usualmente junto con un 

agente retardante de flama primario que contenga un ha-

16geno, impa~te buenas propiedades como retardante de 

flama al compuesto al que se agrega. 

- En relaci6n a los antioxidantes, ~stos tienden a ser de 

gradados por la radiaci6n. mis del 1% de ellos en el 

compuesto tiende a incrementar la dosis de reticulaci6n. 

Ciertos fenoles sustituidos, como el IRGANOXHR se han 

usado con ~xito como antioxidantes primarios. 

El objetivo b~sico en la selecci6n de antioxidantes, es 

obtener la mejor estabilizaci6n sin que se afecten las 

propiedades del pol!mero. El efecto estabilizante a la 

degradaci6n oxidativa se basa en la protecci6n contra 

la forrnaci6n de radicales libres activos y la descornpo­

sici6n de los hidroper6xidos. La estabilizaci6n 6ptima 

se logra con la corabinaci6n de diferentes compuestos 

que funcionan con mecanismos diferentes corno deactivado 
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res de iones metálicos, absorbedores de uv, etc. 

- Los rellenos o cargas se añaden a los pol!meros para m~ 

dificar sus propiedades f!sicas o para disminuir los 

costos finales de producción. 

Estos rellenos favorecen la resistencia al calor y mej~ 

ran la resistencia a la tensión y flexión. 

Los rellenos inorgánicos corno la alQmina, pueden real­

zar la tolerancia a la radiación; 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 descomposición del polímero. 

- Un aditivo muy importante, porque favorece la reticula­

ci6n, disminuyendo la dosis necesaria para lograrla, es 

el grupo de los monórneras polífuncionales, tipo di, tri 

y tetraacrilatos y cianuro de trialilo, las cuales son 

ampliamente usados en la formulación de compuestos de 

PE como agentes retículantes. A manera de ejemplo, el 

PE sin este aditivo requiere de dosis entre 250 y 300 

kGy para reticular, mientras que con la presencia de 

trimetilol-propano-trirneta-acrilato, TMPTMA, requiere 

solamente entre 100 y 150 kGy. 

La selección del agente reticulante tipo rnonómero poli­

funcional, de una amplia variedad en el mercado, se ha­

ce en base a la resina que se desea reticular. 

Los modificadores macrcmoleculares son utilizados prin­

cipalmente para mejorar las propiedades mecánicas de 
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los poltmeros, encontr~ndose una aplicaci6n amplia en 

la reducci6n de defectos básicos de los polímeros en el 

estado vttreo y usándose también para modificar las pr~ 

piedades reol6gicas de pol!meros fundidos. La adici6n 

de la resina copoltmero etileno-acetato de vinilo (EVA) 

al PE mejora su procesabilidad. 

Al seleccionar el modificador, se busca que sea compat~ 

ble a la resina base, es decir, el peso molecular y el 

!ndice 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 orgánicas complejas, con 

grupos crom6foros solubles en los pol!meros¡ los pig­

mentos son sustancias coloreadas en form~ de polvo y no 

son solubles en el polímero. Los substratos son colora~ 

tes orgánicos o pigmentos que están fijos en un material 

de soporte, tal como un relleno. Entre los pigmentos 

inorgánicos tenemos el grafito, 6xido de titanio (blan­

co), negro de humo, siendo este altimo de los más util~ 

zados, porque mejora la estabilidad a la luz, procesab~ 

lidad, etc. Para colorear el PE deben usarse pigmentos 

con estabilidad al calor, debido a que la coloraci6n se 

hace mezclándolos en extrusores a temperatura elevada. 

- Agentes deactivadores de iones metálicos. 

Los deactivadores metálicos inhiben la oxidación inde-
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seable, estabilizando los iones met§licos a un estado 

de valencia que no permite la descomposición de los hi­

droperóxidos. Como ejemplo tenemos la melamina y las 

oxamidas. 

Algunos iones met§licos: Cobalto Co+', N!quel Ni+', Ca~ 

mio Cd+ 2
, Plomo Pb+ 2

, que se encuentran presentes en 

los pol!meros como impurezas, pueden funcionar como ca-

talizadores de la oxidación por la descomposición acel~ 

rada de los hidroperóxidos, o también formar complejos 

con el Ox1geno 0 2 para reaccionar con los pol1meros, 

produciendo radicales libres que participan en la ini-

ciaci6n de la termo-oxidaci6n. 

- Absorbedores de luz ultravioleta UV 

La luz UV contribuye muy activamente en el envejecimie~ 

to del pol!mero. Los absorbedores de UV son sustancias, 

que como su nombre lo indica, absorben una porción dada 

del espectro de la luz natural, cuya energía es lo suf~ 

cientemente elevada para inducir la degradación del po­

l!mero, por iniciación de radicales libres o por deseo~ 

posición de hidroperóxidos. Estos agentes absorbedores 

de UV deben absorber la radiaci6n con A de 300-400 nm 

m§s rápidamente que el pol!mero y ser estables. La ene~ 

g!a de la radiaci6n UV induce en el absorbedor una modi 

ficaci6n qu1mica del tipo quinoide que no afecta al po­

l!mero. 
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3.- Degradación('). 

Mientras que ciertos pol1meros al ser reticulados mues­

tran un incremento en el peso molecular, llegando a la forma 

ción de una red tridimensional despu~s de la exposición a la 

radiaci6n ionizante, otros pol!meros al degradarse, presentan 

una reducción en el peso molecular promedio, con los corres­

pondientes cambios en la viscosidad y decremento de las pro­

piedades mecanicas. 

Estos cambios se deben, en contraste a la reticulaci6n, 

a las fracturas de la cadena principal inducidas por la ra­

diaci6n, con el consecuente rearreglo de los &tomos cercanos 

al punto de fractura para estabilizar los grupos terminales 

y la liberación de grupos qu1raicos pequeños. Estos rearre­

glos est&n determinados por la estructura de la unidad mono 

m~rica. El rompimiento al azar de la cadena principal dism! 

nuye el peso molecular; similarmente a la reticulaci6n, se 

obtienen grandes cambios en las propiedades f1sicas, con do 

sis relativamente pequeñas. 

El número de escisiones o rompimientos es directamente 

proporcional a la dosis y ocurren al azar en la mayoria de 

los pol1meros degradables. 

La tendencia a la degradación esta relacionada con la 

ausencia de átomos de hidr6geno terciaras, enlaces e-e más 

d~biles 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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- oxidaci6n 

- hidr61isis 

- calor 

- radiaci6n 

- envejecimiento del material (intemperismo), 

se ha dicho que la reticulaci6n y la degradaci6n por 

irradiaci6n, se presentan simult&neamente en el polímero¡ si 

el valor G de rompimientos G(S) es alrededor de cuatro veces 

mayor que el valor G de reticulaci6n G(X), el polimero es d~ 

gradable por este proceso. 

También se ha observado que ciertos polimeros sufren 

una 11de9radaci6n oxida ti va", si son irradiados en presencia 

de aire. La degradaci6n vía radiaci6n puede ser ventajosa p~ 

ra la producci6n de polimeros de peso molecular m&s bajo, 

los cuales seria dificil obtener por sintesis directa. 

Adem~s resulta interesante para la industria la degrad~ 

ci6n por radiaci6n, cuando se trata de procesar desechos o 

desperdicios poliméricos(•). 

Por ejemplo, la irradiaci6n de desperdicios de tefl6n a 

dosis entre 200 y 400 kGy produce un polímero 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 polímeros son afectadas 
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por la radiaci6n; la conductividad el§ctrica se incremen­

ta considerablemente durante la irradiaci6n, debido a las 

part!culas cargadas formadas. La rapidez de dosis y la 

temperatura determinan el valor final de la conductividad 

del pol!mero irradiado. 

Evidentemente, las estructuras física y qu!mica de un pa­

l!mero cambian cuando éste es irradiado, aGn a dosis rel! 

tivamente bajas. Estos cambias estructurales se reflejan 

en cambias en la conductividad eléctrica y en la polariz! 

ci6n del material. 

Cuando el polímero se irradia, las trampas f!sicas de la 

estructura se llenan con los electrones y iones formados. 

Algunas de estas cargas pueden medirse directamente, re­

gistrando la carga colectada par unidad de tiempo a tra-

vés de la muestra, sin que se aplique voltaje externo. Es 

to se conoce como corriente termoestirnulada. 

En algunos casos las .cargas pueden permanecer atrapadas 

fuertemente en el polímero, aOn a temperaturas elevadas. 

Esto resulta en una polarízaci6n interna de la muestra, 

la cual puede medirse con un electr6rnetro convencional. 

Si posteriormente se incrementa la temperatura, estas caE 

gas atrapadas pueden ser liberadas también, resultando en 

una corriente de despolarización. 

Las propiedades 6pticas, principalmente el color(•; son 

cambiadas debido a la dosis absorbida, dependiendo de las 

condiciones de irradiación: vacío, aire, temperatura y r~ 
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composición química, 
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Algunos aditivos, aún en pe.ueñas cantidades, pueden alterar 

el color. La mayoría de los polímeros cambia con la radia_­

cién, de amarillo a café y eventualmente al negro. 

Como se mencion6 al inicio de este r.apítulo, las propi~ 

dades mecánicas, como resistencia a la tensión y a la abrasión, 

aumentan de manera significativa en forma lineal con la dosis, 

conservándose la elongaci6n en un valor aceptable, mayor del 

100%. Sin embargo, si se llega a un grado de reticulaci6n 

muy alto, el polímero se torna frágil y quebradizo, tal como 

un material sobre curado o altamente reticulado. 

A dosis muy elevadas, el m6dulo elástico sufre una dis­

minución, seguido de un incremento muy marcado y el polímero 

se comporta de manera semejante al hule. 

Un aspecto muy importante es el llamado "efecto de rnem~ 

ria", en el que el PE irradiado a dosis altas, del orden de 

600 kGy, y calentado a 120 'C, se vuelve flexible, pudiendo 

conformarse a cualquier forma que se desee. Si el polímero se 

enfría en esta forma modificada, cristaliza y todas las cad~ 

nas ~errnanecen en esa posición, pero al calentarlo arriba 

del punto de fus16n, recupera inmediatamente su forma origi­

nal, bajo la cual fue irradiado. La empresa Raychem Tecnol~ 

glas, S.A. de c. V., coMercializa en nuestro pa!s las juntas, 

conectores, etc. terrnocontráctiles, hechos con algunas mate­

rias pri!Ms locales e irraJiadas en sus instalaciones de Cal! 
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fornia, E.U.A. 

b) Cambios en las propiedades químicas. 

La radiaci6n induce la formación de insaturaciones en los 

polímeros y éstas contribuyen a la descoloraci6n 1 ya que 

como regla general, los enlaces dobles conjugados (grupos 

crom6foros como el C=C, C=O, CHO) son los responsables 

del color de los compuestos orgánicos. Así, aparte de la 

reticulaci6n, el cambio químico más notable es el incre-

mento en la insaturaci6n de la cadena principal. 

El cambio en el grado de insaturaci6n en el PE irradiado 

se ha observado por medio de espectroscopia IR(') determi 

~ando insaturaciones vinilo -CH=CH2 (909 nm), vinilideno 

C=CH 2 (885 nm) y transvinileno -CH=CH- (964 nm). 
R' 
La mayoría'· de los PE comerciales contienen una pequeña 

proporci6n de insaturaciones vinilo y vinilidano, los cu~ 

les desaparecen rápidamente con la radiación. 

Un efecto de la radiación en el PE es la formaci6n de in­

saturaci6n interna: Cole report6('') a dosis bajas, la 

formaci6n de transvinileno, siendo el crecimiento de estos 

enlaces dobles lineal con la dosis. La formación en estas 

especies es independiente de la temperatura y del nivel 

de cristalinidad; así el PE se utiliza también como dos~ 
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metro cuando se escoge la longitud de onda apropiada para 

evaluar el cambio en la insaturación correspondiente. 

La presencia de insaturación tiene un efecto significati­

vo sobre las propiedades del PE irradiado, en particular 

su susceptibilidad a la oxidaci6n subsecuente. 

- Liberación de gases: 

Desde los primeros trabajos sobre los efectos de la ra­

diación en el PE, se encontró una cantidad apreciable de 

gases liberados, principalmente H y pequeñas cantidades 

de C2H~, C2H;1 C1Ha y C-HJa• 

Estos compuestos de e,, e, y e, son indicativos de la 

divisi6n selectiva de las cadenas laterales en la cade­

na polimérica. 

Como se ha mencionado, los procesos de reticulaci6n y de­

gradaci6n inducidos por radiación ionizante, ocurren simul­

táneamente y, dependiendo de cuál predomine, se mide el efes 

to. Si la estructura del pol!mero es tal que cada átomo de 

la cadena principal lleva al menos un átomo de hidr6geno, el 

pol!mero ~; mientras que si se encuentra presente un 

átomo de carb6n cuaternario (tetrasubstituido) en la unidad 

monomérica, el pol!mero se degrada. La formación de retícu­

los intermoleculares es uno de los cambios químicos más im­

portantes llevados a cabo en ciertos polímeros, por medio de 

radiaciones ionizantes. 
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III.- DOSJMETRIA OUJMICA UTILIZADA 

1,- Conceptos Básicos de Dosimetr1a 

Dosis y Unidades 

El término ~ o se usa para describir en forma cuan­

titativa la radiación recibida por el material colocado 

dentro de un campo de radiación. 

Las radiaciones ionizantes imparten energ!a al medio al 

ser atenuadas por éste. La cantidad de enerq1a absorbida 

por unidad de masa del medio irradiado se denomina "do­

sis absorbida 11 y se expresa en gray { 1 1
) , de acuerdo al 

Sistema Internacional de Unidades 

1 gray ~ l Gy 1 J/kg io' erqs/q 

Anteriormente se utilizaba como unidad de dosis absorbi-

da al rad (radiation absorbed dosel, definido como 1 rad 

= 100 erq/q, entonces l Gy = 100 rads. 

La dosis empleada en los procesos de reticulaci6n por 

irradiación de pol1meros comerciales, varia entre 20 kGy 

y 300 kGy, dependiendo de su composici6n; la tabla 1 de 

la secci6n V.le, muestra los invervalos de dosis requer! 

dos de algunos pol!meros comerciales. 

- Rapidez de dosis D 

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

conoce como rapidez, tasa o raz6n de dosis absorbida, 
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su unidad es Gy/s. 

Entre las unidades que se manejan en los procesos por 

irradiación tenemos al electr6n volt (eV), el cual es de• 

finido como la energía adquirida por un electrón, cuando 

es acelerado por una diferencia de potencial de l volt, 

as!: 

1 eV 1.602 x 10·
1

• J 1.602 x 10" 12 erg. 

- Actividad 

La rapidez del decaimiento de una muestra radiactiva carac-

terizada por la actividad A. La unidad de actividad es 

el Becquerel. Una fuente tiene una actividad de 1 Bq 

cuando tiene una desintegración en un segundo. La uni-

dad tradicional de actividad es el Curie (Ci), el cual 

corresponde a 3.7 x 10 10 desintegraciones/segundo (ac-

tividad de l g de Ra en equilibrio secular con sus pr~ 

duetos de decaimiento) as!: 

1 kCi = 10 1 Ci = 3, 7 x 10 1 1 Bq 37 .TBq 

- Medici6n de la Dosis 

Se han desarrollado muchos ~~todos para medir experime~ 

talmente la energ!a depositada en un medio expuesto a 

la radiación(•'). 

Podemos dis.tinguir m~todos absolutos, denominados prirn~ 

ríos y relativos o secundarios, para medir la dosis. E~ 

tre los primeros tenemos la dosimetría física como la 
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calorimetr!a y la ionizaci6n producida en gases. As! 

los calor!metros de grafito o agua y las cfunaras de io-

nizaci6n, permiten obtener una medida confiable de la 

dosis absorbida y se usan tanto para calibrar los dos!-

metros secundarios, corno los campos de radiación. 

En dosirnetr!a química, la dosis de radiaci6n se deterrn~ 

na a partir del cambio qu!mico producido en un medio 

apropiado. Pr&cticar.iente se tiene una gama amplia de 

sistemas que pueden usarse como dos!metros químicos se-

cundarios que deben calibrarse en base a dos!rnetros f1-

sicos primarios. 

- Características deseables de un dos!metro 

La respuesta ideal de un dos!metro debe ser: 

- proporcional a la dosis en un intervalo amplio 

- independiente de la rapidez de dosis 

- independiente de la energ!a y LET de la radiaci6n 

- independiente de la temperatura 

- reproducible, es decir, precisión entre 2% y ± 5%. 

Este dos!metro es deseable que sea: 

- estable a condiciones normales, antes y despu~s de la 

írradiací6n. 

- simple de usar. 

- de f~cil preparaci6n. 

Por conveniencia, se clasifica a los dos!rnetros segGn 

los intervalos de dosis absorbida ( 
1 
') : 

Bajo: 10 - 5 X 10 1 Gy 



Medio: X 10 1 
- 5 X 10' Gy 

Alto: 5 X 10' - 10 6 Gy, 
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En este trabajo se utilizan dosis de 100 a 160 kGy, por 

lo que se requieren dosímetros que detecten dosis ~ 

2.- SISTEMAS DOSIMETRICOS 

a).- Dosímetro de Fricke 

El m~s usado como referencia es el bien conocido dos!rne­

tro de Fricke, propuesto désde 1929( 1 •! ~ste consiste en 

la oxidaci6n de iones ferrosos Fe+z a iones férricos Fe+ 1 

Estos Gltimos presentan un pico de absorci6n en la región 

del ultravioleta a 304 nm. As1 que, midiendo el cambio 

en la absorbancia o densidad 6ptica hA, a esta longitud 

de onda A y conociendo· su coeficiente de extinción mo­

lar< del Fe+' a 304 nm (o= 2195 l"mal- 1 
• cm-' a 25'C), 

así coma el rendimiento radioqu1mica GFe+3 = 15.6 

iones/100 eV = 9.74 x 10 17 iones/Joule para y del ''Co, 

se puede deter~inar la dosis con una precisi6n de ! 1%, 

por medio de la siguiente expresión: 

D O en rads. 

l!.A = cambio. en la absorbancia: OOf - DO 
1 

N: No. de Avogadra 6,023 x 10 23 mol6culas·mol-
1 

p: densidad de la soluci~n = 1.024 q/cm' 
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d: paso 6ptico = 1 cm 

b: factor de conversi6n de energ1a 

g •eV-l 

1,602 x 10- 1
• rad• 

k: factor de conversi6n de volumen = 10 3 cm' 

Si D se expresa en Gy, p y d en unidades del SI, b y k 

valen la unidad. Usando una celda de l cm de paso 6pt~ 

co, la ecuaci6n queda: 

D 0,285 6A kGy a 20'C 

Ya que el coeficiente de extinci6n molar aumenta con 

la temperatura, 0.7%/ºC, debe hacerse corrección cuando 

es necesario por la temperatura t 2 a la cual se realiza 

la medici6n espectrofotoa~trica: 

D correg. 
D (medida a t 2 'C) 
l + 0.007 (t¡ - t¡) 

siendo t1 ºC la temperatura a la que se determina la d~ 

sis y ti = 20 'C. 

La soluci6n Fricke consiste básicamente de una soluci6n 

aereada de 1 mmol de sulfato ferroso (FeSO, • 7 H2 0) o 

sulfato de fierro am6nico J Fe (NH.) 2 (SO,) 2 • 6 H2 0j y 

1 mol de cloruro de sodio (NaCl) en solución acuosa ca~ 

teniendo §cido sulfúrico concentrado {95 - 98%) 0.8 N. 

Debe prestarse atenci6n esnerada a la pureza de los reac 

tivos, de grado reactivo anal1tico y a la del agua, la 
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cual debe ser tridestilada con dicromato de Potasio 

(K 2 Cr 2 0,) y permanganato de Potasio (KHn0 7 ), debiendo 

conservarse el dosimetro Fricke en botellas ámbar, pro­

tegidas de la luz solar, las que preservarán aproximad~ 

mente tres meses. También es esencial la limpieza de 

las celdas de cuarzo del espectrofot6metro. 

El dos1metro Fricke tiene las limitaciones siguientes: 

Dosis: Existe una relación lineal entre la dosis absor­

bida y la transformación quimica solamente entre 40 y 

400 Gy. 

Rapidez de dosis: La precisi6n cambia con la radiaci6n 

después de 10 6 Gy/seg. 

Temperatura: La precisión de la medición es confiable 

s6lo entre 10 y 50 'C. 

Dependencia de la energia: es independiente entre O.l y 

1.6 MeV. 

b).- Dosimetro de Acrilico Rojo(••) 

El uso del poli~etil-metacrilato para medir 

dosis absorbidas entre 5 y 40 kGy se inici6 en los 60's. 

Este polimero conteniendo ciertos colorantes, se ha ut~ 

lizado como dos1metro rutinario, sobre todo en produc­

tos esterilizados con radiaci6n y del 6 0co. 

La formulación del RAD (~ed !crylic ~osimeter) es simi­

lar a la del tipo 4034 "Red perpex dosimeter 11
, de la e~ 

sa Harwell. El acr1lico rojo usado en este trabajo es 

de la Atomic Energy of Canada Limited (AECL) con el ce~ 
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puesto moldeado Diakon acrílico No. N0900 red 4037 de 

la Imperial Chemical Industries Ltd, (ICI), Inglaterra. 

El polímero moldeado por inyección, en forma de cilin­

dro rígido, de 9.5 mm de altura por 9.5 mm de diSmetro, 

responde adecuadamente corno dos!metro, 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 irradiación de 10 a 32 •e 

La transmisión de la luz a través del dosímetro se ob­

serva por medio de un equipo lector BC-2 de l\ECL. Este 

se utiliza para medir el obscurecimiento del dos!metro 

irradiado, debido a la formación de una nueva banda de 

absorción en la regi6n del espectro entre 600 y 700 nm. 

La medici6n se lleva a cabo en un circuito de doble ca­

mino 6ptico, cada uno de los cuales tiene un fotorresi~ 

tor: iluminado oor una fuente do luz común. 

El dos!metro se coloca en un camino 6ptico, mientras 

que el otro camino contiene un est&ndar de transmisí6n 

fij.·. El ajuste del balance de un circuito puente es 

~rporcional a la ~óptica del dos1metro y se i~ 

dLCa en una lectura digital. 

Como pequeñas variaciones en la formulaci6n de la resi­

na producen cambios en la respuesta de la misma ante 

la radiaci6n, es necesario contar con una curva de cali 

bración para cada lote. Esta curva se emplea para con-
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vertir el valor de la lectura digital a Mrads, Es impo:;: 

tante aclarar que la lectura de los dos!metros debe ha­

cerse dentro de las tres horas siguientes a la irradia­

ci6n, ya que presentan desvaneciniento, mejor conocido 

coma "fading" .. 

Cuando los dos!metros no son le!dos en este intervalo, 

se hace una correcci6n por el desvanecimiento post-irr! 

diaci6n. 

La reproducibilídad de este dos!rnetro para uso rutina­

rio es de ªn-l' 2.2%. 

También es importante indicar que la respuesta del dosi 

metro depende significativamente de la rapidez de dosis, 

por lo que para óptimos resultados se observan las si­

guientes recomendaciones: 

l.- El sistema dosimétrico se calibra en la posición a 

usar en el irradiador. 

2.- Es necesaria una recalibración cuando hay recarga 

de la fuente, un cambio mayor en las condiciones de 

irradiaci6n, o la compra de un nuevo lote de dos!m~ 

tros. 

3.- Si se dispone f~cilmente de un sistema dosirn~trico 

de referencia, es conveniente una recalibraci6n cada 

3 6 6 meses para una fuente de ''co. 

En general,' para propósitos de dosinetr1a rutinaria, el 

sistema dosirnátrico de acr1lico rojo es adecuado, r~pi­

do y f§cil de usar. Los problemas de desvanecimiento y 
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dependencia de la rapidez de dosis pueden resolverse f~ 

cilrnente y el sistema de lectura es de bajo costo, com­

parado con los sistemas competitivos. En este trabajo 

se us6 este tipo de dosímetro para observar la ~niform~ 

dad de la dosis; se colocaron usualmente 4 dosímetros 

del lote 6, corrida 1*, en la parte media del disposit~ 

vo portarnuestras descrito en la secci6n V.4a, siendo 

las lecturas pr~cticamente iguales, como se aprecia a 

continuación: 

Dos!metro No. Lectura 

319 

320 

317 

320 

Dosis kGy 

146.0 

146.6 

145.8 

146.6 

e).- Dosímetro de película de tinte radiocr6mico (PTR). 

i) • Principios 

Este dosímetro(I•) se basa en el uso de colorantes del 

tipo amino trifenil metano, con características radio­

cr6micas, es decir, al ser expuestos a la luz ultravi~ 

leta o a radiaciones ionizantes experimentan un cambio 

en su coloraci6n¡ este cambio se debe a la ionizaci6n 

del colorante inducida por la radiaci6n. 

El cafflbio de incoloro a un estado coloreado profundo 

ocurre gradualmente corno función directa de la radiaci6n 

• Se9ún nomenclatura del proveedor AECL. 
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recibida, de aqu1 que la intensidad del color proporci2 

ne una medida de la cantidad de radiaci6n incidente. 

Sus principales características son: 

- constituyentes de número atómico bajo: C, H, N, o. 

- respuesta equivalente en rayos X, gamma y electrones. 

- intervalo de dosis útil de 5 a 50 kGy; se puede exte~ 

der este intervalo si se cambia la longitud de onda a 

la que se leen los dos1metros 

- independencia en ln rapidez de dosis desde 10- 3 hasta 

10 13 Gy/s. 

- menos del 10% de dependencia de la temperatura entre 

- 17.7 y 37.7 •c. 

Como en el dos1metro de acrílico rojo, debe calibrarse 

cada lote de PTR. 

ii) Preparación 

Las PTR aqu1 utilizadas, se prepararon en el laborato­

rio de dosimetr1a del IFUNAM 111 l con temperatura contr2 

lada y registro de humedad, usando la formulación si_ 

guiente: 

lB g de matriz polimérica - polivinilbutiral (PVB) 

grado comercial. 

90 ml de solvente - etanol grado reactivo 

(J.T. Baker) 

0.3 g de &cido carboxilico - ~cido c!trica grado 

(para ayudar en la compatibil~ reactivo (J.T. Baker) 

dad del precursor y el plást~ 

col 



0,45 g de precursor del tinte 

7.5 ml de plastificante 
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- cianuro de para-ros! 

nilina 

- dirnetilformarnida, 

grado reactivo (J.T 

Baker). 

Esta mezcla se vierte en una plancha de vidrio pulida y 

nivelada, provista de una cubierta que permite, durante 

3 días, la evaporaci6n lenta del solvente conservando 

la película en una atmósfera saturada de éste. Durante 

esta etapa se lleva un registro de la temperatura y hu­

medad relativas, con un termohigr6grafo With Lambrecht 

K.G. Modelo 252. Ya formada la película, se levanta de 

la plancha, se coloca en un soporte circular de madera 

y se seca por espacio de 5 d!as en un horno de secado 

convencional, a 25 ºC, a fin de evaporar los residuos 

del solvente. Ya seca la película, se eliminan las or! 

llas gruesas. Se obtienen dos círculos de aproximada­

mente 18 cm de diámetro y 10-40 µm de espesor, que rin­

den cerca de 500 dos!metros en forma de cuadrado de 1 

cm por lado y se almacenan en áreas controladas, con hu 

medad relativa de 45% a 70% y temperatura de 20°C a 

25°C. 

El lugar donde se manipulan las PTR cuenta con filtros 

de luz UV y focos amarillos, para impedir el desarrollo 

del color debido a radiación UV. 
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iii) Calibraci6n y manejo('•). 

El pico principal de la banda de absorci6n para esta 

formulaci6n se determin6 a 554 nm, corno puede observar 

se en la figura l. 

Para evitar deposiciones indeseables de grasas, polvos, 

etc. sobre los dos!metros, ~stos se manipulan con pin­

zas apropiadas. Cada dos!rnetro se identifica, se lee su 

absorbancia inicial Ao en un espectrofot6metro de haz 

sencillo UV-VIS modelo 111 de Perkin-Elmer-Coleman, co­

locándose dentro de un sobre fabricado por la Far West 

Technology, Inc. para su protecci6n contra el UV, con 

la clave y fecha de su preparaci6n y fecha de irradia­

ci6n. Se lleva a cabo una verificaci6n rutinaria de la 

sensitividad del espectrofot6metro, filtros y lámpara de 

acuerdo a la longitud de onda seleccionada. 

Para la curva de calibraci6n de los PTR, primero se de­

termin6 la rapidez de dosis en el centro geom~trico del 

irradiador gammacell 220 con dos!metro de Fricke. 

Con el objeto de comparar la rapidez de dosis experime~ 

tal con la calculada por decaimiento despu~s de una ca­

libraci6n dada, se midi6 la rapidez de dosis el 26 de 

Agosto de 1987. Los valores obtenidos fueron 
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IXlSIMEJrro Tmlro IE l 'ID!PERl\'.ru!lA 1 FAC'IOR DE DENSID\D RAPIDEZ 
FRICKE IRRl\DIACION •e CIJruu:JXION F OPTrCA • OOSIS 

MmJroS Q/Jhr ro D k1'v/h: 

N° 1 7 23 278.5 o. 727 1. 735 

11' 2 7 23 278.5 0.733 l. 749 

11• 3 7 23 278.S o. 729 1. 740 

PROMEDIO l. 74 2 kGy/hr 

Posteriormente el 23 de septiembre de 1987, se midi6 

nuevamente la rapidez de dosis en la misma posición, o~ 

teniéndose: 

tOSIMETro ; TIEMPO DEI 'lEMl?Em'IUAAI Fl\C'IOR !E DENSIDAD RAPIDEZ 
FRICKE 1 IRPADIAC!Ctl' •e ammx::crrn r OPl'ICA OCISIS 

! MINU'roS ! Gv /hr ro Ó,kGv1hr 

11• l l 7 22 280.4 o. 714 l. 716 

1 
¡ i 

11º 2 7 ' 22 280.4 o. 718 l. 726 

1 
' i 

N° 3 7 22 280.4 o. 730 i l. 755 

11º 4 

1 

6 ' 22 280.4 0.609 l. 708 

N' 5 6 
1 

22 280.4 0.609 l. 708 

11' 6 ¡ 6 22 280.4 0.610 l. 710 

PROMEDIO l • 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 s6lo en un Q...:..!!.! con la medida. 

Con esta rapidez de dosis se irradiaron los PTR en el 

mismo punto entre dos placss de lucita de 4.25 mm de e~ 
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pesor para lograr condiciones de equilibrio electrónico, 

destinando 5 dos!metros para cada dosis, calculando los 

tiempos adecuados para tener alrededor de 10, 20, 30, 

40 y 50 kGy. 

La absorbancia de las películas irradiadas Ai se deter­

minó 24 horas después de la irradiación, para permitir 

el desarrollo completo del color. Si se requieren de­

terminaciones inmediatas(li), es necesario someter a 

los dos1metros a un tratamiento térmico a 60°C durante 

5 min. 

La absorbancia específica K es el cambio de absorbancia 

a la longitud de onda seleccionada, dividida entre el 

espesor t: 

A - A K = _i ___ o 
t 

El espesor en milímetros se midió en la región central 

de cada dcsl'.netro. La variación en el grosor de esta pe­

queña región fué de ± 1 µm. El micrómetro utilizado es 

un Elecont de Mitutoyo digital, con una precisión de 

.5 µm. La curva de absorbancia especifica como función 

de la dosis para una atmósfera de Argón se muestra en 

la Fig 2, donde se observa que la respuesta del dosime-

tro varia al irradiarse en atm6sfera de aire. 

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

se ilustra en la fotograf ia 1, donde se aprecian tanto 
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los dos!metros comerciales FWT c"omo los PTR, formulación F-3 

fabricados para este trabajo. 

La respuesta del dos1metro • la radiación y del "eo se ajus 

t6 a una recta fO!: medio de JiÚniJi'Os cuadrados, da.nclo las ecuaciones t 

K 

K 

3.9024 o+ l.2086 

4. 86 o + 1.29 

donde o está en Nrads y X en mm-
1 

Ar 

Aire 
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ABSORBANCIA ESPECIFICA 
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Figura 2.- Calibraci6n de PTR-F3 en el Gammacell 220 AECL. 
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JV;- FUENTES DE RADIAC!Otl 

1.- Irradiadores de 'ºco: Gammacell 220 y Gamrnabeam 651 PT, 

anbos AECL (~tomic Energy of ~anada ~imited). 

El Gammacell 220 de investigaci6n(''l, cuyas componen-

tes principales se muestran en la Figura 3, tiene fuen­

tes de 'ºco doblemente encapsuladas en 48 lápices de ace 

ro inoxidable tipo C-185, montados en una estructura p~ 

ra formar una fuente anular, dentro de un blindaje de 

plomo. La cavidad para irradiación se localiza en un e~ 

lindro de acero inoxidable, con posibilidad de movimie~ 

to auto~ático vertical, las muestras se exponen con la 

cavidad coincidiendo en la posición central de irradia-

ci6n. Las dimensiones de la cavidad san: 15.24 cm de 

diámetro y 20.7 cm de altura. El cilindro tiene un agu-

jera de 3 cm de diámetro, por medio del cual pueden in­

troducirse tuberías y cables para irradiar líquidos o 

para otro prop6sito. La unidad cuenta con un dispositi­

vo para fijar el tiempo de irradiaci6n autom&ticanente. 

Las características principales de este irradiador son: 

Actividad del 'ºco 1° de Septiembre de 1974: 11,840 Ci, 

que corresponden a 438 TBq. A la fecha no ha existido 

recarga de Cobalto. 

Campo de radiación uniforme en la posici6n central,con 

soporte de AECL(''). 

Radiación externa: 4 rnR/hr a l ra de distancia, en esa 



1 DISPOSITIVO PORTAPROBETAS 

2 CAMARA Of IRRAOIACION 

3 ACCESOS PARA GAS 

4 EMBOLO DEL GAMMACELL 

S SUHOAJE 

G CAVIDAD DE IRRAOIACION 

7 PUERTA DE LA CAVIDAD 

e FUENTE RADIACTIVA DE 6ºto 
48 LAPICES C-198 

Figura 3.- Irradiador Gammacell 220 AECL. 
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fecha. 

Irradiador Gammabeam 651 PT(•t). 

Este irradiador (l\ECL, propiedad del ICN-UNAM mostrado 

en la Foto 2, es de tipo piscina y consta de 5 elementos de 

'ºCo doblemente encapsulados en lápices de acero inoxidable, 

tipo C-188, de 45.15 cm de largo y l.ll cm de diámetro, 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 lápiz se 

mueve independientemente, operándose por medio de una conso­

la de control externa, pudiendo de esta forma tener diferen­

tes geometrías de irradiación. 

El cuarto de irradiación es de 5.02 x 3.26 x e.t m', la 

posición en ángulo recto de las fuentes permite usar difere~ 

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 radiaci6n depe~ 

de de la distancia fuente-muestra, como se observa en la Fi-

gura 4. 

2.- Acelerador de electrones Pelletron(t•). 

A pesar de que en esta tesis sólo ce utilizaron los irr~ 

diadores descritos líneas arriba, a continuación se presenta 

una descripci6n del acelerador de electrones que se espera 

usar a futuro, para la reticulaci6n de alambre recubierto con 

el compuesto de PEBD/EVA estudiado. Diseñado y construido en 
(22) 

ININ, de tipo electrost~tico, consta de un generador Pelletrc 
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Foto 2.- Irradiador Gammabeam 651 PT del Instituto de Cien­

cias Nucleares de la UNAM, donde se aprecia la posici6n de 

la cámara de irradiaci6n de probetas de PEBD-EVA. 
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Figura 4. Variaci6n dela rapidez de exposici6n, en funci6n 

de la distancia fuente-muestra. 



La carga eléctrica en la terminal de alto voltaje es transportada 

por inducci6n electros~~tica mediante 13 cadenas. Las cadenas 
formadas por cilindros metHicos, alternados con separado-

res aislantes de nylon, se mueven entre 2 poleas, una a ni-

vel de referencia (tierra) y otra en el interior de un case~ 

r6n elipsoidal hueco, llamado "terminal de alto voltaje". E~ 

te alto voltaje (CD) se comunica a la unidad de aceleraci6n 

por medio de un conductor meUlico tubular. 

La unidad de aceleraci6n se encuentra separada del gen~ 

rador; está constituida principalmente por un cañón de elec-

trones, fuente de alimentaci6n y tubo acelerador, con series 

de resistores para lograr una distribuci6n controlada de la 

intensidad de campo eléctrico y as! enfocar el haz de elec-

trenes hasta el exterior del acelerador. Ta~bién se ha desa-

rrolladc un sistema de barrido magnético del haz de electro­

nes que permite mayor versatilidad en su uso( 21 >. 
El acelerador cuenta adem!s con les sistemas periféri-

ces de vac!o, manejo de gases, extracción de ozono y alarmas 

de seguridad, dentro de un edificio diseñado para altergar 

hasta 2 aceleradores. 

El Pelletron es manipulado por medio de una consola de 

control externa, con un microprocesador que facilita y hace 

segura la operación del miEmc. 

Las características de di~eño de este equipo son: 

Corriente máxima del haz de 300 ~A 

Voltaje máximo de l. 5 MeV, si el tangue ES presurizado 

con hexafluorurc de azufre (SF 6 ) como gas dieléctrico 

aislante a 7 kg/cm 
2

• 
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Actualmente se ha operado hasta l.l MeV y 100 ~A, usan­

do una I!'.ézcla de N,-co, a 7 kg/cm2
• 

Se planea, en el futuro irradiar el PE ccn electrones 

de alta energ1a, para estudiar par!rnetros de irradiaci6n; se 

diseñe y construy6 un dispositivo de alumir.io ccn velúcidad 

variable, que consta de 2 poleas y una bar.da y aloja las pr~ 

betas ~.oldeadas. Ademlis, existe el diseño de un equipo para 

mover cable en la zona de irradiación del acelerador, para 

estudiar los paránetros de irradiaci6n de a.islamientcs poli­

m~ricos utilizadcs en cables tipo HU (hook-up) calibre A1'G 

16 al 26. 
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V. - RETI CULAC ION DEL COMPUESTO 1" ' "
1 

l.- Generalidades 

Se ha co~entado que el prcceso de reticulaci6n por irr~ 

diaci6n permite obtener pol1neros con propiedades 

superiores a las convencionales, lograndcse resinas ter 

rnofijas a partir de ternq;>lásticas, sin utilizar presio-

ne~ y temp&raturas elevadas. El use creciente de este 

proceso en particular, a partir de la d€cada de los 60's, 

se de~e a diversos fact~res: 

a) Oeserrollq constante de la t&cn~lcg!a e ingeniería 

de irradiaci6n, que permite contar actualmente, con 

equipos e instalaciones más eficientes, seguras, de 

menores dimensionss y costos para uso industrial. ( 26
} 

b} Ma}·cres xestricciones en varios países en cuanto a 

corstaminaci6n arnbi&ntal, ocasicnada ¡:or procesos tr~ 

dicionales, qué liberan residuos tóxicos cope per6-

xidos, solventes, etc. 

e) Cbtenci6n de propiedaáes especia.le:s en los aislamie?:, 

tos polirn~riccs; existe un rangc amplio de pol!me­

ros que pueden reticularse vía radiaciones, incluye~ 

do aquellos materiales sensibles a la temperatura y 

que s6lo son r~tículables por radiación. 

La tabla 1 muestra las dosi.s usadas en la reticulaci6n 

de algur.cs ¡;ol1meros de int<'rés industrial. 
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Actualmente hay m~s de 1~0 aceleradores de electrones en 

el mundo, con potencia entre ~O y 50 kN utilizados solamente 

en irradiacHm de cables y tuberia termocontr~ctil {'). 

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

radiaci6n en el PE con anterioridad para su uso corno aislan-

te eléctrico, se desarroll6 un compuesto de PE de baja densi 

dad, formulado de acuerdo a la li teratu.,:a disponible { 
2 
'' 

2 6
) • 

De acuerdo a lo mencionado en el Capitulo II, el compue.:!_ 

to con tiene : 

Resina base: 

Resina copolímero oara m~ 
jorar procesabilidad: 

Agente reticulante: 
(mon6mero polifuncional) 

Agentes retardantes de 
flama: 

Antioxidante: 

* !'anufacturados en !léxico. 

Polietileno de baja densidad (PE) 
PX 20020X, PEHEX* 

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

Trimetilol-propano-trímeta-acrila­
to, SR-350, SARTOMER COMPl>.NY, ARCO 
CHEMICl\L COMPANY. 

Tri6xido de antimonio grado comer­
cial REl\SOf,* 

Oxido decabromo-difenilo DE-B3R 
GREl\T Ll\JIES CHEMICAL CORP. 

Pentaeritritol-tetrakis 
3-(3,5 di-ter -butil-4 hidroxife­
nill9ropionato IRGANOX 1010 
CIBA GEIGY MEXICANA, S.A. DE C.V. 

Octadecil 3(3, 5 diter-butil 4 hi 
droxifeníl)prooionato, IRGANOX -
1076*, CIBA GEIGY MEXICANA, S.A. 
DE C.V. 
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Tabla l.- Dosis requeridas para la reticulaci6n ~or irradia­
ci6n de algunos polímeros comerciales< 9

). 

1 DOSIS kGy 
POLI MERO 

CON MONOMERO f SIN MONOMERO 
(OLIFUNCIONAL 1 POLIFUNCIONAL 

Hule natural 

Hule estireno-butadieno 
SBR 
Hule nitrilo-butadieno 
NBR 
Neopreno 
Polictileno clorosulfo 
nado (Hypalon) 

Polietileno clorinado CPE, 

Hule etileno propileno 
EPR 

Hule etileno-pro9ileno­
dieno EPDM 

Silic6n 

Polietileno PE 

Poli(cloruro de vinilo) 
PVC 

Poli(fluoruro de vinili 
deno) (Kynar) - ' 

i Etileno-tetrafluoroeti­
leno modificado ETF 
(Tefzel) 

: Etileno-clorotrifluoro­
i etileno E-CTFE (Halar) 

200 - 250 

150 - 200 
150 - 200 

150 - 200 

100 - 150 

100 - 150 

100 - 150 

100 - 150 

150 - 200 

100 - 150 

20 - 80 

80 - 160 

60 - 100 

100 

¡ 

300 - 400 

200 - 250 
200 3,00 

200 - 250 

150 - 200 

150 - 200 

250 - 300 

250 - 300 
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2.- Caracterización de materias nrimas. 

Debido a la escasa información de las resinas PE y EVA, 

éstas se caracterizaron en el Instituto Mexicano del P~ 

tróleo, determinándose: índice de fluidez por l\STM-D 

1238(
1
º), peso molecular ?Or viscosimetr!a, uniformidad 

y procesabilidad de las resinas mediante reometría, de!! 

sidad según ASTH-D 1505 (• i) y contaminación metálica, 

corte y color, de acuerdo a ALK-TM-48 (,,l. La tabla 2 

muestra los resultados obtenidos en este trabajo con el 

equipo del IMP(•'l, comparados con los datos proporcio-

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

Tabla 2.- Caracterización de PEBD y EVA 

¡ -------~ POLIMERO i PE PX 20020 X EVA (ELVAX 460) 
1 PROPIEDADES------~-----¡ 

IMP PEMEX IMP J DUPONT 

Indice de fluidez 
¡ 

12.2~2. 8 g/10 min l. B 2. o 2.0 

Peso molecular g/mol 22700 - 11900 

Punto de fusión, ºC 120 - 106 -
Uniformidad y proce- reaular - reoular -sabilidad de la resi buena 
na (estabilidad t~r~ fJuena 
mica) 

Densidad, q/cm3 ; o. 92 o. 92 o. 94 0.941 

j Contaminaci6n met§l~ ' 
ca ;neaativo - neoativo -

! 

Corte normal - normal -
i Color arroz aris - - -
1 : (qray rice) 
1 1 --

1 
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En reología, el torque o el trabajo refleja el comport~ 

miento del flujo de polímeros bajo esfuerzos cortante y tér­

mico. Es función de la velocidad y temperatura durante los 

diferentes estados viscosos que sufre el material al procesarse. 

La informaci6n registrada en el torqui6-metro permite 

conocer empíricamente: 

a) CuSnta energía se requiere para llevar a un polímero 

de su estado s6lido, hasta un fundido homogéneo, 

b) Cu.!.nto tiempo se requiere para ello, 
,;i1!'-~~; 

c) Si el polímero se degradará, ya sea por la velocidad · :· 

específica del proceso o debido a exposición _térmica. 
"\ 

Una gráfica de torque típica para un proceso, inCluye 

una curva "ideal" del comportamiento de la resina bajo condi­

ciones de procesa y equipo específicos, de modo que el ancho 

de banda sea aceptable para el proceso en cuesti6n. En canse-

cuencia, cualquier desviación indica, a juicio del analista, 

que la resina no cumple con los requerimientos de control de 

calidad preestablecidos. En este caso se incluye la temperat~ 

ra de fusi6n y el torque totalizado vs. el tiempo. 

El reograma correspondiente al PE mostrado en la figura 

5, indica el valor mínimo de 1910 m-g obtenidos para el tor-

que (TQ) despu~s de l minuto y el máximo de 1156 m-g se tie-

ne a los 3 minutos del anSlisis, la tendencia de la curva in 

dica una uniformidad regular en el proceso de la resina. Del 

perfil de temperatura se observa la fusión a 120°C y la fer-

ma de la curva muestra una estabilidad térmica buena, duran-



te los 10 minutos que dura el ensayo, a una velocidad de 60 

r~. 
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El torque-re6metro de laboratorio empleado consiste bá­

sicamente de un motor; un sensor de torque; un mezclador y un 

extrusor pequeño; así como los sistemas de registro y control 

del proceso, para obtener informaci6n acerca de la procesabi­

lidad de materiales terrnoplásticos, termofijos y elast6rneros. 

Al diagrama obtenido, de acuerdo a los parámetros selecciona­

dos previamente, se conoce cerno reograma. 

En cambio, el reo9rama ~el EVA de la figura 6, muestra 

un tarque mínimo de 935 m-g, un máximo de 1444 m-g, pero se 

observa un incremento en el torque después de 4 minutos de 

tíempo de residencia. Esto sugiere la presencia de reacciones 

de reticulaci6n; la forma de la curva señala una uniformidad 

regular en el proceso de la resina. El perfil de temperatura 

indica una estabilidad térmica buena y una fusión a 106 •c. 

El tiempo de an!lisis fue de 12 minutos, a una velocidad de 

60 rpm. 

Como conclusi6n, tanto el polietileno como el copolíme­

ro EVA presentan buenas características de procesabilidad y 

estabilidad térmica. 



TOROUE 
m-9 TEMPERATURA ºC TO: 0-2000 m-g 2000 

MAX 200 T2: I00-200ºC TQ MAX. 

1800 190 

1600 180 

1400 170 

1200 160 TO 

T2 
1000 

800 

600 

400 
T FUSION 

200 110 

MINO IO 

o 4 10 
TIEMPO mln 

Figura 5.- A'ograma del polietileno de baja densidad PX-20020X, donde se aprecia 
el torque mínimo y máximo, temperatura de fusión, uniformidad y estabilidad tér­
mica. 

"' o 



TORQUE 
m-Q 

2000 TEMPERATURA •e 
MAX 200 T Q : 0-2000 m-o 

1000 190 
T2: 100-200 •e 

1600 1eo 

TQ MAX 

1400 170 

1200 160 

1000 l~O 

eco 

600 

400 

200 

MINº 100 

o l. 2 2.4 3.6 4.e G 1.2 
TIEMPO mln 

B. 4 9.6 10.B 

Figura 6.- Reograma correspondiente al copol!mero de etileno-acetato de vinilo 
ELVAX 460, donde se observa un incremento en el torque después de 4 minutos de 
tiempo de residencia, adem~s de las características indicadas en la figura ante 
rior. -

12 

"' .... 
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3.- Preparaci6nde compuestos. 

Las formulaciones seleccionadas en base a Czvikovszky ( 2 7
) 

y 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 integraci6n de materias 

primas locales, se indican en la Tabla siquiente: 



Tabla 3.- Composición utilizada para C-1 y C-2 

1 NOMBRE % EN PESO l !NGREDIENl'ES COMERCIAL C-1 C-2 

i PEBD PX 2002ox+ 36 .15 

1 

36.15 
! 

EVA ELVAX 460 35.14 : 35. 14 

TMPTMA SR-350 4. 64 4.64 

sb,0,-1: REASOL 7. 02 7.02 

DE-83R 17 .06 17.06 

IRGANOX 1010 o. 25 

IRGANOX 1076+ 0.25 

+ Fabricación nacional. 
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FORMA 
FISICA 

qránulos 
(pellets) 

gránulos ¡ (pellets) 

i líquido claro 

! polvo gris 

i polvo blanco 

j polvo crista­
! lino 

j blanco-amari­
! llento 

Se preparan 13.83 Kg de cada compuesto con los compone~ 

tes incorporados en el orden siguiente: 

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

EVA) • 

2°.- Agente reticul~nte TMPTMA para aglutinar los polvos {ver 

sección II 2b). 

3°.- Agentes retardantes de flama (Sb,o, y DE-83R) y TMPTMA 

para aglutinarlos (ver sección II-2b) 

4°.- Agente antio~idante IRGANOX 1010 (para el compuesto Cl) 

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

TMPTMA. 

La rr.ezcla obtenida se alimentó a una extrusora Beutelsp!_ 
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cher de 30 mm con relaci6n longitud del tornillo/diámetro de 

20:1 y filetes convencionales rectanqulares, e intervalo de 

temperaturas de 170-210 ºC, obteniéndose un perfil s6lido cir­

cular, llamado también "espagueti". Dicho perfil se procesó 

en un molino de cuchillos "Pagani 11
, para tener gránulos de 

los compuestos. Con éstos se prepararon probetas ~oldeadas, 

usando un molino de rodillos para hules y plásticos marca Fa­

rrel, 11 masticando11 el compuesto a 150°C durante 5 min y 9ren­

sándolo a 126.56 Kg/cm 2 a 160 ºe por 5 minen una prensa hi­

dráulica Noramex con 10 min de enfriamiento posterior. El sue 

je para este ti90 de probetas es de acuerdo a ASTM 0-638, en 

forma de corbata. 

Debido a que el PE y el EVA tienen pesos moleculares d~ 

ferentes y están en forma de gránulos, se observó seqreqaci6n 

de los aditivos líquido y pulverizados, los polvos durante la 

alimentaci6n a la extrusora y el reticulante líquiOo después 

de irradiadas las probetas usadas en las determinaciones mee! 

nicas. Se sugiere para futuros trabajos utilizar un molino de 

rodillos para hules y plásticos para la incorporaci6n Ce los 

materiales y mejorar la homogeneidad del com.ouesto. Esto con­

duce a una concentración menor del aqente reticulante, dismi­

nuyendo por consiguiente, el porcentaje de reticulaci6n espe­

rado a una dosis determinada, pues el rr.on6mero polifuncional 

también retícula, además de disrainuir la dosis necesaria para 

la reticulaci6n del polímero. 
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La densidad de los compuestos determinada experimental­

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

1.134 9/cm' para el C-1 y de 1.161 g/cm 1 para C-2. 

4.- Irradiaci6n 

a). Dispositivo de irradiación. 

Para la irradiación de las probetas moldeadas, se d~ 

señ6 y construyó 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 construyó un simil de poliestireno 

con canales para colocar los dosímetros Fricke. 

El portaprobetas se introdujo en la cámara de irra­

diación cil!ndrica, cuyo cuerpo y fondo son de alu­

minio. La cámara tiene una tapa de acero al carbón 

con empaque de neopreno; está provista de acceso5 

para la entrada y salida de gas, as! como una cone­

xión para un termopar. Se prefirió el aluminio como 

material de construcción por su número atómico bajo 

y transmisión de calor adecada para disipar el ca­

lor generado durante la irradiación. 

La foto 3 y la figura 1 esquematizan el portaprobe­

ta y la cámara de irradiación. 

b) • Dosimetría 

Para determinar la rapidez de dosis en el portapro­

betas dentro de la cámara, se colocaron 12 ampolle­

tas con solución de Fricke en el centro del símil 
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de poliestireno, coincidiendo con el centro qeomé­

trico del irradiador Gammacell 200. Oe esta manera 

se calculó el tiempo necesario para que el material 

absorbiera las dosis seleccionadas, ya que la o de­

terminada fué l.721 kGy/hr al 23 de septiembre de 

1987, Los dos!metros PTR-3 previamente calibrados 

(ver sección III.3.c), se utilizaron para determinar 

la dosis total en las probetas posicionadas en el 

portaprobetas dentro de la cámara. 

La serie de probetas del compuesto C-2 fué irradie 

da en el irradiador Gammabearn 651PT, colocando la 

cámara sobr~ un soporte metálico en la mesa airato­

ria para lograr la altura de 32.5 cm, que correspo~ 

de a la parte central de los lápices de Ca. 

El centro de la cámara qued6 a 26 cm del v~rtice de 

las fuentes. Esta posición permite obtener la mayar 

contribución de las fuentes dentro de las limitaci2 

nes dadas por la mesa giratoria; as! mismo, el mov! 

mienta giratoria redunda en una irradiaci6n homogé­

nea del material. 

Se emplearon 4 probetas con 5 dosímetras 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, determinándose una D; 6.856 kGy/hr promedio 

al 14 de Octubre de 1987. Asi mismo, se usaran 4 d~ 

símetras de acrílica rojo colocados en la parte me-
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dia de las probetas, para comp~obar la uniformidad 

de la irradiación, siendo las lecturas prácticamente 

las mismas. 

Ya que la formulación incluye al agente reticulante 

TMPTMA altamente reactivo tipo mon6mero trifuncio-

nal, el compuesto C-1 se irradi6 a dosis de 100, 

125 y 150 kGy y el C-2 a 100, 125, 150 y 160 kGy. 

Lotes de 40 probetas se irradiaron en la cámara de 

irradiaci6n a las dosis ya citadas, en un ambiente 

inerte de Arg6n con gammas del 6 °Co, utilizando tan 

to el Gammacell 220 como el Gammabeam 651 PT. 

Como se mencion6 anteriormente la rapidez de dosis 

en cada irradiador es diferente, pero el efecto en 

las probetas depende sólo de la dosis total absorb~ 

da, lo que se cornprob6 experimentalmente al determ! 

nar las propiedades mecánicas de las probetas. 

Es posible alojar conjuntos de 20 probetas en la cá 

mara de irradiaci6n, a la cual se le hace vac!o me­

cánico durante 10 min, para introducir posteriorme~ 

te el Argón a una presión máxima de 1.7 Kg/cm 2 • 

La temperatura registrada con un termopar de hierro-con~ 

tantán durante las irradiaciones, correspondi6 a la ambien­

tal de 20 •e - 25 •c. 

Esto signifita que el calor generado durante la irradi! 

ci6n se disipa rápidamente, con lo que se tiene realmente un 

proceso en frío, en contraste con el proceso convencional de 

reticulaci6n química, donde se emplean per6xidos orgánicos, 

temperaturas y presioneR elevaññs. 
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Ya irradiadas las probetas, se destinaron 10 de ellas 

para el análisis del grado de reticulaci6n alcanzado y JO p~ 

ra determinación de propiedades mecánicas, 

Un número igual de probetas sin irradiar, llamadas tes­

tigo, se analizaron de igual manera. Posteriormente, tanto 

las probetas irradiadas corno las testigo, se sometieron a un 

envejecimiento térmico acelerado, cuyo pro96sito es determi­

nar si hay detrimento en las propiedades mecánicas, respecto 

de los valores obtenidos pre•1iamente. 



-,~---·-,-.----··-.-. -----~----------·--~·-~-. ·-· 
... l 

Foto 3. Portaprobetas mostrando las probetas moldeadas de PEBD-EVA y la posici6n 

de los dos1metros PTR F3. 
"' "' 



Figura 7.- Plano constructivo de la cámara paÍ'a la irradiaci6n E:n orescncia de J\rq6n. .... 
o 
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VI,- NW..ISIS DEL QllPl.ESfO REflCUl.AOO 

1.- Determinaci6n del Grado de Reticulaci6n 

La reticulaci6n del polietileno lograda por irradiaci6n 

gamma, se determina mediante la extracción del material 

no reticulado, con el solvente apropiado, de acuerdo a 
0

la ASTM 02765-68("). 

El método se aplica a polietilenos reticulados sin im-

portar su densidad, incluyendo los que contienen relle-

nos en su formulaci6n. El solvente eleqido 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 extracci6n. 

b) Se logra la suficiente reticulaci6n evitándose la m! 

graci6n del relleno durante la extracción. 

Adem~s, adicionando un antioxidante adecuado al solven­

te se evita que el polietileno sufra alguna oxidación a 

la temperatura de extracci6n. 

A continuación se menciona el equipo usado en este aná-

lisis, así como los reactivos empleados: 

Equipo y materiales 

- Matraz de fondo redondo, entrada esmerilada, 500 ml. 

- Refrigerante de reflujo con junta esmerilada para ada~ 

tar al matraz anterior. 



- Mantilla de calentamiento que ajuste al matraz, con c~ 

pacidad para ebullir Xileno (138 •e - 141 'C). 

- Molino de cuchillas modelo standard No. 3 Wiley Mill 

- Tamices u.s. No. 30 y 60. 

- Tela de alambre, acero inoxidable u. S. No. 120. 

- Horno de vacío Craft, modelo HV-346 

- Bomba meclínica para hacer vacío. 

- Balanza analítica Sartorius, 200 g. 

Reactivos 

- Xileno 9490-60 J.T. Baker, grado reactivo analítico. 

- 2,2 Metileno-bis (4 mctil-6butil fenol), antioxidante 

Cyanox 2246, American Cynamid, Co. 

Procedimiento 

El PE reticulado se procesa en el molino descrito en la 

secci6n V.2 y posteriormente se tamiza durante 10 minu­

tos, la muestra debe tener una finura tal que pase la 

malla No. 30, pero sin pasar la No. 60. 

Se prepara el portamuestra cortando un pedazo de la t~ 

la de alambre aproximadamente de 80 x 40 mm, se dobla 

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, obteni~ndose 

una bolsita abierta por la parte superior, la cual se 

pesa {P 1), En ella se colocan 0.3 ± 0.015 g de la mues-
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tra ya molida y tamizada, pesando la bolsa con la mues­

tra (P2l: se dobla el lado abierto de la bolsa y se en­

grapa para formar una jaula, pesándola nuevamente (P 3 ). 

Se coloca la bolsa en el matraz con aproximadamente 210 

ml de Xileno, el suficiente para que la bolsa quede to­

talmente sumergida en el solvente. Se disuelve l\ del 

antioxidante (3 mg) en éste para inhibir una degrada­

ción oxidativa del material a la temperatura del reflu­

jo del extractante, o una reticulaci6n posterior del e~ 

pécimen. La bolsa queda suspendida mediante un alambre 

de acero inoxidable, de modo que esté casi en el fondo 

del matraz. La porción no reticulada se extrae con un 

reflujo de 12 hrs, a una relaci6n de 20-40 gotas/minuto. 

Después de la extracción la bolsa se seca en un horno 

de vac!o precalentado a 150 •e y a 711 mm de Hq en con­

diciones normales, con lo que finalmente se tiene una 

presión de 49.3 mm de Hg, a esta presión el Xileno alca~ 

za el punto de ebullición a 63 'C, con lo cual se cons~ 

dera que en estas condiciones queda solamente el mate­

rial reticulado. 

Ya que a la altura del Centro Nuclear de México se tie­

ne una presión promedio de 529 mm Hg, al reducir este 

valor hasta 48.3 mm de Hg se efectúa un vacío a 4BO mm 

de Hg, por lo que el horno se precalienta a 150 •e, a 

un vacío de 482 mm de Hg hasta lograr que la bolsa ten­

ga un peso constante P~- Las determinaciones se realizan 
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al menos por duplicado. 

El cálculo para obtener el porciento del material no r~ 

ticulado NR es: 

Donde el peso del relleno F se calcula mediante la expr! 

si6n siguiente: 

F •Pi• (p, - p,) 

siendo 

Pi Peso inicial (peso de la muestra) 

•• Peso de le bolsa abierta por un lado 

!'2 Peso de la bolsa abierta por un lado con la 

muestra 

p, ::::: Peso de la bolsa sellada con la muestra 

p, ::::: Peso de la bolsa sellada con la muestra des-

pués de la extracción y secado. 

La repetibilidad de los resultados (considerando los pr2 

medios) no debe variar mlis de un 5% cuando el exámen lo 

realiza el mismo analista. 

Los resultados obtenidos< 11
•'' 1 en la determinación del 

porcentaje de reticulación del compuesto de PE denomin~ 

do c-1 se muestran en la tabla y los correspondientes 

al compuesto C-2 en la tabla 5. 

De estas tablas se concluye que los compuestos muestran 

un porcentaje de reticulaci6n aceptable ~ara emplearlos 



TABLA 4.- Porcentaje de reticulaci6n del Compuesto C-1 de 
PEBD-EVA. 

J Dosis 
; l<Gy 

o 

100 

P2 - P1 
9 

F 
g 

' Porcentaje de 
reticulaci6n 

0.2983 0.2968 0.0015 o 
0.3009 0.2995 0.0014 o 
0.3026 0.3000 0.0026 o 
o. 3014 o. 2978 o. 0036 o 
0.3049 0.3017 0.0032 o 
o. 3000 o. 2971 o. 0029 o 

'------+--- -------------
X: O. 30135 

0.2008 
o. 3013 
o. 3025 
o. 2977 
0.3005 
o. 2979 

x: o. 28345 

0.29881 

0.0668 
0.0941 
0.0971 
0.0935 
0.0942 
0.0950 

o. 09011 

0.00254 

0.1340 
0.2072 
o. 2054 
0.2042 
0.2063 
0.2029 

1 0.1933 

s = 0.004 

66.31 
68.51 
67. 63 
68.33 
68.39 
67.84 

67. 92 
s=0.367 

! 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 

--~:_'_º_·_3_º_º_36-+--º-·_9_0_1_1--;-º-·_2_10_2_~----6-9_.1_s __ __, 5 = 0.19 

0.2718 0.0817 0.1901 1 69.66 
0.2984 0.0903 0.2081 69.48 

1 150 0.3055 0.0919 0.2136 69.67 

: ug~~ g: ~~~~ ~: ~i~~ , ~~: ~~ 
_º:~-=-~--- --º-·-º_8_9_2_,_: _º __ ._2_0_9_0_41 ____ 6_9 __ ._9 __ 2 __ 

x: o.29768 o.os956 I 0.2001 1 

s = Desviaci6n estándar 

69.66 
s = o. 06 7 

7·, 
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TABLA 5.- Valores obtenidos en la determinación del grado de reticula­
ción logrado en un compuesto de polietileno irradiado con gam­
mas del 60eo, con y sin tratamiento térmico posterior de - lO'C 
durante 24 hr. 

\ PROCESO 

1 
1 

Dosis 
kGy 

Peso de la 
muestra (g) en extracción (g) reticul!_ Retit.!:!_ 

Peso perdido Relleno 1 Fracción 1 \ 

(g) 1 da (g) lado 

l • 
J Ninguno 

1 

Irradiación 
y 

-lO'C/24 hr 

Irradiación 

! •• ¡ Irradiación 

1 

Irradiación 
y 

-lO'C/24 hr 

•• 

1 

Irradiación 

! *** 
Irradiación 

y 
-lO'C/24 hr 

0.3003 

o. 2976 
100 

0.2745 

125 
o .294 3 

o. 2979 

150 

0.2914 

o .2925 

160 

0.2960 0.0041 1 o 1 o 

s=0.0008, __j___ .. 

o.1193 

o .1145 

0.1399 

o .0982 

0.0984 

0.0934 

! 1 
- 10.1742 ' 59.36 

J Í s=l.42 
0.1558 57.38 

o .1502 

10.1956 

¡ 
'¡ 

1 0.1888 
1 

i 
1 

1 
\ i 0.1950 

1 

s=2 .eo 
51. 79 

f s=O .58 
! 

1 
1 

1 66 .60 

1 s=l.11 l 65.69 

j s=O .97 

1 

1 67 .62 

l sz::0.19 

Irradiación 
0.2673 1 0.0986 

1 

0.1646 ! 62 .58 

• Promedio de 6 d~terminaciones 
** Promedio de 3 determinaciones 

"** Promedio de 2 determinaciones 

Js=0.911 
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como aislamientos de alambres eléctricos, porque las 

especificaciones ingernacionales señalan un valor de 

70% como porcentaje de reticulaci6n deseado para este 

prop6sito. 

Si se desea reticular PE en forma de película, el por 

centaje de reticulaci6n requerido es de 30%, para su 

uso en la industria de envases~ 

Oe la tabla 4 se observa que la dosis adecuada para l~ 

grar el 70\ de reticulaci6n mencionado líneas arriba, 

est~ entre 100 y 125 kGy, para el compuesta c-1. En 

cambio, los resultadas de la tabla 5 indican una dosis 

mayor, 150 kGy, para el mismo propósito. Esto se expl! 

ca porque el C-2 no conservó el mismo porcentaje de 

agente reticulante, debido a la migración de éste des­

pués de moldear las probetas. El tratamiento a -1o•c 

durante 24 hr en presencia de N2 , no resultó si~nific~ 

tivo. 

2.- An~lisis de Gases Formados 

Los gases formados durante la irradiación contenidos en 

balance de arg6n se analizaron(''! utilizando un croma­

t6grafo de gases VARIAN 3760 con detector de conductiv~ 

dad térmica, acoplado a un inteqrador VARIAN 480 y al 

registrador VARIAN 9176 de l mvalt de amplitud total. 

los gases se introdujeron al cromat6grafo por medio de 

una v&lvula rnuestreadora de gases VALCO, de 6 puertas 
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con un circuito muestreador de 0.25 rol, conectando la 

cámara de irradiación ;!rectamente al sistema de mues­

treo con un medidor de flujo; previamente se purga el 

sistema durante min a flujo de 6-80 ml/min y se intr~ 

ducen los gases a 40 ml/min. 

Los par~metros finales de operación de este equipo fue­

ron los siguientes: 

CROMATOGRAFO VAR!AN 3760 

Material de las columnas 

Longitud de las columnas 

Diámetro de las columnas 

Empaques de las columnas 

Temperatura de las columnas 

Acero inoxidable 

182 cm 

3.17 mm ext.; 0.023 mm int. 

Tamiz molecular SA de 40/60 

mallas y Porapak QS de 

80/100 mallas. 

60 •e la de tamiz molecu­

lar y 50 ºC la de Porapak. 



rsrn 
SALIR 

TESIS 
fif LA 

NO DEBE 
fi/BLMHEG/l 

Detector De conductividad térmica con fila-

mentes WX 

Temperatura del 
detector 

Temperatura del 
inyector 

Temperatura del 
filamento 

Corriente del 
detector 

120 ºC 

90 •e 

200 ºC 

245 mi\ 

Gas acarreador Helio de alta pureza a 30 ml/rnin 

Velocidad de la 
carta 

Volumen muest:reado 

INTEGRADOR Vl\Ril\N 480 

1 cm/min 

0,25 ml 

Retardo de integración 

Movimiento de la Hnaa base 

Corrector de l!nea base 

Detectar del pico 

Atenuador 

20 seq 

50 v/pico 

En 5 auto 

PW: 3 seq 

F: 10 y 30 sea 

SS: 100 

)( l 

Como se aprecia en la Fiqura B, la colu~a de tamiz rno-

lecular resuelve mejor los picos de hidr6geno y nitr6g~ 

no, mientras que la de Porapak tiene mejor resoluci6n 

para los hidrocarburos. 

La concentraci6n de los gases detectados es la siguien-

te: 



M-9ó~ y 0-•~eno 
• 54• 

, Nitr~eno. 
~84" 

t 
tiempo de retención 

so 

,-----Ar~ón 1 oxígeno 
. y Nitr:ógeno 
. 36"' ' -

lfidrógeno . 
25" ·---...l. 

Etileno 
/125" 

,¡-:·~ 

COL. TAMIZ MOLECULAR 5A so•c 

Etileno 
~ 88" 

y,. 

COL. PORAPAK-OS so·c 

Figura 8.- Cromatograma de los qases formados durante la re­
ticulaci6n de un compuesto de PEBD/EVA mediante radiaci6n y 
de 'ºco. 
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GAS % VOLUMEN % PESO 

Argón 9.8731 98.4315 

Nitrógeno l. 5954 1.1306 

Oxígeno 0.3988 0.3369 

Etileno 0.0587 0.0362 

Hidrógeno 0.0372 0.0393 

Propileno 0.0367 0.0253 

Con ésto se observa que efectivamente la irradiaci6n se 

llev6 a cabo en el ambiente inerte de arg6n, con la escasa 

formación de hidrógeno e hidrocarburos de peso molecular bajo. 

El oxígeno y nitr6geno detectados se deben al aire presente 

en la conexi6n del circuito muestreador del cromat6grafo, ya 

que no fué posible purgar p~r más tiempo el circuito, debido 

al poco volumen de muestra. 

La formación del gas hidrógeno originado durante el pr~ 

ceso de reticulaci6n se presenta en el esquema de reacción 

siguiente: 

CH2 - CH2 - CH, CH2 - CH - CH, 

1 
CH - CH - CH + 

cH, - en, - en, 

De forma similar, los hidrocarburos de peso molecular 

bajo formados, nos dan una indicación de la ruptura select! 

va de las cadenas laterales en la cadena polimérica, puesto 

que las ramas más frecuentes en PEBD contienen menos de 4 

átomos de C. 
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(-CH2-CH)n - CH2 - CH2 - CH, + CH, - CH-CH2 CH2=CHt 
1 
CH 3 

La presencia de estos gases confirma que la degradaci6n 

ocurre simultáneamente con l~ reticulaci6n, aunque en el PE 

esta a1til11a predomina. 

El indice de reticulaci6n, y, que es el número de unida­

des reticuladas por el namero promedio de moléculas, es: 

Y = pe ¡;n 

y el coeficiente de reticulaci6n, 6, es el número de unida-

des reticuladas por molécula de peso molecular promedio en 

peso á = pcPw• donde pe es la probabilidad de que una uni-

dad monom~rica reticule. 

En los polietileno de alta presi6n se considera que los 

pesos moleculares ponderal y numeral se relacionan como si-

gue H., = 10 Mn· 

El coeficiente y el índice de reticulación se relacionan 

as!: 

á = xy 

y x = ~ para polímeros con distribucion de pesos moleculares 
i'n 

amplia. 

El coeficiente de reticulaci6n para un polímero con dis­

tribuci6n de pesos moleculares al azar está dado por: 
. l 

s + rs = 2/á = 1 
donde S es la fracción soluble. Al 70% de reticulaci6n, S 0.3 

y = = 1.18 
s+rs o.B47 



Corno y = ~ se puede estimar un intervalo del índice de 
X 

reticulaci6n entre 1.18 y 0.236, bien sea x = 2 6 x = 10. 

3. •• Medición de Propiedades Físicas. 

Tanto a las probetas testigo como a las irradiadas, se 

les determinó la resistencia a la tensión y elongación 

al rompimiento, confonne al ASTM D-63a 1'' l, así corno 

dureza 11 Shore 0 11 a temperatura ambiente, de acuerdo al 

estándar ASTM D-2240 1''), utilizando un tens6rnetro Mo~ 

santo T-10-W con consola de control e impresor acopla­

dos, as{ como el dur6metro correspondiente. El equipo, 

mostrado en la fotograf!a 3, tiene una capacidad de 10 
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kN en tension y compresión, y una velocidad variable de 

0.5 - 1000 rnm/rnin. Las Figuras 9 a 13 muestran las cur-

vas tensi6n-deformaci6n obtenidas para el compuesto C-2, 

midiendo en forma continua la fuerza que se desarrolla, 

a medida que la mueDtra se alarga a una velocidad cons-

tante de 50.8 crn/rnin (20 pulb/rnin). La simbología ernple~ 

da en dichas figuras es: 

5/I: sin irradiar 

S/E: sin envejecimiento 

C/E: con envejecimiento 

indicándose la dosis en kGy a la que se irradió cada l~ 

te. Para el compuesto C-l se obtuvieron gráficas simi-

lares. Las muestras también se sometieron a un trata-

miento térmico para acelerar su envejecimiento, utili-



zando un horno de envejecimiento Hotpack para probetas 

estáticas con 125 cambios de aire por hora e intervalo 

de temperatura de 35 ºC a 280 ºC. 
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Los espec!menes irradia1os se envejecieron 168 hrs. a 

135 ºC, mientras que las testigo se mantuvieron a una ternp~ 

ratura menor de entre 90 ºC y 98 'C durante el mismo período 

de tiea>p:>, debido a que las testigo por ser termoplástico 

funde a 120 'C. 

Un efecto del envejecimiento es la resistencia a tempe­

raturas elevadas, medido por sus propiedades mecánicas; otro 

efecto es el perfeccionamiento de la estructura cristalina. 

Los resultados se indican en las tablas 6 y 7, así como 

en las figuras 9, 10, ll, 12 y 13. Las figuras 14, 15, 16 y 

17 muestran todos los valores experimentales y los promedios 

para la tensi6n y elongaci6n hasta la ruptura de las dos co~ 

puestos, con y sin envejecimiento. 



FOTO 3.- Tens6metro Monsanto T-10 usado ~ara las determina­

ciones mecfmicas ·de los compuestos de PEBD-EVA. 



TABU\ 6, Propiedades Mecánicas de Probetas Moldeadas del Compuesto C-1 qe PEBO-EVA. 

'.TESTIGO T PROBETAS IRRADIADAS l 
PROPIE DA O ES DOSIS kGv 

u lUU 1 
,., 150 

! INICIALES l 
1 

,----
Resistencia a la ten-
si6n H.Pa B. 35 10. 32 

1 
10. so 10. 70 

Aumento \ ¡ 23. 6 1 29.3 28.14 
1 i 

1 1 ! Elongaci6n (\) 467 184 190 145 

! Dureza Shore 
' 1 

l "O" 1 34. 92 
1 

48. 00 47. 00 46. ªª ¡ 
\ Aumento \ ! i 37. 45 34. 59 34.24 

j Porcentaje do 
~laci6n 67. 92 69. 75 69. 66 

ENVEJECI 01\S * i 
Retenci6n de tensi6n 

1 ,. 
! 

lll0.00** 99. BO 109. 25 10 o. 93 

1 Retención de elonqa-
' ci6n, \ 111. 71 109. 7 B 103 .15 97. 93 

Ollreza "Shore O" 

1 

40. 93 44. 42 44. 84 45. 93 

Cambio de dureza 
"' (puntos! + 6,01 -3. 58 -2.16 -l. 03 "' 

168 hrs a 136 •e \ Rete ne i6n de tensi6n~ 
'l'c7ExlOO 

u 168 hrs a 98 •e Aumento \ e l-L.¡-1--1100 TS/E 

\ Retenci6n de elongación: EC/ExlOO 
. ~ 



TABLA 7, Propiedades Mecittnicas de Probetas Moldeadas del Compuesto C..12 de PEDO-EVA 

p R O p I E D A D E S + TESTIGO T 

! o 
~ ' 
Resistencia a la ten- /

1 si6n MPa 

i Aumento \ 
l 

7. 70 

-
1 100 

B. 80 

14. 28 

; Elongaci6n ~ 570.20 1 134.60 

PROBETAS IRRADIADAS 

125 

9 .10 

18.18 

120. 50 

1 

DOSIS kGy 

150++ 

9. 30 

20. 77 

101.00 

i 

1 

I 

160++ 

9. so 

23. 37 

94.20 

1 
1 

1 Dureza Shore "O" 39.30 1 48.00 1 48.33 47.66 48,16 

Porcentaje de i C/T S/T 1 C/T S/T C/T S/T '. 
:_::1_c_u_1_ac_1_6_n_., ___ .¡... __ 0_

1
!;9,35 57.38-¡-· 51.78 66.6 65.69 , 67.62 62.58 ¡ 

. ;:~;:i;~~~:ión de 103:89 !~-, 9::9: .. --:::i-::-·1 
\ de retenci6n de 
elongaci6n 80.30 118,87 l 117.84 119.80 1 127.38 

Dureza Shore "D" 

Cambio de dureza 
(puntos) 

41.00 

+l. 7 

47 .as 

-o .12 

• Envejecimiento a 9 O ºC dura'nte 168 hrs. 

u Envejecimiento a 136ªC durante 168 hrs. 

48 ·ºº 47.5 57. B 

-0.33 -o .16 -o. 36 

C/T con tratamiento de -10 ªC durante 
24 hrs. 

S/T sin tratamiento de -lOºC durante 

Aumento \ =' (I;T) 100 \ Retención 
'!: /Exl 0 24 hrs, , Ft: 

de Tensi6n:-f--E-- % Petenci6n de elongaci6n: ~ x lOO 
5/E o/E 

+ Valores promedio de 15 determinaciones para cada dosis, con y sin envejecer. 
++ Valores promedio de s determinaciones para cada dosis, con y sin envejecer 



Tensi6n. HPa 

181 ___ 4 _____ _ 

1 ! ~~TT\i' 1 U~ SI! 

: ~t4JTM 3 ~-·~ 

,, 
., 

.¡..¡ 

1 
1 ,., 
• 

ie2 ~!~ ~fo ~fo 2~ 
:; !J/.'!{~~liH 

!. r~B!~? ~-'!: 
; ~J~rn ~ ~.11 

Bt' 

Figura 9.a. La curva tensión - deformación hasta la ruptura 

de prol:et"as 1-5, compuesto C-1 de PEBD-EVA, sin irradiar ni 

envejecer, Es una curva típica para polietileno termoplásti­

co, con alargamientos límite del 550%. 



Tensión, MPa ,. -·--------· ---------·-·---- ---. 
! ~~I!l"l 1 ~.'! S/! 

----. //.;-::~, 

~:::/' --~~~-3F""-±"'.-.----..:.---:-;;-~~ 
1! 

1:· . 
• r , 
! 
' ' ' • • • 

' ~ , 
f. 
1 

.•. 

Figura 9.b.- Detalle de la curva anterior, en el intervalo 

de O - 110\ de elongaci6n. Se aprecia la resistencia final 

al 25% de elongci6n; elongaciones hasta el 100\ de alarga-

miento requieren de tensi6n menor. 

89· 



Tens16n, MPa 
lUo~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

t. llll:S!l!A 6 Sil: Sil 

0 Klll:S!llA 8 SfE 

! 111mRA 1 sn: 
1 tt!ES!J!A 9 

ª''-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--! 

e sa 1 a i o 2 s J a 400 1~0 soa s~a tsd 
Y. ILQ!lQ1Clotl 

9'l 

Figura 9,c.- Curva similar a la figura 9.a, para las probetas 

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

ci6n, para después ir aumentando hasta llegar a la tensión 

l1mite. 



Tensi6n, l!Pa 
ie~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

A lllESIAA 6 Sil: Sii 

Q llllfS!AA 8 Sil: 

! l!J!;StM 7 Sil: 

I llll!;StAA 9 

JU 29 49 50 'ª $9 !8 

• D.O!!CllC!OH 

¡¡ 

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

O - 110% de elongación, 



Tens16n, MPa 
10,,------------------~ 

6 Ki!ESTllA 1 CIE $/I 

0 Kill:S!llA l CIE 

0 ltlESTiA 5 CIE 

se 1 e 1 e 

! Ki!ESll!A 2 CIE 

1 lt!ESIRA 4 C/I 

30 40 40 

92 

Figura 9.e.- Curva similar a la 9.a para probetas envejeci­

das a 98ºC durante lJ6 hrs. Las probetas muestran una reten­

ci6n de tensi6n alredefor de 103% y de 89\ en elongaci6n, con 

respecto a los valores obtenidos sin envejecer. 
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Tensi6n, MFa 
lB~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

A Kll:Sf PA 1 C/E Sii 

Q llJESTRA 3 C/E 

0 llJES!J>A 5 C/E 

29 30 49 

¿ KJES!P.A 2 CIE 

I K1tsm1 4 C/E 

50 68 19 80 98 11 

Figura 9.f.- Detalle de la curva anterior. en el intervalo 

O - 110% de elongaci6n. 



Tensi6n MPa 
19,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

ll IW!:s!AA 6 C/E S/I 

0 lllESTlbl 8 C/E 

0 lllES!AA 18 C/E 

t MIJES!PA 1 C/E 

I K'JES!AA ' C/E 

se 150 2 a 2 o 3~ 350 4 3 4 o s e s o 68 

" !:LOH<;ACJ/iN 

94 

Figura 9.g.- C~mplemento de la 9.e, corresponde a las probe-

tas 6 - 10. 



Tensión MPa 
18~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

/:¡ llUISTAA ! Cll: S/J 

a llllEStllll a e¡¡; 

0 llUESlllll IB C/t 

i lllll:STFA 7 CIE 

I lilESIAA 9 C/I 

ª'&-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
é 1B ~ H ~ ~ W a se 19 110 

Y. IL~!Q\CIO« 

Figura 9.h.- Detalle de la anterior, O - 110% de elongaci6n. 



Tensi6n MPa 
IZ.~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--. 

ll ltlESIPA 41 S/I l>OSIS llK! lcGy ! KlESTRA 49 ¡¡¡; 

0 ltlESIPA 59 SI! l lllESTf.A 57 SII 

0 ltlESIM S! SII 6 lllESTAA 85 SII 

ltlES!M S/I 

50 1 0 1.5 1 0 11 

Y. !JMlCACI OH 

Figura 10.a.- Curva tensi6n - deformaci6n 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, cor.'Ces­

ponde a un imterial reticulado, semejante a la observada en 

metales. 
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Tensión l!Pa 
12.,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

6 ltlJESTM 41 SII OOS!S Hlll J;(;y ! Klts!AA 4! SII 

0 ltl!ESTAA 56 SIE 1 Klts!AA 57 SII 

0 lllEST9.A 59 SII ~ Klts!Jll 85 SII 
lllll:STAA SIE 

16 ze 38 56 

Y. W:ttcl!CIO!I 

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

de O - 60% de elongación. Nótese que a :¡¡longaciones mayores 

se requieren tensiones mayores también, sin que se presente 

la curvatura descendente corno en el compuesto no irradiado. 



Tens16n MPa 
12,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-. 

A ll!ts!RA 95 SIE oom 163 l:C\I • llll:S!P.A 97 S/E 

0 ll!ts!RA 87 S/E 1 llJES!RA 89 SIE 

0 llJES!RA !I SIE f ltlESTRA !9 S/E 

SS ! 5 J e 11 

Figura 10.c.- Similar a la 11.a. 
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Tensi6r. MPa 
12,_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Á KJESIRA 95 SIE mis 1911 J:Gy A KJESIRA 97 SfE 

0 ltlES!PJl 87 S/E l KJESIP.t\ 89 SfE 

0 llll:STP.t\ 91 S/E 0 KIESTRA 99 SfE 

10 20 30 40 50 

i ELWCACIOI! 

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

de elongaci6n. 
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Tensión MPa 
12 • .,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

A llJESIP.A 46 C1E DOSIS 1119 JcGy A llJESTM 48 C1E 

0 llllESIM 56 C/E 1 IGJESIM 58 CIE 

0 llJESIJIA 86 CIE t llJES!JIA 88 C1E 

se ! s 10 17 

Figura 10.e.- Curva tensión - deformación en el punto de ruE 

tura de probetas C-2 envejecidas a 136 •e durante 168 horas, 

irradiadas a 100 kGy, la retención de tensión es igual a la 

del testigo, mientras que la retención de elongaci6n es 118%. 
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Tensión MPa 
lZ.,--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-, 

6 l'IESTF.A 46 Clt oom 1011 i<O¡ ¿ t'l!EllRA 48 CII 

0 t'l!ES!RA 56 Clt 1 IQIESTliA 58 CII 

0 lt!E$1RA 86 Clt t lt!ESTRA 88 C/t 

29 lB 

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

O - 100% de elongaci6n. 



10 2 

Ter.si6n MPa 
12:.,.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---. 

~ ~.ESIAA 'ª C/E l>OS!S JBB JcGy A llJESIAA '2 C11: 

0 llll:STRA '4 CIE I ll!ESIAA 96 Cll: 
o 11!.ESIP.A 98 C/I 

7S l s l 8 1 s 
'- llotf..ilC! OH 

Figura 10.g.- Similar a la 11.a. 



103 

Tensi6n MPa 
12·..-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---, 

A llllESTPA 10 C1E w.m 1ea ~ i 1111ESTPA 12 etE 

0 llllESTP;A !4 C/E I KII:SIPA !6 C/E 

0 llllESTP;A !8 C/E 

10 20 30 40 50 

" ELOllCACIOtt 

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

de O - 60\. 



Tensi6n MPa 
12~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

f lllES!JIA J87 S/E DOS 1 S 125 ~-e,. 6 lllts!JIA J98 S/E 

0 llli:ITAA 1ll'l S/E 

l'llts!RA 69 SI[ 

.l. lllESTJIA !6 S/E 

25 5
1
0 

,, now.:nc1011 

• lllISTJiA 68 S/E 

0 tnlISTJIA 166 S/E 

1 llJISTRA 67 S/E 

1 9 1 5 15 

10 4 

Figura ll.a.- C~rva tensi6n - deformación al rompimiento de 

probeta c-2 sin envejecer, irradiada a 125 kGy. Los valores 

promedio en dicho punto son 9.1 MPa y 120%. 



Tensión MPa 
12:~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

t lllESIRA 187 SII DOSIS 125 l-0¡ A lfJESTllA 189 SII 

0 llltsJRA 189 SII 

llltsJRA 69 SIE 

i llltsJRA 66 SII 

1
1
0 

X EVAICACJO!i 

• KlltsJllA 68 SII 

0 l'l!ESlllA 1116 SII 

I l!JESIFA 6? SII 

5B 

10 5 

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

de O - 60% de elongación. 



Tensión MPa 
12·.,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

llllESTP>I 74 C/I: l)OSJS 125 J:(;y 

l lllJESTP>I 16 C/I: 

I lllESTP>I ll 4 CIE 

t lllESTP>I H6 C/E 

50 

1. ELOHCAC! Oll 

A llJESTAA 15 CIE 

0 llJESTRll 77 C/E 

0 lllJESTAA 115 C/E 

• l!!Jil>!R!l 117 C/I: 

1 a 1<5 1 o 11 

10~ 

Figura ll.c.- curva tensión - deformación al rompimiento de 

probetas C-2, irradiadas a 125 kGy y envejecidas a 136'C 

durante 168 hrs. Se observa una retención cercana al 100% 

en el esfuerzo de tensión, la elongación se retiene 117%. 



Tensión HPa 
IZ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

!llESTFA 14 C/t l>O;l! 125 l<ty 

.1 llJESJM 76 Cll: 

1 llJESJFA 114 CfE 

t ICIESTM U6 C/t 

19 ze 30 

> LLOllGl\C!Otl 

~ llJESIPA 75 ctr 
0 IWES!RA 77 C/t 

o irumP.A mur. 
• l\!J!:SiPA !11 Cft 

10 7 

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

O - 60% de elongaci6n. 



Tensión MPa 
IZ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

b l'lJ[S!l!A 26 $/E oom ISB "°' " HllES!RA Zl SIE 

0 l'lJES!l'.A 28 SIE 1 ICIES!llA 36 SIE 

0 llllI:sll'.A 37 SIE 

2~ 1 1's 1¿0 5B 

Y.ElhffG?.(IOll 

1 
1 

ils 1 
ISB 

10 8 

Figura 12.a.- Curva tensión - deformación al rompimiento de 

5 probetas C-2; irradiadas a 150 kGy, sin envejecimiento pos­

terior. El valor promedio de tensión es 9.3 MPa, la elonga­

ción se mantiene en 101%. 



Tensi6n MPa 
12:~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

A KIES!RA Z6 SI[ oom 150 !:().¡ J. ll!IES!M 27 SIE 

a KIJ:STRA 28 SIE 1 ~mP.A 36 SIE 
0 KJES!R~ 37 SIE 

~ 
/¡ 
' 

e,._~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---! 

B 10 20 30 40 

X [L(¡NCAClOH 
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Figura 12.b.- Detalle de la anterior en el intervalo O - 60% 

de elongación. 



1 'º .. 

_.,. 
Tensión MPa 

¡z,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--. 

A l!IESrf'A 29 CI!: »OSIS 156 l<;y A ll!l!:sfP.A 30 Clt 

0 l!IUSTl'A 38 Cll: 1 11'.ll:STP.A 39 Clt 

º'f-~~-..~~~....-~~--.,~~~-,-~~~.--~~~ 
o w n l 9 15 IS 

Figura 12.c.- C~rva tensi6n - deformación hasta la ruptura de 

4 probetas C-2, irradiadas a 150 kGy con envejecimiento post~ 

rior a 136 •e durante 168 hrs. La tensión se retiene un 98% y 

la elongación 119%, 



Tensión MPa 
12•.,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

6 l'llIS!lbl 21 CII oom 150 ~ ! l(IES!l!I! 3B Clt 

0 MllIS!l'J\ 38 CII 1 Klrs!PA 31 CII 

1 

1 ¡~ 1 4e s1e J 19 3B 

i ILQHG.\CIOH 

Figura 12 .d. - Detalle de la anterior'· en el intervalo de 

O - 60% de elongaci6n. 

11 '.. 
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Tensi6n MPa 
12.,.._~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

ll llJ[$!Rll 6 S/I wm 160 kG¡¡ 4 lllES!Rll 7 SII 

0 KJ[$!PA 8 S/I 1 lllES!Rll JS SIE 

0 111![$!P.ll 16 S/I 4 lll!S!R!I 17 SIE 

Figura 13.a.- Curva tensi6n - deformaci6n a la ruptura de 6 

probetas C-2, sin envejecimiento, irradiadas a 160 kGy. De 

acuerdo a lo e~perado, a dosis mayor, la resistencia a la 

tensi6n al rompimiento es la máxima: 9.5 MPa, la elongaci6n 

disminuye ligeramente. 



Tensión MPa 
!!~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

6 "1JESflll\ 6 SIE DOSIS 160 kGy ! "11ts!M 7 $/E 
0 llJES!lll\ 8 SIL 1 l'llts!M 15 S/E 
0 IQIESrRA 1' SIL 0 lllESIM 11 S/E 

10 2e 3B 40 

1. !10H<:ACIOll 

50 

113 

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

de O - 60% de elongación. 



Tensión MPa 
"?.,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Á l!llESIPA 9 C1!: MS!S 160k1:9 A lllts!AA 10 C1!: 

25 

0 lllts!AA 18 CI!: 

0 lllts!AA 20 ttt 

15 

Figura 13.c.- Curva tensión - deformación al punto de ruptu­

ra de 5 probetas' C-2, irradiadas a 160 kGy y envejecidas pos-

teriormente a l36ºC durante 168 hrs. La retención de la ten-

si6n y elongación, respecto de los valores iniciales, es de 

96% y 127%, respectivamente. 
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Tensión MPa 
iz~,~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

6 ltll:STP~ ' cn: DOSIS 160,kC,, ! ltlrs!Pil 19 C/t 

D MUI$TPA 18 cn: I ~ES!Pil 19 CIE 

0 Kl!ESTPil ZB cn: 

1 

1 

1 

1~ 
1 

a1e 4\¡ s'o ,J 20 

r. a.om:ic1 OK 

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

de O - 60\ de elonqaci6n. 
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COMPUESTO C-l 

Al comparar en la tabla 6 los especímenes irradiaños 

contra el testigo, se observa un incremento en la resisten-

cía a la tensidn del 26% en promedio, mientras que la dureza 

aumenta en 36% en promedio también. La elongación disminuye 

como consecuencia del aumento en la resistencia a la tensión, 

causada por la rigidez de una estructura entrecruzada. El te~ 

tigo no reticula, a pesar de tener el mon6mero polifuncional, 

porque no se le proporcion6 ninguna clase de energ!a que con­

dujera al proceso que nos ocupa. 

Después del tratamiento t6rmico, la retenci6n de tensión 

es prácticamente 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 tensión. 

En cuanto al % de elongaci6n retenido, el testigo reti~ 

ne más que las irradiadas, aunque todas superan el 70% de re­

tención del valor inicial requerido por la especificación 

UL1581('' 1• La dureza aumenta en el testigo, debido probable-

mente a que el agente reticulante se polimeriza con la ternpe-

ratura. Este mon5mero es sumamente reactivo, a grado tal que 

a dosis de 1.7 kGy se obtuv? una reticulaci6n de 59~. Además, 

por contar con tres grupos acrilatos muy reactivos, polirneri­

za vía radicale~ libres en tres dimensiones para formar una 

red, a la vez que se forman enlaces entrecruzados entre ~1 

y el polímero base, en este caso PEBD/EVA. 
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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 tensi6n al rompimiento de probetas, hechas 

con el compuesto C-1, algunos están muy dispersos en rela_­

ci6n a la mayoría, lo que indica que la incorporaci6n del 

agente reticulante no fue muy homogénea, pues como se indic6 

anteriormente, se observó segregación de los aditivos l!qui-

do y pulverizados. Así una ·nayor cantidad de mon6mero condu-

ce a una mayor reticulaci6n del pol1mero y por ende, aumen-

tanda el valor de su resistencia a la tensi6n. El incremento 

en esta propiedad que exhibe el material irradiado, respecto 

del testigo, es significativo. 

El comportamiento del C-2, el cual se irradi6 l año 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 a la tensión, conforme aumenta la dosis, aunque no l~ 
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gra alcanzar el valor m!nimv que demanda la especificaci6n, 

puesto que la cantidad de agente reticulante en este compues 

to result6 menor que en el anterior, corno se explic6 anterior 

mente, en 1 a sección VI. l. 

La elonnacion al p11nto de ruptura de los dos compuestos 

irradiados disminuye drásticamente, en relaci6n a la que pr~ 

senta el material testigo, tal como aparece en la figura 15 

y solamente el C-l supera el valor m!nimo que marca la espec~ 

ficación. El decremento de la elongación se debe a que las 

cadenas entrecruzadas del polímero lo rioidizan, impidien­

do el deslizamiento de las mismas. Nuevamente el C-2 presenta 

menor dispersi6n entre los valores, pudiendo considerarse una 

disminución proporcional de la elongación y la dosis. 

En la figura 16 se presentan los valores ex~erimentales 

de resistencia a la tensión de los compuestos C-1 y C-2, de~ 

pués de haber estado sometidos a un tratamiento térmico de 

136 ºC durante 7 d!as, Para calcular su envejecimiento, se­

gún especificación UL. El comportamiento del material es s~ 

milar, o incluso superior al que presenta sin el enve;eci­

miento, lo cual significa que no hñY detrimento de resisten­

cia a la tensión. El porcentaje de retención de tensión que 

aparece en las tablas G y 7 se calcularon comparando los va­

lores promedio del material envejecido respecto del sin envej~ 

cer; dicho porcentaje rebasa con mucho el valor m1nimo de 70% 

que señala la especificaci6n. Los valores que sobrepasan el 

100% de retencion de tensión, probablemente se deben a un 
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post-curado, o bien a un perfeccionarnietno de la estructura 

cristalina, debido a que la temperatura a la aue se enveie­

cieron está por arriba de la transición a del PE. 

Respecto a la elongaci6n de ambos compuestos va enveie­

cidos, cuyos valores se muestran en la figura 17, sigue el 

mismo patr6n de comportamiento que la resistencia a la ten­

sión. Las tablas 6 y 7 tambi~n presentan el porciento de r~ 

tenci6n de elongaci6n, que se calcula igual que el de reten­

ción de tensi6n. Los dos compuestos superan el valor mínimo 

requerido por la especificaci6n. 
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Fi9ura 14.- Valores experimentales de resistencia a la rup­

tura de los compuestos C-l y C-2, reticulados con dosis dif!!_ 

rentes, sin envejecimiento posterior. La línea continua une 

los valores promedio. Los n1lmeros sobre lo• puntos indican 

las veces que se repitieron los valores experimentales. 



ELONGACION A LA RUPTURA, SI E 
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,-c-2 

160 

DOSIS, kGy 

Figura 15.- Valores experimentales de elongación hasta el 

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

diferentes, sin envejecimiento. Los valores promedio se en-

cuentran unidos por la línea contínua. La línea puntuada re-

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

reticulación requerida oara los ?ro~ósitos del trabajo. 



TENSION A LA RUPTURA, C/E 12 2 

MPa 
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Figura 16.- Similar a la 14, pero las probetas se sometieron 

a envejecimie~to durante l&B hrs, a 90ºC las del C-1 sin irra 

diar, a 98ºC las correspondientes al C-2 testigo y a 136 ºC 

todas las irradiadas. 
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Figura 17.- Similar a la 15, las probetas envejecidas a las 

temperaturas señaladas anteriormente. 
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Para determinar quá tipo de aplicación puede tener este 

compuesto, es necesario comparar sus propiedades contra alg~ 

na especificación internacional. As! se seleccionó el est~n­

dar de referencia UL-1581 para alambres, cables y cordones 

flexibles eléctricos, cuya tabla 50.231 señala como valor m~ 

nimo 10.3 MPa para resistencia a la tensi6n al rompimiento, 

y 150% de elongación como valores iniciales. El estándar es­

pecifica además que después del envejecimiento a 113 •e y 

121 •e durante 168 hrs. las especímenes deben retener al me­

nos el 70% de los mencionados valores iniciales. El compues­

to C-1 cubre esta especificaci6n. 

COMPUESTO C-2 

Un lote de probetas de este compuesto, irradiadas en el 

Gammabeam 651-PT, se sometieron a un tratamiento de - 10 ºC 

durante 24 horas en atm6sfera de Nitrógeno, corro se indica 

en la columna de la Tabla 4, a fin de observar posibles ca~ 

bias en las propiedades, debida a la inhibición de reacciones 

post-irradiación. 

Se encontró que este tratamiento no influye de manera 

significativa en las determinaciones de propiedades mecáni­

cas. Estas se realizaron a temperatura ambiente, observánd~ 

se en la Tabla 7 que con respecto al testigo sin irradiar, 

a mayor dosis:' 160 kGy, mayor grada de reticulaci6n: 67.62%, 

así como mayor resistencia a la tensi6n: 9.46 MPa. Consecue~ 

temente la elongaci6n disminuye y la dureza aumenta 9 pun-
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tos en promedio, lo que resulta atractivo para aplicaciones -

donde sea necesaria una resistencia mayor a la abrasi6n<
35

l. 

Después del envejecimiento de 136 •e durante 168 hrs, pa 

ra las probetas irradiadas, los porcicntos de retenci6n de 

los valores iniciales varían entre 95 y 103% para resistencia 

a la tensión y 115-127% para la elongación. Las probetas sin 

irradiar, envejecidas a 90 •e por 168 hrs retienen el 103% 

en tensión y 89% en elongación. La dureza no se afecta práct~ 

carnente 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-

si6n y la dureza,·camparado contra el testigo sin irradiar. 

Sin embargo, no se logran alcanzar los valores de la especi-

ficación UL 1581. 

Comparando los dos compuestos C-1 y C-2, este último no 

iguala al primero, debido a que la concentraci6n del agente 

reticulante en el C-2 result6 inferior a la del C-1, puesto 

que se observ6 rnigraci6n del rnonómero previo a la· irradia_­

ci6n en dicho compuesto C-2. Sin embargo, el agente antioxi­

dante hecho en nuestro país puede emplearse en la formula_ 

ci6n. ya que este compuesto no pierde sus propiedades oor 

efecto da la temperatura, ni del tiempo. 
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VI!.- APLICACIONES Y CONCLUSIOtiES 

l.- Aspectos Econ6micos Cualitativos('') 

Los materiales poliméricos pueden reticularse indus_­

trialmente mediante tres procesos b&sicos: 

- reticulaci6n con per6xidos CCVl 

- reticulaci6n con silano!STI 

- reticulaci6n por 1rradiaci6n: - luz ultravioleta{U~, 
- radiaci6n ionizante: 

haces de electrones(EB), 
o fotones gamma y. 

Los dos primeros son procesos químicos donde se requie­

ren calor, presi6n y aditivos para qenerar la reacción de r! 

ticulaci6n, espacios qrandes para las lineas de CV (150 - 200 

m), o tiempos mayores (incluso d!as), si se usa ST, entre 

ot4os. En cambio, el proceso con electrones EB puede efcctua~ 

se al menos a la misma velocidad que la del extrusor donde se 

recubre el conductor con el aislamiento. 

Cada proceso tiene ventajas y desventajas; el CV es la 

tecnología m&s llmpliamente usada, donde la extrus16n y la r! 

ticulaci6n se efectaan en linea, sier.do ventajoso para cables 

de voltaje medio y alto; si se requieren voltajes superiores 

a so kV ésta es la dnica técnica para hacerlo. 

No obstante, encontramos varias ventajas al comparar el 

proceso EB contra CV y ST: 

EB vs. CV 

Se reducen o eliminan desperdicios al inicio del proce-
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se requiere del orden de 5 veces menos energía. 

Se pueden procesar diferentes pol.l'.meros: 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 talpllestos sioplas ele Silanos, ST, tienen vidad útiles limitadas, 

mientras que los aislamientos usados en el proceso EB 

se pueden al!nacenar durante períodos largos. 

Se tienen pocos problemas de extrusi6n. 

Es más fácil la extrusión y reticulaci6n de materiales 

para aislamiento resistentes a la flama. 

Los compuestos silano contienen polietileno injertado y 

catalizadores, además el tiempo de reticulaci6n depen­

de del espesor del aislamiento, humedad relativa, temp~ 

ratura y constante de difusi6n del material. 

Sin embargo, pocas empresas, excepto los consorcios o 

firmas grandes, pueden justificar el uso total de un 

acelerador, ya que una sola compañía no tiene la capac! 

dad de producci6n suficiente para tener su propio equi­

po y obtener un proceso rentable. 

Varios países industrializados como E.U.A., Jap6n, Ale­

mania, Suiza, Inglaterra y Francia, han encontrado una 
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solución muy atractiva para las pequeñas y medianas compa­

ñ!as, median·te el establecimiento de centros de servicios 

de irradiaci6n. 

Aunque la inversión inicial es elevada, del orden de 

$ 900,000 dólares americanos solamente para el acelerador 

(900 keV, 65 mA), si se procesan volllmenes qrandes, el costo 

de producci6n unitario es comparable, o incluso menor, comp~ 

rado con los procesos convencionales. 
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El desarrollo de este trabajo permiti6 sentar las bases 

para loqrar una reticulaci6n aceptable de un polímero ter~ 

plástico industrial como lo es el polietileno de baja densi­

dad, utilizando la radiaci6n gamma del cobalto 60. se obtuvo 

experiencia en la metodoloq!a para preparaci6n de muestras, 

dosimetr!a e irradiaci6n, determinaci6n del qrado de reticu­

laci6n y determinación de propiedades mecánicas. 

Los avances logrados se han difundido desde sus inicios 

en las empreas fabricantes de cables y alambres eléctricos, 

asi como en foros nacionales e internacionales( 2 \' 38 '~~,\l,~\, 

~ 5 '~ 6 ,~ 7 >.Ya que varias de ~stas se interesaron en conocer -

las propiedades eléctricas de estos compuestos, se está tra­

bajando('' ) en la extrusi6n de ellos sobre conductor s6lido 

de cobre estañado, calibre AWG-22, para su reticulaci6n v!a 

radiaciones y análisis, tanto de propiedades eléctricas como 

mecánicas. 

En cuanto al PE, de acuerdo a las empresas transforma-

doras de este polímero, el control de calidad de éste no es 

tan confiable. Sin embargo, este trabajo mostr6 que es posible 

obtener un aislamiento con PEBD nacional, con propiedades 

muy atractivas para su aplicaci6n donde se necesite mayor 

resistencia a la tensi6n y a la abrasi6n, as! CQnO temperatura 

de servicio superior. 

Sin embargo, el interés principal de las industrias me­

xicanas está en el uso de cable con aislamiento de PVC irr~ 

diado, principalmente para arneses automotrices, cableado i~ 
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terno de radios y cable tele!6nico(''), cuyas especificacio­

nes demandan este aislamiento, debido principalmente al me-

nor espesor de pared, mejores propiedades mecánicas y ma~1or 

temperatura de servicio. Consecuentemente, la metodología 

empleada en el PE se aplic6 a 2 compuestos de PVc(''•'") i~ 

portados, restringiendo los estudios a las características 

solicitadas por las empresas. 

Estos trabajos se realizaron mediante convenio{~e,so) 

con una compañía y por contrato( 2
t} con otra. 

Estas experiencias decidieron orientar los esfuerzos al 

desarrollo de una formulaci6n propia(''), empleando PVC na­

cional y la mayor·cantidad de aditivos fabricados en el país. 

La ventaja que tiene el PVC sobre el PE es el mejor control 

de calidad del producto. 

2.- Aplicaciones. 

La tendencia en la producci6n de cables y alambres el~S 

trices usadas principalmente en las industrias automotriz y 

electr6nica, es obtener productos con espesor de pared más -

delgado y una temperatura de servicio mayor que las conven­

cionales; debido a la miniaturizaci6n de equipos eléctricos 

y electr6nicos, se tiene demanda de cables con mejores pro­

piedades a temperaturas elevadas. Los requerimientos anteri~ 

res pueden lograrse utilizando aislamientos reticulados con 

radiaci6n ( 1 
') • 

La situaci6n mundial actual del tratamiento "Electron -
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Beam" de conductores el~ctricos muestra un incremento en el 

número de máquinas, es decir, exist!an hasta el año 1987 al­

rededor de 140 aceleradores de electrones, para este proceso. 

Como ejemplo, en Japón se tienen 42 aceleradores dedicados a 

la reticulación de alambres y cables (datos hasta abril 1, 

1989, incluyendo los que están en construcción), Entre los 

países que procesan cables reticulados por irradiación, ade­

más de Jap6n se encuentran ~stados Unidos de América, Alerna-

nia occidental, Inglaterra, Suiza, Rusia, Francia, Brasil, 

B~lgica, Alemania Oriental, Hungría, Taiwan, Yugoeslavia, 

Sud Africa. 

En México se.tiene una demanda real de 735 km/año de 

alambre con aislamiento de PVC irradiado(''), la cual se ha 

cubierto importando dichos alambresr en la actualidad se es­

tima una demanda creciente de 6000 km anuales aproximadamen­

te ('1). 

3.- Conclusiones 

El compuesto C-1 estudiado, en particular el irradiado 

a 125 kGy, cubre la mencionada.especificación UL 1581, la 

cual es un est~ndar de referencia para mezclas de PE-EVA re­

ticuladas, ya sea con peróxidos o con radiaci6n ionizante, -

Debe notarse que el compuesto se sometió a una temperatura 

de envejecimiento mayor que la que especifica este estándar 

y la retenci6n de los valores iniciales tanto en tensi6n co­

mo en elonqaci6n fué superior a la señalada en dicho están-

dar. 
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Además soportó adecuadamente un tratamiento térmico de 

200 •e durante 30 min. 

El grado de reticulaci6n alcanzado por este compuesto 

fué prácticamente 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

ci6n gamma del ''ce, logrando un grado de reticulaci6n del 

70%, un aumento en promedio del 26\ en la resistencia a la 

tensi6n al rompimiento y del 35% en la dureza "Shore 0 11
, canse!: 

vando la elongación 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 

país a estas formulaciones. La dosis de reticulaci6n está en el 

intervalo de 100 a 125 kGy. Adem§s, el tratamiento oosterior 

a la irradiación de - lOºC durante 24 hr en presencia de N2, 

no influye significativamente en el grado de reticulación y 

propiedades mecánicas analizadas. Es necesario recalcar que 

el mezclado del PEllD, EVA y aditivos resulta muy importante 

para la obtención de cables forrados con este tino de aislan 

te reticulado. 
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