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I.- INTRODUCCION. 

El prop6sito fundamental de éste trab! 

jo, es la realizaci6n de un ensayo académico, que --

coadyuve a mantener el interés de la realizaci6n de -

esfuerzos, para proveer al país de tecnologías pro--

piaa por medio de la investigaci6n científica. 

En éste trabajo se utiliza un medio -

que en la actualidad esta recibiendo un gran impulso, 

en la síntesis de compuestos químicos y el mejoramiea 

to de las propiedades de los materiales. Este medio -

es la energía nuclear a través de una de sus manifes

taciones, como es la energía de los rayos GAMMA; la -

cual es aprovechada en éste caso, para la síntesis de 

un compuesto denominado POLIOXIMETILENO. Este compue~ 

to ocupa un lugar muy importante en el grupo de los -

plá~ticos de Ingeniería y en la actualidad su sínte-

si s no se realiza en nuestro país. 

Los objetivos persegui dos en este ens! 

yo académico son primero , conocer la posibilidad de -

obtener un Polioximetileno, mediante el uso de rayos 

GAMMA, con propiedades que permitan su uso dentro 
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del grupo de los Plásticos de Ingeniería. En caso de 

ser posible su obtenci6n, comparar sus característi

cas con la~ de los polioximetilenos comerciales. Se

gundo, evaluar la conveniencia del uso de los rayos 

G.All!i.A en la síntesis de polímeros. Tercero, recopi-

lar la informaci6n técnica existente, sobre la sínt~ 

sis del polioximetileno de elevado peso molecular, a 

fin de crear una fuente de informaci6n para investi

gaciones posteriores. 
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II.- G.Ei~.ERALIDADES. 

1.- INTERES EN LOS RAYOS GAMNiA .• 

Después de ~er descubiertas las emisiones del 

núcleo, uno de los principales temas de investigación, 

ha sido el estudio del efecto de las mismas al incidir 

sobre diversos materiales. De esta manera, la manufac

tura, oper ación y finalidad en el uso de diversas fuea 

tes de radiación, cada vez mas potentes y por tanto c~ 

paces de ofrecer mayores dosis en menores lapsos de 

tiempo, ha ocupado el talento de gran número de inves

tigadores durante el presente siglo. El progreso de la 

ciencia nuclear ha hecho posible el us o de diversas 

forma~ de radiación de alta energía como los ra1os GA

lliMA, electrone~ a~elerados, particulas BETA, protones, 

deuterones, partículas ALFA y neutrones. De estas for

llia~ de radiación, las que han tenido una mayor aplica

ción indus~rial, debido a la disponibilidad de fuentes 

de radiación, protección a la radioactividad y costos 

de radiación, son los electrones acelerados y los ra-

yos GAMM. Los rayos Gamma utilizados en el presente -

estudio por lo general se obtienen de fuentes como el 

Cobalto 60, obtenido por irradiación neutrónica, 6 del 

Cesio 137 extraído por medio de separaciones radio-quí 
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aicas de los productos de fisi6n de combustibles utili

zados en los reactores nucleares. 

No obstante 4.Ue loa rayos GA?aia producen 

electrones de alta energía. al atravesar la materia, --

existiendo en consecuencia efectos equivalentes cuando 

un material e <i procesado con rayos GAJ.'.N:A o electrones -

acelerados, las diferencias entre estos dos tipos de ra 

diaci ón ~on fundaaentales y se pueden resumir así: 

A) A una energía c omparable los rayos GA~~;A tienen un -

poder ce penetración 70 veces (aprox.), mayor que el de 

los electrones acelerados. Debido a esto, las radiacio

nes de tipo industrial con electrones acelerados se li

mitan a superficies ~uy delgadas y materiales de baja -

densidad. 

E ) Con electrones acelerados por lo general la veloci-

dad de do s is es wucho mas elevada que aquella que pro-

porciona los rayos GAlil:A , pero también es mucho mas lo

ca lizada, lo que limita el volúmen de los blancos, siea 

do esto una desventaja en la industria. 
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C) En el funcionamiento de la~ IIláquinas aceler~doras de 

electrones intervienen varios pa~ámetros, siendo auy di 

fícil el mantenerlos constantes por largos períodos de 

tiempo y dado ~ue las radiaciones de alta energía en -

Ernn eEcala se aplicar- a diversos materiales, general-

mente como UD proceso contínuo de producci6n o acabado, 

se tiene que las irradiaciones con rayos GA1'Ji!A propor-

cionan condiciones estables y por consiguiente un trata 

miento mas uniforme, siendo suficiente tener el decai-

miento radioactivo, al permanecer constante en todo --

tiempo, la energía de las radiaciones. 

D) Des de el punto de victa operaciona l y de seguridad -

las máquinas aceleradoras se encuentran en desventaja -

debido a ~ue presentan el peligro combinado de alto vol 

taje y fallas de funcionamiento que pueden ocasionar a~ 

cidentes. En cambio en las celdas de irradiaci6n GAJ.:MA 

basta con asegurar un blindaje adecuado y cerraduras a~ 

tomáticas conectada~ al sistema que pone a la fuente en 

posición de irradiaci6n, para evitar que sucedan acci-

dentes por dosis excesivas. 

Las consideraciones expuestas ponen de -

manifiesto el por qué ha sido mayor el interés en el -
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uso de rayos G.AllMA que en los electrones acelerados, P!. 

ra aplicaciones industriales o de investigación. Aunque 

en ciertas aplicaciones específicas continúa el uso de 

los electrones acelerados. 

Sería muy difícil el establecer de una -

forllia absoluta los factores econ6micos en favor o en -

contra de las aplicaciones de las fuentes radioactivas 

de alta energía, debido a que son una función del desa

rrollo industrial del país de que se trate, en forma g~ 

neral, y de la importancia que haya concedido a sus pr~ 

gramas en ciencias nucleares, en particular. 

Como eje~plo de paises en los que se -

han instalado plantas de irradiación, se tiene a Gran 

Bretafia, Canadá, Estados Unidos de América, Australia, 

Israel, Dinamarca, Francia, Japón, Unión Soviética, 

etc •• En éstas plantas predomina el uso del Cobalto 60 

sobre el Cesio 137, debido a que emite mayor número de 

rayos GAMMA con mas energía y por lo mismo es capaz de 

disipar en los blancos cantidades superiores de ener-

gía para una actividad comparable. En la ciudad de Mé

xico el Laboratorio Nuclear de la UNAM tiene instalada 

desde Diciembre de 1957 una fuente de radiación de Co

balto 60, con una actividad inicial de 3600 curies, ~ 
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nufacturada por la Atomic Energy of Canada Ltd. y dura~ 

te el ef'io de 1972 adquirió una fuente mucho mayor, con 

una a ctividad inicial de 20 000 curies, también fabric~ 

da por esta comraftía canadiense. 

Exi s te una gran variedad de a r lica,ciones 

indus tri ales de las irradiaciones con rayos GAMMA, den

tro de l as princi pale s s e encuen tran radi ografía s de m~ 

t ales , es t erilización de materiales, refinación de acei 

tes, mejoramiento de fibra s textiles, tratawien to de Vi 

drio, indu.strialización de las madera s , pre servación de 

frutas, etc •• Dentro del campo de l os plásticos el uso 

de l os rayos G.A!ailA ha tenido mucha apl icación, por eje~ 

plo en la modificación de la es tructura molecular por -

iuedio de elevadas dosis de rayos GAUMA, mejoramiento de 

las propiedades de los plás ticos, polimerización de mo

nómeros, etc •• 

El llevar a cabo una revista completa de 

las apl i caciones industriales de las fuentes de irradi~ 

ción GAiüi!.A , sería muy difí ci l , pero los ejemplos menci~ 

nadoa ponen de manifies t o el gran potencial que tienen 

en un país en vía de de sarrollo co.wo México. 
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2.- EL FOLIOXlkETILENO ENTRE LOS FLASTlCOS DE 

l~G.ENlERlA Y EL ~ERCADO NACIONAL. 

Los compuestos denominados Flásticos de 

Ingeniería, son aquellos que poseen una gran estabili-

dad dimensional, son muy re sistentes a la fricción y a 

los a [ entes químicos. Como ejemplos de este grupo se -

pueden mencionar al NYLON , los POLICAREONATOS, los PO 

LISULFONES, las RESINAS ACETALES, etc •• 

No sería posible el establecer cual de los 

anteriores compuestos es el mejor plástico de ingenie

ría, pues és ta definición de pendería del uso al que se 

destinaran, es to es, cada uno de ellos es el mejor pa

ra su a plicación específica. 

Las resinas acetales es tan representadas -
+ , + por dos compue s tos, el Tielrin y el Celcon , las cua--

les corresponden r espectivamen te, al ho wopolímero y al 

copo l í~ero del formal dehÍdo . 

La comerci alización de las resinas aceta--

les fué iniciada en 1359 por l a cía., E.I. du Pont de 

Ne~ours. Ini ciando la producci ón a gran escala en el -

afio de 1959, de su resina acetal denolliinada Delrin+, -

obtenida através de la polimerización del formaldehído. 

En 1960 la cía. Celane s e lanzó al mercado su resina --

+ ' 
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+ llaruada Celcón , la cual se obtiene a partir de la copo-

limerización del trioxano con el etileno. 

CH /O 

"' CH ~CH-
2 2 

CELCON_.. 

+ 
DELRIN 

Estás resinas poseen es tructuras estables, 

de excelente resistencia mecánica, rigidez, reaistencia 

a la fricción y agentes químicos y una es tructura cris~ 

lina, que hace que eatos materiales posean propiedades -

físicas, que llenan el vacio entre las características -

de los plásticos y los metales. En el anexo I se dan las 

principales características de estos compuestos. 

Las aplicaciones pri~ci pales de estas re-

oinas, se encuentran en la industr i a automotriz, en la -

indus t ria eléctrica y en la industria del petróleo. Artí 

cul os como engranes, elemen tos de plomería, resortes de 

interruptor es eléctricos , mangueras , e tc., pueden ser f~ 

brica da s a partir de es t os compuesto s. 

Debido a la combinación Única de sus pro-

piedades coruo peso mas ligero, resistencia a la corro--

s ión , etc . , las resinas acetale s pueden competir en mu--

~ 9 • 



cbos casos con materiales como metales férricos, latón, 

aleaciones de zinc, alu~inio y n.a.gnesio. En la tabla 2.1 

se ~uestra una cowparaci6n de los pesos específicos de -

una resina acetal con otros materiales. 

TABLA 2 .1 (2) 

t:.ATERI AL PESO AHORRO DE PESO 

ESPECIFICO AL SUSTITUIR POR 

LA RESINA ACETAL 

RESINA ACETAL 1.42 

ALEACION DE N.AGNESIO 1.81 22% 

ALEACION DE ALD:rUNIO 2.56 45% 

ALE.ACION DE ZINC 6.7 7 r;ffe 

HIERRO FUNDIOO 1.2 80% 

ACERO 1.8 82% 

ALEACION BRONCE 

LA TON 8.5 83~ 

Las resinas acetales compiten con los m~ 

tales por su bajo precio, sobre todo en la fabricación 

en serie, debido a la facilidad de su lliOldeo por inyec

ción y ~ue además no se re~uiere o requiere solo un te~ 

minado mínimo de la pieza al salir del molde. En la ta--

-10-



bla 2.2 se representa la com~aración de costos de fabric~ 

oión para piezas en diferentes :materiales de construcción. 

Ul3LA 2.2 (2) 

PIEZA PIEZA 
18 TERMINADA T.Eru.lINADA 

~ 16 o 
~ 14 
-< o PIEZA H 12 e;J - l!ATERIAL 

·~ TERMINADA 
: 10 0 - TERMINADO 

8 
MEDIO 

ll&:i 
i::i ffi - TEfill !NADO 6 to TAL o 
&i 4 U) 
o 
o 2 

o 
RESINA ZINC ALU?lINIO 
ACETAL 46g 20g 

lOg 

Ejemplos típicos en donde las resinas ace"t!, 

les han penetrado en aplicaciones dominadas casi excluei'V!, 
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wente por los metales, son en las bombas de impulsores, 

reeruplazando al latón y zinc; bandas -transportadoras, -

al acero; coronas dentadas de arrastre en maquinaria -

agrícola, al hierro fundido; poleas de frenos de ~ano, 

al acero estampado, y en los carretes de caBas de pes-

car, sustituyendo al aluminio moldeado. 

La introducción de las re s inas acetales 

al mercado nacional fué en 1964, la participación ac--

tual de este mercado es 50% para la cía. E.I. du Pont de 

Nemours, con su producto Delrin+ y 50'% para el Celcón+, 

de la cía Celanese. En México no s e producen estas dos -

resinas, el polímero se recibe como tal de E.U.A., y en 

el país sólo se le da el terminado re~uerido y se empaca. 

El volúmen de producción de las resinas -

acetales, no es comparable con el volúm.en de compuestos 

cowo el poliestireno o el PVC, que se producen en canti

dades mucho mayores por ser productos menos especiales. 

El volúmen de producción mundial de resinas acetales se 

estiu.a en 900 millones de libras anuales y el ritmo de -

crecimiento del mercado de estos productos es del 35~. 

3.- PROPIEDADES DE LOS POLIOXIMETILENOS. 

Los polioximetilenos o poliformaldehídos, 
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son compuestos derivados del formaldehído, de fórmula g~ 

neral (CH20)n, se pueden clasificar en dos grupos princ! 

pales, lineales y cíclicos . Los polímeros lineales de -

acuerdo a su grado de polillierizaci6n se pueden dividir -

en polioximetilenos de bajo peso molecular y polioximeti 

lenos de elevado peso molecular. Los compuestos de bajo 

pe s o molecular son sólidos brillantes, con intenso olor 

a for maldehído, se depolimerizan fácilmente y sus propi~ 

dades dependen de su peso molecular y grupos terminales 

(1). Generalmente se obtienen a partir de soluciones de 

formaldehÍdo mediante una serie de reacciones de adiqi6n 

o condensación. En el anexo II se dan las principales -

propiedades de éstos compuestos, los cuales se designan 

con el nombre de polioximetilenos inferiores. 

Los polímeros lineales de elevado peso m~ 

lecular ae caracterizan por tener un a l to contenido de -

formaldehído (99.9 - 100%), funden a t emperaturas eleva

das (170 - 185ºC) pero poseen una baja es tabilidad t'r~i 

ca. En el anexo II se l es llama a ésto s po l ímeros polio

xi~e til enos superiore s y se de s cr iben sus principa les c~ 

racterí s ticas. 

Dentro de los ~olioxi~e ti lenos lineales, 

existe un grupo de po l í meros que se c~racterizan por su 
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elevada es tabilidad química ante h1 presencia de ácidos 

y bases. Además poseen una excelente estab.ilidad térmi

ca y ~uy elevado grado de polimerización, el n~~ero pr~ 

medio de su peso molecular es nayor de 40 000. Normal-

mente a éstos compue stos se les designr. 91 nombre de -

"resinas acetales". El t érircino "acetales"' flS eenérico 

para los polí~eros producidos de lg polimerización por 

adici ón de los aldehídos, através de la unión del grupo 

carbonilo. Las propiedades típicas de las resinas acet~ 

les co11:erciales, correspond:.ente al hoir.opolímero y al -

copolímero del for rualdehído s e dan en el anexo I. 

El estudio del espectro de absorción in

frarrojo de las resin~s acetales, indican la existencie 

de grupos hidroxilo terminales, los cuales desa parecen 

cuando el polínero es esterificado. El estu dio del poli 

mero en for~2 de r elícula n~estra bandas a 9.2 y 10.7 -

Iticrones '2.UE: son las típicas de la unión e-o-e, al ieual 

que bandas a 3.4 ~icrones que son las correspondiente~ 

~la unión C-H. Un estudi) de la estructura del poljox1 

n.etileno hecha por Novack y Vi'halley (1), da el espectro 

infrarrojo total e indica que les ruedici0nes espectra-

les muestran que la configuración de la cadena del poli 

mero, es en foru.a de hélice. Se han hecho estudios del 
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grado de cristalinidad de estos compuestos, por medio de 

la difracción de 103 rayos - I; los valores obtenidos 

son del 60 al 100% (1). De un estudio realizado sobre la 

solubilidad de las re~inas acetales (1), en el cual se -

utilizaron apro:xiI:19damente 400 solventes, represent1rndo 

27 clases diferentes de co~puestos ~uímicos, 8e concluyó 

que no e:xiste solvente alguno capaz de di ~ olver estos -

compuestos a la temperatura ambiente. Solventes fuerte-

mente ácidos o fuertemente básicos degradan el material. 

Se encontró que los fenoles y los clorofenoles, son los 

mejores solventes a el¿vadas tem~eraturas, para éstos m~ 

teriales. En el anexo III se da una tabla con los princi 

pales solventes para el polioximetileno de elevado peso 

molecular. 
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4 .- ?.:ETODOS DE OBTENCION DE LOS ?CLlOXIMETILENOS. 

4 • 1 • - MET0 DOS TRADICIONALES. 

Los polioximetilenos pueden ser obtenidos 

a partir de dos tipos principales de polinierizaci6n, con

densaci6n y adición. 

El primer tiro de polimerizaci6n se puede 

ejemrlificar con la reacci6n del hidrato del formaldehído 

(metilenglicol) la cual se lleva a cRbo en una solución -

acuosa del monómero. 

n HOC~OH-HO-(C~-0) - H + (n-1) ~o 
n 

Los polímeros obtenidos a partir de éste -

ti1-10 de polimerización, son de bajo peso molecular y alg.E_ 

no s de ellos son llamados polioximetilenglicoles, debido 

a le presencia de dos grupos hidrÓxilo en los extremos de 

la cadena. El p-formaldehÍdo, ALFA-polioxim.etileno, BETA-

polio.ximetileno y GA!.Ji.A-polioximetileno, s on polírueros --

del formaldehÍdo obtenidos por condensación (3). Sus pri~ 

cipales características se describen en el anexo l. 

El método de polimerización por adición -

requiere de condiciones anhidras, se puede llevar a cabo 

en fase gaseosa, en masa y en solución. Este método aseme 

ja a la polimerización de los compuestos olefínicos en --

que procede por medio de las dobles ligaduras; 
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n C82=0 

Loe compuestos obtenidos a partir de éste 

tipo de polimerizaci6n presentan las forma~ de película 

y fibras, características de polímeros con elevado peso 

molecular. 

El Eu-polioximetileno es el representante 

principal de la polimerización por adición. 

Aunque el grado de polimerización de és te 

collipuesto es mayor de 5 000, su baja es tabilidad térmica 

no ha permitido su uso práctico dentro de los plásticos 

de Ingeniería. La reacción de adición puede ser induci

da por catalizadores ácidos y bás icos como el Cloruro -

Eetánico, Trifluoruro de Boro, Trimelitamina, etc. (3). 
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4.2.- DESCUBRIMIENTOS RECIENTES. 

4.2.1.- METODOS QUIMICO-CATALITICOS. 

Los polioxiwetilenos obtenidos a partir 

de los métodos tradicionales, se caracterizan por t ener 

una estabilidad térmica defi ciente, por lo ~ue no tie-

nen gran aplicaci6n comercial. 

La investigaci ón científica para obtener 

un polioxi metileno estable t érmicamente, fue canalizada 

en 1947 por Barkdall de Du Pont, quien al tratar de pr~ 

parar f ormaldehído lí~uido, haciendo pasar formaldehído 

ga seoso atr avés de tra~pas de enfriamiento, de scubrió -

la manera de polimerizar el formaldehído, a un polímero 

de elevado peso molecular. El formaldehÍdo líquido re-

pentinamente se convirtió en un compuesto de elevada du 

reza, el cual mostró ser muy es t able. Posteriormente se 

encontr6 que éste polímero de elevado peso molecular, -

poseía una excelente estabilidad térmica, y exhibía ~~s 

níficas propiedades en las formas de barras , películas, 

fibras, etc •• Este polímero po s eía una elevada t9rr.peratu 

ra de calor de di s t or sión , excelente dureza , elevada r~ 

. sistenci a a los solvente s , buena r etención de rigidez -

al humedecerse, etc •• La obtención de éste polímero se 

puede dividir en tres etapas principales: 
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1a.- Preparaci6n y purificaci6n del monómero. 2a.- Poli

merización y )a.- Estabilización del polímero. Para la -

preparación del monómero existen varias patentes utili-

zando parafor~aldehído (5,6), cl-Polioxiwetileno (7) y -

el hemiformal de un alcohol superior como el ciclohexa-

nol (8). El monómero se obtiene de éstas sus tancias, me

diante su descomposici6n térmica a 130-150°C, bajo una -

corriente de nitrógeno seco y presión atmosférica ó red~ 

cida. Antes de ser sometidas a la de s composición térmica, 

éstas materias prima s deben ser perfectamente deshidrat~ 

das, pues cualquier t raza de humedad polimerizaría el -

forma ldehÍdo gaseoso. 

Para la purificación del monómero también 

existen varias patentes, algunas de ellas utilizan el -

dialquiléter del polie t ilenglicol (9) para lavar el for

ma l dehído ga s eoso, ó enfriamien t o de és te compu es to has

ta temperaturas ligeramente superiores a su punto de eb~ 

llición. Uno de los princi pales métodos para la polimeri 

zación del formaldehído gaseoso, consi s te en condensarlo 

en un medio inerte enfriado con un "bafto" de hielo seco. 

Antes de la polimerización total, ésta solución s e man-

tiene a baja temperatura durante un cierto tiempo, a fin 

depolimerizar la menor cantidad po s ible del monómerc; me 
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diante ésta prepolimerización la~ impurezas son elimin~ 

das por filtración del medio reaccionan~e, en forma de 

polímero. Fara iniciar la polimer).zación del mon6mero -

restante, se agrega un catalizador manteniendo la temp! 

r~tura dentro de un cierto rango (3). Debido a la gran

!acili dad con la que el formaldehído puede ser a taca do 

ya sea por agentes electrofÍlicos ó nucleofílicos, ex.is 

te una gran cantidad de iniciadores activos. En el ane

xo IV se dan algunos ejemplos de catalizadores para la 

obtención de polioximetilenos de elevado peso-molecular 

y térmicamente estables, obtenidos a partir del formal

dehído puro. Una vez que la polimerización se ha compl! 

tado, la mezcla reaccionante es filtrada y el políu.ero 

e.s secado. 

4.2.2.- METODOS A PRESION ELEVADA. 

Osugi, Jiro y Hamanoue Kumao de la Uni--

versidad de Kyoto en Japón (32), reportan la obtención 

de un polioximetileno con características muy sin1ilares 

al boroopolímero comercial del formaldehÍdo, del Trioxa

no en estado sólido. 

Según el estudio, el trioxano a una pre

sión de 15 000 Kg/cm2 y temperaturas de 120°0 a 80°C, -

se tran sforma en un product0 incoloro en forma fibrilar, 
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que es soluble en p-clorof~nol a 120ºC, con deecompoei

ción par~ial. El estudio del espectro de abaorci6n in-

frarrojo de este compuesto, es muy similar al del poli~ 

ximetileno coffiercial. Estudios de difracción de rayos X 

muestran un grado de cristalinidad elevado. 

t..2.3.- M:ETOIX)S CATALIZAIX)S CON ENERGIA IONIZANTE. 

A partir de 1958 el uso de la energía 1~ 

nizante en la obtención del polioximetileno, ha tenido 

ur.a gran aplicación, principalmente en paises como Bél

gica, Rusia, Alemania y muy especialmente en Japón. Es 

en éste Último, en don de se han obtenido los mejores r~ 

sultadoe y la técnica de obtención se encuentra mas de

sarrollada. 

Son dos las sustanciae reportadas a pa~ 

ti r de las cuales se ha obtenido el polioximetileno ha

ciendo uso de energía icnizante, el formaldeh!do y el -

trioxano. 

Okamura y colaboradores (15) encontra-

ron que le polimerización del formaldehído líquido pue

de ser inducida muy fácilmente a bajas temperaturas me

diante el uso de rayos GA1rJi~. Estos investieadores hi-

cieron una serie de estudios y experimentos en los cua

les sometieron a la a.cci6n de los rayos GAMN..A al formal 
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dehÍdo líquido puro y a una solución de formaldehído en 

cloruro de metileno, encontraron que la rapidez de poli-

merizaci6n y el peso molecular del polímero, son mayores 

en el formaldehÍdo ltquido que en su solución. Las cara~ 

terísticas del compuesto obtenido fueron muy similares a 

las del polímero comercial Delrin+. 

Un grupo de investigadores del Japan ---

A tomic Energy Research Institute (16), prepararon polio

ximetileno térmicamente estable, sometiendo al trioxano 

(CH2o)
3 

en presencia de un acetal (CH2(0Me) 2 ), a la ac-

ción de los rayos GAll'ili.lA durante 4 hrs. (1 X 106R) a -78ºC 

El compuesto obtenido reunía las características indis--

pensables para usos comerciales. 

Seizu Okamura y Yoichiro Hayashi (7) en 

el afto de 1967, sometieron· al trioxano a la acción de la 

energía ionizante proveniente de un acelerador Var,der 

Graff. La irradiación se llevó a cabo a bajas temperatu

ra s y de spués se elevó a 60°C (aprox), el polímero resul 

tante mostró una elevada estabilidad térmica y cristali-

ni dad. 

En general los compuestos que se han ob

tenido mediante el uso de energía ionizante, se caracte

rizan por tener una estabilidad térmica y pureza supe---
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:i0r a los polioximetilenos obtenidos por los métodos -

,; ui=.io-catalíticos, aunque el rendimiento d.e los Últi-

~o s es sensiblemente mayor. 
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III.- DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA D iPLEADA EN LA 

OBTENCION DEL POLIOXIMETILENO, MEDIANTE 

RAYOS GAMMA. 

1.- DESCRIPCION DEL METODO DE IRRADIACION CON 

RAYOS GA.Mli A, FUENTES DE RAYOS GAil1lA fil'lFLEADAS. 

El método de irradiación, consiste básic~ 

mente en la exposición de una o varias ~uestras, bajo -

condiciones específicas de temperatura, presión, etc., a 

la acción de los rayos GAlvlMA, provenientes de un elemen

to radioactivo como el Cobalto 60, Cesio 137, etc •• Es-

toe elementos para fine~ industriales, médicos o de in-

vestigación se encuentran contenidos en recipientes esp! 

cialee generalmente denominados fuentes. 

Para la realización de éste estudio se -

emplearon dos fuentes de irradiación de Cobalto 60. La -

primera de ellas, con actividad inicial de 3 600 curies, 

fabricada por la Atomic Energy of . Ganada Ltd. (G.U~CELL-

200), tiene un diseno que permite su uso local sin blin

daje. Consta de un espac~o anular alrededor del cual se 

encuentra el Cobalto 60, encapsulado en tubos de acero -

inoxidable en forma de 24 cilindros rodeados de un blin

daje de plomo. Un pistón en posición vertical accionado 

mecánicamente, lleva los blancos desde el exterior del -
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blindaje al interior de la fuente en una pequeffa cámara 

de 8.9 cm. de diállietro y 13.9 cm. de alto. LÍquidos,ga-

ses y conexiones mecánicas o eléctricas, pueden ser con

troladas a través de un tubo de acceso, desde el extremo 

superior del pistón a la cámara de irradiación. En el 

anexo V-A, se . representa un esquema de éste equipo. 

La segunda fuente utilizada posee una ac

tividad inicial de 20 000 curies, fabricada también por 

la Atomic Energy of Canada Ltd. ( GAM1'"~ BEAM 650). Esta -

fuente fue diseBada para operar en un cuarto blindado. -

El irradiador se oper a neumáticamente y se pueden llevar 

a cabo irradiaciones a dosis :muy ,elevadas en el centro -

de la unidad, o de menores dosis de irradiación colocan

do las muestras a una distancia determinada, alrededor -

de la fuente. Esta unidad consiste básicamente de un ci

lindro blindado con plomo, que constituye el cabezal de 

la fuente, y 12 tubos expositores arreglados en forma -

cilíndrica. Lo3 tubos son ajustables radialwente, con -

lo que se logra variar su diámetro. El cabezal de la -

fuente es un cilindro que contiene aproximadamente ----

4 990 Kg. de plomo y sirve como el blindaje primario de 

la fuente entre las operaciones de irradiación. En el -

centro de éste blindaje, se encuentran 12 tubos de alma-
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cenamiento que contienen la fuente de irradiación. El 

material utilizado como fuente es el Cobalto 60, en --

forma de cilindros de 1.0 mm. de diámetro por 1.0 mm. -

de largo, los cuales estan doblemente encapsulados en -

acero inoxidable tipo, 316 L. Cada tubo de"almacena.mieB 

to" contiene 5 cápsulas. Para mayor descripción ver ref. 

31. 

En el anexo VI se dan los diagramas de -

ésta unidad. 

En el anexo VII se dan las unidades de -

radiación empleadas. 
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2.- EQUIPO EMPLEADO PARA LA EXPERIMENTACION. 

El equipo empleado durante el desarrollo 

de los experimentos se puede dividir en dos grupos prin 

cipales: CONTENEUORES PARA LA IRRADIACICN Y EQUIPO PARA 

PRl: EBAS Ar; ALI TI CAS. 

Los contenedores para la irradiaci6n fu~ 

ron diseftados y seleccionados en base a la fuente de -

irradiaci6n a emplear. En la fuente "GA?l'Jf:ACELL 200" se 

emplearon recipientes de vidrio como vasos de precipit~ 

dos, tubos de ensaye, recirientes de disefto especial, -

etc., de dimensiones muy reducidas debido a que el esp~ 

cío para la colocación de muestras es muy pequefto (8.9 

cm. diám. X 13.9 cm. de altura). Los experimentos real! 

zados con estos e~uipos solo permitieron la variación -

de parámetros como presién y tipo de atmósfera. Al em-

plear el GAMMA-BEAM, fue posible efectuar ex;ierimentos 

a diferentes temperaturas, presiones, tipo de atmósfera 

cantidad de muestra, etc •• Los contenedores en éstoE c~ 

sos fueron también recipientes comerciales térmicos 

con ctruidos de hoja-de-lata y vidrio o poliestireno ex

pen dido. A fin de determinar la atenuación de la ener-

gía de los rayos GA~~IA , causada por las paredes de los 

con te neáores empleados, se rea.li zaron dosimetrías en C!:; 
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da uno de ellos, los resul t..<idoe f~Jeron: 

W.TERIAL DE 

LA PARED DEL 

CONTENEDOR 

VIDRIO 

HOJA DE LATA 

POLIESTIRENO 

EXPANDIDO 

ATENUACION 

DE LA 

ENERGIA 

IONIZANTE 

DESPRECIABLE A 

CUALQUIER DOSIS 

MENOR 0.1~ A DOSIS 

cot.'.PRENDIDAS ENTRE 

0.1 - 5.0 MRAD 

DESPRF.SIABLE A 

CUALQUIER DOSIS 

En los anexos VIII-A, B y C respectivamen 

se dan diagramas dP. las formas, dimensiones y material -

de construcción de los contenedores empleados, asi como 

una gráfica donde se ejemplifica la atenuación de los ra 

yos GAM1'1A a través de diferentes materiales. 

El e~uipo empleado para las pruebas anali 

ticas fue equipo de laboratorio de características y di-
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mensiones comunes. En la descripción de la caracteri~a

ción del conr-uesto, se detallan aquellos equirns 1E- ca

racterísticas y diseños especiales. 

3. - t.':E'.l.'O:OCS Y APARATOS EKPLEADOS EN LA CARACTEHI ZACION 

DEL COJ;:.P(JJ!:STO • 

.3 . 1.- vrscosnrnTRIA. 

Uno de los métodos tradicionales para la 

caracterización de los polí~eros, es la lliedici6n de la 

viscosidad. En éste estudio se realizaron mediciones de 

la viscosidad de so l uciones diluÍdes de polímero (vise~ 

sidad i~trínseca) y ~e políruero fundido (viscosidad a -

la fusión), las cuales se describen breve~ente a conti-

nuación: 

a) Viscosidad Intrínseca.- Las grandes -

moléculas de polímeros poseen la capacidad de incremen

tar notablemente, la viscosidad de aquellos líquidos en 

que se disuelven, aún cuando la concentració~ del polí

ffiero sea muy pe~uefa. 

En una serie determinada de polírueroa 11 

neales homólogos, entre mayor sea el pe s o ir.olecular, m~ 

yor será el aumento producido en la viscosidad, para 

una concentreción en peso de polímero dada. Esto es, la 
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capacidad de un polímero para incrementar la viscosidad 

es denominada "viscosidad intrínseca", la cual es pro-

porcional al incremento del peso molecular; por ésto, -

la viscosidad intrínseca ea una medida indirecta del p~ 

so ~olecular de un polímero. Es importante aclarar que 

mediante la medición de viscosidad intrínseca, no se -

puede obtener un valor absoluto del peso molecular de -

un polí~ero; ya que la relaci6n de viscosidad intrínse

ca-peso molecular debe ser obtenida empíricamente para 

cada caso particular, por medio de la comparación del -

peso molecular determinado por otros método s (Osmome--

tr!a, disperai6n luminosa, etc.) (26). 

En general, las viscosidades de solucio

nes diluídas pueden ser medidas en viscosímetros capil! 

res como el de Ostwald, Fenske y Ubbelohde. A fin de o~ 

tener datos precisos, las mediciones se deben llevar a 

cabo en bafioa de temperatura regulada (+ 0.02°0) y el -

tiempo medido t deberá exceder de 100 seg. La viscoai-

dad T\ se calcula de una ecuación del tipo 11.-= ª,.P<t-)3/a. t l 

donde _.P es la densidad del solven te (o soluci6n) y a:.. , 

ftson constantes de calibración. Para conocer la con-

tribuci6n de la molécula de polímero a la viscosidad de 

una aoluo16n (27), es necesario establecer las siguien-
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tes relaciones: 

'l r '"' 

11. sp • 

VISCOS'IDAD = ~ 
RELATIVA. 'lo 

VISCOSIDAD = 'l-'lo 
ESFECIFI CA 'l 

---(1) 

.n. -1 --(2) 

'lsp = INCREMENTO EN LA VISCOSIDAD DEBIDO 
~ POLIMERO (SOLUTO) 

NOTA: í\. = VISCOSIDAD DE LA SOLUCION 
'lo= VISCOSIDAD DEL SOLVENTE 

ns~- 'lr-1 ~ VISCOSIDAD 
e = REDUCIDA = c ----(3) 

c = CONCENTRACION = gr/100 ml. 

11.sp = MEDIDA DE LA CAPACIDAD ESPECIFICA 
~-c- DE UN FOLilLERO PARA INCREMENTAR 

LA VISCOSIDAD RELATIVA. 

El valor límite de la viscosidad reducida 

a disoluci6n infinita, es denominado viscosidad intríns~ 

ca: [fl}= VISCOSIDAD INTRINSECA = ~=~ 'ls~ .El valor de -

la viscosidad intrínseca se obtiene mediante la extrapo

laci'ón de valores de ( f"\ r -1 )/o para o = O, como se ilu_! 

tra en la siguiente figura 3.1. 

ílsp 

[r¡J 

e 
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El instrumento utilizado para la medi

ción de viscosidad, fue un viscosímetro Ubbelohde No. 

1, serie ~o. 2232, standard test ASTM D 2515, 1~ 71-65 

La constante de calibración de éste instrumento fue 

c = O. 10350. 

b).- Yiscosidad a la Fusión.- Una de -

las características mas importante s de un polímero, -

para fines comerciales, es el comportamiento de su -

flujo, de la aplicación que se desee dar a un políme

ro, depende su procesamiento y propiedades físicas, -

las cuales estan Íntimamente relacionadas con la vis

cosidad del polímero fundido, Para medir ésta propie

dad, la industria generalmente utiliza instrumentos -

como el de PLATOS PARALELOS, PLASTOMETRO, ETC • • Ade-

mas de estos aparatos, existe uno llamado "MELT-INDE

XER", el cual mide las propiedades de flujo de las r~ 

sinas en términos de un Índice de fusión arbitrario. 

El Melt-Indexer usado en éste estudio es un reómetro 

de capilar del tipo de extrusión, diseñado para ope-

rar bajo temperaturas y presiones ;;.iuy controladas. Es 

te aparato, mostrado en la figura 3.2 1 usa un peso 

muerto, el cual proporciona la fuerza necesaria para 

hacer fluir el a a terial a través del capilar. Este --
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aparato funciona con diferentes pesos y capilares y se 

utiliza principalmente para la caracterización de !lu1 

dos no-newtonianos de viscosidad baja. Ver fig. 3.2. 

El Índice de fusión (MELT-INDEX), ea --

una medida arbitaria comparativa, que se define como -

el peso en gramos, extruido en 10 minutos a través de 

un orificio determinado, con una temperatura perfecta

mente controlada (125-190ºC), haciendo uso de un pis--

tón con un peso "muerto" determinado. 

El ~elt-Indexer es muy útil debido a la 

facilidad y precisi ón con que se pueden wedir las pr~ 

piedades de flujo de una gran variedad de resinas. -

Por ejemplo, con éste instrumento se pueden hacer me

diciones de viscosidad en un rango de 100 poises a --

125ºC hasta 10 000 000 poises a 190ºC. 

Las condiciones standard de operación 

de éste a parato según el rango de su Índice de fusión 

(MELT-INDEX), son las siguientes: 

CONDICIONES DE OPERACION 

INDICE DE FUSION TEMPERA TURA PESO DEL 
RANGO PIS TON 

0.1 - 10 190º0 2 160 gr 

10 - 80 190ºC 325 gr 

80 125ºC 325 gr 
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EQUIPO PARA MEDIR EL 
INDICE DE FUSI ON 

--=-==:--_- -= - - - _/MUESTRA 

RELEVAOOR 
ELECTRICO 

Fig. 3.2 
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Existen técnicas (29), en las que se des

criben las cantidades de polímero, temperaturas y pesos 

muertes a utilizar para obtener resultados mas precisos 

según sea el caso particular. 

La prueba consiste básicamente, en deter

minar la cantidad de material extruído a través del cap! 

lar en un tiempo determinado, ba jo una fuerza conocida. 

Con lo anterior y conociendo las dimensiones del cap-1ar 

y la densidad del material, se puede conocer el esfuerzo 

y la relación de deslizamiento y de ésta manera conocer 

la viscosidad del producto fundido (28). Las ecuaciones 

que ilustran lo anterior, son las siguientes: 

d )' 
d t 

1-w=R~P/2L 

~1- i23 
w 

w 

RELACION QUE EXISTE 
ENTRE EL ESFUERZO DE 
DESLIZA~IENTO Y LA 
VISCOSIDAD DEL POLIUERO. 

ESFUERZO DE DESLIZAMIENTO 
EN LA PARED DE UN TUBO 
CAPILAR 

RELACION DE DESLIZAMIENTO 
EN LA PARED DE UK TUBO 
CAPILAR. 

DONDE: '( w = ESFUERZO DE DESLIZAMIENTO EN LA 
PARED DE UN TUBO CAPILAR. 

~ = VISCOSIDAD, DEFINIDA COMO EL RADIO 
ENTRE EL ESFUERZO DE DESLIZAMIENTO 
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O CORTANTE Y LA RELACION DE DES 
LIZAMIENTO O GRADIENTE DE VELO= 
CIDAD. 

R = RADIO DEL TUBO CAPILAR 

L = LONGITUD DEL CAPILAR 

6 P = CAIDA DE PRES ION A TRA VES DEL 
CAPILAR 

Q = FLUJÓ VOLUMETRICO in3/seg 

d ~ / d t = RELACION DE DESLIZAMIENTO 
O GRADIENTE DE VELOCIDAD. 

3.2.- DIFRACCION DE RAYOS X. 

La difracción de los rayos X, es una pod~ 

rosa herramienta para el análisis y prueba de los mate-

riales poliméricos. Permite investigar ordenadalliente el 

arreglo de átomos o moléculas mediante la interacci6n de 

radiaciones electromagnéticas, para dar efectos de inte!:_ 

ferencia con estructuras comparables e~ tamafto, a la lo~ 

gitud de ondas de la radiación. Las longitudes de onda -

de los rayos X son comparables con las dis tancias inter

a tómicas en los cristales. 

Loe rayos X son generalmente producidos 

ruediante el bombardeo de un metal con electrones de alto 

voltaje. Esto se realiza en el interior de un tubo al v~ 

cío, pasando los rayos X a través de una ventana de Beri 

lío ó mica en forma de un haz muy bien definido. La se--
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lección del metal y del voltaje aplicado, determina la 

longitud o longitudes de onda de los rayos X producidos. 

La difracción de loa rayos X tiene su ma

yor aplicación dentro del campo de loa polímeros, en el 

análisis de las conformaciones de las cadenas, desorden 

de las estructuras cristalinas, orientación, etc. (30). 

La aplicación en el análisis del polioxi

metileno, dada a éste fenómeno, fué en l a determinación 

del grado de cristalinidad. Existen principalmente tres 

métodos para determinar el grado de cristalinidad de un 

polímero, los cuales estan basados en el volumen especí

fico, difracción de rayos X y la espectroscopía de infra 

rojo (30). 

Los rayos X son difractados sólo por 

ciertas or ientaciones específicas de la muestra. Si la -

muestra es un cristal, és te debe de ser coloca do en to-

das las orientaciones posi bles durante el experimento, -

generalmente por rotación u oscilación de la muestra, ~

con respecto a uno de sus ejes a fin de alcanzar las --

orienta ciones de s eadas con respecto al haz de rayos X. -

Existe otro caso que corresponde a las mediciones efec-

tuadas en éste es tudio, en el que la muestra, está cons

ti tuída por pol vo de cristale s de polímero muy pequeftos. 
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Si el polvo está orientado al azar, todas las orienta

ciones quedaran incluídas en la muestra. El método del 

polvo es mas conveniente para el tipo de polímero que 

es el polioximetileno (forma fibrilar), aunque se ob-

tiene menos información que en el método del cristal, 

pues éste Último permite investigar cada una de las -

presentaciones con respecto al eje del cristal. 

El método consiste principalmente en ha 

cer incidir un haz de rayos X de longitud de onda e iR 

tensidad específica, sobre la muestra en forma de pol

vo que se encuentra contenida en un recipiente de dis~ 

fio especial que permite efectuar un barrido de rayos X 

a diferentes ángulos de inclinación. Los rayos X di--

fractados, para los experimentos realizados, fueron de 

tectados por medio de un contador de radiación y un am 

plificador electrónico que alimentaba a un registrador 

en donde quedaba dibujada la curva de resolución. La -

estimación del grado de cristalinidad generalmente se 

basa en la comparación de las áreas bajo los picos, -

aunque existen otras medidas, como la altura del pico 

(30). 

El método de difracción de rayos X, pe~ 

mite el cálculo de las cantidades relativas del mate--
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rial amorfo y cristalino de una muestra, si ea posible 

' encontrar la contribución de los dos tfpos de estructu-

ra a la curva de resolución. En la fig. 3.3 se da un -

ejemplo en el que fué posible conocer las contribucio-

nes amorfa y cristalina. 

1 

ANGULO DE DIFRACCION 

CURVA DE 
ESOLUCION 
ARA EL 
OLIETILENO 

FIG. 3.3 

4.- DESCRIPCION DE LAS JlATER!AS PRIMAS EN.PLEADAS. 

Para el desarrollo de éste estudio, se -

utilizaron tres materias primas derivadas del formal--

dehído (formalina), el representante mas común de los -

polioximetilenos lineales, el p-formaldehído y un poli2 

ximetileno cíclico, el trioxano. A continuación se dan 

las principales propiedades de cada una de éstas sus'ta!! 

cías. 
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lORKALINA.- Las soluciones acuosas de -

formaldehído, pueden ser preparadas a partir de la ,di-

solución de formaldehído gaseoso anhidro en agua, o a 

partir del calentamiento de polímeros del formaldehído 

con agua. A temperaturas ordinarias las soluciones con 

un contenido de formaldehído mayor de 30% son opacas y 

contienen polioximetilenos precipitados. Existen sist~ 

mas formaldehído-agua al 95% de concentración, pero p~ 

ra mantener la solución cristalina y libre de polioxi

metilenos precipitados, es necesario aumentar la temp~ 

ratura de la misma hasta 120ºC (aprox.). Ver la tabla 

3.1. 

TABLA 3.1 

TEMPERATURAS DE SEPARACION DE 

POLIMEROS, PARA SOLUCIONES ACUOSAS 

CONCENTRADAS DE FORNiALDEHIDO. 

CONCENT.RACION TEMPERATURA DE 
(H20 1%) SEPARACION DE POLIMEROS 

58 62-4 

66 72-4 

72 84-6 

84 107 (APROX.) 

90 116 (APROX.) 
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im las soluciones acuosas, el formaldeh!do 

se encuentra presente principalmente en forma de monohi~ 

drato "metilen-glicol" (CH2 (0H) 2 ) y en una serie de hidr~ 

tos poliméricos de bajo peso molecular o polioximetilen-

gli coles, cuya f6rmula general es HO (CH20)n H. Las bajas 

concentraciones de formaldehído favorecen la existencia -

de los metilen-glicoles; las altas concentraciones favor~ 

cen la existencia de loa polioximetilen-glicoles. En con

secuencia, la concentración de éstos polímeros, as! como 

su grado de polimerización aumentan progresivamente con -

el aumento en la concentración total del formaldehído di-

suelto. La solubilidad de los polioximetilen-glicoles de-

crece al aumentar el peso molecular y precipitan las sol_E 

ciones cuando su concentración excede el valor de su sol u 

bilidad en el medio de la solución, a la tempera tura y --

concentración prevalen te. La solubilidad aumenta con la -

temperatura, la cual favorece el incremento en el conteni 

do de metilen-glicol, y el ligero descenso en la concen-

traci ón del polioximetilen-glicol. 

La composición de las soluciones del for-

maldehí do puede ser interpretada mediante la siguiente se 

cuencia de reacciones reversibles: 

CH20 + H2o ~ HO 

2HOCH20H ~ HO 
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HOCH20H + HO (CH2o)2 H 

HOCH20H + HO (CH20)3 H 

etc. 

;;;;=~HO (CH2o)
3 

H + H20 

HO (CH2o)4 H + H20 

(3) 

(4) 

En general las soluciones comerciales del 

formaldehído son de elevada pureza y capacea de cumplir 

con las normas U.S.P. La concentraci6n mas común de éstas 

soluciones, es la de 37% de formaldehído, con trazas de -

metanol a fin de evitar la polimerizaci6n. Esta es una a~ 

luci6n clara, incolora y con el olor irritante caraoterí~ 

tico del formaldehído . La concentraci6n de metanol depen

de de las variaciones de la temperatura a las que el mat~ 

rial será expuesto. Como norma, las soluciones que son -

transportadas en carro s-tanque contienen el 6.5 al 7.5~ -

de metanol, mientras que el material que es vendido en -

tambores o garrafones de vidrio, contienen del 3 al 15~. 

Las propiedades físicas mas importantes de 

los grados típicos de las soluciones acuosas comerciales 

del forma.ldehído, asi como las principales característi-

caa de la soluc16n empleada en éste estudio, se dan en el 

anexo IX. 

PAR.A-FORMALDEHIDO.- El p-for~aldehÍdo se -

define como una mezcla de polioximetilen-glicoles cuyos -

grados de polimerizaci6n tienen un rango de 6 a 100. 
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El p-formaldehído comercial es elaborado 

mediante la evaporación de una ~Qlución acuosa, hasta -

el punto en el cual la solidificación o precipitación -

se llevan a cabo. 

Cuando la concentración de las solucio-

nes de formaldehído es aumentada mediante la evapora--

ción, el grado de polimerización de los polioximetilen

glicoles aumenta, hasta que ocurre la precipitación. La 

reacción de policondenzación de los glicoles, procede -

mediante el mecanismo indicado en las si guientes reac--

cionea: 

HOCH20H + HOCH20H -H2.Q.HOCH20CH20H 

HOCH20CH20H + HOCH20H~2º-----HOCH20CH20CH20H 
H O . 

HO-(-CH 0-)- H + HOCH OH ~--2____.,..HO-(-CH 0-)- H 2 n 2 2 1+n · 

(n-=6-100) 

El p-formaldehÍdo contiene del 93 al -

99% de formaldehÍdo y ea utilizado como una fuente de 

obtención de formaldehído anhidro (comparativamente, -

pero no absolutamente) o altamente concentrado para -

usos industriales y experimentales. 

Existen modificaciones al método men-

cionado para obtener p-formaldehido soluble, las cua-

les se encuentran' descritas en varias patentes. Estas 
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modificaciones incluyen destilaciones al vacío a bajas 

tempe.ra turas ( 18) t el uso de una solución d.e formal de-

hído de baja acidéz ( 19), el uso de columnas de frac--

cionización en el proceso de destilación (20)' destil!, 

ci6n con un líquido orgánico inerte (21 ) t etc •• 

El p-for.ma.ldebído se disuelve lentamen

te en agua fría, pero rápidamente en agua caliente. -

Lobering y Jung (22) encontraron que la velocidad de -

solución del p-formaldehído y otros polioximetilen-gli 

coles es un buen Índice del grado de polimerización. -

En la siguiente ecuación se puede apreciar que la gran 

tendencia del p-formaldehído a descomponerse es debido 

a la inestabilidad del grupo terminal hemiacetal. 

El p-formaldehído tiene la apariencia -

de un sólido incoloro, con el olor irr i tante caracte-

r!stico del formaldehÍdo monomérico. El rango de temp~ 

raturas al cual funde el p-formaldehÍdo es (aprox.) de 

120 a 170°C. El punto de fusión es también un Índice -

del grado de polimerización; el límite inferior (120ºC) 

es ligeramente mayor al punto de fusión del octo-oxim~ 

tilenglicol (HO (CH2o) 8 H), mientras que el límite su-
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perior (170ºC), se acerca al punto de !usión del ALFA

POLIOXIMETILENO (RO (CH2o>n H, n~100). 

TRIOXANO.- Este trímero cíclico del tor 

maldehído también es conocido como ALFA-TRIOXIMETILENO 

y es un compuesto químicamente estable, de propiedades 

n1uy bien definiua::J. 

H2 

o,..........c..........._o 
1 1 

H2C"'°/CH2 TRTOXANO 

El trioxano fue descubierto en 1885 

por Pratesi (23) al calentar el p-for~alde.hÍdo con 

trazas de Ac1dc Sulfúrico. Auerbach y Ba.rkdell (24) ok 

tuvieron una solución acuo sa del t r 1oxano de la de scom 

i•osición térmica del ¡i-:fcrn;alde:hído, enfriando los ea
ses de ::¡rer.didos en un ba.r.o de acua helada. Un método 

práctico para la obtenci6n del trioxano fue desarroll~ 

do por Frank (25), en el cual una solución de formal-

dehÍdo (60-65%) ea calentada con ácido sulfúrico al 2% 
obten1endose un destilado conteniendo 6o,b (aprox.), el 

cual es extraído con dicloruro de metileno. 
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Determinaciones del peso molecular del 

trioxano en soluciones acuosas utilizando el m~todo de 

crioscopía, dan un valor de 90, que es equivalente a -

tres unidades de formaldehído. Estudios sobre el eapec 

tro del trioxano y medidas de su momento dipolo, indi

can un e ~uilibrio m6vil entre configuraciones espacia

les, en un anillo noplanar, en el cual la forma predo

minante es la estructura tipo silla, caracterizado por 

el hecho de que los átomos de oxígeno y de carbono, se 

encuentran en planos separados. 

El tri oxano puro es un compuesto crist~ 

lino, incoloro, con un olor agradable parecido al ca-

racteríatico del cloroformo. Funde de 62 a 64ºC y ebu

lle sin descomponerse a 115ºC. Ea combustible, arde fá 

cilmente con una llama ligeramente azul. Se ha encon-

trado que a concentraciones de 3.57 a 28.7% en volumen 

y temperaturas de 38 a 35º0, la mezcla de aire satura

do con trioxano es explosiva. El trioxano sublima fá-

cilmente, formando finas agujas incoloras o cristales 

rombohédricos refringentes. Estos cristales poseen una 

carga polar electrostática, la cual aparentemente se -

forma cuando lo s cristales se evaporan, debido a que -

no se produce electricidad cuando el aire alrededor de 

-46-



los cristales, se satura con vapores de trioxano. 

El trioxano ea soluble en agua, alcoholes, 

acetonas, ácidos orgánicos, éteres, esteres, fenoles, hi 
drocarburos aromáticos, etc •• Además, tiene un grado el! 

vado de estabilidad química; muestras de trio:xano puro -

observan una ligerísima descomposici6n, aún después de 

ser calentadas por 6 hrs. en un tubo sellado a 224°0. 
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5.- TECNICA3 EMPLEADAS PARA LA OBTENCION. 

5.1.- PLANEACION DEL ESTUDIO EXPERIMENTAL. 

A fin de conocer los efectos producidos 

por los rayos GA"MII~ al incidir sobre laa tres sustan-

cias de s critas en el punto 3.2 y tallibién conocer la p~ 

sibilidad de obtener a partir de ellas el polioximeti

leno , se elaboró un plan de estudio. En éste plan se -

incluyeron una serie de actividades a realizar, basa-

da s en la información t écni ca disponible, e~uipo y ma

teria s primas disponible s, recursos económicos, tiem-

pos de entrega de ma teriales, etc. 

A continuación se dan los puntos en loa 

cuales se encuentran resumidas las actividades lleva-

das a cabo: 

1.- Recopilación de la información téc

nica existente sobre la obtención -

del polioximetileno, disponible en 

las bibliotecas nacionales. 

Solicitud de información a centros 

informativos extranjeros. 

Clasificación de la información re

copilada. 

2.- Verificación de la disponibilidad -
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de las materias primas necesarias 

para el estudio (FORMALINA, P-FO! 

Yi.ALDEHIDO Y TRIOXANO). Compra de 

las materias primas disponibles -

en el mercado nacional. 

Localización de productores extra~ 

jeros de las sustancias no encon-

tradas en México y solicitar su -

venta. 

3.- Determinación del equipo necesario 

para cada uno de los experimentos. 

Verificación de su existencia y -

disponibilidad en el país. Disefto 

del equipo no existente y construc 

ción del mismo. 

4.- Planeación de los experimentos en 

base a la disponibilidad inmedia

ta o a largo plazo de los recur-

sos (materiales, equipo, etc.) re 

queridos. 

5.- Realización de los experimentos. 

6.- Obtención de resultados. 

7.- Elaboración de conclusiones. 
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6.- EXPERira:NTOS. 

6.1.- PLAY\EACION DE LOS EXPERHl:ENTOS. 

La planeaci6n de cada uno de los experi

mentos realizados, se bas6 principalmente en considerar 

los objetivos a alcanzar, seleccionar y variar las con

diciones de cada experimento, a fin de obtener los parí 

metros que permitieran alcanzar los objetivos, evalua-

ción de resultados y eleboraci6n de conclusiones. 

En forma general los experimentos se ba

saron en los siguientes puntos. 

1.- Definici6n de los objetivos del est~ 

dio. Detectar cambios en cada una de 

las materias primas utilizadas, cau

sados por la incidencia de los rayos 

GAMMA. Dependiendo de la materia pr! 

ma utilizada los ca..i:r;bios podrían ser 

en apariencia, color, olor, solubil! 

dad, estado físico, etc •• 

2.- Selecci6n de las condiciones del ex

perimento. Temperatura, presi6n, me

dio ambiente, etc •• 

3.- Selección de las condiciones de irr~ 

diaci6n. Dosis total suministrada y 
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razón de dosis. 

4.- Selección del equipo y materiales ne 

ceearios para el experimento. 

Contenedor de la muestra, recipiente 

tér~ico, medios de enfrianiento o c~ 

lentamiento, etc •• 

5.- Freparación o irradiación de las --

muestras. 

6.- Análisis y evaluación de los result~ 

dos obtenidos. 

7.- Comparación de los resulta dos contra 

los objetivos perseguidos y elegir -

curso de acción. 

8.- Caracterización de los compuestos o~ 

tenidos. 

9.- Conclusiones del experimento. 

En la figura 3.4 se da el ordenamiento -

lógico de éstos puntos, mediante el diagrama de flujo. 
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ELEG 1 R 
CURSO A 
SEGU 1 R 

(4) 

(3) 

2 

( 1) 

( 1) '(2) '(3) '(4) 

ANALIZAR NO 
RESULTADOS 

NO 

OBJETIVO 

SELECCl ONAR 
CONO, EXP, 
T, P, ATMOSF. 

SELECCIONAR 
COND. IRRADIAC. 
DOS 1 S ,RAZOt~ D D 

SELECCIONAR 
EQUIPO ADECUADO. 

PREPARAR E 
IRRADIAR MUESTRAS, 

CARACTERIZAR 

ANALIZAR 
RESULTADOS. 
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6.2.- EXPERIMENTOS REALIZADOS Y RESULTADOS. 

En esta sección se describen sólo aque-

lloe experimentos que condujeron a la obtenc16n de in-

formación Útil para la elaboración de conclusiones val! 

deras o para estudios posteriores. 

Para su mejor descripción, los experimen 

tos realizados se encuentran clasificados en tres par-

tes. según la materia prima utilizada: FORM.ALINA. P-FOR 

MALDEHIDO y TRIOXANO. 

A.- EXPERIMENTOS A PARTIR DE LA FORMALINA. 

Se utilizó una solución de formaldehído 

en agua (FORMALINA), cqn una concentración de 37.6%. -

Las características de ésta sustancia se dan en el ane

xo IX. 

El objetivo principal de loe experimen-

tos reali zados. fué (1) detectar un cambio físico como 

color, olor,visoosidadt aparición de sólidos, etc., en 

la solución y (2) en caso de la aparición de sólidos. -

separarlos para su caracterización. En la tabla 3.2 se 

muestran loa parámetros utilizados en loe experimentos. 

el valor de loe mismos y la característica a observar, 
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afin de detectar los cambios producidos en la solu-

ción, debido al efecto de la radiación. 

Se encontró que independientemente de la 

temp~ratura, presi6n, medio ambiente y razón de dosis a 

la que se realice la irradiación, sólo es posible dete~ 

tar un ligero aumento en la viscosidad de la solución. 

A una dosis total de 2.0 MRAD se obtuvo un incremento -

del 1.0% (aprox.) en la viscosidad de la soluci6n. A m~ 

nores dosis totales, es muy difícil detectar un aumento 

en el valor de esta propiedad. 

A fin de conocer el efecto que produci-

ría un calentamiento de la soluci6n, posterior a su --

irradiación, muestras sometidas a una dosis total de --

2.5 1IBAD y posteriorruent~ calentadas a diferentes temp~ 

raturas por varias horas mostraron un incremento de 

aproximadamente 1.5%, en el valor de su viscosidad. Nill 

gún otro cambio fue detectado. 

En muestras irradiadas a dosis totales -

de 2.0 - 4.0 Ni.E.AD y almacenadas a la temperatura ambien 

te por 20 días, se detectó la presencia de sólidos pre

cipitados. Estos s6lidos mostraron propiedades muy sim1 

lares a las de los polioximetilenos inferiores. 

Ejemplos de los experimentos llevados a 
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PARAMETRO 

TEMPERATURA DE 
IRRADIACION 

CONCENTRACION DE 
LA SOLUCION 

PRES I ON 

1 OOSIS TOTAL 
V1 
V1 
1 

RAZON DE DOSIS 

MEDIO AMBIENTE 

TA B LA 3.2 

UNIDADES SIMBO LO VALOR 

ºC T -72 a 50 

" c 37.6 
EN PES9 (CONSTAN TE) 

mm Hg p 585-560 

MRAD D 0.2 - 4.0 

MRAD/HR R 0.2 - 0.5 

-- M AIRE O VACIO 

EXPERIMENTOS A PARTIR 

DE LA FORMALINA. 

CARACTERISTICA 
A OBSERVAR 

1.- COLOR 

2.- OLOR 

3.- VISCOSIDAD 

4.- APARICION 
DE SOLIDOS 

5 .• - APARIENCIA 



cabo se d~scriben a continuación. 

EJEMPLO ( 1) 

A temperatura constante (25ºC), a una -

misma razón de dosis, en presencia de aire y a la pre

sión atmosférica, se irradiaron 7 muestras de una solu 

ción de formalina. La dosis total suministrada varió -

de 0.1 a 2.0 1ilRAD. Después de la irradiación, los re--

sultados obtenidos fueron un cambio de coloración en -

el recipiente de vidrio y un ligero auzr.ento (1.0%) en 

la viscosidad de la solución. 

PARAN.ETROS UTILIZADOS. 

T= 25º0 

0= 37. 6'1> (PESO) 

R= 0.2 MRAD/HR 

P= 585 mm Hg 

D= 0.1, 0.5, o. 9, 
1.3, 1.7 y 2.0 MRAD. 

Los valoree de viscosidad obtenidos de 

la solución irradiada con una dosis total de 2.0 MRAD 

son: 

ANTES DE 
IRRADIAR: 

2.68 cp 

DESPUES DE 
IRRADIAR: 

2.71 
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2.69 op 
2.69 cp 
2.68 cp 

Mediciones hechas a 25°0. 

EJEMPLO (2) 

2.71 
2.72 
2.10 

0.9 
1. 3 o.a 

A una razón de dosis constante, se irr~ 

diaron 5 muestras de una solución acuosa de formalde-

h!do al 37.6% (en pe~o) de concentración. La dosis to

tal suministrada fué de 2.0 MRAD. El experimento se -

llevó a cabo en presencia de aire, a la presión atmos

férica de la ciudad de México (585 mm Hg) y el paráme

tro variable fué la temperatura ¡ie irradiación (-72 a 

45º0). Para obtener los diferentes valores de tempera

tura se utilizaron recipie~tes aislados térmica.mente -

(ver secc. J.2), los cuales contenían hielo seco con -

acetona (-72ºC), agua en forma de hielo con NaCl 

(-4ºC), agua helada (4 - 5ºC), agua a la temperatura -

ambiente {18 - 20°0) y agua caliente {45ºC). Después -

de la irradiación, se observaron cambios en la colora-

ción del vidrio de los recipientes, el NaCl del reci-

piente a -4ºC adquirió un color anaranjado intenso (se 

mejante al dicromato de potasio), pero el color, olor 

y apariencia de las soluciones no sufrieron cambio al

guno . Se efectuaron mediciones de viscosidad de las di 

ferentes soluciones y se notó un incremen~o promedio -
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de 1.3% (aprox.) sin detectarse algún efecto significa

tivo por causa de .la telliperatura, a la que se llev6 a -

cabo la irradiaci6n. 

Los valoree de viscosidad obtenidos fueron~ 

SOLUCION SIN IRRAillAR 
SOLUCIONES IRRADIADAS 
A UNA DO SIS TOTAL DE 2.0 Y.RAD 

FORNJALINA a -72ºC 

FORMALINA a -4ºC 

FORMALINA a 4-5ºC 

FORN.ALINA a 18-20ºC 

FOIDl:ALINA a 45ºC 

VISCOSIDAD 
(cp ) 
2.6.S5 

2.72 

2.71 

2. 72 

2.73 

2.12 

Las mediciones de viscosidad fueron hechas a 25ºC. 

PARAMETROS UTILIZADOS .' 

T= -12, -4, 4-5, 18-20 y 45ºC 

C= 37.6% 

R= O. 2 J.1RAD/HR 

P= 585 mm Hg 

D= 2.0 MRAD 

EJ EMPLO (3) 

Tres muestras de 25Illl. cada una, de una 

solución acuosa de formaldehído al 37%, fueron irradi~ 
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das a una dosis total de 2.0 MRAD, a la temperatura a~ 

biente, en presencia del aire y a una razón -de dosis -

constante. Estas muestras se almacenaron a la tempera

tura ambiente, protegiéndose de la luz solar, durante 

20 días. Al término del período de almacenami·en to, en 

las muestras se observaron sólidos ·precipitados, los -

cuales fueron separados de la solución, mediante fil-

traci6n. A éstos sólidos se les hicieron pruebas a la 

flama y de solubilidad, los resultados fueron los si--

guíen tes: 

A) PRUEBAS A LA FLA1'1A 

COLOR DE LA FL..~NiA.: AZUL, CARACTERISTICA 
DE LOS CO~UESTOS QUE 

TIENEN FORMALDEHIDO 

OLOR DE LOS HUMO S 
DESPRENDIDOS: IRRITANTE, CARACTERIS 

TICO DEL FORN..ALDERIDO 

COLOR DE LOS HUMOS: BLANCO 

B) PRUEBAS DE SOLUBILIDAD 

SOLVENTE 

AGUA FRIA 

AGUA CALIEI~ TE 

RESULTADO 

NO SE DISOLVIO. 

NO SE DISOLVIO. 

SOL. DE NaOH dil. (FRIA) NO SE DISOLVIO. 

SOL. DE NaOH dil. (CAL.) SE DISUELVE TOTALMENTE 

"SE DISUELVEN TOTALMENTE EN ALCALIS DI LUIDOS". 
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PARA.METROS UTILIZADOS. 

T= 25ºC 

P= 585 mm Hg 

C= 37.6% 

R= O. 2 t:RAD/HR 

M= AIRE 

E-J EMPLO ( 4 ) 

Seis muestras de 25 m.l. cada una de for

malina al 37.6%, fueron irradiadas a una dosis total de 

2.0 M.RAD, a una misma razón de dosis, a una temperatura 

de irradiaci6n de 25ºC, a la presi6n atmosférica y en -

presencia de aire. 

Después de la irradiaci6n, tres de ellas 

fueron puestas en un bafio de temperatura a 30ºC, duran

te 4,12 y 24 horas. El resto de las muestras permane -

cieron durante 4, 12 y 24 horas a 45ºC también en un b~ 

fio de temperatura. Al final de éste calentaruiento poste 

rior a la irradiación, no se ob s erv6 cambio alguno en -

el aspecto, olor y color de las soluciones. 

PA.RA~ETROS UTILIZADOS. 

T= 25 ºC 

C= 37. 6'/c 
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Rz 0.2 MRAD/HR 

D= 2.0 Mrad 

TEMPERATUHA POSTERIOR 

A LA IRRADIACION: 30, 45ºC 

TIEMPO DE CALENTAMIENTO 

POSTERIOR A LA IRRADIACION: 

12, 24 y 48 HORAS. 

B.- EXPER I MENTOS A PARTIR DEL PARA-FORMALDEHI'DO. 

Se realizaron experimentos en los cueles 

se irradi6 p-formaldehído de las características descr! 

tas en el anexo X. Para conocer el efecto de los rayos 

GA1W:A sobre ésta sustancia, ee hicieron observaciones -

de la s n.uestrae irradiada s , a fin de detec ·~ar cambios -

~n el olor, color, apariencia, estado físico y solubil! 

dad en las mismas. 

Muestra e de para-formaldehído fueron ---

irradiadas a diferentes dosis totales (0.2 - 5 .O MRAD), 

en presencia de aire y al I diferentes tempera-vacio y a 

turas (-72 a· 45°0). En la tabla 3.3 dan loe 
, 

se par ame--

troe utilizados en los experi~entoe. 

Como resultado de loe experimentos llev~ 

dos a cabo, se enoontr6 ~ue el para-formaldehído des---
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puée de ser irradiado no muestra cambio alguno en su -

color, olor, apariencia y estado físico. El. para-for-

maldehído sin irradiar se disuelve lentamente en agua 

fría y rápidamente en agua caliente. Después de ser so 

metido a la acci6n de loe rayos GAMllA, a dosis cerca-

nas a los 5.0 MRAD, la solubilidad del para-formalde-

hÍdo en agua, se Vi.6 ligeramente disminuida. En agua -

fría s6lo se disolvió una parte de la muestra y en --

agua caliente (60°0), el tiempo transcurrido para di-

solverse, fué mayor que cuando el para-formaldehído no 

había sido irradiado. 

Se trat6 de conocer el efecto de los ra 

yos GAIU'.A sobre el formaldehído puro, para lo cual se 

pirolizaron muestras de para-formaldehÍdo a temperatu

ras de 170 a 180°0. ·De éstas pir6lisis se obtuvieron -

gases de forlLialdehido, los cuales se hicieron pasar a 

través de una cama de P205 a fin de eliminar la mayor 

cantidad posible del agua contenida en los m~amoe. Se 

siguieron dos tratamientos principales para éstos gasea 

(I) los gasea se hicieron pasar através de un tubo en -

forma de U sumergido en un bafio de N2 líquido (-198°0), 

obteniendose de ésta forma formaldehido sólido y (2) en 

una torre de absorci6n se pusieron en contacto una co -
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PARilETRO 

TEMPERA TURA DE 
IRRADIACION 

FORMA DEL 
P-l!'ORMALDEHIDO 

PRES ION 

1 

°' DOSIS TOTAL """ 1 

RAZON DE DOSIS 

MEDIO ilIBIEN TE 

T A .B L A ).) 

UNIDADES SIM:SOLO VALOR CARACTERISTICAS 
A OBSERVAR 

ºC T -72 a 45 1.- COLOR 

SOLIDO EN -- - POLVO 2.- OLOR 

mm Hg p 585 - 575 ).- ESTADO 
FISICO 

MRAD D 0.2 - 5.0 ~.- APARIENCIA . 
MRAD/H.R R 0.2 - 0.5 5.- SOLUBILIDAD 

-- M AIRE O VACIO 

EXPERIMENTOS A PARTIR 
DEL PAR.A:-FORMALDEHIDO 



rriente de hexano líquido con los gases de formal--

dehído, en éste caso se ericontr6 que a temp.eratura -

ambiente la concentración del formaldehÍdo en el he

xano era muy pequefia (trazas). Dados los riesgos de 

explosión que implicaba el irradiar el formaldeh!do 

sólido, sin el sistema de enfriamiento adecuado, en 
' 

el equipo de irradiación disponible y el riesgo de -

contaminación del equipo y demás muestras, se deci-

dió eliminar, el estudio del efecto de loa rayos GA

ftYA sobre el formaldehÍdo en estado sólido. 

A continuación se describen ejemplos -

de loe experimentos realizados: 

EJEMPLO (1) 

Tres muestras de 2.0 gr cada una, de ~ 

formaldehído (polvo), a temperatura ambiente, en pre 

sencia de aire y a presión atmosférica, se ir:radia-

ron a diferentes dosis totales (1.0, 3.0 y 5.0 MRAD) 

Después de la irradiación, el color, olor y aparien

cia del para-formaldehído, fué el mismo que antes de 

la irradiación. 

No se observó aglomere.miento o compa~ 

tación alguna del material, que pudiera indicar la -

liberación de agua ó algÚn posible cambio de estado 
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f:Ís1oo. 

Se hicieron pruebas de solubilidad de 

cada una de las muestras y loa resultados se dan a -

continuación~ 

MUESTRA SOLVENTE R E S U L T A D O 

P-FORMALDEHIDO AGUA FRIA (25º0) SE DISUELVE 
LENTAMENTE 

SIN I RRADIAR ).GUA CALIENTE SE DISUELVE 
(80°0) RAPIDAM.ENT~ 

P:-FORMALDEHIDO AGUA FRIA (25º0) SE DISUELVE 
LENTA.MENTE 

IRRADIADO (1MRAD) AGUA CALIENTE SE DISUELVE 
(80°0) RAPIDAMEN TE 

P-FORMALDEHIDO AGUA FRIA (25ºC) SE DISUELVE 
LEN TAU.EN TE 

IRRADIADO {3.0) AGUA CALIENTE SE DISUELVE 
(80°0) LENTAMENTE 

P-FORMALDEHIDO AGUA FHIA (25ºC) SE DISUELVE 
SOLO PARTE 
DE LA MUESTRA 

IRRADIADO (5 llíRAD) AGUA CALIENTE SE DISUELVE 
{80°0) RAPIDAMENTE 

DE ESTOS DATOS SE PUEDE OBSERVAR QUE 

SOLO EN LA MUESTRA IH.rlADIADA A 5.0 .MRAD, FUE POSIBLE 

OBSERVAR CAMEIO EN LA SOLUBILIDAD DEL P-FORMALDEHIDO 

IRRADIADO. 

PARAMETROS UTILIZADOS. 

~ 27º0 
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.R= 0.5 MRAD/HR 

~ 1.0, 3.0 1 5.0 MRAD 

P= 585 mm Hg 

M= AIRE 

EJE:il'LO (2) 

Se prepararon 5 muestras de 5.0 gr cada una 

de para-forI11S.ldehído en polvo. Perfectamente selladas fu~ 

ron puestas en "baf1os" de temperatura de hielo seco con -

acetona (-72ºC), agua en forma de hielo con NaCl (-4°0), -

agua fría (4-5ºC), a~ua a la temperatura ambiente (18-19°0) 

y agua caliente (45ºC). Estas muestras fueron irradiadas -

en presencia de aire, a la presión atmosférica y a una do

sis ~otal de 2.5 M.RAD. La raz6n de dosis se mantuvo cons-

tante (0.3 MRAD/HR) durante toda la irradiación. 

Después de la irradiación, las muestras mo~ 

traron el mismo color, olor, apariencia y estado físico. -

No se observó cambio alguno. 

PAli:AJ.IETROS UTILIZADOS. 

T= -72, -4, 4-5, 18-19 y 45ºC 

D= 2.5 MRAD 

R= O. J MRAD/HR 

P= 585 mm Hg 
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Mz AIRE 

EJEMPLO (3) 

Dos muestras de p-formeldeh!do en polvo 

de 3.0 gr cada una, se sometieron a la acción de los -

rayos GAUMA, a una dosis total de 2.5 MRAD. El experi

mento se realizó a la temperatura ambiente, al vacío -

(575 mm Hg) y la razón de dosis se mantuvo constante -

durante el tiempo que duró la irradiación. 

No se observó cambio alguno en el color, 

olor, apariencia y solubilidad del material . Además no 

se observó cambio alguno en el estado físico del mate

rial. El resultado de las pruebas de solubilidad fué -

el siguiente: 

SOLVENTE 

AGUA FRIA (25ºC) 

AGUA CALIENTE (80°C) 

PARAMETROS UTILIZADOS. 

T• 27º0 

P= 575 mm Hg 

D= 2.5 MRAD 

R• O.) ltRAD/HB 
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SE DISOLVIO 
LEN TA:rti.EN TE. 

SE DISOLVIO 
RA.PIDAMENTE 



M= VACIO 

F..J EMPLO ( 4 ) 

Cuatro muestras de 3.0 gr. cada una, de 

p-formaldehído en polvo, fueron .expuestas a la acci6n 

de los rayos GA~, a una dosis total de 3.0 MRAD y -

una raz6n de dosis de 0.25 MRAD/HR, constante durante 

el tiempo de la irradiaci6n. La exposici6n se llev6 a 

cabo en presencia de aire, a la temperatura ambiente y 

a la presi6n atmosférica. 

Inmediatamente después de la irradia--

ci6n, dos de las muestras fueron puestas en un bafio de 

temperatura a 45-50°C, durante .24 y 48 hrs. respecti~ 

mente. Las dos muestras restantes se pusieron en un b~ 

fio de temperatura de 70 a 80°C, una de ellas durante -

24 y la otra durante 48 hrs. 

Después del calentamiento posterior a -

la irradiaci6n, las muestras fueron observadas y some

tidas a pruebas de solubilidad. No se observaron cam-

bios en el color, olor, apariencia, estado físico y so 

lub ili dad del p-formaldehÍdo irradiado. 

PARAMETROS UTILIZADOS. 

T= 27ºC 
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P= 585 mm Hg 

D= 3.0 MRAD 

R= 0.25 MRAD/HR 

TEMPEHA TURA DEL CALENTAMIENTO 
POSTERIOR A LA IRRADIACION 

TIEMFO DEL CALENTAMIENTO 
POSTERIOR A LA IRRADIACION 

C.- EXPERIMENTOS A PARTIR DEL TRIOXANO. 

24 y 48 hrs. 

Las propiedades generales del Trioxano se 

describen en la sección 3.3. En los experimentos lleva-

dos a cabo en ~ate estudio, se utilizó Trioxano sólido -

en forma de cristales con un punto de fusión de 58-60°0, 

un peso molecular de 90.08 y fórmula condensada c
3
H6o

3
• 

El trioxano se adquirió envasado en frascos color ambar 

de 500 gr. perfectamente sellados. 

En la tabla 3.4 se ilustran los paráme--

troa utilizados en los experimentos y las característi-

cas a observar en el trioxano irradiado, a fin de detec

tar los cambios producidos por la irradiación. 

Los resultados obtenidos se describen a -

continuación: 

1.- Se encontró que la irradiación del trioxano a una --
1 

temperatura mayor que 30ºC pero menor que la corres-
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pondiente a su punto de fusión (58 a 60ºC), se ob

tiene un compuesto de color blanco en forma fibri

lar con características de resistencia a los áci-

dos y álcalis muy parecidas a las del polioximeti

leno de elevado peso molecular. AdemlÍs, el compor

tamiento de éste compuesto ante pruebas analíticas 

a la flama, es muy similar al del polioximetileno. 

Se realizaron pruebas comparativas de -

solubilidad entre el compuesto obtenido, al que -

por facilidad se le describe de aquí en adelante -

POM-GAlaüA, y el representante comercial bomopolÍm! 

ro del formaldehído. Los resultados de dichas pru! 

bas, en que se utilizaron como solventes, Acido -

Sulfúrico y Sosa Cáustica a diferentes concentra-

ciones, son muy similares para ambos compuestos. 

También se encontró que es posible obt! 

ner el compuesto POM-GA~IT~, de la irradiación del 

trioxano, a cualquier temperatura menor que 30ºC y 

un calentamiento posterior a la irradiación, a te! 

peraturas superiores a 40ºC , pero menores que la -

temperatura de fusión del trioxano (58-60ºC). Las 

dosis totales empleadas variaron de 0.5-3.0 MRAD, 

a razón de dosis de 0.25 MRAD/HR. Los experimen--
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tos se realizaron en presencia de aire, al vacío, a 

la presión atmosférica y a temperaturas q,ue fluctu~ 

ron de -72 a 75°C. 

2.- Se prepararon soluciones de trioxano en Cloruro de 

Metileno (CH2c12 ), a fin de conocer la posibilidad 

de que los rayos GAMN..A produjeran algún cambio en -

la estructura del trioxano. Las soluciones prepara

das tuvieron un contenido de trio:xano de hasta 90%. 
A contenidos de trioxano mayores éste recristaliza

ba rápidamente. No se encontró ni observó cambio al 

guno como producto de la irradiación. Las dosis em

pleadas variaron de 0.1 a 2.5 MRAD. Los experimen--

tos fueron realizados en presencia de aire, a la -

presión atmosférica y a temperaturas que variaron -

de -72 a 30°0. 

3.- Se llevó a cabo un estudio de difracción de rayos X 

en el que se comparó el espectro del trioxano con -

el del compuesto ob teni do de la irradiación POM-GA

MMA, y al del polioximetileno comercial. El espec-

tro de é·stos dos Últimos compuestos es muy similar, 

coincidiendo en el número de picos y el ángulo 2 -Er 

en que éstos aparecen. Cabe hacer notar que el tri~ 

xano es un compuesto cíclico y de estructura cris--
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PARAMETRO 

TEMPERA TURA DE 
IRRADIACION 

CON CEN TRACI ON 

PRESION 

1 
DOSIS TOTAL 

-.:i 
1\) 

1 RAZON DE DOSIS 

MEDIO AMBIENTE 

T A B 1 A 3 . 4 

UNIDADES ~IMBOLO VALOR 

ºC T -72 a 80 

%(PESO) e 90 

JllJJl Hg p 585 - 575 

}{~AD D 0.1 - 5.0 

MRAD/HR R 0.2 - 0.5 

--- M AIRE O YACIO 

EXPERIMENTOS A PARTIR 
DEL THIOXANO. 

CARACTE1110TICA 
A OBSERVAR 

1 .- COLOR 

2.- OLOR 

3 .- Al'ARIENCIA 

4.- ESTADO 
FISICO 

5.- SOLUBILIDAD 



talina en forma de silla, mientras que el polioxime

tileno comercial ea lineal. Por consiguiente, se pu~ 

de decir que el compuesto POM-GAMUA, posee una estru~ 

tura lineal y que au estructura cristalina ea muy si 

milar a la del polioximetileno. 

Se realizó una medición comparativa entre 

el Índice de fusión del POM-GJ\l:MA y del homopolímero 

del polioximetileno comercial. En éstas mediciones -

se encontró que el POM-GAM1i:A fluye mas difícilmente 

que el polioximetileno comercial, a las mismas cond! 

ciones del experimento. El Índice de fusión es una -

med i da indirecta del peso molecular de un polímero. 

En base a esto se puede decir que el compuesto POM-

GAMI.íA posee un grado de polimerización y estabilidad 

térmica del mismo orden de magnitud que la del poli2 

ximeti l eno comercial. 

Para conocer el orden de magnitud del gr~ 

do de polimerización del POM-GAMMA, se realizaron 

pruebas de viscosidad intrínseca, utilizando coruo 

solvente fenol a 80°C. Los valores obtenidos mues--

tran que el POM-GAMII~, posee un grado de polimeriza

ción mayor que la del homopolímero del polioximetil! 

no comercial. 
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Mediciones de la temperatura de fusi6n -

dan para el POM-G.AMMA un valor de 198-237º0 y para 

el homopolímero del polioximetileno comercial 186-

271 ºC. La temperatura a la que se inicia la deecom

posici6n de éste Último compuesto (325ºC) es liger~ 

mente mayor a la correspondiente al POM-GAMMA (309) 

lo que muestra que éste compuesto es ligeramente m~ 

nos estable térmicamente. Es importante hacer notar 

~ue el polioximetileno comercial posee agentes que 

"bloquean" sus grupos funcionales, de loe extremos 

de las cadenas moleculares lo cual lo hace mas est! 

ble térmicamente y el POM-GAMMA no posee agente es

tabilizador alguno. Esto puede explicar la diferen

cia en estabilidad térmica entre ambos compuestos. 

4.- Mediciones de la viscosidad intrínseca del POM-GA-

MMA , muestran que el valor ruayor de esta propiedad 

e indirectamente el mayor grado de polimerizaci6n, 

se obtiene para dosis comprendidas entre 0.1 y 0.3 

MRAD. De la misma forma se encontró que el grado de 

polimerización será mayor a medida que la tempera~ 

ra de irradiación o la temperatura a la que se rea

l i ce el calentamiento posterior a ella, se acerque 

a l valor del punto de fusión del trioxano. 
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Además, al utilizar mayores dosis de irradiación -. 
que las comprendidas entre 0.1 y 0.3 MRAD, el va-

lor de la viscosidad del POM-GAMNiA. disminuye. (ver 

fig. 3.8). 

5.- Valores de conversión (%) del trioxano a POM-GAMUA 

muestran que sólo ea posible obtener éste Último -

compuesto a temperaturas de irradiación comprendi

das entre 30 y 60°C, obteniéndose la máxima conver 

sión a 55ºC. Además, se puede obtener el POM-GAMMA 

para temperaturas menores que ·30°c, mediante un c~ 

lentamiento posterior a la irradiación, a tempera

tur as entre 40 y 60°C (ver fig. 3.8). 

Para la obtención del POM-GA1i1M.A median-

te un calentamiento posterior a la irradiación, lI!e 

diciones de la conversión del trioxano muestran 

que el tiempo que dure dicho calentamiento es sig

nificativo para lapsos menores de 40 horas. Para -

lapsos mayores los aumentos en la conversión son -

poco signifi cativos, ver la gráfica correspondien-

te en fig. 3.10. Al estudiar el efecto de la dosis 

total suministrada, sobre la conversión del triox~ 

no se encontró ~ue si aumenta la cantidad de ener

gía suministrada, la conversión aumenta. Pero éste 
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aumento sólo es significativo para valoree compren 

didos entre 0.1 y 1.5 MRAD. Además, entre mayor -

sea la temperatura a la cual se encuentra la mues

tra irradiada, mayor será la conversión obtenida. 

Es i~porta.nte hacer notar que ~ato sólo es cierto 

para dosis totales comprendidas entre 0.1 y 1.5 -

MRAD, además, para valores mayores, la temperatura 

del trio.xano irradiado ya no tiene un efecto sign! 

ficativo sobre la conversión (ver fig. 3.11). 

6.- El compuesto obtenido de la irradiación del triox~ 

no es de color blanco y su forma es fibrilar. Las 

figuras 3.5 y 3.6 muestran fotografías de la obser 

vación al microscopio de una muestra de este Itate

rial. 

En la figura 3.7 se observa una microf~ 

t ograf!a del polioximetileno comercial. 

Ejemplos que ilustran los resultados &n 

teriores se dan a continuación: 

EJEMPLO (1) 

Se prepararon 5 muestras de trioxano en 

forma de cristales de 2.0 gr. cada una. Estas muestras 

se irradiaron en presencia de aire, a la presión atmos 
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l..Alw 

MICROFOTOGRAFIAS DEL POM-GA?liN~ . FIG.J.5 
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,.., 
NJCROFOTOGRAFIAS DEL POM-GAMMA. FIG. 3.6 
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"MI CROFOTOGRAFIA DEL :POLIOXIllETILENO COJt!..ERCIAL 

FIG. 3.7 
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férica y a la temperatura ambiente. Las dosis totales -

empleadas fueron 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y J.O MRAD reepect1 

vamente, con una raz6n de dosis constante durante todo 

el experiniento, de 0.20 MRAD/HR. 

Inmediatamente después de la irradiaci6n 

las muestras fueron cuidadosamente observadas, a fin de 

detectar cualquier cambio físico de loa cristales del -

trioxano, sin tener éxito. Posteriormente, a cada un~ -

de las ~uestras se les agreg6 100 ml. de cloruro de me

tileno, obteniéndose la disoluci6n completa de los cris 

tales del trioxano irradiado. 

PARAMETROS UTILIZADOS. 

Dz O. 5 , 1 • O, 1 • 5 , 2 • O y 3 • O MRAD 

Rs O. 2 MRAD/HR 

T= 26ºC (.A}IBIENTE) 

P= 585 mm Hg 

M= AIRE 

EJEMPLO (2) 

Dos muestras de cristales de trioxano, -

de 1.5 gr. cada una, fueron irradiadas a la temperatura 

ambiente y a una presi6n absoluta de 575 mm Hg. Las do

sis totales suministradas fueron 1.0 y 1.5 lffiAD respec-
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tiv8.lllente. La raz6n de dosis utilizada durante el expe

riruento fué de 0.2 ?JJUD/HR. Inmediatalilente ~espuée del 

experimento, se observaron cuidadosamente los cristales 

del trioxano, sin detectar cambio alguno. Las muestras 

irradiadas fueron puestas en contacto con exceso de el~ 

ruro de metileno, disolviendose lo~ cristales del trio

xano totalmente. 

PARAA:ETROS UTILIZADOS. 

D= 1 • O y 1 • 5 llRAD 

R= 0.2 MRAD/HR 

T= 26ºC (AMBIENTE) 

P= 575 llllll Hg 

)í: YACIO 

EJEMPLO (3) 

Se prepararon 4 muestras de trioxano en 

for.ILa de cristales, de 1.5 gr. cada una de ellas. Se -

irradiaron a diferentes temperaturas, para lo cual se -

utilizó hielo seco y acetona para la muestra A (-72ºC), 

agua en forma de hielo con NaCl, para la muestra B ---

(-7ºC), y agua caliente para las muestras C y D (35 y -

50ºC). La dosis total su~inistrada fué de 1.0 MRAD, con 

una razón de dosis de 0.2 MRAD/HR. La irradiaci6n se --
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llevó a cabo en presencia de aire y a la pres16n atmos 

férica. Inmediatamente después de la irradiación, se -

observaron cuidadosamente los cristales de trioxano de 

cada una de las muestras, sólo en la muestra D, que 

fué la irradiada a 50°C, se observó que, gran parte de 

los cristales del trioxano, habían cambiado su aparien 

cia de transpare~tes a blancos. Posteriormente, a cada 

una de las muestras se lee agregó 100 ml. de cloruro de 

metileno. El trioxano de las muestras A y B se disol-

vió totalmente; la muestra C al contacto con el cloru

ro de metileno tambi~n se disolvió completamente~ per~ 

ee observaron unos polvos de color blanco, en cantidad 

muy pequefia (trazas). En la muestra D sólo se disolvió 

una una parte de los cristales, el resto se separó del 

cloruro de metileno por filtración, se lavaron perfec

tamente con cloruro de metileno limpio y se pusieron a 

secar en un horno a 60°0. Los cristales blancos secos 

se observaron cuidadosamente y fueron sometidos a pru! 

bas de solubilidad, resistencia química y combustión a 

la flama. Los resultados de dichas pruebas fueron los 

sigui en tes: 

1.- A LA FLAMA LOS CRISTALES BLANCOS DESPRENDIAN UN --
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INTENSO OLOR, CARACTERISTICO DEL FORMALDEHIDO. EL 

COLOR DE LA FLAMA FUE AZUL Y AL RETI.RAB LOS CRIS

TALES DE ELLA, ESTOS SEGUIAN ARDIENDO. 

2.- EL COLOR DEL COMPUESTO OBTENIDO FUE BLANCO. LAS -

PAR~ICULAS TENIAN UN TAMANO QUE VARIABA DE 0.5 mm 

A 20 mm, DE FORMAS MUY DIVERSAS, DENTRO DE LAS -

QUE DESTACABA LA FORMA FIBRILAR. 

3.- LOS RESULTADOS DE LAS PRUEBAS SE SOLUBILIDAD FUE

RON LO~ SIGUIENTES: 

SOLVENTE 

AGUA FRIA ( 18°C) 

AGUA CALIENTE (92ºC) 

KOH 15~ (peso) a 30°0 

KOH 60% (peso) a 30ºC 

KOH 60% (peso) a 85ºC 
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RESULTAOO 

NO SE DISOLVIO. 

NO SE DISOLVIO • 

NO SE DISOLVIO. 

NO SE DISOLVIO. 

NO SE DISOLVIO. SE 
OBSERVO QUE PARTE 
DEL COMPUESTO AD-
QUIRIO UNA COLORA
CION CAFE CLARA. 

NO SE DISOLVIO, SE 
PERCIBIO UN LIGERO 
OLOR CARACTER1STI
CO DEL FORMA.LDEHI
DO. LA SOLUCION AD 
QUIRIO UN COLOR -= 



AMARILLO MUY LIGE
RO. 

SE OBSERVO UNA DE
GRADACION MUY LIGE 
RA EN EL CO?lPUEST~ 
AL FINAL DE LA PRUE 
BA LAS PARTICULAS -
MAS PEQUENAS.(1mm) 
SE DEGRADARON HAS
TA PASAR A GASES -
DE FORMALDEHIDO EL 
COLOR DEL PRODUCTO 
SE CONSERVO BLANCO 
HASTA EL FINAL DE 
LA PRUEBA. EL ACI
DO SULFURICO ADQUI 
RIO UN COLOR CAFE
LIGERO. 

DESPUES DE 12 MINU 
TOS DE AGITACION = 
CONTINUA, EL ACIDO 
ADQUIRIO UNA COLO
BACION CAFE MUY IN 
TENSA. SE DESPREN= 
DIO UNA GRAN CANTI 
DAD DE GASES .DE-= 
FORMALDEHIDO. TODO 
EL COMPUESTO SE DE 
GRADO HASTA GASES
DE ll'ORMALDEHIDO. 

NOTA: CADA UNA DE LAS PRUEBAS llIENCIONADAS, SE REALIZA

RON CON AGITACION CONTINUA DURANTE 30 MINUTOS. 

DE LAS PRUEBAS ANTERIORES SE PUEDE DEDUCIR QUE -

EL PRODUCTO (POM-GAMMA) ES ALTAMENTE RESISTENTE A LOS 

ACIDOS Y ALCALIS. 

4.- UNA MUESTRA DE 0.5 gr. (aprox.) DEL PRODUCTO OBTE-
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TENIDO, FUE PUESTO EN UN HORNO CON VENTILACION IN

TERNA DURANTE 0.5 HRS~ A 174°C. SOLO AL PRINCIPIO 

DE LA PRUEBA, LOS PRIMEROS 5 MINUTOS SE PERCIBID -

OLOR A GAS DE FORMALDEHIDO. NO SE OBSERVO DEGRADA

CION ALGUNA DEL PRODUCTO. POSTERIORMENTE UNA MUES

TRA DE APROXIMADA:rtiENTE O. 005 gr. FUE PUESTA TAM -

BIEN EN UN HORNO CON VENTILACION INTERNA; LA lfiUES

TRA SE EllPEZO A FUNDIR .ENTRE LOS 178 y 179ºC. 

ESTOS RESULTADOS ~UESTRAN LA ESTABILIDAD DEL POM-

GAMMA, A TEMPERATURAS ELEVADAS. 

PARAMETROS UTILIZADOS. 

D= 1.0 MRAD 

R= 0.2 lffiAD/HR 

T= '-72, -7, 35 y 50ºC 

P= 585 mm Hg 

M= AIRE 

:EJEMPLO ( 4) 

Se prepar6 una soluci6n de trio:xano en -

cloruro de metileno al 90% {peso). Cuatro muestras de -

15 ml. cada una de éstas soluciones, se irradiaron a --

0.1, 0.5, 1.0 y 2.0 AffiAD respectivamente, en presencia 

de aire a la temperatura ambiente {26º0) y a la presi6n 
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atmosférica (585 mm Hg). La razón de doeie utilizada en 

loe cuatro experimentos fué de 0.25 MRAD/HR. Inmediata

mente después de la irradiación se encontró que el tr12 

xano había recristalizado en las cuatro muestras. Se c~ 

lentaron a una temperatura de 35ºC y el trioxano volvió 

a disolverse en el cloruro de metileno. Después de éste 

calentamiento no se observó cambio físico alguno en la 

solución. 

PARArlETROS UTILIZADOS. 

C:a 90'.' {PESO) 

D= 0.1, 0.5, 1.0 y 2.0 MRAD 

R= 0.25 MRAD/HR 

T= 26ºC 

P= 585 IllIIl Hg 

M= AIRE 

EJEMPLO (5) 

De una solución al 90% (peso) de trioxa

no en cloruro de metileno, se tomaron tres muestras de 

25 ml. cada una y se irradiaron a una dosis total de 3.5 

?Jlrad, en pre~~ncia de aire y a la presión atmosférica. 

Las tres muestras se irradiaron a -72ºC (A), -7ºC (B) y 

30ºC {C) respectivamente, utilizando la misma razón de 

-86-



dosis (0.25 MRAD/HR), en todo el experimento. Antes de 

llevarse a cabo la 1rradiac16n, durante el período de -

estabilización de temperatura, en el cual se espera a -

que la temperatura de las muestras y de los baBos térm.i 

coa se uniforlliice, el trioxano de las muestras A y B se 

precipitó en forma de cristales . 

Después de l a irradiación en la muestra C 

no se observó carubio fí si co alguno; las muestras A y B

fueron calentadas hasta 35ºC, di soh. én dose nuevamente 

los cristales de trioxano sin obs ervarse algún cambio -

físico. 

PARAJ;:ETROS UTILIZADOS . 

C= 90% (PESO ) 

D= 2.5 MRAD. 

R= 0.25 :tlRAD/HR 

T= 72, -7 y 30º0 

P= 585 mm Hg 

M= .AIRE. 

EJEMPLO ( 6) 

Se prepararon 4 muestras de cristales de 

trioxano, cada una de ellas de 2.0 gr. Para el experi -

mento se utilizó una dosis total de 1.0 MRAD y una ra -

zón de dosis de 0.25 MRAD/ HR. La irradiación se llevó a 
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cabo en presencia de aire y a la presión atmosférica. -

Las temperaturas a las que se llevó a cabo el experime~ 

to fueron, -72ºC para la muestra A, -7ºC para la mues-

tra E, 25ºC para la muestra C y 35ºC para la muestra D. 

Para llevar a cabo el experimento a ést~s temperaturas, 

se utilizaron recipientes aislados térmicamente, conte

niendo hielo seco y acetona; agua en forma de hielo con 

NaCl y agua caliente. Inmediatamente después de la irr~ 

diación, todas las muestras fueron sometidas a un calen 

tamiento de 4 horas a una temperatura de 50ºC, utiliza~ 

do para ello recipientes aislados térmicamente conte--

niendo agua caliente. 

Al terminar el calentamiento, las 4 mue~ 

tras fueron analizadas cuidadosamente, obteniendose los 

siguientes resultados' 

1.- En las muestras A, B, C y D gran P0.!: 

te de los cristales transparentes del trioxano habían -

adquirido un color blanco. En las paredes de los conte

nedores de las muestras se observaron cristales en for

ma de agujas transparentes. El olor agradable del trio

xano antes de la irradiación, había cambiado por un --

olor irritante, característico de los perácidos. 

2.- Se agregó 100m1. de cloruro de meti-
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leno a cada una de las muestras, disolviéndose total~ 

mente todos los cristales transparentes. Los gránulos 

de color fueron separados mediante filtraci6n, lavados 

perfectamente con cloruro de metileno y puestos a se-

car en un horno a 80°C durante 2 hrs. A los gránulos -

secos de cada una de las muestras, se les hicieron las 

pruebas cualitativas mencionadas en el ejemplo(5), ob

teniéndose resultados muy similaree para cada una de -

las 4 muestras. Además, se realizaron pruebas cualita-

tivas comparativas entre el compuesto obtenido y el h~ 

mopolímero del polioximetileno comercial. Los resulta

dos de las pruebas hechas con las sustancias de las --

pruebas A, B, C y D, fueron muy similares y se encuen-

tran resumidos en la siguiente tabla: 

PRUEBA RESULTADOS 

1 .- COMBUSTION 
A LA FLAMA 

PRODUCTO DE LAS 
MUESTRAS A,B, CyD 

FLAMA COLOR AZUL. 
AL RETIRARLO DE 
LA FLAMA, CONTINUA 
ARDIENDO. 
EL GAS QUE SE DES
PRENDE DE LA COM-
BUS TION, TIENE UN 
OLOR IRRITANTE, CA 
RACTERISTICO DEL -
FO.RMALDEHIDO. 
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2.- SOLUBILIDAD INSOLU13LE EN CH2c12 
INSOLUBLE EN META.ROL 

3.- RESISTENCIA 
~UHUCA 

(IY~EDICIONES 
HECHAS CON 
AGITACION -
CONTINUA Y 
UNA DURACION 
DE 45 JUNS.) 

EN KOH AL 60% (PESO) 
A 85ºC FARTE DEL 
PRODUCTO ADQUIERE UN 
COLOR CAFE LIGERO. 
EN H2so4 DEL 97% 
DE CONC. A 85°C 
SE DISUELVE TOTALMEN 
TE EN 12 MINUTOS. -

IDEM 

EN KOH AL 6~(PESO) 
A 85°C PARTE DEL 
PRODUCTO ADQUIERE UN 
COLOR CAFE LIGERO. 
EN H2SO 4 DEL 97'1> 
DE CONC. A 85ºC 
SE DISUELVE TOTAL
.PlENTE EN 4 MINUTOS. 

DE LOS RESULTADOS ANTERIORES, SE PUEDE 

CONCLUIR QUE EL COMPUESTO OBTENIDO DE LA IRRADIACION DEL 

TRIOXANO, POSEE CARACTERISTICAS MUY SIMILARES A LAS DEL 

FOLIOXIMETILENO COMERCIAL. 

PARAMETROS UTILIZAlX>S. 

D= 1.0 MRAD 

R= 0.25 MRAD/HR 

T= -72, -7, 25 y 35ºC 

P= 585 mm Hg 

.M= AIRE 

EJEMPLO (7) 

Se prepararon 8 muestras de cristales de 

trioxano de 4.0 gr. cada una de ellas. Todas las muestras 

se irradiaron a la temperatura ambiente (26ºC), en presea 
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cia de aire y a la presión atmosférica. La dosis total 

empleada fué de 1.0 MRAD, con una razón de dosis de~ 

0.25 MRAD/HR. Posteriormente a la. irradiaci6n, todas -

las muestras fueron sometidas a un calentamiento por 8 

hre. a una temperatura entre 45 y 50ºC. Para el calen

tamiento se utilizaron recipientes _aislados térmicameB 

te, conteniendo agua caliente. Al término del período 

de calentamiento, a cada una de las muestras se les -

agregó cloruro de metileno (150 ml. aprox.), disolviéa 

dose el total del trioxano no afectado por la irradia

ción. Los sólidos no di sueltos se separaron mediante -

cloruro de metileno y se pusieron a 3ecar en un horno 

a 75ºC durante 3 hrs. 

Una vez seco el material producto de la 

irradiación del trioxano, se procedió a realizar las -

siguientes pruebas: 

1.- A fin de conocer la estructura cri~ 

talina del compuesto obtenido y compararla con la del 

trioxano (sir. irradiar) y la del polioximetileno de -

elevado peso molecular, se realizó un estudio de di--

fracción de rayos X. Una pe~uefta cantidad (1.0 gr. --

aprox.), de una de las 8 muestras del compuesto obteni 

do de la irradiación del trioxano, al que ' se le denomi · 
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nará de aquí en adelante POM-GA1'1MA, fué molida hasta te

ner uu polvo muy fino de ella. 

De la misma forma se prepararon ~uestras 

de trioxano (sin irradiar) y de polioximetileno de elev! 

do peso molecular. Para ésta Última muestra, se utiliz6 

el bomopolímero del formaldebído comercial. 

Se obtuvieron espectros de difracci6n de 

rayos X de cada una de las sustancias, éstoa se dan en -

el anexo XI. El estudio de dichos espectros arrojó la si 

guiente informacion: 

a.- El compuesto obtenido de la irradia-

ción del trioxano (FOM-GA~ ), posee una estructura cri~ 

talina. 

b.- La estructura del trioxano (sin irra

diar ), muestra un espec tro de difracción de rayos X, que 

difiere notablemente del espectro del POM-GA1Df..A , en el -

número de picos , el ángulo 2-e-.en que éstos aparecen y -

la intensidad de los mismos. Por éstas diferencias s e - 

puede afiru.iar que el FOM-GAMMA, es una sustancia difere~ 

te al trioxano en cuanto a cristalinidad y arreglo mole

cular. 

c.- La comparación de los espectros de di 

fracción del POM~GAMlliA y el poli oximetileno co~ercial, -
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arroja lo siguiente: 

1.- el nÚlI!ero de picos ee el mismo para 

ambos espectros. 

2.- El ángulo 2 -& en que aparecen loe -

picos y por consiguien t e las dis t ancias interplanares, 

son las lLismas para ambos espectros. 

).- La relaci6n que existe entre las i~ 

ten s i da des de los picos, es la mi sma para 8.llibos espec-

tros. 

Debido a és tos reeultados se puede con

cluir que la sustancia POM-GA!G.:A muestr a una estructu

ra cris talina y un arreglo molecular característico 

del grupo de los polioximetilenos lineales. 

Los resultados del estudio de difrac--

ción de rayos X, se dan en la s i guiente tabla: 

CO.b':PUESTO T R I O X A N O P O ?i1 - G A .M M A POLIOll?rmTILENO 
?LEDICION COMERCIAL 

ANGULO 2 + 18.3º 23.4º 30.2° 22.9° 34.5° 47.7° 22.9° 34.5° 47.7º 

DISTAJíCIA 4.85 3.8 2.96 3.8 2.60 1. 91 3.88 2.60 1. 91 
ENTliE PLANOS 

INTENSIDAD 28 100 5.5 100 9.0 5.0 100 14.0 5.0 

VOLTAJE 40 KV 40 KV 40 KV 

CORRIENTE 20 m AKP 20 Jlj ANiP 20 IR illP 
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NOTA: SE UTILIZO UNA A • 1 • 54 QUE CORRES
A LA K ex. DEL COBRE. 

2.- Para establecer una comparación entre 

las características de flujo del POK-G.A1t!1lA 'y el polioxi

metileno comercial (homopolímero), se realizó una prueba 

del Índice de fusión (MELT-INDEX), de cada una de éstas 

sustancias. 

Una cantidad de aproximadamente 10 gr. de 

cristales de POM-G.AMMA, fué cortada en pequefios trozos -

(0.3-0.5 cm.) y de ésta n;anera fué alimentada al equipo 

MELT-INDEX. Se obtuvo un valor de 3.5 gr/10mina, como ía 

dice de fusión del POM-G.A.MM.A. 

Aproximadamente 10 gr. de "pelleta" del -

polioximetileno co~ercial, se alimentaron al MELT--INDE

XER y el Índice de fusión obtenido fué de 8.5 gr/10mins. 

De éstos resultados se puede afirmar 1º -

que el POM-GAMMA reune características de flujo simila-

res a las del polioximetileno co~ercial, 2° el orden del 

grado de polimerización de éstos dos compuestos, es tam

bién muy similar. 

En la siguiente tabla se dan los resulta

dos de éstas mediciones y las condiciones del experimen-

to empleadas: 
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CCNilICIONES DEL EXPERIMENTO 

+RANGO DEL INDICE DE FUSION 0.7 - 10.0 

TEMJ>ERA TURA 

PESO "MUERTO" 

189.6-190.4°0 z 0.2°0 

2160.0 gr 

+DE ACUERDO AL PROCEDIMIENTO ASTM "JlETODO 
TENTATIVO .PARA NiEDIR EL FLUJO DE MATERIA 
LES TERMOPLASTICOS POR EL . .PLASTOMETRO DE
EXTRUSION. 

RESULTADOS DEL EXPERIMENTO 

SUSTANCIA 

POM-GAlri?lA 

POLIOXIMETILENO 
COJa:RCIAL 

INDICE DE FUSION 

3.5 gr/10m1n. 

8.5 gr/10min. 

3.- Con el propósito de conocer el orden -

de ~agnitud del grado de polimerización del compuesto ob

tenido, se realizó un estudio comparativo de la viscosi-

dad intrínseca de ésta sustancia (.POM-GAMMA), con la co--

rrespondiente a los representantes comerciales del homop~ 

límero y el copolímero del polioximetileno. 

En las pruebas de viscosidad intrínseca se 

utili zó como solvente el fenol. Las muestras fueron preP! 

radas a 150º0 y las concentraciones empleadas fueron 1.5, 

1.0, 0.5 y 0.3% (en peso). Las mediciones fueron realiza

das en un baBo de temperatura constante, a 8o 0 c (z0.02ºC), 
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utilizando. un viscoeí~etro del tipo Ubbelohde con una -

constante de calibración C= 0.1035. 

Los valores de la viscosidad intrínseca 

[nJ ) obtenidos fueron los siguientes. 

FOM-GAkMA 

0.091 

POLIOXIMETILENO COMERCIAL 
HOMOPOLHi:ERO 1 COPO LIMERO 

0.035 0.055 

En el anexo XII se ilustran las medicio-

nes llevadas a cabo. 

De és tos resul tado s se puede concluir -

que el co~puesto obtenido de la irradiación del trioxa

no (POU-GAk~~), posee un grado de polimerizaci6n de un 

orden de magnitud similar al del polioximetileno comer-

cial. 

4.- A fin de conocer el punto de fusi6n 

del co~puesto obtenido (FOM-GAKM.A ) y compararlo con el 

del ho~opolímero del formaldehído comercial, muestras -

de és tos compuestos fueron analizadas térmicamente en -

un equipo de Análisis Térmico diferencial (DTA). 

Como IllB.terial de referencia se utilizó -

vidrio y la temperatura se aument6 a razón de 20ºC por 

minuto. Los Termogramas obtenidos se dan en el anexo --

XIII y los resultados fueron: 
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TEMPERA TURA TEMPERATURA DE 
DE FUSION DESCOMPOSICION 

ºC ºC 

POM-Gil'í1íA 198 y 237 309 

POLIOXIMETILENO 
COMERCIAL 186 y 271 325 

(HOiiJO.POLlhl:RO.) 

De éstos datos se puede ver que el POM

GAMh:A. funde a una temperatura ligeramente mayor a la del 

polioximetileno comercial, aun~ue es ligeramente ~enos -

estable térmicaJLente que éste • 

....PARAMETROS UTILIZAOOS. 

D= 1.0URA.D 

R= 0.25 MRAD/HR 

T= 26°0 

.P= 585 mm Hg 

M= AIRE 

TEMPERATURA DEL CALENTA
~IEN!O POSTERIOR A LA 
IRRADIACION. 

DURACION DEL CALENT.ANiENTO 
.POSTERIOR A LA IRRADIACION 

EJEMPLO (8) 

45 - 50°0 

8 HORAS 

Siete muestras de 3.0 gr. cada una de --

trioxano en forma de cristales, se irradiaron en prese~ 
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cia de aire a la temperatura ambiente y a la presión al 

mosférica. Las dosis totales fueron 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 

0.9, 1.1 y 1.5 .MRAD. 

Despues de la irradiac16n, todas las ---

~uestras se pusieron en un baBo de agua caliente a una 

temperatura de 35ºC ! 2ºC, durante .72 hrs. 

Posterior~ente al calent'lmiento, a cada 

una de las muestras se les agregó CH2c12 disolviéndose 

el trioxano no afectado por los rayos GAM?f.A. Los sóli-

dos no disueltos fueron lavados perfectamente con CH2c12 

en abundancia y puestos a secar en un horno a 80ºC du-

ran te 3 hrs. 

A fin de conocer la viscosidad intrínse-

ca del compuesto obtenido en cada una de las 7 muestras, 

se pre1.araron soluciones de 0.3, 0.5, 1.0 y 1.9gr/100Ilil. 

utili zando cc~o solvente fenol. Las wediciones de vise~ 

sidad fueron hechas en un baBo de temperatura constante 

a 80°C (! 0.02°C), con ayuda de un viscos!metro Ubbelohde 

con una constante de calibraci ón C= 0.1035. 

Se encontró q_ue a dosis de 0.1 MRAD, se 

obtiene el máximo valor para la viscosidad intrínseca y 

a medida ~ue aumenta la energía ionizante suministrada, 

el valor de ésta propiedad dis~inuye. En la tabla 3.5 
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s e dan los valores obtenidos y en la figura J.8 se pre

senta la gráfica correspondiente. 

T A B L A 3.5 

DOSIS TOTAL VISCOSIDAD 
SUMINISTRADA INTdINSECA 

LRAD l í\ J 
0.1 0.344 

0.) 0.314 

0.5 0.066 

0.1 0.173 

0.9 0.145 . 

1 .1 0.114 

1.5 0.047 

PARAM.ETROS UTILIZADOS. 

D= 0.1, O.J, 0.5, 0.7, 0.9, 1.1 y 1.5 MRAD 

R= 0.25 MRAD/HR 

T=· 26ºC 

P= 585 mm Hg 

111= AIRE 

TEMPERATURA DEL CALENTA
MIENTO POSTERIOR A LA 
IRRADIACION. 

DURACION DEL CALENTAMIENTO 
POSTERIOR A LA IRRADIACION 
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EJD.:PLO (9) 

Siete muestras de cristales .de trioxano 

de 3.0 gr. cada una fueron irradiadas igual que en el -

ejemplo (7) y posteriormente a la irradiaci6n fueron s2 

metidas a un ca~entamiento durante 72 hrs. a una tempe

ratura de 42-48°C. Después del calentamiento las mues-

tras fueron tratadas co~o en el ejemplo (7), para cono

cer la viscosidad intrínseca de cada una de ellas. 

Los valores de viscosidad intrínseca 

obtenidos fueron: 

DOSIS VISCOSIDAD 
SU?llNISTRADA INTRINSECA 

MRAD [ í\ J 
0.1 0.229 

0.3 0.239 

0.5 0.225 

0.1 0.160 

0.9 0.132 

1 • 1 0.100 

1. 5 0.045 

De éstos datos se puede observar que el 

valor máximo de la viscosidad intrínseca se obtuvo pa

ra una dosis total de 0.3 MRAD y a partir de éste valor 

a medida que la energía suministrada aumenta, la visc2 
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aidad intrínseca disminuye. En la figura 3.8 se da la 

gráfica obtenida de ~atoa valoree. 

De la comparación de las curvas obten! 

das de los ejemplos (8) y (9), se puede notar que las 

muestras sometidas al calentamiento pos~erior a la -

irradiación, de 55ºC, para una misma dosis muestran -

un valor de viscosidad intrínseca ligeramente mayor -

que las calentadas a 46°C. 

Esta diferencia va disminuyendo a medi 

da que se alcanzan valores de dosis total awninistra

da, lllByorea de 1.0 .MRAD (ver fig. 3.8). 
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F.JElúFLO ( 1 O) 

Nueve muestras de 3.0 gr. cada una de 

tríoxano fueron irradiadas hasta una dosis total de -

1.0 MRAD a una razón de 0.25 MRAD/HR. 

Las temperaturas a las que se llevó a 

cabo la irradiación y los medios empleados fueron: 

MUESTRA 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

TEMPERATURA llEDIO EMPLEADO 

-72ºC HIELO SECO Y ACETONA 

-7ºC AGUA (HIELO) Y NaCl 

18ºC AGUA A TEMP. AMBTE. 

25ºC AGUA CALIENTE 

45°0 AGUA CALIENTE 

55°0 AGUA CALIENTE 

60°0 AGUA CALIENTE 

ó5°C AGUA CALIENTE 

75ºC AGUA CALIENTE 

La irradiación de las muestras anterio-

res fué llevada a cabo en presencia de aire y a la pr! 

sión atmosférica. Inrnediatamente después de la irradia 

ción, a cada una de las muestras se les agregó CH2c12 
(cloruro de metileno); en unas muestras el trioxano -

irradiado se disolvió totalmente, en otras se observa

ron sólidos que no pudieron ser disueltos ni aún cale~ 
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l./) 0.2 
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0.1 

+ 

0.2 0.4 

+ 50-56 ºC 
• 42-48 ºC 

0.6 o.a to 1.2 1.4 
DOSIS TOTAL (mrad) 

FIG. 3.8 

TRIQ)Gi\NO IRRADIADO A LA TEMPERATURA AMBIENTE (26°C) Y POSTERIORMENTE SOMf 

TIDO A UN CALENTAMIENTO A 50-56°C (+)y 42-48ºc (•).LAS MEDICºIONES DE -
VISCOSIDAD INTRINSECA FVERON HECHAS EN FENOL A 8oºc. 
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tando el CH2c12 hasta 30°C. Loa sólidos de éstas muestras 

fueron separados mediante filtración, lavados perfectame~ 

te con CH2c12 en abundancia y puestos a secar en un horno 

a 80°C durante 5 hrs. Después de ser secados, los sólidos 

fueron pesados y se obtuvo el porcentaj~ de conversión -

(rendimi ento) correspondiente. 

?WESTRA 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Los resultados fueron los siguientes: 

TEMPERATURA 

-72ºC 

-7°0 

18°0 

25º0 

45°0 

55ºC 

60°C 

65ºC 

75º0 

RESULTADO DEL 
TRATAMI ENTO CON 
CH2c12 

SE DI SOLVIO TO TAIJi.."ENTE 

SE DISOLVIO TO TAI.ll:N TE 

SE DISOLVIO TOTALMENTE 

SE DISOLVIO TOTALMENTE 

SE DISOLVIO PARCIALMENTE 

SE DISOLVIO PARCIALMENTE 

SE DISOLVIO PARCIALMENTE 

SE DISOLVIO TO TALMENTE 

SE DISOLVIO TO TALY-EN TE 

COMPUEST'O 
INSOLUBLE 
EN CH2c12 
% (PESO) 

35.0 

37.5 

5 .o 

Del cuadro anteri or y de la fig. 3.9, que 

es donde se graficó t empera t ura de i r r adia ci ón contra coa 

versi ón (%), se puede obs ervar que sól o se observan cam-

bios en el trio:hl.no que fué irradiado a una temperatura -
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comprendida entre 25 y 65ºC. Las muestras irradiadas a 

temperaturas inferiores y superiores al rango anterior 

se dejaron en reposo por un día y el trioxano volvió a 

precipitar en forma de cristales, que al agregar mas -

CH2c12 se disolvieron nuevamente. 

Es necesario aclarar que las muestras 8 

y 9, permanecieron en estado líquido durante la irra-

diación pero al término de ésta y al estar en contacto 

con la temperatura ambiente el trioxano recristalizó -

comple t8.lllen te. 

PARAMETROS UTILIZADOS. 

D= 1.0 MRAD 

R= 0.25 MRAD/HR 

T= -72, -7, 18, 25, 45, 55, 60, 65 y 75ºC 

P= 585 IúIIl Hg 

M= AIRE 

NO HUBO CALENTAMIENTO POSTERIOR A LA IRRADIACION. 

EJfil:PLO ( 11 ) 

Nueve muestras de trioxano en forma de -

cri s tales, cada una de ellas de 3.0 gr, fueron irradia

das a una dosis total de 1.0 YiliAD , a una razón de dosis 

de 0.25 la'íRAD, en presencia de aire y a la presión atmos 
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férica. Las temperaturas a ~as que se irradiaron las -

muestras, así como los medios empleados para alcanzar-

las y conservarlas, fueron las del ejemplo (9). Después 

de la 1rradiaci6n las 9 muestras fueron puestas en un -

bafio con agua caliente a una temperatura de 45-55ºC, d~ 

rante 48 brs. Al final de éste lapso a cada una de las 

muestras se les agreg6 cloruro de metileno, con lo que -

se disolvi6 el trioxano no afectado por la energía ioni 

zante. Los s6lidos insolubles en CH2c12 fueron separa-

dos por filtración, lavados con cloruro de ruetileno en 

abundancia y puestos a secar en un horno a 80°C durante 

5 hrs. Después de secarlos fueron pesados y se obtuvo -

el porcentaje de conversión correspondiente. 

La gráfica de los valores obtenidos, tes 

pera tura de irradiaci6n y conversión (%), _se dan en la 

figura 3.9 

Se encontró que para una dosis determin! 

da, en éste caso fué de 1.0 MRAD, la temperatura a la -

~ue se lleve a cabo la irradiación, no tiene un efecto 

significativo sobre la conversión (%) del trioxano. Por 

supuesto, siempre y cuando el trioxano irradiado sea ca 

lentado hasta una temperatura menor que 60°C y mayor 

que 30ºC durante un tiempo determinado, que en éste ---
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ejemplo fué de 48 hrs. 

Los resulta dos obtenidos fueron: 

MUESTRA TE?.:PERA TURA RESULTAI>O DEL TRATAMIEN- COMPUESTO 
DE IRJi.ADIACION TO CON CH2Cl2 INSOLUBLE 

EN CH2c12 
( CONVERSION) 

No. ºC ~ 

1 -72 SE DISOLVIO PARCIALMENTE 47.5 

2 - 7 SE DISOLVIO PARCIALMENTE 45.4 

3 18 SE DISOLVIO PARCIALMENTE 43.1 

4 25 SE DISOLVIO PARCIALMENTE 44.1 

5 45 SE DISOLVIO PARCIALMENTE 37.5 

6 55 SE DISOLVIO PARCIALMENTE 45.0 

7 60 SE DISOLVIO FARCIALN.ENTE 10.0 

8 65 SE DISOLVIO TOTA:rn:NTE 

9 75 SE DISOLVIO TOTALMENTE 

Es importante mencionar , que las muestras 

No. 8 y 9 fueron irradiadas eñ estado líquido y no en -

forma · de cristales, pues el trioxano empleado funde en-

tre 60 y 62°C. Al ser expuestas en el bafio de temperatu

ra a 45-55ºC, el trioxano líquido recristaliz6 totalmen-

te. 
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TRIOXANO IRRADIADO A DIFERENTES ·TEMPERATURAS, CON UNA DOSIS TOTAL SUMINISTRADA 
DE 1.0 MRAD. LOS PUNTOS~ CORRESPONDEN AL TRIOXANO TRATADO CON CH2 Cl

2 
INMEDl.8, 

TAMENTE DESPUES DE LA IRRADIACION, LA GRAFICA DE PUNTOS/ CORRESPONDE AL 
TRIOXANO CALENTADO A 45-55ºC DURANTE 48 HR, DESPUES DE SER IRRADIADO, 



EJEMPLO ( 12) 

Siete muestras de 2.0 gr. cada una,fueron 

irradiadas en presenoia de aire, a la presi6n atmosféri

ca y a una temperatura de -7°C. Como medio de enfriamie~ 

to se utilizó agua en forma de hielo con NaCl. La dosis 

total suministrada fué de 1.0 MRAD,. a una raz6n de dosis 

de 0.25 MRAD/RR. Después de la irradiación, las -muestras 

fueron sometidas a un calentamiento durante 8, 12, 20, -

48, 72, 84, y 96 hrs., a una temperatura de 50-55ºC. Al 

término del período de calentamiento, a cada una de las 

muestras se les agre~6 CH2c12 • Los sólidos no disueltos 

por el solvente fueron separados por filtración, lavados 

con CH2c12 en abundancia y puestos a secar en un horno a 

80°0 durante 5 hrs. Una vez secos, los s6lidos se pesa-

ron y se obtuvo la conversi6n (%) correspondiente. 

Como resultado se obtuvo que el tiempo de 

calentamiento es de v1 tal in1portancia para la conversi6n 

del producto, durante las primeras 40 hra. Para lapsos -

mayores, el aumento en la conversión es poco significat! 

vo. Los valores obtenidos se dan a continuación. La grá

fica de los miemos se representa en la figura 3.10. 
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TRIOXANO IRRADIADO A -7°C, A UNA DOSIS TOTAL DE 1.0 
MRAD, A .UNA RAZON DE DOS IS DE 0.25 MRAD/HR. DESPUES 
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DE LA IRRADIACION, LAS MUESTRAS FUERON SOMETIDAS A -

UN CALENTAMIENTO DE 50-55°C. 



MUESTRA TI.EMFO DE CALENTA-
lr!IENTO POSTERIOR A 

LA IRRADIACION 
No. Hrs 

1 8 

2 12 

3 20 

4 48 

5 72 

6 84 

7 96 

PARAllETROS UTILIZADOS. 

~ 1.0 MR.AD 

R• 0.25 MR.AD/HR 

T= -7ºC 

P= 585 mm Hg 

M= AIRE 

TEMPERATURA DE CALENTAMIENTO 
POSTERIOR A LA IRRADIACION. 

DURACION DEL CALENT.AJi:IENTO 
PO STERIOR A LA .IRRADIACION 

EJEMPLO ( 13) 

CONVERSION 

12.2 

22.0 

27 .6 

45.0 

47.0 

47.3 

47.4 

50 - 55ºC 

8, 12, 20, 48, 
72, 84 y 96 hrs 

Catorce muestras de trioxano, cada una de -
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2.0 e;r. fueron irradiadas a 4ºC, en presencia de aire y 

a la presión atmosférica. Como medio de enfriamiento se 

util1z6 agua en forma de hielo. Las 14 muestras se d1v! 

dieron en dos grupos de 7 muestras cada uno y se irra~ 

diaron a 0.2, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 MRAD. 

Después de la irradiación, los e;rupos 

fueron puestos en bafios con agua caliente durante 40 hr 

Uno de ellos ee calentó a 45ºC (;t 2ºC) y el otro a 55ºC 

<:t 2°c). 

Posteriormente al período de calentamien 

to, a las muestras se les agregó CH2c12, se separaron -

los sólidos no disueltos mediante fil t ración, se lava-

ron con solvente (CH2c12) en abundanci a y fueron pues-

tos a secar en un horno durante 5 hrs . a una temperatu

ra de 80°0. 

Se encontró pri mero, que la dosis total 

sumini strada t i ene un ef ecto significativo sobre la con 

versión (~), cuando el calentamiento posterior a la 

irradiación, se lleva a cabo a una temperatura de 45ºC. 

Cuando la temperatura del cal entamiento ea de 55ºC, la 

irradiación no -tiene un efecto si gnificativo sobre la -

conversión (~). Segundo, a do sj, a totales suministradas 

mayores de 1.0 MRAD, el llevar a cabo el calentamiento 
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TRJOXANO IRRADIADO A -4°C, EN PRESENCIA DE AIRE 
Y A LA PRESION ATMOSFERICA. POSTERIORMENTE A LA 
IRRADIACION, EL TRIOXANO FUE CALENTADO DURANTE 
40HR.A55°C(+) Y 45°C (•) 
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a 55ºC ó a 45ºC no tiene un efecto signi ficativo sobre 

la conversión (~). 

Loe valoree obtenidos se dan a continua-

ción y la gráfica de los mismos se dan en la figura 3.11. 

MUESTRA 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

DOSIS 
SUMINISTRADA 

)!RA]) 

0.2 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

P.ARAJ/lET.ROS UTILIZADOS. 

CALENTAMIENTO POSTERIOR 
A LA IRRADIACION 

55ºC 45º0 
(%CONVERSION)(~CONVERSION) 

38.2 25.7 

40.0 30.2 

41.8 35.0 

45 . 0 43.0 

42 . 8 46.0 

48 . 2 46.2 

47 . 8 47.0 

Da 0.2, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 

R= 0.25 MRAD/HR 

T:s -4ºC 

P= 585 mm Hg 

M= AIRE 

TEMPERATURA DEL CALENTAMIENTO 
POSTERIOR A LA IRRADIACION. 
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DURACION DEL CALENTA.MIENTO 
POSTERIOR A LA IRRADIACION 

7 .- DISCUSION DE LOS RESULTADOS •. 

40 Horas. 

1.- En los experimentos llevados a cabo 

con la solución acuosa de formaldehídot sólo fué posible 

obtener un aumento, muy poco significativo, de su visco

sidad. Estos resultados y la obtención de pequefias cant! 

dades de sólidos, con características muy similares a -

las de los polioximetilenos inferiorest· no son suficien

tes para poder afirmar que existe una influencia signif! 

cativa de los rayos GAMMA, sobre l: solución de formald~ 

hÍdo. La presencia de los sólidos que se obtuvieron de -

irradiar la formalina hasta dosis de 0 . 4 .?lRAD y dejarla 
' en reposo durante 20 días, se puede explicar en base a -

la poca inestabilidad de éstas soluciones. Cuando dismi

nuye la concentración del preservativo (metanol) en ---

ellas, precipitan los denominados polioximetilenos infe

riores, que se puede tener en una solución acuosa de for 

maldehído. 

En la tabla 3.7 se da la temperatura mín! 

ma a la que las soluciones de formaldehído, pueden ser -

almacenadas por qn tiempo (aprox.) de 1 a 3 meses. La ~ 

bla 3.8 muestra el efecto de la concentración del meta--
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CH20 
% 

PESO 

30 

35 

40 

45 

50 

nol, en la precipitaci6n de polímeros de una soluci6n -

acuosa de !ormaldehído después de 24 hrs. de almacena--

miento. 

TABLA 3.6 

DISTRIBUCION DEL FORNi.ALDEHIDO ENTRE 
~ONO?hERO Y POLIMERO, EN UNA SOLUCION 

ACUOSA A 35ºC (1) 

CH20 % CH20 COMO POLIOXIMETILENO 
% GRADO DE POLIMERIZACION 

COMO 
MONO MERO 2 3 4 5 6 7 8 

35.62 22. 28 16.33 10.638 6.498 3.810 2.1720 1.213 

31.20 20.99 16 . 55 11.605 7.626 4.811 2. 9510 1.773 

26.80 19.)6 16.38 12.328 8.696 5.889 3.8770 2.500 

22.70 17.50 15.81 12.693 9.556 6.906 4.8520 3.339 

19.00 15.53 14.82 12.674 10.119 7 .756 5.7800 4.219 

TABLA 3.7 

T:Elil'ERATURAS 1a'í!NIMAS PARA EL ALN:ACENAMIENTO DE SOLUCIONES 
. ACUOSAS 

CONCEN'.1.'RACION C_ONCEN TRACION TE?tPERATURA 
CH

2
0 (%) CH

3
0H (%) (ºC) (ºF) 

30 7 45 
37 
37 
37 
37 
45 
50 
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T A B LA 3.8 

EFECTO DE ·LA CO.NCENTRACION DEL 1íETANOL 
tr-; LA PRECIPITACION DE POLI~..EROS DE UNA 
SOLUCION ACUOSA DE FOfilríALDEHIDO DESPUES 

DE 24 HRS DE .ALMACENAMIENTO ( 1) 

CONCENTRACION TEUPERA TURA DE 
CH

3
0H (% PESO) PRECIPI T.ACION 

(ºC) 

o 20 

2 18 

4 16 

6 13 

8 9 

10 5 

12 o 

2.- Del tratamiento del p-formaldehÍdo 

en forIDa de polvo con los rayos GAMMA, s6lo fué posi

ble observar un aumento muy ligero y difícil de cuan

tificar, en la resistencia de ésta sustancia a disol

verse en agua. El resto de sus propiedades permaneció 

inalterable. Por éste motivo, no se puede afirmar que 

el p-for~aldehído experimente cambios físicos y/o quf 

micos, por el efecto de los rayos GAMMA. 

3.- Los experimentos de irradiación 

del trioxano, dieron lugar a la formación de un com--
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puesto cuyas características de color, olor, elevada 

resistencia a los ácidos y bases, insoluble en alco

holes y cloruro de metileno, lo hacen totalmente di

ferente a la sustancia de que se parti6. 

La caracterizaci6n del nuevo compuesto 

(POM-GAM11A), arroj6 los siguientes resultados: 

a) Difracci6n de Rayos X. 

El grado de cristalinidad del POU-GA

MMA y las distancias in terplanares, mostraron que se 

trata de un compuesto totalmente diferente al trioxa 

no y es muy similar a los polioximetilenos lineales. 

Mediante el estudio realizado, no se puede tener una 

medida del peso molecular del POM-GAMMA, ya que el -

espectro de difracción de loe polímeros lineales qel 

formaldehído, es muy similar en todos ellos. 

Al comparar loa espectros obtenidos -

para el POM-GAMMA y el homopolímero del formaldehído 

comercial, s6lo se observ6 una ligera diferencia en 

la intensidad del 2o pico, la cual se puede atribuir 

a la forma en que se prepar6 la muestra. Dada la du

reza del material no fué posible molerla por loe mé

todos convencionales (mortero o molino mecánico). -

Fué necesario primero darle un enfriamiento enérgico 
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con Nitr6geno lí~uido (-198°C) e inmediatamente después 

molerla mediante golpes. 

Resumiendo, en base a los datos obteni-

dos de los espectros de difracci6n de rayos X, como son 

el número de picos, las distancias interplanares y la -

relaci6n entre las intensidades de los mismos, se puede 

afiraar que el nuevo compuesto presenta características 

de grado de cristalinidad y arreglo at6mico muy simila

res a las de los polioximetilenos lineales. 

b) Indice de Fusión. 

Las pruebas comparativas realizadas entre 

el nuevo co~puesto y el homopolímero del formaldehído -

comercial muestran que el primero posee una mayor visc2 

sidad a la fu s ión, lo que indica que su grado de polim~ 

rización es mayor. No es posible establecer la magnitud 

de la diferencia entre los grados de polimerización de 

los compuestos anteriores, pues a la fecha no existen -

publ i caciones con esta infor ma ción. Pero sí es posible 

af i r mar que el nuevo compuesto posee un pe s o molecular, 

de un orden de magnitud similar al del compuesto comer-

cial. 

e) Temperatura de Fusión. 

Los valores de temperatura de fusión pa-
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ra el PO~-CA!.JMA y el polioximetileno comercial, result~ 

ron ser muy parecidos. Este resultado corrobora la afi~ 

maci6n hecha, respecto a que los compuestos mencionados 

poseen un grado de polimerización con un orden de magn! 

tud muy similar. 

El compuesto comercial mostró que posee 

una mayor estabilidad térmica. En éste punto cabe hacer 

notar, que a fin de mejorar la estabilidad térmica del 

polioximetileno, los compuestos comerciales reciben un 

tratamiento de esterificación. Este consiste básicamen

te en el "bloqueo" de los grupos funcionales terminales 

de las cadenas moleculares, cambiando los grupos -OH -

por -COOR, el POM-GAMMA ·obtenido de la irradiación del 

trioxano, no recibió tratamiento alguno para mejorar su 

estabilidad térmica. 

d) Viscosidad Intrínseca. 

Los valores de las viscosidades intríns! 

cas del POM-GA1!1iA y los polioximetilenos comerciales -

(homopolímero y copolímero), resultaron ser muy simila

res. No obstante el nuevo compuesto (POM-GA!~lA) mostró 

tener un valor mayor de ésta propiedad para las mismas 

condiciones del experimenta de medición. 

Eh base a éstos resultados y los obteni-
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dos en las pruebas del Índice de fusión, descritos ant~ 

riorruente (inc. 3-b), se puede afirmar que .el FOM-GAMMA 

posee un mgyor grado de polimerizaci6n que los compues

tos coruerciales (CelcÓn+ y Delrin+ 500). No se puede --

preciss.r la magnitud de la diferencia, pues al JUomento 

no existen publicaciones con ésta información. 

+ MARCAS REGISTRADAS. 
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IV.- CONCLUSIONES. 

1.- LA IRRADIACION DE ~UESTRAS DE FOR

M.ALDEHI DO EN SOLUCIONES ACUOSAS AL 37% Y DE P-FORMAL

DEHIDO SOLIDO, EN PRESENCIA DE AIRE, AL YACIO A LA -

PRESION ATMOSFERICA, A TEMPERATURAS DE -72 A 60ºC, A 

DOSIS TOTALES DE 0.1 A 5.0 MRAD Y A RAZONES DE DOSIS 

DE 0.25 MRAD/HR, NO CONDUCE A LA OBTENCION DEL POLIO

XIMETILENO DE ELEVADO PESO MOLECULAR, LOS CAMBIOS OB

SERVADOS EN DICHOS COMPUESTOS, SON MENORES E IrfPLICAN 

UNICAMENTE LIGEROS AUMENTOS EN LA VISCOSIDAD Y RESIS

TENCIA A SOLVENTES. 

2 .- EL TRATAMIENTO CON RAYOS G.Uf.Y.A, DE 

SOLUCIONES DE TRIOXANO EN CLORURO DE METILENO, EN P~ 

SENCIA DE AIRE, A LA PRESION AT~:OSFERICA, A TEMPERATQ 

RAS DE -72 A 26°C, AL VACIO, A CONCENTRACIONES DE 70 

A 90% (EN PESO), A DOSIS TOTALES DE 0.1 A 2.0 MRAD Y 

A RAZONES DE DOSIS DE 0.2 A 0.25 ~D/HR, NO CONDUCE 

A LA OBTENCION DEL POLIOXIMETILENO DE ELEVADO PESO MQ 

LECULAR. NO SE OBSERVARON CAMBI OS EN DICHAS SOLUCIO-

NES POR EFECTOS DE LOS RAYOS GAi~..A . 

3.- LA IRRADIACION DEL TRIOXANO, BAJO 

CONDICIONES ESPECIFICAS DE TE!l'P ERATURA DE IRRADIACION 

DOSIS TOTAL SUMINISTRADA, TE!i:.PERATURA DE CALENTAMIEN-
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TO POSTERIOR A LA IRRADIACION Y LA DURACION DE DICHO -

PERIO:OO DE CALENTAMIENTO, CONDUCEN A LA OBTENCION DE -

UN coM:Fr=2 TO CON CARACTERISTICAS MUY SIMILARES A LAS -

DE LOS POLIOXIl'lETILENOS DE ELEVADO PESO ~OLECULAR. 

LA COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS -

DE ESTE COJiPUESTO, CON LAS CORRESPONDIENTES A LAS DE -

LOS POLIOXIM:ETILENOS COMERCIALES, ARROJA LOS SIGUIEN-

TES RESULTADOS (VER TABLAS 4.1 Y 4.2): 

a) EL COLOR, OLOR Y APARIENCIA DE AMEOS COMFUES-

TOS SON MUY SIMILARES. 

b) LAS PRUEBAS DE COMEUSTION A LA FLAMA, SOLUBIL! 

DAD Y RESISTENCIA A LOS AGENTES QUIMICOS, IND! 

CAN QUE SE TRATA DE ros COMPUESTOS MUY SI?lILA

RES. 

e) LOS PUNTOS DE FUSION SON MUY SIMILARES PARA A.M 

BOS COMPUESTOS. EL POLIOXIl>IBTILENO COMERCIAL -

UUESTRA UNA MAYOR ESTABILIDAD TERitICA, LA CUAL 

SE EXPLICA POR EL TRATAMIENTO DE ESTERIFICA--

CION QUE RECIBEN LOS COMPUESTOS COUER CIALES Y 

Y EL POM-GAMMA NO RECIBIO. 

d) EL ESPECTRO DE DIFRACCION DE RAYOS X PARA AU-

BOS COrlPUESTOS ES EL MISMO Y CORRESPONDE AL DE 

LOS POLIOXIM.ETILENOS LINEALES. 
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e) LA OBSERVACION AL MICROSCOPIO DE AMBOS COMPUES 

TOS, MUESTRAN FORMAS FlBRILARES- ACOMODADAS LON 

GITUDINALMENTE. 

f) LA MEDICION DE VISCOSIDAD INTRINSECA, MUESTRA 

VARIOS VALORES PARA EL POM-GAMN.A., INCLUSIVE SQ 

PERIORES A LOS DEL POLIOXIMETILENO COMERCIAL. 

ESTOS RESULTADOS Y LOS OBTENIDOS DE LAS PRUE-

BAS DE INDICE DE FUSION, INDICAN QUE EL POM-G! 

MMA POSEE' UN MAYOR GRADO DE POLIMERIZACION QUE 

EL POLIOXIMETILENO COJ'l.IBRCIAL, EMPLEADO EN LOS 

EXPERIMENTOS DE CARACTERIZACION. 

4.- A CONTINUACION SE EVALUA EL USO DE 

LOS RAYOS GAMMA EN LA SINTESIS DEL POLIOXIMETILENO DE 

ELEVADO PESO MOLECULAR, ESTABLECIENDO UNA COMPARACION 

CON .EL METODO QUIMICO-CATALITICO, UTILIZADO ACTUALMEN

TE EN LA INDUSTRIA (VER SECC. 2.1): 

1) LA SINTESIS Y .EL MANF..JO DEL TRIOXANO ES MAS -

ECONOMICA Y SENCILLA, QUE LA DEL FORMALDEHIDO. 

2) LA PURIFICACION DEL TRIOXANO SOLO REQUIERE DE 

DESTILACIONES A TEMPERATURAS FACILES DE ALCAN

ZAR Y MANTENER (60ºC). LA PURIFICACION DEL FOg 

MALDEHIDO REQUIERE EL USO DE SUSTANCIAS EXTRA.

NAS AL SI
0

STEMA Y DE TEMPERATURAS MUY BAJAS ---
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(-21ºC), FARA LAS CUALES SE REQUIEREN USTEMAS 

.l'UY ESPECIALES. 

3) LA WLI:tt;:ERIZACION DEL TRIOXANO NO REQUIERE DEL 

USO DE SUSTANCIAS CATALIZADORAS, CONTROLES DE 

TEr...PEfu\.TURA Y PRESION ~UY ESPECIALES CG~O ES -

EL CASO DEL FOiill.cA.LDEHIDO. 

4) DE.EIDO A LA NO UTILIZACION DE SUSTANCIAS EXTRA 

i\AS AL SISTEMA, EL GRADO DE PUREZA DEL POLIOX! 

?i::ETILE1i0 SINTETIZADO 1úEIJI.ANTE RAYOS G.11J.Ji-.A, ES 

UYOR. 

5) co:r.:o :?UE POSIBLE OBSERVAR EN EST.E TRABAJO, EL 

GE.ADO DE POLIMERIZACION DEL PCLIOil!.',.ETILE!W OB 

T.EJGOO L:EDIANTE LOS RAYOS G.A.1:MA ES FACJLl~lTE 

CONTROLABLE MEDIANTE LAS DOSIS DE EHEEGIA St;I>.I 

:KISTR.:..DA. 

5.- DE ACUERDO COI>i LOS OBJETIVOS DE ESTE 

'.::HA.BAJO' SE REm;ro LA INFOfill.ACION TECI\ICA SCBRE LA SIN 

'.r.ESIS DEL POLIOXI:taTILENO DE ELEVADO PESO 1'.0LECULAR, -

L!.S RE.CIENTE Y SOBRESALI.E:NTE. GRAN l 'A.RTE DE ESTA INFOR 

U .. f.. CIO:K, SE CITA COMO REFERENCIA EN EL DESARROLLO DE ES 

TE TB}-3AJO. LOS DATOS BIBLIOGRAFICOS CORRESPC1rnIEI'< TES 

SE DAN BN LA SECCION VIII. EN EL APE!IDICE SE DAN LAS -

SINOPSIS DE ALGUROS DE LOS ESTUDIOS Ir~S SOBRESALIEl;'.IES. 
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1 -l'\l 
C'I 
1 

PRUEB A 

1.- COMBUSTION A LA 
FLAMA 

2.- SOLUBILIDAD 

3.-RESISTENCIA A 
AGENTES QUIMICOS 
(MEDICIONES HECHAS 
CON AGITACION CON
TINUA DURANTE 45 

MINS.) 

T ABLA 4.1 

POLIOXIMETILENO COMERCIAL 

-FLAMA: COLOR AZUL 
- AL RETIRARLO DE LA FLAMA CONTINUA ARDIENDO 
-EL GAS QUE SE DESPRENDE DE LA COMBUSTION 

TIENE UN INTENSO OLOR IRRITANTE CARACTERIS 
TICO DEL FORMALDEHIDO -

-INSOLUBLE EN CLORURO DE METILENO 
-INSOLUBLE EN METANOL 
-SOLUBLE EN PENOL A 100ºC 
-SOLUBLE EN FORMA.MIDA A 150ºC 

-EN SOLUCION ACUOSA DE KOH (15%) A 30°C, 
NO SE OBSERVA DISOLUCION O DEGRADACION. 

-EN SOLUCION ACUOSA DE KOH (60%) A 30°C, 
NO SE OBSERVA DISOLUCION O DEGRADACION. 

-EN SOLUCION ACUOSA DE KOH (60%) A 85ºC 
NO SE OBSERVA DISOLUCION. EL COMPUESTO 
ADQUIERE UN COLOR CAPE CLARO. 

-EN SOL. ACUOSA DE H2so4 50% (VOL.) A --
24ºC, NO SE DISUELVE. SE PERCIBE UN LI
GERO OLOR A FORMALDEHIDO. LA SOLUCION -
ADQUIERE UN LIGERO COLOR AliARILLO. 

-EN UNA SOL. DE H2so4 AL 97% (EN PESO) A 
24ºC, SE OBSERVO UNA DEGRADACION LIGERA 
EL COMPUESTO CONSERVA SU COLOR BLANCO Y 
EL ACIDO ADQUIERE UN LIGERO COLOR CAFE. 

-EN UNA SOL. _DE H2so4 AL 97% (EN PESO) A 
85ºC, SE DISUELVE TOTALMENTE EN 12MINS. 
DESPRENDIENDOSE GRAN CANTIDAD DE GASES 
CON INTENSO OLOR A FORJ;JALDEHIDO. 

FO 14-GAMMA 

IDEM 

IDEM 

IDEl4 

SE DISUELVE TOTAL 
Id.ENTE EN 4 MINS.~ 



'l' ABLA 4.2 

CARACTERISTICA UNIDAD POLIOXIMETILENO POM-GA.MMA 
COMERCIAL 

COLOR -- BLANCO BLANCO 

OLOR -- SIN OLOR SIN OLOR 

INDICE DE FUSION Gr/10 Mine 8 - 10 1 - 5 

VISCOSIDAD INTRilf -- 0.035 0.047 - 0.344 SECA 
' -A 

l\J PUNTO DE FUSION ºC 186 - 271 198 - 237 -J 

' TEMPERA TURA DE ºC 325 309 
DESCOMPO SI CION 

ESPECTRO DE DIFRAC -- CARACTERISTICO DE C'ARACTERI STICO 
CION DE RAYOS X - LOS POLIOXIMETILE DE LOS POLIOXI 

NOS LINEALES METILENOS LINEALES 

OBSERVACION AL -- FIBRAS ACOMODADAS FIBRAS ACOMODADAS 
MICROSCOPIO EN FORMA LONGITUDINAL EN FORMA LONGITUDINAL 

COMPARACION DE LAS CARACTERISTICAS DEL POLIOXIMETILENO COMERCIAL CON LAS DEL CO! 

PUESTO OBTENIDO MEDIANTE EL USO DE LOS RAYOS GAMMA (POM-GAMMA) 
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VIII (A) DIBUJOS DE LOS RECIPIENTES DE LAS MUESTRAS 

A IRRADIAR. 

(B) DI~UJOS DE LOS RECIPIENTES TERMICOS USADOS 

EN IRRADIACIONES. 
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ANEXO I 

COMPARACION DE LAS PRINCIPALES 
PROPIEDADES DE LAS RESINAS ACETALES 

P R O P I E D A D 

GRAVEDAD ESPECIFICA. 

D:EFORMACION BAJO CARGA, 2 000 PSI 
122ºF (%) 

PUNTO FOSION, CRISTALINO (ºF) 

ESFUERZO A LA TENSION (A LA RUPTURA) 
73ºF (PSI). 

ESFUERZO A LA TENSION (AL CEDER") 
73ºF (PSI) 

ELONGACION (YI.ELD), 73ºF (%) 

ELONGACION A LA RUPTURA, 73ºF (%) 

ESFUERZO AL IMPACTO "IZOD-NOTCHED" 
73ºF (Ft.-Lb por Pulg) 

ESFUERZO AL IlíPACTO "IZOD-UNMOTCHED" 
73ºF (Ft. Lb. por in) 

ESFUERZO CORTANTE, 73ºF (PSI) 

MODULO FLE.IION, 73ºF (PSI) 

JJlSORCION DE AGUA 24 HR INJaERSION % 
T~ERATURA CALOR-DISTORSION, 264 

PSI (ºF) 

TE)!l>ERATURA CALOR-DISTORSION, 66 
PSI (ºF) 
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PRUEBA HOMO COPOLI 
ASTM POLIU~O MERO-

D 792 1.425 1.41 

D 621 0.5 1.0 

D 638 

D 638 

D 638 

D 638 

D 256 

D 256 

D 732 

D 790 

D 570 

D 648 

D 648 

347 . 

10 000 

10 000 

15 

15 

1.4 

20.5 

9 510 

410 000 

0.25 

255 

338 

320 

8 800 

8 800 

12 

00 

1 • 1 

20.0 

7 700 

375000 

0 . 25 

230 

316 



A N E X O lI 

POLIMEROS DEL FORNiALDEHI OO ( 1) 

P O L 1 M E R O S F O R M U L A RANGO (APROX) CONTENIDO RANGO S O L U B I L I D A D 
DE EN PESO DE ALCALI ACIOO 

POLililERIZACION CH20 'fo FUSION AGUA DILUIDO DILUIDO 

1.- LINEALES (AL VA.PORIZ~ 
SE DEPOLIMERIZAN EN --
FORMALDEHIDO MONOMERI-
CO GASEOSO) • 

POLIOXIYlETILEN-GLICOLES HO (CH20)nH 
INFERIORES 

2-6 77-93 80-120 mé me 1118 

PARA-FORMALDEHIDO HO (CH20)nH 6-100 91-99 120-170 da 8 e 
1 ALFA-POLIOXIMETILENO HO (CH20)nH 100-300 99.0-99.9 170-180 mda a e _. 

"""' """' BETA-POLIOXIMETILENO HO (CH20)
0

H + 100-300 1 98-99 165-170 mde da de 

DERIVADOS DE LOS POLIO-
H2so4 (TRAZA) 

XIMETILEN-GLICOLES . 

DIACETATOS DE POLIOXIME CH3co O(CH20)n 2-200 37-93 ARRIBA 1 de de TILENO. . -
coqH3 DE 165 

POLIOXIMETILEN-DIMETIL- CH30(CH20)
0

CH3 2-200 72-93 ARRIBA 1 1 de ETERES INFERIORES DE 175 

GAM14A-POLIOXIMETILENO -
(PO~IOXIMETILEN-DIMETIL CH30(CH20)nCH3 200-500 93-99 160-180 1 1 da ETERES SUPERIORES) 

DELTA-POLIOXIMETILENO CHJO(CH20) CH2 100 96-97 
CH . (OH) ocnH3 

150-170 1 1 de 

EPSILON-POLIOXIMETILENO (CH20)n (?) PROB. 100 99.7-99.9 195-200 1 



POL10XI111ETILENOS SUPERIQ 
RES. 

HO(C~2o)nH 500-5000 99.9-100 170-185 1 mde 

11.-CICLICOS (AL VAFORIZARSE 
NO SE DEPOLIN.ERIZAN). 

TRIOXANO (ALFA-lliIOXIrtE-
TILENO). · (CH2o) 3 3 100 61-62 8 8 

TRIOXANO. (CH20) 4 4 100 112 e 8 

1 .... 
w ... 
1 ABREVIATURAS: = SOLUBLE, me = ~'UY SOLUBLE, de = DIFICILMENTE SOLUBLE, le• INSOLUBLE 

1. EN EL CASO DE POLIMEROS LINEALES. LA SOLUCIONEN AGUA ESTA 
ACOMPANADA DE UNA DESCOMPOSICION HIDROLITICA, LA CUAL ES -
CATALIZADA CON ALCALIS Y SALES. LA SOLUBILIDAD EN UNA MEDI 
DA DEL PROCESO DE DEPOLIMERIZACION, DEBIDO A QUE SOLO LOS
POLIOXIMETILEN-GLICOLE~ SON LIGERAMENTE SOLUBLES. 

2. LOS POLIMEROS CICLICOS, SE DISUELVEN COMO POLIMEROS Y FOR-
MA SOLUCIONES VERDADERAS. 

LAS RESINAS ACETALES O PLASTICOS DEL POLIFORMALDEHIDO, lNCLU-
YEN DERIVADOS DE LOS POLIOXIMETILENOS DE ELEVADO PESO MOLECU-
LAR, PRODUCIDOS POR REACCION DIRECTA CON ESTERIFICANTES, ETERI 
FICANTES Y OTROS AGENTES. -

mda 

e 

e 



. ANEXO III 

SOLVENTES PARA EL POLIOXIMETILENO DE 
ELEVADO PESO MOLECULAR (1) 

COMPUESTO TEMPERATURA TEMPERA TURA 
DE DISOLU-- DE COAGULA-
CION ( ºC). CION (ºC) 

P'ENOL 109 58 

P-CLOROFENOL 98 60 

3, 4-XYLENOL 128 88 

ANILINA 130 102 

BROMO BENCENO 150 130 

ADIFONI TRILO 152 137 

CICLOHEXANOL 150 140 

ANHIDRI DO PROPIONICO 155 144 

DICLORO-CICLO-HEXANO 150 145 

3, 5 DIMETIL-1-HEXANOL 160 157 
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ANEXO IV 

CATALIZADORES PARA LA OBTENCION DE POLIOXIMETILENOS DE 
ELEVADO PESO N.OLECULAR Y TERMICillENTE ESTA.BLES A PAR-

TIR DEL FORY.ALDEHIDO (3) 

TIPO DE CATALIZADOR EJEMPLOS REFERENCIAS 

SI STE:l:.A REDOX A.MINA-PEROXIDO ORGANI ( 1 o) co (SISTE?U REDOX) -
COIG-UESTO Al\;ONIO LAURATO DE TRU.~TILES ( 11 ) (;'CA ·~-::.R'U .. RI O TERILAMONIO 

COMPUESTOS ORGANICOS TRIFENILFOSFINA 
DE P, As Y Sb TRIFENILESTIBINA (7) 

TRIFENILARSINA 

OXIDO E HIDROXIDO ALUMrnIO AMALGAfLADO 
DEL ALt;;¿INIQ ALU.MINA ( 12) 

RlDROXIDO DE ALUMINIO 
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A N E X O V-A 

EQUIPO PARA fRRADIACION 
GAMMA CELL 200 * 

SECC ION SUPERIOR 
DEL CILINDRO DES
LIZANTE 

-==~~~~~:==;¡:~/CONTROL 
CAMAR A D E 

1 
/ 

LA MUESTRA FUE NTE DE 
COBALTO EiO 

BLINDAJE DE . 
PLOMO 

acotac. ffi cm 
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A N E X O V-B 

• 

CURVAS DE ISODOSIS DEL 
GAMMA CELL 200 * 

'--
-¡...._ 7 1"i L.--"' 

,r-- '-- ,,. _ ...... , 
"" V 

<( 
' "' ICll .J V V ll'. , 

<( ·' ..... ..... 1/ 1/ ¿ 
\ \. !'-.. ~ '- J , / <( 

u \ r--. ~ 1~ / 

<( \ ~ I J I 
_J 1 "- I 
uJ E ... r-... 1 lli ..... 
o u ' P1dn ¡,. "' t--
ll'. <{"\ J 1/ ..... n ,.. g r--

/ 
ll'. r() 

JI/ V ¡-,¡J 'l \ 1\ uJ -
t-- ·~ / :.;;;¡ 

'Oh .... I'\ \ z 
'- \' - / ,/ -<( '/ / _ ... '¡.,_ ~ ll'. 

V I O IJ f'... :J 

~ / i.....--- '"" ¡.......'-., 

71"i ..._,__ "' <( v 
,_~ 

~ 

~ 

,_ B.75 cm -
OIAMETRO INTERIOR 
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CABLES PARA 
RET ORNO DE 
EME RGENC IA 

ANEXO VI-A 

EQUIPO PARA lRRADLACION 
GAMMA BEAM 650 * 

-139-

TUBOS 
EXPOSITORES 

( 12 ) 

CONTROL 

SISTEMA 
-NEUMATICO 
PARA TRA NS
PORTAR EL 
COBALTO 60 

(vista general) 



A N E X O Vl-B 

EQUIPO PARA IRRADlACION 
GAMMA BEAM 650 ~ 

87.6 

T ---r......__T uso 
EXPOSITOR 

PORTA 
~ MUESTRAS 
~ 

i]i 
\.}1 
p 
\.}1 

140.2 

acotac. en cm 

(vista parcial ) 

-140-

· LINDAJE DE 
PLOMO 



~ 

"' o -
X 

a:: 
J: ..... 
o: 

u 
:le 

a:: 
o 
a.. 

1.6 

1.4 

12 

1.0 

0.8 

A N E X O. Vl-C 

00515 CENTRAL NOMINAL 
CONTRA 

DIAMETRO DE PASO DE LA 
FUENTE 

GAMMABEAM 650-.íl'" 

_J 0.6 
<( 
o: 
t-z 
~ 0.4 
l/l 
l/l 
o o 02 

O 10 20 30 40 50 6.0 70 80 <CMl 

DIAMET RO DE PASO DE LA 
FUENTE 
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ANEXO VII 

UNIDADES DE IRRADIACION 

EMPLEADAS 

1.- DOSIS .ABSORBIDA.- .ES LA CANTIDAD DE ENERGIA QUE 

ABSORBE EL MATERIAL SOMETIDO A LA ACCION DE LA 

ALTA .ENERGIA, SE MIDE EN RADS. 

1.1.- RAD.- ES LA UNIDAD DE DOSIS ,4.BSORBIDA, QUE EQUl 

V.ALE A 100 ERGS/GR O A 6.25 x 1013 EL.ECTRON --

VOLTS/GR. 

2.- VELOCIDAD DE DOSIS ABSORBIDA.- ES LA DOSIS AB-

SORBIDA POR UNIDAD DE TIEMPO Y ES EXPRESADA EN 

RADS/HB O :rtRAD/HR (1mrad=10-3 rada). 

3.- DOSIS SUMINISTRADA.- DEFINE A LA CANTIDAD DE -

IRRADIACION EN TERJdINOS DEL EFECTO PRODUCIDO EN 

AIRE SECO A CONDICIONES ESTANDARES. LA UNIDAD -

DE LA DOSIS SUMINISTRADA ES EL· roentgen (r). 

3.1.- ROENTGEN (r).- ES UNA DOSIS SUMINISTRADA QUE -

ASOCIADA A UNA EMISION CORPUSCULAR l>OR 0.001293 

GR DE AIRE, PRODUCE IONES QUE TIENE UNA CANTI-

DAD DE ELECTRICIDAD IGUAL A UNA UNIDAD ELECTROS 

TATICA. 
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VII'.I - A 

RECIPIENTES EMPLEADOS EN LA IRRADIA
CION DE. SUSTANCIAS 

1 1 

r~ 
1.5 

8.0 2.5 

2.5 

.. 

g4 
acotac. en cm 
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CJ . 

'° N 

ANEXO Vlll-B 

RECIPIENTES TERMICOS EMPLEADOS 

9.9 

12.5 

22.0 

17.0 
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ANEXO Vlll-C 

ATENUACION DE LAS TRANSMISIONES 
GAMMA A TRAVES DEL FIERRO (14) 

~ 

CDl .QI 

z 
o -
rJ1 

~ 

~ .001 
<t 
o:: 
1-

.0001 

. o 0001 ,__..___....____...._______,....__...___~....___~ 
10 20 30 

FIERRO CCMJ 
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A N E X O IX 

A) PROPIEDADES FISICAS DE LAS SOLUCIONES ACUOSAS 

COMERCIALES TIPICAS DEL FORl'IALDEHIDO. 

CONTENIDO CH 20 (%) 37 37 37 45 

COHTEtll DO CH 20H (%) 5 10 

PUNTO EBULLICION (ºF) 210 208 206 211 

DENSIDAD A 18ºC 

LB/GAL. 9.29 3.29 9.09 9.47 

COEF. EXP . APROX. 0.005 0.0006 0.0006 0.0006 

CALOR ESPEC. (CAL/ GR/ºC) 0.8 0.8 o.8 o.6 

B) CARACTERISTICAS PRINCIPALES DE LA SOLUCION UTILl iADA. EN 

ESTE ESTUDIO, 

ENSAYO (HCHO) 37,6 % 

COLOR (APHA) 4 

RESIDUO DE LA IGNICION, 0.10 % 

ACIDES (COMO HCOOH) 0.0023 % 

CLORURO (C l) 0.0003 % 

SULFATO (S04) 0.01 % 

PRESERVATIVO (METANOL). 11.85 % 

FIERRO (Fe) 0.0002 % 

METALES PESADOS (Pb) 0.00025 % 
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ANEXO X 

A) CARACT:ERISTICAS DEL P-FORNJALDEHIDO EMPLEADO 

EN LOS EXPERIMENTOS. 

FORMULA HO (CH20)nH 

ESTADO FISICO SOLIDO 

COLOR BLANCO 

FORMA POLVO 

GRAPO .ftEACTIVO 

DISTRIBUIDOR MERCK 

B) CARACT:ERISTICAS DEL TRIOXANO EMPLEADO EN LOS 

EXPERIMENTOS. 

FOIDfüLA C3H603 

ESTADO FISICO SOLIDO 

FORMA CRISTALES EN FORMA DE AGUJAS 

COLOR INCOLORO 

OLOR AGRADABLE 

PESO MOLEC. 90.08 

TEY..P. FUSION 58-60°0 

DISTRIBUIDOR EASTMAN COLOR. 
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A N E X O XI 1 

POM GAMMA. 

CONC. % . PESIO 1.5 1.0 0.5 0.3 1.5 1.0 

CONC:. Gr/1 O()ml. 1.5022 1.0015 ' 0.50075 0.30045 1.5022 1.0015 

TI EMP.O FLUJI() SEG. 191.2 1 78. 08 1 69. 28 161.56 177 .96 171 .3 

1 RELATIVA .• 1.192 1.11 o 1 . 055 1.009 1.109 1.068 ..... 
~ 

0.1758 0.1044 0.0536 - 0.1035 0.0659 

.117024 • !042 .1070 - .0689 .0658 

0.091 0.055 

POLIOXIHETILENO COMERCIAL 
COPOLIMERO HOMOPOLIMERO 

0.5 0.3 1.5 1.0 

0.50075 0.30045 1.5022 1.0015 

167.98 161 .4 328.5 239.43 

1.0319 1.006 2.o48 1.493 

0.0314 - 0.909 o.401 

.0628 - .6051 .4004 

0.035 

TRJOXANO IRRADIADO A TEMP. AMBIENTE. 

VISCOSMETRO UBBELOHDE C-0.1035 
SOLVENTE ~ FENOL. 
TEMPERAT. EXPERIMENT. a 80°C 
TIEMPO FLUJO SOLVENTE • 160.4 seg. 

0.5 0.3 

0.50075 0.30045 

191.44 168.1 

1.193 1.048 

o. 1765 O.o469 

.3225 .1631 
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POUOX. SINT. CON RAYOS GAMMA ("l.l = 0.091 

PüLIOX. COMERC . COPOLIMERO ('11.] = 0.055 __ ___.¡ 

0.3 05 1.0 1.5 
CONCENTRACION (gr/100ml) 
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A N E X O X 1 1 1-A 

S M ,:PLE: 5 ¡zF 6.58 ,\T M 

POLI OX 1 tv'.ETILENO R.=:F GL~55 8E.!:.Q5 
1 T 1 ~ T COMERCIAL 

PROGR.O. M MúD ~ SCAL E 50 ~.¿. 0.5 :~ 
( homopolím~ro) S ETTi f~ G 

ORIGIN: RATE _]_Q_ . .;.'.. .START __ cc 

50 1( o 11D0 2(nO 21 0 3(0 3tlr 
1 

\ 1 

\ "' \ J , 
\ / f "' ·-

\ / '-V 
3; 5 ºC 

\ :¡ 
\, 

27 ~.9 º( 

86.4 pC 

DMIN 1PMIN 1prv11N 

20 40 60 80 lC O 120 140 
T_ 0 c tcor.;.i r::c .. _r.~n. r ¡.;_QG.M..rt 01 11r." r-1 __ T~p:-or .. 1n.r .... J!.!.P!... cc\ 

<1 11N l\'0 2 

DATE 2 ~ -l'. 111 - 7_4 

OP ERATOFl b1 A SoM:l oza 

4( o 4 1 0 

A N E X O XI In - i 

2PMIN 
\~:~~~l' ·no 

160 180 200 
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Si\riif' LE: 

í'(JLIOXIMETILENO SIN-
1 ETIZ.t-, DO lv.EOlt-NTE 
f?Nr' OS GAMMA 

ORIGIN: 

( º 1130 

1nMIN 

20 40 

ANE XO Xlll - B 

·-- - ·· 
SIZE 393 /\TM . 

REr . GLAS$ BEAOS 
1 T l 6T 

PROG r1AM MODIO SC .~LE _ : 50 .;; : 0.',2 1,-
SETTING 

RATs._lQ__,;~ .STAP.T ___?_C 
~ 

1' o 2(0 2' o 3( o 31 DÜ 

-~ _.._ 

\ I \ 
\ I ~ o " .... 

I A N 

Í\ 
\ 

1 

J 

V 
237 ºC 

- 1~ 8°C 

1bMIN 115 Mlf'J 
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RUN NO. 1 

DATE 21-Vlll-7l. 

OPERATOR ,_ . • - ··· • 

---

4( o 4' o 

E X () YT T - R 

--
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t~1J..~ !•00 

160 i80 200 
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VII APENDICE 

SINOPSIS DE ESTUDIOS COhíFLEMENTARIOS A 
ESTE TRABAJO. 

1.- CONFIGURACIONES Y ESTRUCTURAS DE C! 

DENAS FORMADAS POR GRUPOS (C0)
0

• (VER REF. 2, SECCION 

3).- Configuraciones de cadenas lineales de moléculas 

del tipo X-(CH20)
0

-X, fueron estudiadas por medio de -

la espectroscopía infrarroja de loe polioximetilenos y 

olígomeroe del tipo Me0-(CH20)nMe (n=3-8). El estudio 

fué llevado a cabo de -80°C a 200°C. El espectro infr~ 

rrojo de los olígomeros en forll!a líquida indican prefe 

rentemente una configuraciones en forma de hélice. Se

encontraron uniones para los is6meros inestables, los-

cuales desaparecen cuando sus soluciones en fenol son-

congeladas a la teuipera tura del Ni tr6geno líquido. Se

concluye que la configuraci6n en forma de hélice es la 

configura ci6n más favorecida para eliruinar el grupo p~ 

liacetal y además existe isomerismo rotacional en éstas 

cadenas. 

2. E3 TAB1LI~ACION DE LOS POLIOXIUETILENOS.(VER REF.4 -

seec. B), 

La estabilidad térmica del Polioximeti-

lene puede ser reforzada tratándolo con illlidas como la 
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i mida de l á cido o- s ul fo benzoi co. Ochenta partes de -

una mezcla de 5 volwnéne a de Folioxime t ileno (visco

si dad in trín s eca 1.85 (0.5g/100 ml P-ClC6H40H conte-
o 

niendo 2% de 0(.-pineno a 60 C) y velocidad de de s com-

po s ici6n térmica K222°= 2.5%/ MIN), un volúmen de la 

imida del acido 0-Sulfobenzoico y 5% de NH40H (con

teniendo 0-35 partes de HCHO 37%), fueron puestos en 
o 

contacto durante 3 hr a 82 , filtradas lavadas con -

acetona y a gua y secadas. Los polímeros obtenidos 

mo s t raron las siguiente s propiedades: 

HCHO 

(PiJiTES) 

o 

3 

6 

9 

15 

25 

35 

50 

RENDI?HENTO 

(%) 

77.2 

80.8 

82.1 

83.9 

87.0 

96.3 

97 .9 

98.0 

0.39 

0.44 

0.43 

0.36 

0.17 

0.50 

0.42 

0.51 



3 . ESTABILIZACION DEL POLIOXIUETILENO (VER REF.5 SECC.B) 

El pol ioximetileno de estabilidad tér 

ruica IDejorada puede ser obtenido al tratar los gru 

pos tern.inales OH con anhidridos de los acidos c(Ó -

1-alllino, N-Carboxiludos. De es ta manera, 5 partes -

de Polioximetileno con viscosidad ~ntrínseca (~)=1.98 

y velocidad de descomposi ci6n térmica K222 °= 2.44%/MI~, 
son calentadas con 1CO partes de HCONMe2 después e~

f ri a das a 100º y se · adicionan 2 partes de anhidrido

de alanina N-CARBOXl-d1. D~spués de 5 'hr. son lava

das con 1000 partes d_e HCONMe2, 500 partes de aceto

na y agua y secadas hasta dar 4.4. partes (88%) de -

producto con (~)= 1.88 y K222° = 0.43. 

Otros anhiaridos usados fueron el N--

carboxi-dl-fenilalariina, el -N- benzoxycarbony- L- -

lysi na y la glicina. 
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