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RESUME

Low density polyethylene (LDPE) was preirradiated with vy-rays and qfter some contact
time with the monomers AA and MAA, suitable graft copolymers were obtained at differents
grafting grades. After their physical-chemistry characterization, the copolymers were' studied
using the Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS).

Owing 1o its sensitive and non-destructive nature PALS has proven to be very useful
in studying free-volume properties - at the molecular level - during phase transitions in
molecular solids, such as the graft copolymers of LDPE/AA and LDPE/MAA. Using PALS
it was possible to detect the changes in the melting point of LDPE as a function of the grafting
degree, obtaining thus, valuable information about the microstructure of this kind of
copolymers. The increase in the values of the o-Ps lifetime, was interpreted as suggesting that
the melting transition is followed by a free-volume cavity expansion as the temperature
increased.

The o-Ps intensity of formation behavior is in accord with the distortions occurring in
the electronic density surrounding the o-Ps as well as the changes in the number of cavities

available to the formation of o-Ps.



RESUMEN

Polietileno de baja densidad (PEBD) fue pre-irradiado con rayos gamma y, después de
cierto tiempo de contacto con los monémeros AA y MAA, se obtuvieron los copolimeros de
injerto correspondientes, con diferentes grados de injerto. Después de su camcte;'imcidn
Sisicoquimica, los copolimeros fueron estudiados empleando la Espectroscopia de Lapsos de
Vida por Aniquilacion del Positrén (PAS).

Debido a su sensibilidad y a su naturaleza no destructiva, PAS ha demostrado ser muy
util en el estudio de las propiedades del volumen libre, a un nivel molecular, durante las
transiciones de fase en solidos moleculares, tales como los copolimeros de injerto PEBD/AA
y PEBD/MAA. Empleando PAS fue posible detectar los cambios en el punto de fusion del
PEBD en funcion del grado de injerto, obteniendo informacion valiosa acerca de la
microestructura de este tipo de copolimeros. El incremento obtenido en los valores del lapso
de vida del o0-Ps, sugiere que durante la fusién ocurre una expansion de las cavidades del
volumen libre, conforme la temperatura es incrementada,

El comportamiento de la intensidad de formacion del o-Ps, estd acorde con los cambios
que ocurren en la densidad electronica que rodea al o-Ps, asi como también, las

modificaciones en el niimero de cavidades disponibles para formar el o-Ps.
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ABREVIATURAS

PAS Espectroscopia por Aniquilacion del Positron.
PAL Técnica de lapsos de vida del positron.

Ps Positronio,

o-Ps  orto-Positronio.

p-Ps  para-Positronio.

75 Lapso de vida del orto-Positronio.

1 Intensidad de Formacion., k

FWHM Anchura Total a la Ml!dd delma

DDFC Discriminador de Fracczén Cosntame

UC  Unidad de Comczdenczas

2Ng Sodio-22.

CTAP Convertidor Tlempo Altura de Pulsos

PATFIT Programa de Cé U

DSC Calorimetro leerenczal de Barrldo

Tg Temperatura de transzczdn,
T,mm  Temperatura de fu.wén
RPE Resonancia Paramagnéuca Iectrdmca
RMN Resonancia Magnética Nuclear
IR Infrarrojo. | co
ATR  Refractancia Total Atcnuada
PEBD Polietileno de Baja Denstdad

AA  Acido Acrilico.



MAA  Acido Meracrilico.

PEBD-i-AA  Copolfmero de Injerio; PaIietiIeno/Acido-‘Ac“_r{Iico. ‘
PEBD-i-MAA Copolimero de Injerto; Pofictile’no/ééi;ié Metacrilico.
PAA  Polidcido acrilico. v ‘ N
PMAA Polidcido metacrilico.

KeV  Kilo electrén volts.

eV Electrén volis.

MeV  Mega electron volts.

ns Nanosegundos.

SEM Microscopio Electrénico.

R Roentgen.

rd Rad

Gy Gray.

Sv Sievert.

Ci Curie.

Bg  Bequerel.

KGy Kilo Gray.

rCi  Micro Curie.

ASTM Estandares.

°K  Grados Kelvin.

°C  Grados Cemz’grados. e -

UNAM Universidad Nacional “Aurénor‘n’a :de Mq:rico.

ININ Instituto Nacional de lnvestiga’c‘ione‘.y Nucleares.



INTRODUCCION

En los dltimos afios, la Espectroscopia por Aniquilacion del Pml/rdn (PAS) ha s:do usada.

en varios ('\/ml/m qu(' Imn involucrado una ampl/(l variedad zl(' mamr/a}es pollmer/cos Como )

resultado de estays inves "'(lcmnc se ha tl(-mo ermlo qu(' las carac/('runc‘( “de aniqu /(ICIOII del

orto- Pomnmm (0 Ps) ‘SO -Muy. sen wbl('y al volumcn Ilbre que se-encuentraen la estrucmra de' :
un polimero,

polimeros™,

de gran interés™;

estudiados con varios métodos.. all



D/fcrcnual de Barrido (DSC), Me!odos mccdmco-dmdmlcos Tecnzcm Especrroscépzcas como

RMN. ®Cy'Hel. R y szraccuﬁn de Rayos-xf'” L tcmpcramra de transtctén vmca (Tg, ) y

de fusion (Tm) dclcnnmadas por mcrodos 1ermzc 's talc\‘ como SC dcpen' n’de Ia hzstorm :

térmica, grado de enfriamiento.y-sSubsecuente calentamiento®




compatibilidad con tejidos y 6rganos humanos principalmente™”. Uno de los métodos mds
utilizados para preparar copolfmeros de injerto, es la radiacion ionizante™. La radiacion
ionizante, presenta ciertas ventajas sobre los métodos quimicos convencionales para inducir la
copolimerizacién por injerto. El empleo de la radiacion gamma para inducir la copolimerizacion
por injerto, es una de las aplicaciones de la radiacién ionizante en el tratamiento de los
materiales poliméricos™.

En esta investigacion los sistemas de injerto investigados Jueron el Polietileno de Baja
Densidad (PEBD) y los monémeros Acido Acrllico (AA) y Acido Metacrilico (MAA). Los
resultados obtenidos revelan la existencia de una correlacion emtre las variaciones de los
pardmetros de aniquilacién del positrén y los carhbi'bﬁ en el tamafio promedio del volumen libre,

asf como, las transiciones de fase que presenta_ el polimero base luego de su copolimerizacion

por injerto. El proceso de formacion::del- positronio es sumamente sensible a esas

transformaciones ya que se pu’edeh?déi‘ecmk cambios fisicos y quimicos que ocurren en la

microestructura del material polimérico

Estos estudios se han'iniciado por primera ocasién en este trabajo, en donde ademds,

se presentan las consideraciones: tericas. sobre el positrén 'y el positronio, ast como, lo

relacionado con el proceso.de. copolimerizacion por injerto 'y la quimica de radiaciones en




CAPITULO I

QUIMICA DEL POSITRON

1.1. INTRODUCCION

El positronio, es el estado lzgado de un pomrmz y un clecrron y su szmbalo es Ps La;

~un sistema rapido de cmnczdena(l.s gqmnmy-gammb,‘ :
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La alta sensibilidad del pm//run hacia la estrucrura del m/croambl('me que lo mdca, ha

conducido a'la unllzncl(in de /ccmca\‘ ba\a(lm cn la amqullacuin del powtrdn para la mvcsrlga-

por la irradiacion. de:s6lidos moleculares con mym gamm(/ 0 Im'n con parr/cul(l.s I(I/L.) como

electrones Y neutrones.

1.2. INTERACCION DEL POSITRON CON LA MATERIA

En la mareria, un positron, con energia inicikzl del orden ?/e KeV, pierde la mayor parte

de ésta en ionizaciones y excitaciones (/(' /(I‘rnmlecul(/s ‘del: mm//u has/a conw'mr.sc en.un

positrén  casi r('rm(/h*a(/u cnn (’n" L ‘eV Ev cnmnccs cuzmdo puetle

;/(l mm(l y /(I cm’rqfa a'c ambav

interaccionar con un el(.'cmin (/(';; mr'(lm,,:rr(lzi‘gﬁ)l‘/;l(/(l(/(;.v




particulas en energla electromagnérica. Este proceso es conocido como aniquilacion y se ilustra

_como sigue:

Be*+Ee T~EY

Durame Ia desma/erzalzzaczén sc emz/e un num('ro dercmlmado de forones gamma,

de Ps depende principalmenie de la estructura fisica y quimica del medio en’ que se encuentre

el positron™,

1.3. POSITRONIO

El positronio existe en dos csrado.v ase dependzendo de Ia orzcmac:én reIatzva de los

simbolo o-Ps, cuando los éspines son paralelos.

6



El lapso de vida del Positronio en el espacio libre es finito 'y de la misma manera. que
el positron, su desmaterializacion es regida por las leyes de la conservacion de’la ﬁszca

(energia, momento, eic.). Las caracterisiicas de’ “los esrados ba se del Poszrromo se rcsumen ‘en

la tabla 1.1.

CARACTERISTICAS _ para-Positronio

Simbolo

Orientacion relativa del espin

Probabilidad relativa de formacion’

Lapso de-vida intrin,

Tabla 1.1. Caracteristicas (l'(ve*‘losfc;rfqdns‘buse del positronio™. .

Como se obs erva-en la mbla 1 I . Ias propzctl(/dcs d('/ o- Ps prznczpalmemc .yu Iapso de

vida, en relacwn co en .’la espccze mas‘:a ecuada pam 1(1"'

interpreracion de las camcrensncas ﬁslcm y qmmlcas d('l mcdzo en (/uc ocurra Ia anlqu/l(/cmn. .

Asi, en mareria com/cn.mda y como resullaclo ‘de le(’I‘S‘(I.S‘ mlcraccmncs, cl Iapso de vzda dcl o-PaA :

lzeclm con; s‘n/uyc el ﬁlmlamenm de la tecmca (Ie

se ve reducido a a/gwlqs nanosegumlo.v. Este




lapsos de vida del positrén, dentro de la Espectroscopia por Aniquilacion del Positron.
J1.3.1. MODELOS DE FORMACION DEL POSITRONIO

Entre los principales retos que se han presentado duranie el desarrollo del estudio de la.

[fisicoquimica del Ps, se encuenira el de explicar sari.gf(lcmriam(mm cl mecanismq de s_l(

SJormacion. Este reto se ha lwcho mas parem(' en ('l esr(ldo .sri//d() Sl blen wcls!e c:erm .

controversia entre /m mm '/m Imsm ahm(/ pm/)m'.wm Io\ (/u(' a connnuacuin sc preseman son

los mds aceptados.

a)  MODELO DE ORE

Ore pm/mm' (/u(' Ia ﬁnnmcuin l/t' 'Ps ocm/(' cu(m(lo c/ powrrén cap/ura ". Ilirebkarzzer:re

un electraon de las nm/('cu/m (lel m('(/m (l('nrm (l('/ um'rvaln"le energia d('ﬁm(lo (1/ quek.s('

denomina "intervalo (/(' 0; 1 E\/(' pmwsn pue(/e r( /)ras('nmrxc “como:

e*+M-Ps+M"

cxctmcmn clc la s

6.8 eV es la energia de cnlace,(lzél\‘ I?J ALa pmlmln/ld(/d(l(‘ fmmacmn (/el Ps es mayor par(l



aquellos positrones cuya ener, gla cindtica se encuentra denrro de lov /lmll(’s dl’/ ml('rvalo (I(' OI e.

El resto de los pmumnes solamcm(' produc‘lmn mmzacuin Y. exczmcuin en Iaa moleculm del

)  MODELO DE "SPUR" (CONGLOMERADO)

Mogensen” l‘ﬂ 1974 pmpu\n un mn(l('/o alternativo al de 0/ e, (.omzderan(ln el lzccho

de que un /m.\'imin,rml, ‘ nay('cmrm a través del medio, es capazAd(' pror/ucn"un spur

comao §¢ I/USN(I (I C()Ilfl'lll(lCI()Il

Cletemeeteetint

2)e+e-ps

La reaccion de formacion de Ps compite con todas aquellas reacciones que ocurren. entre

especies iGnicas o radicales con los elecrrénes 0 positrones deniro del "spur®, siempre'y cuando .



el valor de la energia cinética del positron sea superior a ( Vi - 6.8 eV*), el limite inferior del

inrervalo de Ore.

1e’ let et jet Le*

perdida de energia por ionizacidn y excitacién’

T
\"
inhibicion
Aot
¢ v
Ps : Aet . S
| | i : A=E-(V-68)
V-1, eV N— —
I extincidn '
i p Aet .
2> 'e’rTico 1 ‘
2y , 2,7
o aniquilacidn libre -
6.8 E-(V-6.8)
_V_>PP1 o

. Figura 1.3.1. Reprcsenmczén esquemdnca de los procesos de Jormacion y extincién
del Ps, que ilustra el modclo de Ore y sus posibles desviaciones.
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e }.,‘\" + :
———— e v . S @ H
L AT ‘:,/ ’ e
Tl o ‘
(o) L KEG&+KE g+ > 1
et 4 T Q-V =" Ps

KEe- +KEer <1

Figura 1.3.2. Reprcscmactén esquemdnca que muestra el “spur® (conglomerado),
producido durante. el ilrimo’ proceso. de: ionizacién : del positron™, a) La energia cinética
combinada de cualqmcr par eIcctr(Sn-poszrrén es mayor que la fuerza coulémbica atractiva (no
se forma positronio). b):La energia_cinérica de un par electrén positrén es menor que la fuerza

coulémbica atractiva: (se fomm powrromo) (E y E,), son las energias totales del electrén y
del posirrén, 1, es-el porencml de Iomzaczén del posicronio.

a1



Este modelo es capaz de explicar los resultados expenmcmalps obremdos en fase llquzda
Sin embargo, no excluye Ia valldez d('l modelo de Ore A.w, se dIC(‘ que cl Ps se forma demro ‘

del "spur” s/cmpre y cuando el valor de la cncrgfa cinérica sea superlor a (VI = 6 8) ch"‘” elk

limite inferior del mrervalo d Ore.

través de dos }‘"emimcnos ﬁmd(mwnm/ef Ia mhlbzcwn de Ia formacmn del 0-Psyla extincion del -

o-Ps formado.

1.3.2. INHIBICION DE LA FORMACION DE POSITRONIO

La inhibicién de la formaci(in de Ps, es decir, la disminucion de su intensidad de

Jormacion, puede ser n(/la(la en [J(IS(‘ a lm mn(lelo.r expuestos. Ya sea que se tome como b(lse.

lap c"licau c]

proceso de formaciién de.Ps; debe conmiperir con orros procesos que pueden causar la moderacion

del positronio, a energias abajo del limite:inferior del intervalo de. Ore. Los mds importanes .

)



.

son las colisiones eldsticas e ineldsticas con las moléculas del medio. El proceso de inhibicion

de la formacion del Ps mcluyc lamblen Ia capmra de posllrones cuando éstos se adicionan al

sustrato de una molecula AB

Si la formac:én del

capiurados no cstdn dlspomble. ara’la formac:én de Ps, dlsmmuyendo asf su rendimiento

(Figura 1.3.1. ).

1.3.3. INIERACCION DEL POSITRONIO CON LA MATERIA

En un medio condensado, el mecanismo de aniquilacién del Ps 'y su lapso de vida, se ven
ampliamente modificados como resuliado de diversas interacciones con el mismo. De esta forma, "
el lapso de vida del 0-Ps pa sa de 140 ns, en el espacio. libre, a unos cuanros nanosegundos en’

la materia. Los procesos respon ml)/('s de este fcnrﬁmeno se cnnocen como proceso.\‘ de cxrmczon

y dependen prmczpalmeme d(' lm caraclerf XIIC(IY /“ wcm y qum cas dcl medio Los procesos de s

extincion son: [ [

1.- Ex/mc:dn por sccucwro (p/ck-oﬁ)
2.~ Exrmczdn por convcrsl(in de: cspfn.,” IR L

3.- Extincién por ‘reacciones qyl_nllgqs. L

E! mds comiin de estos proccsos cs el de axrmc:( n por secuexrro el cual se IIeva a cabo

en todas las sustancias mdcpendmmcmcme de Su na/uraleza 0 propledader

13



El proceso por converszon de espm y el de rcaccmncs qumucas, ocurren solamcme en

cierto tipo de su.rrancms, por ejcmplo susranczas ox:dames paramagnencav yotras: . Eslos

procesos consmuyen proplamenw la’ Qumnca del Poslrromo. j" o

Li31. - EXTINCION POR SECUESTRO

Como ya se menciond, el lapso’de vida:del Ps se ve sensiblemente_disminuido al.

interaccionar éste con'la mare

‘14



}.p=1/rp=NA/prvop

donde: N,, es el nimero de Avoga(lro M, el pem molecular d(’/ m('dlo, p, la den.wdad (Iel
medio; v, la veloculad a’('l posuron ‘en’ese; mcdlo Ia secczén cf caz de Ia amr]mlac‘/(m por

Secuestro.

Sin embargo, algunos de. estos: pardmerros,” como V. y. 0,, no-Se.pueden calcular

directamente. Por lo que; se han hecho numierosos intentos para llegar a establecer una relacion

entre el grado. de amqu'ilaciénk, por secuesiro, N,y las ‘caracteristicas del: material en’el que -

ocurre la desmarerializacion

A mediados

molecular, el positronio-se’ encuentralocalizado en los-inrersricios moleculares de tal manera
que los dtomos que lo circundan ejercen sobre él una fuerza de repulsion. Asi, el lapso de vida
del Ps depende del espacio libre que tiene disponible para evitar esta repulsién®®,

1.4. POSITRONIO EN SOLIDOS MOLECULARES

La formacion de positronio en sélidos moleculares no se ha estudiado.tanto como 1o ha

sido en liquidos. En un sélido la formacion de Ps parece depender al igual que para un liquido, .

de la estructura qul‘micu de ese .w.ilizla.‘ Sin cmbargn, para un sdlido, Ia cantidad de espacio libre

entre las moléculas parc =e juqa un' [7(/]7(‘/ mzpor/an/e 2l Ps serd formado con wza nmyorr

intensidad en una esiri ucmra 1[(' mc)mr (I(w ml(/d (/u(' cn ulm cs/ru(_fum d('nsa"” EI espacm vaczo )




entre las moléculas riene un papz’l muy Impr)rmmc en la var I(lCl(5n d(' lapso de vida del P.s Entre

mdas espacio esré (llcpom!)/e para el Ps, (’sre scnn a” menos los’ elccnoncs mol('culmes A.sl por

ejemplo, para expllcar la vmlacmn del lapso (I ¢ wda (l(' Wllson”“’ :

propuso un modelo”segiin: el cuale Ps se localiza siempre e regiones de: baja'den.rldad cn cl .

material y rc[acinna'a con el'cambio de densidad.:Por otro lado, se h ‘e.'studiado‘lamﬂuencm

de defectos sobre ¢

El posirrornilo tendrd una tendencia a ser atrapado en defectos. del materia bajo estudio,

los cuales proporcionan mayor-espacio’en’el marerial atin cuando esién’ en_concentraciones del .-

embargo, cuando se indi

embargo, se (Ic.scmmce si ('l Ps cs (1lrapad0 complc/(mmnrc cn fal('s defccms o si pucdc movel.sc',

en el cristal a través (/(’ pm ('/cmplo, un /um'l (le C{ll’l(/{l(/ a cawd(ul
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1.5. MODELO DEL VOLUMEN LIBRE

Las observaciones de diferentes autores acerca de la relaciéon entre el Iapso de vida del e

0-Ps y la estructura molecular del medio, realizadas en Ios anox cmcuema”‘”, qucdaron .

comao.

Unidad de volumen = volumen libre (V). + volumen excluido (Vexc)

donde el volumen cxclmdo es Ia wgmn de (l/l(l (/('H.S‘l(/(ll/ clacndmca demro 'de-la unidad de

volumen y que por I,o”mnm, -no_se cncuemra dl.spomblc p(/m ser acupa(lo por. ('l positrén.o Ps.

Entonces, el volumcn ll[)l(' pueu’c esc hlrse como

Vf = Urli(lk(d de kw‘il‘ume_n - Vexc -

17



En una exiension de su modelo original, Brandt y col.®™ establecieron una dependencia

d(' la intensidad de formacion de Ps con el volumen I/bre. De acue;tlo a este modelo, la

probabilidad de formacmn de Pv es’ mayor en aquollm susmnctm qm’ mngan un volumen llbm

mayor a un cierto V(IIO[' critico.

1.6. ANIQUILACION DEL POSITRON EN POLIMEROS

El estudio de la aniquilacién del positron en los polimeros ha tenido gran atencion en

los iiltimos afios™ ¥, Este hecho estd condicionado por dos circunstancias principalmenre.' Ios .

polimeros son. un [szn sls/ema morlelo para la mve_sngacmn del (immo de Po.mromo en sdlldos

la Espectroscopia por Amqmlﬂctén dcl Pommn en l(/ camuer:zac:on tlel volumcn Ilb/e es umca, :
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ya que no es una técnica activante m‘ destructiva, que es sensib/c al volumen. libre a un nivel

molecular. Cuando: esta recmca 5¢ combma con orras medzcmnes convcncmnales, pucdel

proporcionar una mfonnacwn basmmc unl con Arespt'uo a la rclaczén esrructura/propzc(ladc

de los pollmcros”"’

Positron™4,

e.spt:crl;o.éco ia:forac



agujeros del volumen Ilbre en los mmcrmlm pol/mcrlcas dlrccmmeme""”

A (I/f‘crencm de Ia mayorla cle lay pru('hm analmcm Im cualca son myecmdas aI szsmma

bajo estudio de m(lm’ra ‘exrerna;el Pomronm es, por n(l/uralcza dlfundld() rcrnametglc‘ en I(_)‘s_ .

polimeros™,
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LOCALIZACION DEL Ps EN LOS SITIOS DE
VOLUMEN LIBRE DE LOS POLIMEROS

Figura 1.6.1. Esquema de la localizacién del Ps en los agujerds del volumen Iibre,d'e
un polimero-anies de. su aniquilacion. o P ' :
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CAPITULO I
QUIMICA DE RADIACIONES EN POLIMEROS

I11.1. RADIACTIVIDAD, UNIDADES Y TIPOS DE REACCIONES.

La mareria es radiactiva cuando los niicleos atémicos emiten particulas subnucleares, o
radiacion electromagndiica caracreristica, sin carga, reniendo lugar un intercambio de energia

al mismo tiempo.

El proceso’ de desintegracion” por- el cual los niicleos emiten particulas o rayos,

convirtiendose en algiin otro elemento en el primer caso o.en el mismo eleniento en otro_estado -

s unidades. me

(Ci):yel Begf(){lc el (Bq) ’sp‘n_"u_r,flizado.\"

deracion'y se refiere a desintegra-

ciones por segundo que sufre-el marerial,

Las radiaciones emiridas por un niicleo atémico son de 4 tipos principales:
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1.1.1. Rayos Xy v

Los rayos +«y son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos-X, pero de una
longitud de ond('z mucho mds corta 'y en consecuencia con mucho mayor energia. Los rayos vy,
al igual que los rayos-X, tienen energlas bien definidas ya que son producidos por la transicion
entre niveles de energia del dtomo, pero mientras los rayos vy son emitidos por el niicleo, los
rayos-X resultan de las transiciones de encrgia de los electrones fucra del niicleo. Emtre los
iséropos radiactivos productores de radiacién -y, el cobalto 60 (Figura 11.1.1. ) es por mucho uno

de los mas usados para estudios quimicos en investigacién®”,

6

%o (.24 ofios)
99+ % B~
0.314 Mev
GoNl(exchodo)

Y 1173 Mev

Figura 11.1.1. - Decaimiento del cobalto 60.
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11.1.2. Particulas B

Las radiaciones 8 son particulas de masa 0. 000549 uma, que presentar C’arga, ncgdli va..”

o positiva. La parncula B- 0 negarrén es un elccrron emmdo por el*nuclco el cual aumen!a,una

de materia, mientras que, las mds débiles son al)smlml(/s pm ('/

I1.1.3. Particulas o

Las particulas o consisten (l() 2 nemrmwv a.mc:a(/o.s con 2 proronev y pueden ser

consideradas como niicleos de ammm (le Imlm S1 un nuc/eo alum/cn es radlacnvo y ermre una

serdn detenidas como un mdo pm un- de/ermmruln crpesor d(' m(II(’Il(l y su espectm o
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distribucion de energia, mostrard una sefal caracteristica correspondiente a la misma.

.14, Neutrones

Los neutrones son liberados en varios procesos nucleares mduczdos por rayos gamma (—y, :

nj o por iones pesa(lov acelerados. Sin embargo la mayor produccztin de nculrones ocurre en

LumazPorlo tanto,

sin carga teniendo una'masa de aproximadaniente pl(‘rden

neutrones no cambian si’nimero aromico, pero su ‘niimero de masa disminuye una umdad por

cada neurrdn emitido.

I1.2. INTERACCION DE LA RADIACION ELECT. RbMAGNETICA

CON LA MATERIA.

Los imervalos de energia de los rayos v abarcan de KeV (kiloelectronvolrs) a MeV
(Meg(wlec/r(invo//.\'), en ranto que (/(/u('.lla de In.\' - rayos-X va desde valores pr(iximox a cero 11(13/(1.." T

50 KeV. EI modo (/e III/('I(ICCIOII (i(' los mym-X y 'y con la m(/r(-r/a es el mnmo en escncm

difiriendo solament en"/a ' mul(u/ (Ie e mgm que dl s‘lp(m en la m(II('I‘l(I 'al ser ab orbzdo.r Los

tres mecanismos dc mreraccmn d(' /a radmcmn elecrromagnenca con la marcna son'”"
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1) EFECTO FOTOELECTRICO.

El foron mler(/ccmna con ('l aha orb('dnr como un p(lquorc dc ('nergm qu(' es compleramen-

Ilcva a cal)o en las capav mrcrn(/ (1('1 aromo (con Ia condtaon a’c 'v

te capturado. ESI(‘ (‘fecm se;

“a orros electrones de sus 6

2) EFECTO COMPTON

Este 0fec‘m ocur é( i a ra(llac/on (l('/ npn raym X y 'y, (l(’ m('nm' ('ncrgla (l M('V) y se

presenta. cuamlo ('l Sforon mrwaccmna c(m un ('Iec/mn (/t’/)l/lll(‘llf(' lzgatlo, el cual ab(mdonma cl -

dromo con parte de. la ia%la/» ﬁmm. 'En ca‘m Ia rra) c'/oria del forén se d(_:s‘vza' p'a_ra_

ittidd (lc omln y cn consccuencza con una manor'

continuarla con n IIOI‘ enelgl(/ III(I)’()I' /(Illg

JSrecuencia, .mfrzendo de esm form(l, varias colmnnm ames de S('r al)mrlmlo por cf(’cm :

Jotoclécrrico.

3 PRODUCCION DE PARES = [ ; o G -

la energia cinérica disponible a partes:iy : ile:
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El positréon y el electrén formados como resul/t/(lo del proceso, gastan. su encrgl‘a en

colisiones con las molcculav de.la susmncm lrradlada Dmpue.s deila. moderaczén cl pomron

se aniquila con un clt'C/ron hbre, Jormando 2 cuantos vy con cm'rg'fas de 0 51] MeV cada uno

Este proceso, conocido como aniquilacion, puede ser considerado hasta cicrlo punio como el

inverso de la produccion de pares.

I1.3. CAMBIOS QUIMICOS OCURRIDOS EN LOS POLIMEROS

1.3.1. Entrecruzamiento y radicales atrapados.

Una de las observaciones mds notables en el estudio del efecto de las radiaciones en los

polimeros lineales, es el hecho de que los polimeros se enrrecruzan o se degradan dependiendo

156)

pon Knrppv

Se han postlado “varias teorfas. con.el fin-de tomar en” cuenia: el hecho de. que los
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polimeros  se degradan 0 cmrecruzan, sm emb(/rgo mnguna de. a[{aa es complefameme
satisfactoria, Una regl(l my)l’r/ca gencm/ se pu('d(' d('rl var cu(m(lo se cxamma Ia eslrucrura de

los siguientes polzmero.

‘Se‘d‘egra'da‘:h e
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localizados en la region cristalina, sélo reaccionan a temperaruras elevadas cuando la mayoria

de los cristales se han fundido. Sin embargo, el oxigeno y el )erilcnopu‘edcn difundirse en las

regiones cristalinas y reaccionar con los radicales atrapados®”*,

11.3.2. Influencia del Oxigeno

La presencia de oxigeno durante el proceso de irradiacién del’ material polimérico .

(1

INICIACION
PROPAGACION o (2)
DE LA CADENA (3)
RAMIFICACION (4)
DE LA CADENA (5)
e o
TERMINACION )
DE LA CADENA- gy -
%)

Reacciones mml(ues ocmrcn con pollmerov del grupn (/u(' se degm(/an acemuando el

proceso de tl('g'r(/d(/cum.
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I11.4. DEFINICION Y TIPOS DE COPOLIMEROS SEGUN SU

FORMACION

Un copolimero es un polimero que consiste de dos o mds tipos de unidades quimicas
monoméricas®™. La capolimerizacion se lleva a cabo de 1al forma que a los copolimeros se les

puede clasificar en rres grupns prmcrpalm

1.- Copohmeros al azm

2.- Copolzmerosd bI 'que

3.- Copohmerqs de injerto

las quimicamenie diferentes-y se_repreésenran como sigue::.
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-A-A-A-A-A-A-A-A-

|
B-B-B-B-B-B-B-B-

El hecho de que los copohmer 0§ (Ic mjcrro contengan secuencias largas a'e dos dzfercme.s .

unidades monoméricas. les conf erc propmdades unicas-a esie npo de macromoleculas : Asl los

copolimeros de mj('rlo comb na algun I(ls propmdades caraclcrzsna S

en cambio, los cnpolfnmros ‘al-azar:generalmente exhiben’ propiedades intermediarias de los dos -

homopolimeros bdsicos e-la combin das dos partes poliméricas puede conducir. -

a una estructura deseada, ésio nos lleva por principio a la obiencién de ciertos polimeros con

propicdades altamente especificas las cuales, se pueden ajusiar para optimizar si%‘apliéa:cié;(.», ‘
I11.5. METODOS DE INJERTO POR RADIACION

Debido a que los copolimeros son el resultado de la combmacrdn qufmlca de dm'

moléculas de diferente naturaleza y que las radiaciones son cr('adoras de smos acllvos‘ en 105;

polimeros, ésto nos conduce a que numerosos procfc.yos,d' 7(1mnnca de radiac:onc{.s" en

macromoléculas, dan: por resuliado’ copolimeros. de injerto: Algunos ejemplos ‘son..

1.-Ir radtacwn d:recra

2.- luadmcmn en" llm ros P roxulados

3.- Memdo de prcuradzacmn (tmctado por radzcales alrapados)

4.- Formaaon de entracruzamtemo en cadcnas polzmerzcas dzfelemes
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11.5.1. Injerto por radiacién directa

Se ha demostrado que la polimerizacién por radiacion ionizante procede via radicales
libres y que éstos provienen del sustrato polimérico™. Cuando esta irradiacion se lleva'a cabo
en presencia de un monémero, los productos resultantes pueden ser copolimeros de injerto o de

blogue, y esto se efectiia como se muestra a continuacion™ 9,

'4’ =
A\Z'-m'.‘_'l f——-»BHz' [2)

La reaccién (1) se espera que ocurra si A, es un polimero dei tipo degradable. En este

caso, el producto es un copolimero de:bloque. Ahora bien, si el polimero A, entrecruza al

aplicérsele radiacion, entonices ocurre la fcqé in (Z)y se da la formacion de un niimero igual

de moléculas injéﬁdéas y de moléculas dehomopolimero.: Este tiltimo producto no es problema

disminuirlo, ya que se conoce § as _para ello como son: disminucion de

concentracién de monémero™; adicion de susrancias inhibidoras de la homopolimerizacion™;

elc,
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11.5.2. Irradiacion en polimeros peroxidados

Este mérodo de injerro se deriva de la observacion de que, cuando un.polimero-es

irradiado en presencia de oxigeno, ocurre la formacién de polimeros: peroxidados.’ Tales - ‘

productos pueden ser usados en reacciones subsecuenres para la iniciacion de copolimerizacion

con un monémero, conduciendo ast a la formacién de copolimeros de injerto’™%:59,

11.5.3. Método de preirradiacion (iniciacion por radicales

atrapados)

La presencia de radicales atrapados se ha detectado en muchos polimeros irradiados.

zacion. Sin embargo, el rendim

cuales disminuyen:el porceniaje

oxigeno y el riempo de permancncia: del:mondmero.con el. polimero irradiado. -
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I11.5.4. Formacion de entrecruzamiento en cadenas

poliméricas diferentes

Este mérodo de injerto por irradiacién, se basa en la reaccién de una mezcla de dos
polimeros. Ambos polimeros deben presentar estructuras que permitan reacciones de

enrrecruzamiento 'y de ésta forma, se espera que produzcan los siguientes tipos de productos:

Como  podemos obscrvar, ! Ias _reacciones_conducen_ necesanamc

entrecruzadas, pero adcmas da poszblc combinacién de radzcales A y B puede dar en pnnc:pto'_

cualquiera de las enndadcs que se observan en el esquema anlenor por Io cual, se' espcra_’

que la eficiencia cxccda un 30 %.
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CAPITULO Il

PARTE EXPERIMENTAL

En el presen/e trabajo se prepararon copolimeros de injerto de los sistemas polielileno

de baja densidad (PEBD) in jermdo con dcido acrilico (PEBD/AA ) y pohenleno de baja dcn.wdad :

I1.1. MATERIALES Y REACTIVOS

continuacion:

-(cn, CH, cuz‘cuz CH, H,),,

-Esrructura quimica del polietileno .
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a) CH,=CH-COOH b) CH,=C(CH))COOH

-Estructura quimica de los- mondmeros a) dcido acrilico'y b) dcido metacrilico.

" FeSO,(NH),SO.-6H,0 -

-Estructura quimica del-sulfuto ferroso de amionio (sal de Mohr). -

El rrabajo experimental: llevado’ a-cabo comprendio’dos émpas principale La selcccuin

36



1.1.- Técnica de Lapvos' de vida del Positron (PAL).

2.- Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC), Per&m Elnwr DSC-7.

3.- Espccrroforémcno 'de lnfl‘arr(yo marca NIC()/(’I 5] 0 FT IR,
4.- Gammacell-220 con fuente sellada de cobalro 60.
5.- Microscopio Electrénico (SEM), modelo JSM-T20 de Jeol Co. Lid.

H1.2. PREPARACION DE MUESTRAS DE POLIMEROS

La preparacion del polimero seleccionado fie como pelicula para rodos los experimamos

realizados. Estas se cortaron en diferenies dimensiones: de 1 cm < 0.6 cm para las pru bas‘ con
PAL yde 2 « 2 cm para Ios (xpenmmms de absorcion. En el pumcr caso, ]Jl '

nuesrras, se proce(lm a colocarlas una sobre de la orra hasta obrener un cspesor mmuné de2.5 -

mm con el objero de asegurar que los positrones interaccionen qfcc{ivmhehre;o_}lf el marerzal
11.3. EXPERIMENTOS DE ABSORCION

El PEBD original (ln(luwrm ABA) en forma de pelicula de dos (l/f('remcr ere.mrev (0 05 il

y 0.20 mm), se corié en pcquciz’av Iamlmll(w de 2 « 2 cm, las: cualex se. mtrodujeron por*-

be{zccno, S
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experimentos de injerro.
Todas las muesrras fucr(m lavadas p/cwmnenm con cmnnl con cl }" n de e/lmmar las

impurezas que pmlleran wrm pr t'mm en la supon" cie’ del,marcr/al posmrlormem(' se

colocaron en la e.\'ruﬁ/-a ‘una empqmmra ¢ 60°C dirante 30 minutos:,  para Ilevarlas a

en donde: %A = [)()I'C(‘Ill(lj(‘ (I(' ah\()rcmn.

P = mo f Il(l/ d(' la nm('srra

P = pem IIIIClal (I'e Ia mucvra
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I1.4. EXPERIMENTOS DE INJERTO

El mérodo utilizado para la reaccion de copolmrerlzaaén Jue el m('IOcIO mdlrecro 4 de

preirradiacion, el cual, en mvesngacmnm prcwas”"’ dcmos/ré ser el quc propor onaba los

cual se colocan las mm’snm (lo.s(l(' af wera: (/(' l{/ fucnr('. :
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1= Porte superior del recipient
2 - Cémaro de irradiocion

3 - Btindoje

3

4.~ Tadlero de control ..

.- Tapo de occeso al sistema -

moteiz

Figura 111.4. Esquema general del Gammacell-220.




La preparacion de las muestras se efectué de Ia manera .slgulcmo en tubos de _ensayo

se colocaron 5 lammlllas prevmmcme pesa(lav de cada uno de los; espmort's de pollcnleno en .

Jorma de una pequcna probua {I(’ q roxlm(al(lmeme ‘6 cm.d Iargo por »] cm (Ie ancho Las :

extracciones Soxhler con acetato de.etilo; ambos tratamicntos sé realizaron con'el fin de eliminar




el exceso de mondmero u homopoliniero que pudieran tener las muestras. Posteriormente las
mucv/ras se ‘\ecaron enla esmfa a.una r('mp('r(//ura (/e 0°C y por ul/lmo se mrmdujeron en

un z/cvecmlor al vacio por 24 h U/m w'z cnncluu/a esta operacmn las' mm’wms S(’ pesar(m y

se les determing su pmc('nm/(' (I(' m/('/m pnr m lm (I(':I(/ srgzm'm('

en donde: %l = porcenigje de absorcion.
P, = peso final de la muesira.

P; = peso inicial de la muestra.

I11.5. OBTENCION DE ESPECTROS DE LAPSOS DE VIDA DE

ANIQUILACION DEL POSITRON

La determinacion de las variaciones en los pardmerros de aniquilacion enlos si.Sfrcl'n'(/s .

PEBD-i-AA y PEBD-i-MAA, duranie un 1/(‘/('//17//1(«/0 mr(') valn (Ie temperaruras, permitio estudiar..

iemperatira.
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II1.6. FUENTE DE POSITRONES

» .

La fuente de positrones empleada en la técnica de lapsos de vida del positron, es el “Na, .

cuyo esquema de decaimiento se muestra en la figura 111, 6.

1.2746 MeV
3 ps 2%
E2 2+90 %
0+ EC 10 %
JoNe?? 5% 0.05 %

Figura 111.6. Esquema del decaimiento radiactivo del 2Ng,

En este trabajo se wilizé'cén?o :.vyoporte de la fuente de positrones, una delgada laminilla

de Niguel, a la cual se le colo

portador (marca Amersham), siendo evaporada sobre la laminilla. La actividad de la fuente

empleada fue de aproximadamenie 25u.Ci.
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HI.7. SISTEMA RAPIDO DE COINCIDENCIAS GAMMA-GAMMA

La obrencién de los espectros de lapsos de vida de aniquilacion del positrén, se llevé a

caho empleando un sistema rdpido de coincidencias gamma-gamma, cuya resolucion (FWHM)

Jue de 0.3712 pseg., y su cal/bracuin en tiempo fue de 0 054 7 ns/canal. Este equipo, asi como

las condiciones de la: rem/ucmn y la:calibracion, ya lian W(Io dcycmm con detalle en traba_/os

previos™™,

una amplirud proporcional al intervalo'de tiempo medido.: La distribucion de los pulsos de salida

del CTAP son almacenkido.v en wi 'an(iliz(ltlor_ m/l/cmml y _se rt'gmra ensu mc'marm en‘

diferentes canales:-de acueuln asu a//m(/, r('prawn/(lmlo asi, Ia dnml)ucmn de os Iapmx de
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Y

vida de los positrones.
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I11.8. ESPECTROS DE LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON

Los espectros de lapsos de vida de aniquilacién del positrén obtenidos, se resolvieron en.

tres componentes mediante el pragrama de cémpulo PATFIT?; |a componen.le de vida corta,

N = Dexp(k,t)+C xp. (-A; ‘t)+fondo (2)

donde, N es el niimero d(' comculenczav acumula(lm ‘D C y B son_las inrercepcionés de la
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pendiente de cada componente con el eje de tiempo cero.

e ——

~ TIEMPO CERO -

1
100

‘ : EBD, en el cuaI se
represmran Ias rre: compom'mcs en Ias que puede resolverse, unllzando
el programa de compuro PA TFIT = ! :




H1.9. TECNICAS COMPLEMENTARIAS

Coma técnicas complementarias para el presente estudio fuemn cmplcadas la Calorlmc—
. tria Diferencial de Barrido (DSC), la Microscopia Electrénica (SEM), la’ Especlroscopla de

Absorcion Infrarroja (IR), Difraccion de Rayos X'y Resonancia Paramagnética Electrénica

(RPE), rodas ellas con el fin caracterizar los sistemas copoliméricos bajo estudio.
111.10. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), es una récnica en la cual la diferencia de
energia que recibe una sustancia dererminada 'y un marerial de referencia se mide en funcion

de la temperatura, mienrras:la '1{.\'ia;1c‘ia Yyel material de referencia estin sujeros a.un programa’*

controlado de /cmp(frafm'a.ﬂ'Er calorimerrfa diferencial de:barrido, se derermina la. diferencia .

de encergia summmrratl(l a la muestra:y-maierial dereferencia (térmicamente. inerre) EI sm/(’ma»f, .

conductividad lerm/ca Lav mum/rar.mll(las‘ [Jll(‘(/(‘ﬂ ser I(mzm{/s delgadaf pol vos ﬁnos cr/slalcs'

o granulados.
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AMPLIFICADOR SENAL DE

DE LADIFERENCIA §——> DIFERENCIA
DE TEMPERATURA DE PODER

T
e

AMPLIFICADOR
DEL PROMEDIO
DE TEMPERATU

PROGRaMADOR > SERALDELA

CORTE DE LA CELDA DSC PERKIN ELMER.

SENSORES DE PLATINO

wvacle
Ay S f—
ey g " .
7
FSISTENCIA \ RESISTENCIA
MUESTRA ] REFERENCIA

Figura 11.10. Esquema general del Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC).
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Las recomcml(lcimles generales seguidas para la preparacion de muestras 'y su andlisis

por DSC fucron I(/s .YIgllI(‘ﬂl‘(.’S‘

- El tamaﬁo de Ia /

m'SIm debe scr d(' 0 3 a 0 8 mg

- Encapsulado de las muestras en sisiemas cerratos.

El intervalo de temperatura de trabajo es de 80 a 140°C, dentro del cual se pueden

corroborar los resultados obienidos por la técnica PAL en el mismo iniervalo.
HI1.11. MICROSCOPIA ELECTRONICA (SEM).

Las observaciones IIIICI‘()S(.O[)IC(I\ de las muestras, se hicieron llfl[lZﬂﬂ(]O l(ﬂ IIIICI‘OSC()‘DI()

electréonico marca Jcol JSM-T20, del instituto de Marteriales de la UNAM Para el ana/m.s de

las peliculas inj ('r/atlm y del PEBD pwo, s¢ colocar(m ('Il pcquenos Imdr os'de aproxmza(]a-' o

muestras con un aparato (I(-m)mmado ”Inn Spu{(('r (I(' Ia marm Joal JF C 11 00), con el objczo’
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de darles un tratamiento con iones provenientes de una delgada laminilla de oro. Los cilindros

con las muestras se colocaron en un rcvolver demro de una apml(l de crl.sml, se le: hlzo vacio

a dicha edpsula por espacio de 5 min.

con el objcm de Immogmwza) ('l sls/em(/, se: eﬂccndld

el alto voliaje a 0.8 KV'y

ionizar las muesfm  por

min. se r('ma la u/pwla de crlst Lde: Ias mumrra.r quedando esras listas para su analms por
SEM. Las forografias obremzlas ﬁwmn tomadas con una amplificacién. de 3500 y todas lar

observaciones se hicieron a temperatura ambienre.
IH1.12. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRAROJA (I.R.).

Con el fin de corroborar loy cambios ocurridos en la estrucrura del marerial poll’mérico

luego del proceso de copolimerizacion, se obrvieron /m espectros corres‘p(mdwmes" (Ie

infrarrojo en un equipo Nicoler 510 FT- IR, de la Facul/a(/ de Quumca dc /a U A E M.. Todas
las muestras se trabgjaron en fmma de pelicula por la iécnica (/e ATR (R(ﬁ(/cr(mcm Toml

Arenuada).

II1.13. DIFRACCION DE RAYOS X

La cristalinidad relativa de las muestras fue c/('/crmmatl(l /mr (Ilfr(lccmn (1(' rayos—X Pam .

esto se ahalizaron /)e//cu/(/.v de polmn/anu de lmj(/ den,\'/(/ad (Ie loy co ol/m(’rm de AA y MAA

Se uso un difractémerro Sl('m('n\ D-5 00 (lwpla(ln a un /u/)() (/(' Iay().s-X (lenqmlcalotlo de cobre.




Los andlisis fueron realizados en el Instituro de Investigaciones en Maieriales de la UNAM.

II1.14. ANALISIS POR RESONANCIA PARAMAGNETICA

ELECTRONICA (RPE)

La resonancia paramagnética electrénica (RPE), también llamada resonancia de espfn

del elecrrdn, esta basada en el hecho de que los aromos, moléculas o fragmemos moleculares-»

que rienen un niimero lmp(u de elecn ones, (.Xhlb(’ﬂ pmpu'(lade.s ma qnmcas caracrerr IC(I\‘ como'

PARAMETRO . ,  UNIDADES

Intervalo de. Barrldo.- ; S L 400 .G
Campo centrado’ o : L2000 Gi
Constante’de’ Tlempo o o .3 .seg.:
Tiempo delBarrido .= . . 16 min:
Amplitud de; Modulacxon. C 25X 100 G
Ganancia Rec1b1da."_ﬂ Coeen VARIABLE
Temperatura.. ' T STos208C iy
Potencia de Mlcroonda. 20 mW.
Frecuenc1a de Mlcroonda. ' '9.51.GHz
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En el [)I‘(’.S(’Il/l‘ N‘(I/)(Ij(l se empled la Técnica de Lapsos de Vlda por Amqwlac:én d('l"

Posirron para mvmugar /m camlnos en la microestructura de Im pellcula de olictileno de baja'f N

aniquilacion 1/0/ orto- inrrmun el lapso de W(/a Ty SU /n/cnm/a(l deformaczon £ Flas cualcs

pueden ser atribuidas a los cambios en el volumen libre del polimero.:
IV.1. EXPERIMENTOS DE ABSORCION

Las figuras 1V.1 y IV.2 nos muestran los resulrados correspondientes-d la’ absorcion.de.

los diferentes monimeros pu("n.\' AAY MAA en el sustrato polimérico PEBD Los resultados Esf(l'(lr

Primeros experimentos. i

Se puede ver en cada una de las figuras de manera-general que al ‘inicio del tiempo de
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FIGURA V.4
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conracto el material polimérico tiende a absorber la solucién correspondiente de manera

gradual, y que cuando se llega Mfenw’o‘dq, contacto de 12 h en la mayoria de los cjasbs, se -

alcanza un mdximo en:los.porcentaj

58



de las peliculas de 0.20 mm con MAA y un. 0 4% para las dc AA Probablcmcmc ésto sea el

resultado de la presencia dc un grupn mcnlo enel aculo melacr/hco eI cual Ie corzﬁcre mayor

volumen a la moI('cula comparanvanwme con eI volumen que le cor f ere cl i rdgqno del dcido
acrilico y es esto Io

electrosrdncas deI tlpo Van de aals las: cuales tienen _un mayor ocurrcncza en los

compuestos ahféncos Esro sc rdleja de manera dlrccla en Ios pardmctros de squbzlzdad los
cuales de acuerdo con la llterarura” 2, son mds afines para el caso del sistema PEBD-MAA que

para el sistema PEBD-AA.

IV.2. DETERMINACION DEL TIEMPO DE VIDA DE LOS RADICALES
LIBRES EN PEBD, MEDIANTE EL EMPLEO DE LA

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

En las figuras 1V.7 y IV.8, se ilustra el decaimiento de los radicales libres formados en

la pelicula de polietileno, luego de su irradiacion. En la primera ﬁgura observamos que a

polimérico dando cono resulmdo la fommc:én de pemndox en‘ n ‘csrro szs!cn a asf ‘como
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provocando un decaimiento rapido que no conrribuy(e ala oblencién de los porcen/aje.r dcseados

de injerto. Por orro Ia(lo ewn concu(’rda con Ins mwllaa’os oblemdos med/amc el cmpleo de,

la técnica PAL, en dmu/(' 1(1 prest'ncza de oxlgeno ('n Ias mues/ra tra‘ c m() re altado una :
inreraccién del o-Ps con el oxigeno presente, prodl{cicndo st0 variaciones lmpormmcs.‘eri las )

determinaciones experimentales y por consecuencia, cambios en los pardmetros de aniquilacion.

IV.3. INJERTO R

Las figuras 1V.9 y I1V. 10 nos muestr an /m re. \u//(ulm correspnndl('m(’s‘ a lo.s cxperlm(*nms

realizados para el injerto del sustraio pnhmw 1(.‘0 palmt//('nn con /m‘ m(mom('ros dc tictdo (lCrI[ICO

Este efecto que se.

experimentos de abso
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para la pelicula de O. 20 mm y de 12,05 % para Ia de 0 05 mn, poslcrlormeme a nempm dc 48

h de contacto se obscrvo un maym porccnfajz". dc nyerro para Ias pellculm dc 0 20 mm d('

una mayor interaccion mondmero-polimero, generando asi, mds sitios: activos-que dan origen

a la creacion de un mayor mimero de cadenas injerradas.
1V.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA

Una vez realizadas las reacciones de injerto sobre las: peliculas de. PEBD con los

monimeros AA 'y MAA, se obtuvieron las fotomicrografias correspondientes de los copolimeros
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Foromicrografia 1 (3500) : Polietileno de baja densidad puro, 0.05 mm.
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Foromicrografia 3 (3500) : PEBD-i-AA 10.40 %, 0.20 mm.

65



b
Lo

veepr gy

'

Foromicrografia 5 (3500) : PEBD-i-MAA 4.96 %, 0.05 mm.
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Foromicrografia 7 (3500) : PEBD-i-MAA 37.8] %, 0.05 mm.




Jormados. En la fommzcrograf”a 1, se puede apreczar la rextura del PEBD puro. Las s:gwcmcs

3 fotomicrografias (2 3. y 4} correspmulcn a Ios copohmeros d(' AA con 4 09 10 4 y 39 7 % de

injerto resp('cnvanu'mc y se: pudo o/m'rw/r‘ que a M(’dld(l que Ia pellcula presema un mayor

modificé la peliculd-de PEBD por efecto de la reaccion de injerto, aiin después del tratamiento

respectivo para eliminar el homopolfmero formado en la superficie del marerial.

1V.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La especrroscopia de absorcion infrarroja, se empled para verificar la prevwzcm de

inferto en el sustrato pohmcnu) El especiro 1 corr('vpmule al pnll('n/mm dv h(lj(l (/L’IHI(/(I(/ pulo

el cual muestra las ban(las cwacl('nmuls de evm polmwm En /(l region de'lo 3000—2850 cnr! :
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Espectro 1.- Polietileno de baja densidad (PEBD) 0.05 mm.
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correspondientes al grupo carbonilo; 1420 y 1300 a 1200 cm correspondientes a un

sacoplamiento de flexion.del grupo OH. El espectro 3 nos muestra una chid('nr;i(lr'_adicional de

la presencia del injerto,: en el cial ¢l copolimero:de injerto. fue rratado’ con’ agua deuterada,

dado que el intercambia_isotépico con'deurerio en’ el enlace; normalmente decrementa todas las -

molécula que se examina, se:ha obtenido estudiando’el especrro’de la especie en'la cual uno o

, de enlace

De todo lo.anierior,:poder das para”

ambos sistemas copoliméricos-y-los  cambios en la estrictura del PEBD no soli“se 'deben a .
reacciones de -entrecruzamiento en el marerial polimérico originadas por el proceso de

irradiacion.

IV.6. DENSIDAD, TEMPERATURA DE FUSION Y ENTALPIA

La densidad de las peliculas fue determinada mediante la técnica de gradiente. de

densidad, conforme a la norma ASTM-D 505798 El método esta basado én la,ob'sa_‘ i'lciénf o

ente

del nivel al cual una muestra se sumerge en una columna de liquido que tiene cierro gradi

de densidad,; compardndola con estandares’ de densidad. conocida.”La precision del-método es
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mayor al 0.05%. Las peliculas injertadas con los diferentes dcidos fueron preparadas para la

determinacion ll'l' sy d('nm/(ul La\ f/,L,'ura\ .1 I y I V 12 nos mumlr(m /os rcm[fa(lns obl('mcl()s

para ¢l sistema Hy(’ll(l(/{) con-AAy pal(/ /(/ serie cmrmpnmll('mr' a/ Xy 6SOF - 0 05 mm La
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que representa tan solo 0.5°K de diferencia. Para las p(.'lfculas de_espesor 0.20 mm, la

variacion fie de 379°K p(/ra el PEBD pum y 378 "K wn lm 30% d(' mj('r/o (Ie AA Io (jll(’

en donde

AH; = calor de fusion de:la referencia; Indio
A, = drea calculada -con planimetro def PEBD

P,,= peso de'la /(‘ﬁ’r('ncm, lm/m
4 = drea (Im//u) e
P, = peso dela mi Stra, PEBD B R
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medida que se incremem(i el porcentaje de injerro, obteniéndose un valor de 11.46 cal/g para

27% de mjcrm De, /g/ml manera p(/l(l el esp('mr 0. 20 mm cI valnr oru,'mal para el PEBD Sue

n: 30% (/(' mjuio, ‘este dlmunu)w lwwa 8 59 cal/g '

de 10.02 cal/g y_,(;u(md('

De la misma forma,’ los resultados 'ob/emrlosfpam el 'slsrema.PEBD/MAA"nosmua.s'fran

directamente con (08 resuliados obrenidos por’ DSC como se mostré en estas figuras en donde

la Tm como AH muestran variaciones imporianies que confirman la presencia del injerto.

1V.7. ESPECTROSCOPIA POR ANIQUILACION DEL POSITRON

Coma se menciond en la parie experimental, para cada una de las peliculas estudiadas

se obtuvieron los espectros de /(/p.\'n.\' de vida del positron, en el intervalo de temperarura de 80

a 140°C. El intervalo de I(‘I?I/)(’I(IIIII‘(I kY4 .\‘('/('ccmnr) en ﬁmcz(m de las rranslclone.s de fa.se Tg y/o S

en cuanto a las rransiciones que: se dererminaron’ en los:mismos:'A: conrinuacion se. presentan-.
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los espectros mds representarivos de una serie de ('xperimemns, en donde se tiene toda una

varm(la(/ de peliculas modifi c(/(l(/.\ con los diferenres nwminwrm (’mp/(‘(ldo.s en este. Ira/)a]o con‘

inrervalos de pnrc:fﬁ/(/j(e.s' zle nyarm'qm' van desde un 1% Imm/ 40.%, aproxmmdameme

remperatura los mwlmrlm mu('\mm zm Ilg'(‘/ o /nu('/m'nm hmm (' ﬁnal (I('I ml('rvala a 140°C
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fTRANSlClONES DE FASE DE PEBDJ
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Esios resultados son la_base. para lay determinaciones de_las transiciones presentes ‘en los”

copolimeros PEBD-i-AA y,PEBD-FMAA}I&do (/1_4,({‘ Tas’ jci ‘eswbl‘r)( .ihi(l'ds' nos réﬂcj{)n un

polimérico sufre un desorden

El comporiamic

umentazla:remperatura,: se

“ese_ momento’ él valor: -

material polimérico bajo estidio, no imporianda’el espesor dela pelicula,
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Por otro lado, se seleccionaron al azar solamente algunos de los sisremas copoliméricos

mdas re, pr('\('m(mvm r(mm en el sistema PEBD/AA como PEBD/MAA reproduciendo Ios .

resultados para 'cada uno dc (*/lov al m('nm en 3 ()c‘aslones lo:que. nos aporta unalro grado de

injerto; 2.69, 5.10,76.20, 6.95,

una de esras rranwuom’\ {Tg y Tm) y qlw (lobnln a Ia r('n whlhdﬂd de /a rccmca y 10&' :
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variaciones en las propiedades de oy copolimeros preparados, se presentaban corrimientos en

los intervalos de r('mp('/mlua (/('l(‘c/m/m Sin wnl)(u 0o, ummln se crmﬁmm el valm de Ia 7‘1,'

pm arulm del mrw vulo d('

puara el PMAA ‘e 228°C ﬁ« n/wm /u(' l'\I(‘ \(‘”(!M’L‘(?))l}'([[)( muy

aniquitacion ya que van axociados con:fos diferenies iransiciones.

La yensibilidad del /nv(.j('.\'ri de aniquilacian del positron puede ser wilizada para detecrar

J05



con mucha precision transiciones en distinios sistemas fisicoquimicos™. Por lo tanto, algunas
de las maodificaciones quie ocu‘rrevl],wrlos sistemas: poliméricos deinjero, pueden ser atribuidas

a las transiciones’ en la-morfologia de.dichos sistemas. ..

remperaruras elevadas,.

La intensidad relativa de’una componente_exponencial-del lapso de vida sirve como un
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indicativo de l(lﬁ'm‘:/muci(

de lapso de’ vida surge: so

componente de vi(lq- l(;'l";"(l‘
de formacion de o-

para los ('v('nm.\“ d(k;yv_al,’i(l
to son mds hnmr{a.
cristalinas o amorfus:

repentinos y grandes en. ¢

refleja, frecuentemenie

la transicion vitrea en:ciefro

con /(I cual ese li/)u 1/(' evenro ocurre (asumiendo (/m! la componente

(//m'n/(' (/(' un npu rl(’ mec mu\nm 1I(' amr/ul/(lcmn) En ('/ ca\o c/e Iu

Nda \’(I(/(l en ('l po/lm('/( I( mr(‘nwlml nopmumm /{l pmhnl)llulm/ s

En cada una delas

detecra la iemperatirazde!

PAL, puede ser (/('I("_UIIIH([(V

de moléculay (llnnii/nlfcnlh
Si el lupso de 7\"i(/a
libre, la inclinacion de ‘I(

crecimiento de lay (.'(/\"i(/m/

en la expansion de:los sitios

la expansién volumérrica l

lapso de vida del o-Px haci

V.27 a 1V.44) y PEBD-i-

Se conuce que por e

ncima de la temperdnira de

rransician viredy las.cadenas poliméricas
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ubicadas en lay u'qmn('\ (unm/(/\ (I('/ pn//m('m son mds /70\1/)/(‘\ y(/ (/u(' el pohmcm a(/qul('u' .

un estado eldstico. Aw' umm (_()/l\('LII(‘IlLI{I ¢/¢' /u ﬁll’ll(' ('r/mn\um :/(' /(1\ ! mm'.s amm/m, /ll

hajo estudio. Delandglisis;: de

estudio, ninguna ll'(m

~son relativamente. constanies: en ese ]/7/(./ valo de ((';zJ/J('_)'(m//'ag‘A'.\‘m,niém:/o’r/u(( la inclinacion’ de

108



las curvas de intensidad vs. temperanra depende: del uﬁnwm de sitioy (/e volumen li[m!

existentes en el /)n///m'm y r/u(' CSTON SO, u('m'/m/m umm/u A4 pmz/uc(' a/gun cmnhm nnml)/{' de

remperaturda. E.\'I(I

polimera, o que explica_también: el corrimiento”en la 7771‘(/(,"7/(I.\"/)(!/I'(.;Il/([.\"i(lj'(il'/{li/(l.\‘.
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IV.8. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) y

DIFRACCION DE RAYOS-X

Como una medida adicional que nos permitié forralecer los resultados obrenidos mediante
la téenica PAL, se emplearon como iéenicas complementarias. Calorimetria -de. Barrido

Diferencial (DSC) ¥ (I//mc(mn (/(' rayoy

Se (l('/(wm/m I 7'm {/(' /m p('//cu/(n de:PEBD:purasi(.0. 0s ¥.0.20-mm) ast-como; de 4 R

: % (/(' m/m/v cl, i

rermograma presentd /1//("1'(//(/0/1/(.{(/u,\i /')'i(.u:\ e ,f/’l.\//(in,x ({_/i p/‘/‘/nc(‘n“ a 95f‘C y (,'/‘ ":gun{ln‘a
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i

107.02°C. De estoys resuliados se deduce (/m' las rransiciones (/l’l(’LI(l(/(l\ /)m l{/ e.sp('cnmwpm

de aniquilacidn t/(’/ /m\/// o1 III(‘(/I(III/(' la I(‘( nicad (/(' ‘/(//)\n\ (I(' '/(/(/ (/('/ pmmun .mn cmlt'cr(u y

mondmero. Los valores:calculados:para cada-uno de oy difractogramas: son:

MUESTRA ~ . CRISTALINO- " " AMORFO

PEBD : 34.60% ,654%' E
PEBD-i-AA (/0/%) 30.83%. : - 69:17::

PEBD-I-AA- (64.3%) ==i o0 2 22.43% 7 e 7757% "
PEBD-i-MAA-(12:5%) 7 002 "29.75% 0 L S 70.25%
PEBD-i-MAA(62.7%) " v 22.24% .. 77.76%

arribuidas a cambios en la-microesiruciira ('/("ln\ /nmmm/('\ /m/n estudio;. Nuestras derermina-

s
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ciones fucron confirmadas por estas téenicas alternativas.,
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CONCLUSIONES

En ¢l p)mvn/(' na/m/o se aplicé la Espectroscopia por Amqmlaunn (lel Po\/mm al

estudio de los caml)/m qm' ncum’n en la microestructura de pellcul{ls (/(' pn/wnlelm (le /)(I_/(l

densidad (PEBD) cu(m(l() ('.\'ru.s'

4 I)l()(/l/l(_(l/l por (’/ m/mm con (ILI(/()'(I(_II/IC() (AA) o au(lo

meracrilico (MAA).

Se desarrolls la merodologla adécuada para la preparacionde copolimeros de injerto'de

PEBD con los mandm

(perixidos ¢ hidroperoxidos).. =
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Se dererming por prun('m ocasion /(/ /I(III\ILI()II (7‘m) qm' ocurre ('n ('l PEBD m('(ll(m/t'

el empleo de la E\p('c//()\wpm pm Anl(/m/(/ ion d('l Pasm(in

117



El presente na/m/u (/(' /m/\ \/('n/(/ /u\ bases -en_nuesiro pm.\ [)(ll(l (’/ c.srm//u (/l' las

transiciones en /m//m('/v\ ('mp/('an(/u l(/ E\/J(’(/m\:'op/(/ /m/ A/u(/m/(/cmn (/('I Pn Una

polimeros.,
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