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RESUME 

Low density polyethylene (LDPE) was preirradiated wilh -;-mys and qfter some contact 

time wüh the monomers AA and MAA, suüable graft copolymers were obtained al differents 

grafting grades. After their plzysical-chemistry chamcteriwlion, the copolymers were studied 

using tl1e Positron Annil1ilation Lifetime Spectroscopy (PALS). 

Owing to ils sensitive and non-destructive nature PALS has proven to be very useful 

in studying free-volume properties - al the molecular leve/ - during plzase tmnsitions in 

molecular solids, suc/1 as t/le graft copolymers of LDPEIAA and LDPEIMAA. Using PALS 

ü was possible to detect t11e c11anges in the melting point of LDPE as afunction of t11e grrifting 

degree, obtaining thus, valuable infonnation about the microstructure of tl1is kind of 

copolymers. The increase in tlze values ofthe o-Ps lifetime, was interpreted as suggesting thal 

the me/Jing transilio11 is followed by a free-volume cavity expansion as the temperoJure 

increased. 

171e o-Ps intensüy of Jonnation belzavior is in accord wüh the distortions occurring in 

the electronic density surrounding t/le o-Ps as well as the changes in the number o/ cavities 

available to the fonnation o/ o-Ps. 



RESUMEN 

Polietileno de bqja densidad (PEBD) fue pre-irradiado con rayos gamma y, después de 

cieno tiempo de contacto con los monómeros AA y MAA, se obtuvieron los copolímeros de 

injeno correspondientes, con diferentes grados de injeno. Después de su caracterización 

fisicoquímica, los copolímeros fueron estudiados empleando la Espectroscopia de Lapsos de 

Vida por Aniquilación del Positrón (PAS). 

Debido a su sensibilidad y a su naturalew no destructiva, PAS ha demostrado ser muy 

útil en el estudio de las propiedades del volumen libre, a un nivel molecular, durante las 

transiciones de fase en sólidos moleculares, tales como los copolímeros de injeno PEBDIAA 

y PEBDIMAA. Empleando PAS fue posible detectar los cambios en el punto de fusión del 

PEBD en función del grado de injeno, obteniendo infonnación valiosa acerca de la 

microestructura de este tipo de copolímeros. El incremento obtenido en los valores del lapso 

de vida del o-Ps, sugiere que durallte la fusión ocurre una expansión de las cai•idades del 

volumen libre, co'!fonne la temperatura es incremelltada. 

El componamiellto de la intensidad defom1ación del o-Ps, está acorde con los cambios 

que ocurren en la densidad electrónica que rodea al o-Ps, así como también, las 

modificaciones en el número de cavidades disponibles para fonnar el o-Ps. 
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ABREVIATURAS 

PAS Espectroscopfa por Aniquilación del Positrón. 

PAL Técnica de lapsos de vida del positrón. 

Ps Positronio. 

o-Ps ono-Positronio. 

p-Ps para-Positronio. 

T3 Lapso de vida del orto-Positronio. 

13 Intensidad de Formación. 

FWHM Anchura Total a la Mitad Máxima. 

DDFC Discriminador de Fracción Cosntante. 

UC Unidad de Coincidencias. 

zzNa Sodio-22. 

CTAP Convertidor Tiempo AltÜ~a de Pulsos. 

PATFIT Programa de Cól11puto. 

DSC Calorímetro Diferencial de Bari-ido. · 
::,'·;·'··'· :'·.: _,·-. 

Tg Temperatura de transición yftrea. 
,_ .. 

Tm Temperatura defusión. 

RPE Resonancia Paramagnética:Electrónica. 

RMN Resonancia Magnética Nudear. 

IR Infrarrojo. 

ATR Refractancia Total Atenuada. 

PEBD Polietileno de Baja Densidad. 

AA Acido Acrflico. 



MAA Acido Meracrflico. 

PEBD-i-AA Copo/fmero de lnjeno; Polierileno/Acido Acrflico. 

PEBD-i-MAA Copolimero de lnjeno; Po/ieri/eno/Acido Metacrflico. 

PAA Po/iácido acrflico. 

PMAA Poliácido meracrflico. 

KeV Kilo electrón volts. 

e V Electrón volts. 

MeV Mega electrón volts. 

ns Nanosegundos. 

SEM Microscopio Electrónico. 

R Roentgen. 

rd Rad 

Gy Gray. 

Sv Sievert. 

Ci Curie. 

Bq Beque re/. 

KGy Kilo Gray. 

µCi Micro Curie. 

ASTM Es/andares. 

º K Grados Kelvin. 

ºC Grados Centígrados. 

UNAM Universidad Nacional Autónoma de México. 

/NIN Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. 



INTRODUCCION 

En los úlrimos mios, la Espec:rroscopía por Aniquil{[ció11 del Posirrón (PAS) ha sido usada 
' - ·: •. - .. ' 

en varios c!.mulios que han involucrado una ampli{[ varieclad de mmeriales poliméricos. Como 

re.wlr{[c/o de eSf{[S inl'e.wig{[ciones, se ha clemosrrado que /(Is caracrerísrici1.1· dé_ aniquil<;cióndc!/ 

orro-Posir;onio (o~Ps)so~ ~iuy sensibles ~I volumen libre que se ej1c1;dhrrL~-~aeiiruc1ura de 
,. ~--:~· . 

un polímero, dcu(l/tidne Úna gran ;'1ftuenci~ sobre n1iú:IÍás/prÓpiedadesjisicas 'de los 
, ·:;-.;·.·. .·--.,_:/·.---· 

polí111en1.1·111• E11 l;011.\·&wmcir1,/~1 C{[N/Ctérizac:i<ÍÍ1' c1;;,:v,;¡;¡;;w1I' ¡¡¡;;'(,_. ~srá''re1<iCio11ad(1' con. la 
(· >;: . ": ·. :·;~ "-.. ·' ::;-:·,_--.//~-,. ·-"y .. 

hisroria 1érmica-mecdnfcr1~/e u11_p/iÍímer<1 }i:e11·_¡(1·('.dúátiddd,i;sfd1Íi<lde <~iversas'invesrigacioJ1es 
_-.~ .-: . :_:; :'_. -·-;.·_~.-,:·' ·-~~~F 

_:--_~:~::, '/-" 

La .fim11adrí11 lap~·rXJ¡/J;,¡;, y:~.;; ,;;(!c¡,;;i.:~11; de J:,¡fi~·ió11, está11 
. · .. . : 

dC'fermi11ª"º·'· por. e1 e .. 'rwc10 .fTsic<i ·y '<;i1Íl,~i::º • <ier}lii~Hn11ik1i'q)1¡u~ ·'º· rndeá f1~;, 'º que; .e1 -. 

posirro11i11 puede emp/('(Jrse pará· 1a'i111li!.1'1Í.~ad(íii (¡,;jJ,~;jpieJfa:;;,s.•d~! l<;~;11<1riria, -~.\i ~.~;110, ele 
-o'.:; -

-~·-, ·:. ,-:' :-' -, 

La Espectmscofía¡;,;,. A~i~~1itadión,Yc'{,~oi'ft,r~í~frs~1~11a ·hel'ral11l(WÍa~:1'{~~;sibl~ para el 

es111c!io "" ta 111iáúesrí·uú1irá .f ei ·,1iovhliúin1r> 11iolecular.·~,, 1.iJ1 ·piilíllícn1·+ su ú~·o en la· 
-~'.'o _ • .. ·~- (< '---; :~ -' .. : :;:~--·':'.-=--~~·-;;- ---:: ;~ .-'-:.-:·:-·- >:: --:_-_: >; :·'>_, <: :. '' >( '.- ',•,,,<~ ,'. ~: (.• ~-. · .::·: ~-. .'·' -:: / ·:<'/,' l- '.' • ··,.:' 

caraq1eriwció11 del ·vol1n11c!nÚh1'C~e/1 lospnlÍli;~,.{¡,r •j~¡·~~;;;,iei're11°d1;-11f1{1ft~ni~a í¡;,;ca, ya· qiú! 
- ' ·, -· ( -~--.,'··•-". .( • • r " • ,• - ' ' • 1 ~ '• ':· '• : ; ;, ,.; • ; : '- •, • -- ' •'; •.-··, ·, '• .'<;,;; ; • • • •"' "-.· 

'.)«· 

no es e.wimu/a111e, ni c!e.1·in~¿:,¡-y{¡)':d· sen.~ihici' al V<}f/,/11/dn 'ú'h~<~ ~niv,:¡¿;,,hieciit~f.~ Cllan</Ó ·la 
·· ·. · · .·;_.- .,., .. _ -·· :.:·---':i.~-----::-_-;;_..:,,-:~-:~~::.,.,...-.;<~;-=~-,::7.-~"'co~=~·-;o-_""'?:·'::O:::;>c--· ,.,.,, --, ,:,_. ·-·"·'·· - , . 

Especrmscopfa p~; A;i¡;~;;//,;)1í;1:ll'I Po.~lrr~~:,,'(, c·~1~!7i11;?~~~ ~r1·<1.;: !éÚ¡¿:,js/ié ;0ed¡~ohtener 
. ..,_ -'> .. ··:'<.,_'; - - .;'-·:;-,-

i11f<mnachí11 111/C'l'<I (' i111páí-ra111c' /'('.l'pééfo a la rl'ladón e.1·1rlíc11/rácprilpÍ~Úlaltes en lo.\: poÍímero.Í". 
. ' . . . ; ' . _, ~ ,·- - ' _ .. _.' - ','. ,, : .:·· .; . ".:, -· :· - . " . - ·" ~ ·. ··:. ' . '·. -: : ' .. .; . ' ; -. ' 

las f/'(/11.l'idone.r ele .ft1se y el. ri111vimie11m. ,;/rilecu/rir en ,;~.\;, ;;/i¡ímemi· puc~den ··ser 

esrudiac/0.1· con varios mf.tádos, a/g1111a.r de. las. rfr:ic~s.md.1· '.c~11í;i11e;'.~01/". Cal:rim;.tría 

l 



Diferencial de Barrido (DSC), Mé!Odos mecánico-dinámicos, Técnicas Espectroscópicas como 

R.M.N. 13C y 1H e i.R. y Difracción de Rayos-J<í3!. La ten;peratura de transición vítrea (I'g) Y 

de fusión (Tm) detenninadasipor métodos ténnicqs, talácomoDSC, dépénd~nde la historia 

1ém1ica, grado de ~njriá',j¡[e~toYsubsecuen~e, cijlenr~~ii~1úi14J. · 

La copolim~;i~ac~Ón p~rillJ~rt~.e;:c~;}cail;t·iÁl~r~s~hw pdr~ el esrudlo de los 
.; e; ' : ~" :->.'.:.' ... ;.• ,._ ·. ·~~ -- , 

mecanismos de aniquilación y de Cxtlnéión dql¡id~·itrón y~i/{fi,é;'se sábé qué el estado enlazádo 
:'-;'i:.) ~.::,.~\-.;';, :--t:: :::¿: .,-r.:";.- ~·;• ·.· -':' '.1 

positrón-electrón, llamado positronio (Ps) es ~'-e~s;b!e:~jtos'éá111bios .físicosy.químicosque 
::· \;_,-_ '_. ~ -

de Lapsos de Vida p;n: AJ1fquilaÚó11 del.Posirró11.•a~de111oitrado's~r.u/1a·.tf~;1ica .a.hivelatón1ico 

exr1·e111ada111e11te sensiblé~~efep;:s~~Ttt~~ag){JS3icah~i~j·,~jiu,;~·~¡;,JE~rl~~i~des~lidos. 
En polímeros amoifos y cristáÚ!uls esÍb iéc/1ica es a/Ú1ilíe1;ie se/Ísihle a/¿s·ca),;~~ds qúe ocurren 

~ -.·-, .. -; .. : -;-·, '··¡~- \',-.'; 

en el volumen libre deÍit~lo ám~~1í.f;caclimfi.~cesrrí1~rul·(1/es ('q/ei'~~,;1o}?a;'·!c1~~;,~~IYÍ~111:~:f de 

rransición vfmw ylo-defi:i.ión';J.· ,· ,, '·. -·- • . • . . . . '· - e ;,, :·e. 
· .. · '¡ : ... ·· 

Como es conocido; los marerfr1/es pá!i1íiéricos tiene/i uha importancia cae/a: vez mayor eíi 
- :.~~=· 

",:•···, 

distimas áreas de ta ciencia Jtarecnol~gfa,c i·éql/irlén<Í()se polí111eroscon'jú-Ópiedades a tramen te 

espec((icas. Precisanióífit;· e/(/es;Jf;o/lod';/1i1~i~i~cili~-á.r-dé (5(1pi1time/;ilc!ciÓ~1 ha conrrib;1itlo a la 

obtención de materiatés poli;;,dr~ós:con ~;¡r;ícrd;¡sti;di·. especia 1:.f;6) :~k,; .•la ;c~pá/imerización 
• .. ' \•... ,''::. '::·.':;·· .... ''. -::", .··_o:i::::, ;,.; ,,"."· -" ~<":'. :.::.,..-· . i '• ·' ... ~~; .~. , .- '• _( '. -,>_ ·,. _; '.'_;; >' C· - • • ·-::-:, ··, ': .'- • ·:-· , 

~· 

pueden combinarse· 1as prof'i¿~dade.1''indi~f dur1les <ia:cutac()mpiin.enle pÓ/i1lléri~o~--¡.esutl(úldo en 
; ....:~~ .' : "'""'-- . \ - - , -~::. : -, ·: 

nuevas aplicaciones para esosp~líme;~s:JE; .. este;ca.io se e~cuelitrá;i¡Ó copo!illlefizai:ión. por 
-~:; .~,~·;: :-:-;< •.,_i';,>- ,,··:;- ~-·, 

injerro queª ve11it10 ha. milP.liár tasp~rspt!cli~cú eríe(tiíi.iá;,º11º de ~;;evo.~ 1;ofo11~fósm . .4 través 
. • ~- '.1 __ • - . ' ' .... <~: .. " -- : ·;_ ;;. . ' . . ,• . > • • ,,;_, _·_ .. ~_,. ,: - • .. 

de este tipo de copo!Úne;:¡iació11 seº ,;án obfc!l;idÓ mar~riátes i1npoáantes e~ ei~ampo. de los. 
:.'. ., : .. , ". - . . - " . . ' ' ~- ·' ;'." . . - . . . " -". :·, ., . . . 

polímeros biocompatib/es, /o~ que dfa adía se l!Stán l11novantfo para e/ m~jorÓmiento. de Sii 
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compatibilidad con tejidos y órganos humanos principalmentef1J.PJ. Uno de los métodos más 

utilizados para preparar copolfmeros de injeno, es la radiación ionizantef1°J. La radiación 

ionizante, presenta cienas ventajas sobre los métodos químicos convencionales para inducir la 

copolimerización por injeno. El empleo de la radiación gamma para inducir la copolimerización 

por injeno, es una de las aplicaciones de la radiación ionizante en el tratamientÓ de los 

materiales poliméricosruJ. 

En esta investigación los sistemas de injeno investigados faeron el Polietileno de Baja 

Densidad (PEBD) y los monómeros Acido Acrflico (AA) y Acido Metacrflico (MAA). Los 

resultados obtenidos revelan la existencia de una correlación entre las variaciones de los 

parámetros de aniquilación del positrón y los cambios en el tamaflo promedio del volumen libre, 

asf co'!'º· las transiciones de fase que prescrita el po/fmero base luego de su copolimerización 

por injeno. El proceso de formación·-'del positronio es sumamente sensible a esas 

transfom1aciones ya que se puede~, detectar cambios flsicos y químicos que ocurren en la 

microestructura del material polimerico: 

Estos estudios se han<inÍfiadq por primera ocasión en este trabajo, en donde además, 

se presentan las considerJdidn~; teóricas, sobre el positrón y el positronio, asf como, lo 
--.-·· ·_ ' ~- '. ~ > - --

relacionado con el proceslJ.J~:~~polirríéri~ación porinjenoy la química de radiaciones en 

polímeros. Se describen/as ;~cn/i'cis~i,pl~~das en-khn~~üg~~i;Tny se discuten los resultados 

obtenidos, concluyendose que la ESpeétroscop{a de Lapsosdé Vida por Aniquilación del Positrón 

aplicada a este tipo'~e, ~ateriat~~. ;e~ ~na 
0

dÍt;;fla;iJa d~- i/J1;cación potencia/ dentro de la 

ciencia de los polfmeros. 
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CAPITUWI 

QUIMICA DEL POSITRON 

1.1. INTRODUCCION 

El posirronio, es el esrado ligado de un posirrón y un elecrrón y su símbolo es. Ps. La-

posibilidad de q1u~ el pnsirrón (anripartícula del elecrrón) pued(J emrar en com~inadón (aunque 

con un tiempo de vida muy corto)con un elecrrón;fÚe consid~radaporMollor()Vicic~121.en 1934. 
·-,.'~-:·;:_.~·: ,_..,.-,,.. '-,-·• 

combinación que 11~,;. es conoci(Jd é~nio positr~1íio (étnq1116/{;P._osÚr~l1io )'uép;opuesro en 1945 
:··-_-':;,,_{,:;.~:.._,_;:_, __ .,~ -.:.::~; .- ,,. --;-_- ;.:_.-.- . ·- - -.,·-~---'·::- -,.-._·:h'.: 

por Ruark'"J y, ·pnsie;i2n11el1!eiMbae;véy 'y IJ¡;~n~d~Ttiª~1 pr~pÜ.'r;é'":AX ~i:~rníbolo P;J. 

Los posirro1ies emirfdo.1: C¿l;lO. re;t1l~r/t!Ó: (¡¿ . ~1Í ~J;jcl'Jf 11;i~11r~ ~~/k¡e'rdet1.lcÍ ~1l'Jyf>r pa ;le 
- --- ···- ,, .. -· .. ' ' '.. ,, -.-' . -- --~ ·- . . : -,, . ·.. . . . -

\!,~ :- '.-"'":-': ;,.;· _, ,, 

de Sii energía cinéricaá ,,:(/vú décoli.1:i<mes .·con·ios átoníosy n10/écUlás)Jei medio.: De este 
,¡, __ ,_._ ' 

cnmbi11a1:re con efectroiié.spara .iorÍnqrposiÍronlo. Á.1:(,, /osp(}si1fo~é.s e/niridcú··en unsÚrema 
'"' ,_ ~ ,_; -.. '~ ;:,~ >:_-/~:·: :,;. _.,, 

pueden desmareriali~arse (oániq/1il;rse) ya s~a'//¡;;-J;_'o ii/ndo.p~;te~defp_osÚFonio:;~~. -<-· 
: .. ' • "' :, •. ---- • "'.:.. - '~~ -· -· >'-': "'··.-"~~~~:.:_-:~~~_:;_:.~~=~--""' :..;...;'"""-":-'; ..;:.;-~-;~ ::--"."'°·~-':=_,/ .. , ":',":,·,~-·-_ .__:.:;· ;· .. · -· -;· . ' 

La probabiliila(fdé jormación i<lel po.1·i1ro11io, a.~í éomh sú.Iapso de;. vida, son altmizente. 

Esos parámetros de aniq1Íilacféí11'delpositfón pueden derennlnarse a travésddia 'n1edicióh del 
« ,., . '.' ·,· ·.·.,•· '.'-'_:,: ,-: ,•, .. " .. ¡··· -, ,••:o,.,,:;_; ', ... 

tiempo transcurrido e'mre''ta emisión 'dd posirfón y si; sllb~;~~u~~l(e aniquilació;,; p(}rmedi(} de 

'1111 sistema rápido de coincidencias gamma-gamma. 
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La aira sensibilidad del posimín hacia la estructura del microambiellfe que lo rodea, ha 

conducido a la utilización de técnica.(ba:~adas én la aniquilación del positrón para la invcsriga-

cián y camcterizació11 qesi.1·tei1las p11li111ériá1s. 

De esta for111á, laf'dcni~a de Úpsos d<~ Vida;/e/ Positrón. (P~Ó. s<¡ ¡,~ u"Wzado. en la 

illVl'.l'tigación de tran.ricio1l~s 'de.fasd, p{/r niedió' de··· fa VÓriación. de .l(JJ' p<JrárnétrOS dé. 
~-· ~ :' '· " -- ' ,· " ' ' , .. -, - ,~· .. · ' . . . . . ·. ·, -~;-

aniquilación (lapsos de,S(t1a'd~(~dl"i~~rniO yp)/,11~1bitld~d de.foF~<ú:ló'n,;~el,Ti~h10)'16J •. 

El estudio cÍe io:tsJ~J~1il-~~l~áHáré.\· por~;~dio cde la·· fé(::,;:;·d:¿p~os d; vida del 
• 1 ..... : • .... : ¡ ". ~ .·.' --~-:_: ' J·-. -- -- • -~~·/; ¡- :; - • ; 

Posirrún (PAL), es un te111áim(;,;eseíl1ie )•.amj1liá> V<;rio.r',aw(1res'.hiil1•descrito · invesdgaciones 
/.<; '"º "'-·' • - -·-·. -o;,-,'--'C . '"':- .- - .--· ·1. •. ·- •·• .- .. , .· - , • , : "; .• ., ••. - -

acerca de los d(fárentd Úpr1:~ ~1;~)óliilo.(n10lc~Ju1hre.1· falesc~mo~; políÍned;s;}ri.~t<;le~' líquido~, 
~. ; -~-·- C.;.·_;; --·-,:._:-:--. -;,:.·_. ,,--_ :- '" 

cri.wales plá.wicos.y· ¿.,:i,w(1ie.1·•·1,írreos'171 .. ·fa/as •ini1esrig<icio~e,d1i1li :/ido (;;¡fócad(ú. (;¡ e.rrudio de 
~. <--~ _ -·- C·->o--:_.-'-,-·.-,,o-_-¡ -,-0 .-;-:_¡.. ":;-,-·!· , o-<-. 

lo.1· efl!cfli.I' que ~jerce/I det~1~111i11i1~l1~.'ic~/1ipos .ext~r;ííis, ~ Ú'e/l los c<1mhfo.1· e~ Í~s.variables 
'.~. ·-·· ·.' ,"" .. ,~· . .\ .'•· -... ·_· .. .:._ ~ _-,,. :.'-J'·é.:¡: .. -~.,_.·. -_;-,;_-",:·-_·;· .. ~.-. ·c .. -- .. -,. ' 

~-- -,~,. 

a11iq11ilaci<í11 del posimín: Ta11lhié~1. IÍá tc;'1i<lo gráÍI ·/·dé1;anl;ia {>! estudfr> dé !11.1' cifeúos á111sados 

por la irm<liacián de .wílic/os moleculares con .myos ¡:amma obic~ncon partíéulas, tales como 

e/eCf/'()/IC.\' y IW/lf/'IJ/11'~·. 

1.2. INTERACCION DEL POSITRON CON LA MATERIA 

En la mmeria, 1111 positrán, con energía inicial dcil ordén de KeV, pierde la mayor parte 

ele ésta <'11 ionizaciones y C'Xcitacio11C's de las mol~c;,J~:~· ~le! medio, hasta convertirse en un 

positrón casi termalizac/o con e11e1;~ías <{¡! shlo alg~~ps eV. És enionces cuai1do .. puede 

inremccionar con un elecmín cle!'nwdiá ... tra11.~fimmí1ic/ose la niasa y la energfa. de ~mbas 
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partículas en energía electromagnética. Este proceso e~ conocido como aniquilación y .se ilustra 

. como sigue: 

Durante· la desmaterializaci6n, se emite un número detem1inado. de fotones gamma, 

dependiendo d~ la o~entaci6n refativa de los espine~ del positrón' y del electrón: un número par 

de fotones (dos es lo .. mds pr_obable)'. cuandolosespifws son anliparalelos (estado singulete), y 

un número impar d~;fdtim~s(tres ~l IÍ;~s p1:~bf1b!~).'cJ~1~1Íó·/o./~spi~es. son paralelos (estado 

triplete). En el primer. casó;iosd~sfoiÓnés :i·on'e';,1ifid~s ehd{rec~ion~fopí~.e;tas, cdda uno con 

una energta de:o.5!1,J.1¿v: '.~~·~, ~froia;ozJdÍtf~s~Jdio~1dlso1-~ó;/{l;;~resy;a·;uma de sus 

energías es de 1.022 M~V, .• '\> F J~\ ~.··. 
-:- ~.: ' . ·._ ~:.-_; .·• 

El procesi/d~ties1l1{¡!eaahzación d<!l pósi1ró,npíie{ees1ar}1re~eaidi/por.lri/orinaci6n de 

un estado enlazado po.f ir~¿n~~lect;ón; den~minado,·Posi1ro~io {fos rf~ft~bb~hi Udtuldefomwci6n 

de Ps depende principalmente de la estructura .flsica y química del medio en que se encuentre 

el positrón118J. 

1.3. POSITRONIO 

El posirronio existe en dos estados base, depentliendo de. la oriemación relativa de los 
,_.,: ·.. .·· 

espines del positrón y del electrón que lo constituyen: elp~ra:Posiironio (estadÓ singulete), cuyo 

símbolo es p-Ps, cua!l(/o[osespihes;~n anti;a;~leloi, ye/or:Ó~Positronf~ (estado tripÍete}, con 
. . 

símbolo o·Ps, cuando los. espines SOll paralelos. 
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El lapso de vida del Positronio en el espacio libre es .finito y de la misma manera que 

el positrón, su desmaterialización es n•gida por las leyes de la conservación de la fisica 

(energía, momemo, etc.). Las características de-los-estados base de!Positfonid se resumen en 

la tabla l. l. 

CARACTERIST/CAS 

Símbolo 

Orie111ació11 relativa del espín 

Tabla l. l. Características de losesrados base del po,ritroniof!sJ. 

Como se obsen•a en la tabla 1.1., las propiedades del o-Ps, principalmeme su lapso de 

vida, en relación co/1 la.r. del p-Ps, lo~co11_vi(!rren_en, la, ~specie -·más adécuada para la-
, - "-,-o-_ --- ~---·-- ~- - - -- --

imerpreración de las caiaáerísticas.frSicas y qÍlímicas del medio en que ocurfa la 01Íiquilació11. 

Así, en materia co1u/e11~~1day como re.1·u/tad~ detli~er.w~interacciones, el lapsÓ d~ vida ddo-Ps . -. : ·····-· ., -·· .. ;· . ---

se ve reducido a algunos 11a11osegwulos. Esre héc/10 consriruye el.fumlamenio de la tecnica de 
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lapsos d<' vida del posirrón, clenrro de la Especrroscopía por Aniquilación del Posirrón. 

J.3.1. MODELOS DE FORMACION DEL POSITRONJO 

Enrre los principales reros que se han presenrada duranre el desarrollo del esrudio de la 

.fisicoquímica del Ps, se encuemra el ele e.xplicar sari.~fr1croriamenre el mecanismo de su 

.formación. Esre rero se ha lu~cho más parenre en el esraclo só/iclo. Si bien exisre cierta 

conrmver,l'ia enrre los mode/0.1· ha.wa ahÍ1ra propu<'.l'fos; los que a co11rin11ación se P.resenran son 
.--_-, .· ,·' ' .. . . - ·. 

/0.1· más aceprados. 

a) MODELO DE ORE 

Ore propone que laji11:111aciónde P.1· ocurre cuand~ d posirró11 "caprura" direcwmenre 
i_-· . . : • ' '" • • - " 

un decmín de las moléc11/as riel medio• denrro d<d imervalo de energía 'de,finido, al que se 

de110111i11a "illferl'(l/o de Ore " 1~•1• éwe prnce.i·o pÚeder<~p;);;.,,,<me como:. 

e•+M-Ps+M• 

los límires dd inrervaló de Ore depend<\11 de:lae~eriía deio~ización'y exciració~ de las 
,, - . . . . ' - .. : - - , ,' ,, . " -'-~ . - . . 

moléculas del medio (Vi), y d<~ 1a ¿;1ergía;le f(¡f,¡z~ció~ (energí~ de i~nlac~)d~/Ps. El /ímire . ' ,, -. ,_. . . - '·.. . .. ,.. ·- . ~. . . . . . 
--:-· 

superior e.wá dado por Vi:E,,,d, ~ Vi; y(!/ IÍIÍiirei1¡ferior e.fE"'"' ··;,;··• (Vf - 6.8) eV, donde el valor 
---. , ·.· _. - ·.-· _. ,• . - ._ --··-· ... ,_ -· ' 

- .' ,. - . _-.,-· 'J • 

6.8 e V es la ene1;s;ía de enlace deÍ. Ps. la pmhahi/idad de .for;1wció11 del Ps es máyor para 
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aquellos posirrones cuya energía cinérica se encue/lfra dentro ele los límires el(.!! inrervafo de Ore. 

El resro de los posirrones sofaínenre producirán ionización y exciración en fas moléculas del 
'. - ' ·' .'.' - ' ·. ·:·· .- . ' . 

medio, aniquifá11do.1'e .fi11ofom1ar P.1',·e.i clecir.fibres· (figura/.3.1.) . .. - -.;.---· -·- ·- -··---· -- - " - -·· -- -
'.. 

La vafidéz•ae ·esré! 111~d~~fo·se.Ú11i/ra ¿~,.~;·excfl1sií;ai11el1fe'a g{/ses ~onoai<Ími~os; En 

mareria conclensáda ;i;;,¿!~Íe1;~;¡ fqcú;f~.l";¿~;,;p, tás ;.~l'.;gía;·.;te cliÚfi~t¡{,~i~y las'.fue,.zas 
-- ._-'¡' • ---,"~~' •• ': ·--'.i" --

inre11110f ecuf ares qúe r~!q11i;.;en'de'.~rro;tipbtl~· ;ra;fn1ie;1tofaara dererminar d inrervalo.de. Ore 

para fa .fonnación de P.sr-11. 

b) MODELODE "SPUR"(CONGLOMERADO) 

Mogt•11.1·en 1221; en 1974, propuso un modelo aftemmivo al ele Ore, con.\·iclerando el hecho 

de que un po.1·itriJIÍ, en .1·//>mKecr~ria a tral'é.1· ele! medio, es capaz, de pr~J:/ucir un '.'spur" 

(congfomeraclo; grupo de: especies reactiva.1· imermediarias), ar ionizar fa.~.mofécuf{Js 'que 

encuemra a su pase (Fig11ra Lü.J'. De! c1cueÍ"1lo con este !Í1oclt!fo,;,f Ps ~;~Jo~ma en /;parte 

terminal del "c1111gfámermlo", éiur/ii11ode/11.1·efecir01ies Ú;;1dos en éste y el po~:itró1I incidente, 

como se ilusrra a col1fi1111acilí11:. 

2) e·+e--Ps 

La reacción deformacirín de P.1· compitecon mdas aquellas reacciones que ocurren emre 

especies iónicas o radicales confns efecmínes o positrones demm del "spur", siempre y cuando 
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el valor de la energfa cinética del positrón sea superior a (Vi - 6.8 eV'J1), el lfmite inferior del 

intervalo de Ore. 

Je+ Je+ Je+ Je+ Je+ 
pérdida de energta por ionización y excitación · 

Ps 

inhibición 

. 
1 
1 

Ae+ 
1 • 1 

~ 
2r 

A=E-(V-6.8) 

+ 
27 

V-IP•eV---+-----1 1--------1-----------
extinción 

o 

e+ 
térmico 

' 2r 
aniquilación libre 

6.8 > p > E-(V-6.8) ·. 
V P• E 

----·---- --------·---

Figura 1.3.1. Representación esquemá1ica de los procesos deformación y extinción 
· del Ps,. que ilustra el modelo de Ore y sus posibles desviaciones. 

J.O 



+/ .. 
e- /e-

~•:o-, 
, ,' ........ e+ 

------·----- +,, 

-·~e-
(a) 

e• + .- = Ps 

./e 
------··-----

( b) 

Figura 1.3.2. :Representación esquemática que muestra el •spur" (conglomerado), 
producido durante ·el último proceso de. ionización. del posirrónf2.J1, a) La energfa cinética 
combinada de cualq~1ierpar electrón~posirrón es mayor que la fuerza coulómbica atractiva (no 
se fonna positronio). b)Lá energía cinética de un par electrón positrón es menor: que la fuerza 
coulómhica atractiva (se fom1aposirróniÓ). (E_ y E~), son las energías rora/es del electrón y 
del positrón, JP es el porencial. de ionización del posirronio. 
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Es1e modelo es capaz de explicar los resultados experimemales obtenidos enfase líquida. 

Sin embargo, no excluye fa validez del modelo de Ore. A:fí, se dice que el Ps s~ jom1a dentro 
•. ' . . . .: . 

del "spur" siempre y. cuando el valor de la energía cinética sea s~perior a (Vi " 6. 8) e V'.3J, el 
-" - ' -,_ ·.> ._,.;. ... ·:· ·"''' :· .· ··, . ,'' .. ' : -. 

límite ieferior del.intervalo de Ore, -:·.(.-
:,:. 

El proceso' defor11Íaci~~ del ~ses tan cq/nplejo., especialmt;!/te'e1úóli1os,'q~~ ninguno 
"» >-

de los modelos ameriores ha podido b:pti~ar'sati~factoriame~te y enfonna '~udnlitativa; muchos 
~- . ,,·.o.. ' ' - l - • -. -~- ·- ~ ';":":··· : . _ .. :'' 

('-~- : 

de los resultados e.xperi111e1ir:Otes bbrbf,iMoi.' .. 

La inreracci6n .· emr~ el positrón (o p<Jsifl:;Jl)fo) ·y l:a mau!ri2, ~~Jde ~-~r ihvesrigada a 

través tle dosfe11ó111enosf111u/a111enrales: la inllibiciónde la.formaci:)nde/ o~Ps y la extinción del 

o-Ps formado. 

1.3.2. INillBICJON DE LA FORMACJON DE POSITRONJO 

La inhibición de la fonnación de Ps, es decir, la disminución de su imensidad de 

.fim11ació11, puede ser rraradaenbase a .los modelos expuestos. Ya sea que se tome como base 

el moddo de Ore o el del ''spur';, la fÍ1J1ibición :,'mí emendida como una disminución de la 

energía del positrón haslá p;;:,Jebaj;¡ d~!l /ímire Íl¡fe.rior del inren1alo de Ore, o bie1I~. como un 
,. ' -" ··- ·-··:.· .. ·.:·.·-' .... ., ::--··- ,.,· .. -, .. '. . -.· .. -. ·· .. ·: -

efecro de la :_aprura_ de,jo/p~·e~ursor~f i!Cl'.fs-(e':: 'f 'e}d¿l,iro' ~e! ~;·;¡iuf?·- ~-- .. ; 
- -

Como se mencio~1Ó ani~rio;111éi_ré.~.fl~1od;lo'1e ·¡pe)1J1ftli~a}¡;~_·1ad~sio; ppsitronesque 

rengan energía cinérica·•def,t,;~J (fé[¡J//ér~atJ·<1e.-Ór~;·p;;J(Júce11°'..P.Í'~iE:s aeiJ;,, ~n l~ prácrica el 
.·• '!· '¡ 

proceso deformación dé P.f; d.ebe coniperir conorros procesos que pueden cau.<:ar la moderación 
« < ; - • .'. • ·,,~ ,' - : • e~·· • - • • ' "' "•, • '. ::.,' •'.:>'"., ., • • ,; -'• • "." • • 

del posirronio, a energías abajo de?/ línÍiré inferior del ime,.{,a/o de Ore. Los más importanres 
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son las colisiones elásticas e inelásticas con las moléculas del medio. El proceso de inhibición 

de la fonnación del Ps incluye también la captura de positrones cuando éstos se adicionan al 

sustrato de una molécu!G AB: 

:-~< '. '. :.:_ ' 
e•+j¡É::.Á.Be• o A+Be• 
' '', . ,. -~ . ' - -- - . 

Si laformacióndd c~~1pt~sÍq o~jr~~ arribao dentro de/intervalo de Ore, los positrones 

capturados no están· dispb~lbles pára ia formación de Ps, disminuyendo asf su rendimiento 

(Figura 1.3.1.). 

1.3.3. INTERACCION DEL POSITRONIO CON l.A MATERIA 

En un medio condensado, el mecanismo de aniquilación del Ps y su lapso de vida, se ven 

ampliamente modificados como resultado de diversas interacciones con el mismo. De estafonna, 

el lapso de vida del o-Ps pasa de 140 ns, en el espacio libre, a unos cuantos nanosegundos en 

la materia. Los procesos responsa/Jles de este.fenómeno se conocen como procesos de exti;1ción 

y dependen principa/meme de las cáracterf.l'ticas.físicas yr¡uíli1i~as ddniJdio:Losprocesos de 

extinción son: 

J.- Extinción por secuestro (pick-qff). 

2.- Extinción por conversiónde esp!n. 

3.- Extinl::ión por reacciones qufmicas. 

. ' . 

El más com1ín de estos procesos es el de extit1dón por secuestro; el cual se lleva a cabo 

et1 todas las sustancias independiemememe de su naturaleza o propiedades. · 
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El proceso por conversión de espín y el de reacciones químicas, ocurren so/ame/lle en 

cierro tipo de sustancias, ·por ejemplo: sustancias oxidanres; paramagnéticas y otras í24
!. Estos 

procesos constituyen propiam~nre la Qufmica del Positronio. 

Como ya se mencionó, ei /apso'de. vida del pj: se ve sensiblemente disminuido al 

inreraccionar éste con la ,,;áte/:ia.'~st~ procl<!sa·se c~noc/como extin~·ión por secu~stro de!Ps, 

y consiste en que el po~:if,.~n ~ueÁwmc1 Ji,Ps'. si.imiqüila con 1inel~crrón (de espfn c~nrrario), 
- ' . ' :,_ ' ' ... ~ 

de la nube electrónici/~d~I· ~1d~li~. j,1i;/f:~11 ;c1quétb1'q1/~ J:wd 'a.~of:iátlo.Uiitr/.,if~e Coilio 

co11secue11cia que la a1ilquiki~iJ11'1i!l ó:~¡,;~seiviata e1Í1i.i·ión de,~óf¡J~~~e,i g~~'11ª solamente, . 

para verse afectad~ por este procdo. 

El grado de aniqilitació1; por seci'1~!st~"11, ~P' J.~·rá'dadXpor fZ si~uienre ~elació11í25!: 
• ' , ..• - .• (.".,.• - ,,. 1. .· : -

do,,dc Nef. " d º~'"'~. efccá;v.do e("¡~º" é t~;d:: J;.,q/umeo• 'e• .cl !Opw de 'Ido del -, .- . - ... ·"" .. ,.,._,,· .. : .- ._ '._, .. _,• .· ' ' . -

o-Ps en el medio; r,,, el radio i:lfúi2o'd~l el~cf~ó1~o'posl;;ó~· ~. la ~elocidad de la luz. 

Como pued~ , ver~e ~I i r~~o ·~e ~~ic¡ui/ici<~11 por ~~Ct;estrq . ~;tá' en fw/ción de las 

propiedades elecrrónicas del h1ú{io. Se 'lw cmiiprobatÍo qife/eil este tipo de .extinción, el 

posirronio inreracciona 'con la ;u,;~ electr6;1iá1 m~l~~ular delmedi~.; ; 
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doll(/e: NA, es el nlÍmero de Avogadro; M, el peso molecular del medio; p, la densidad del 

medio; v, la velocidad del positrón en ese medio; uP' la sección eficaz de _la aniqui/adón por 

secuestro. 

Sin embargo, algÚnos de estos_.parámetros, como y y uP, no se pueden calcular 

directamellle. Por k> fjlfe,_~e l1pn hecho iiunié~osos i111eñtosparallegar a esrablec.er.w1a rC!ación 

emre el grado de 1ni~uila~ió~ p~r Íeci1~st;~, 1-P' j las C(lracterfstica~ t!~Unat~rial en~l que 
~,·,:· -¿, .. :·' .-.. _' ·'·'.·· 

ocurre Ja desmaterlaliz(1cf~ín: . { 
~- ¡ 

A mediados· ~ú'toim7o.i ci11cu<mú1;;se:pe1i~ó }]uJ/para lo.r s6/i{Jos-ní~!e'C11la~és~enfa que 

exis11/· una relació11.~111re e/grado ·a;!;~,;;~i1ilECi;¡,,~~~·feciles/;(j Y1o;~aínbil1i ;X l~~de;1sida<l 
- - -.~· ~:· . .'- -· ' .. ,, . . . .... , ·-:~'"-"". .. . . . . . . . . . . ·- . --- . - ·- - ..... - . ·-- . 

molecular, el positmnio -se encue;lfra localiwdo en Jos i111ersticios moleculares de tal manera 

que los átmnos que lo circundan ejercen sohre él una fuerw de repulsión. Así, el lapso de vida 

del Ps depe11de dd espacio libre que tiene dispo11ible para evitar esm repulsió11120i. 

1.4. l'OSITRON/O EN SOLIDOS M0/4ECULARHS 

Lá jimnació11 de positronio e11 sólidos moleculares no se ha esrudiado tanro como ló ha 

sido c•11 líquidos. E11 1111 sólido la formación de Ps parece depe11der al igual que para Ún líquido; 

de la esrrucrum química de ese sólido. Sin embargo, para 1111 sólido, la cantidad de e;pa~i~ libre 

emre las moléculas parecejug{JI'. 1111 papel impóríanre. Así, él P.S sérd fomwdo cJ11 ÚÍw mayor 
' .. . ·.< ' : :· . ·' . ., . ··. ·, '' 

i11re11sidad e111111a esrrucrura dc'me11or(lensida~l qúe en 11110 estrúcrura de11sa 127i.El espacio vacío 
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emre las moléculas tiene un papel muy imporrame en la variación de lapso de vida del Ps. Entre 

más espacio esté disponible para el Ps, éste "semirá" menos los electrones moleculares; Asípor 
- .· . '· . -

ejemplo, para explicar la variación del lapso dé vidd tle/o~Ps, T2; con la preslón, Wilso/11281 
" ) .. ~ . ·.· . - . '. - . .- ,· . - .' .. -' . -, ' - -. _. . . " . . - ' ' .. 

propuso un modelo 'según el cual/el,Ps :k l~c:a'üza siempré'en ~egÍon~i dei/afa densidad el/el 
- -.,, ,:: . : '•": . . (:::·; : _,_-.-:.. .. -·~- . 

material y relaciona a T2 con eicá;;ibio de de/1.~idad."Por OtrÓ la;/ o, se h~esÍudiado /ainjluencia 
-, .. •, ::·l, 

de defectos sobre e//(/p;Óde'vid~·j~/;¡;j,'': 
e•.,-<-,; -~-·\::.'. -, ; 

El positroniO te1ld;<Í u;,~ ((!;;;¡(!~~ia ~ 'i~r ~};.;//)~(lo ~~ clefect~s d~l materia(ba}o estudio, 
_,-_,-•. ;·.-,·;·,. ;-~~·; -:'::_,,,\ •• · 1 _--,~> c:-,o;;r ''<·, .. :,.',· . .>j· ';;, •,:, ,?,·-· .;--:.: -:.. ..;· .. -

-· ~ ··' , 

los cuales proporci~í1á~ iííá)'º':'esMici'ri· en l!t;;,;,;l!;·i~i ~iíí1cu<11¡¡¡º e;tdn·en.~once~trdciones de1 
·, ··=_:. {o::;~·.· .. : :--~:.o -., .,-,.:' 

orden de ppm. En cris/i1ll'.I' ~¡;h;cl~l<,,.~;} n~-d~;s,;s, e/~s~ué~¡¡;, t;/~~-z.'~a~dr s~ propio agujero 

en la estructura de/l11isllio, ra/)1 confü ;/¡/];<ice: ';~,;~~~;e111~f1t;';nun /íf]uÚ~.~c 
···- ¡;·o==- ,-. ·~~'.;· ·---·- ~-~=~~ -. ....c> ~-.-= ,- -;"'': __ ,; o,.,··O;_c ·: '''.'-';~o .. ::;--. (·~~. 

Un lje111p/o e/a n> delátrapá/11ie11totle.Ps ·e11'cavida~es.~e ./<1'.ej:fr11cf11ra,··.se •ha e1Ícoiurado 

para el caso del hieto1211; Á :tel;1pe/~m;,~~--(lh<Jo deJ&~c; ·~S ;t.1·e~~,1{JuiJ<i /;J;FJ~m,ente. Sin 
.·. -,~-:~ .-~:~.- . '¡·. JI·~ ~· _ _::<,~ 

mediame la adición de úiw solució11 de HF, alg1111ós de los Ps llegan (/ ser a/rapÚdoS l!ll ellas 
: - . . · .. _ -~· - ' -" -'"'' .- ~- ,. - : - - . - . -- .-.. -.. ._ .- - . . ' ·' . ' -· 

~ . ..; ···.'<. -
"",C. 

dl'.fc'CfOS, de/ O/'f/en de pplll, · coúi'o Se inéÍll'iO/Úf aiiteriorme!Ílé. · Efi /a m(1yoría~de IÓs cristales 
- - ' ' . ·- -- . ' . . ' . . . --~.;~ •,' .::., - ·- . . -

- .. , 
moleculares, las concemraciones dé /os defectos .whm11ch/J r,;ayor~/qué de nivel~s d~ppm, por 

,. 
lo qul' debe esperarse que el Ps .!é!'_~tr~1pJ<jp <f!/I~{e!~f.ri{tales_(l_mesAe aniqÚilarie.~ Sin 

embargo, se desconoce si el Ps es arra/ado ~0111~iJí:1111e11t~· en tales defect~s o si puede mo~erse 

en el cristal a través de, pou~iemplo, un t/Íllel de ca\•idad a cavidad. 
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1.5. MODEW DEL VOLUMEN LIBRE 

Las obserl'aciones de d(feremes aurores acerca de la relación entre el lapso de vida del 

o-Ps y la esrrucrura molecular del medio, realizadas en los años cincuen,ra126i, quedaron 

establecidas en un modelo propuesto por Brandr, Berko y Wa(ke;(.!9!, el,mpdeth'.~el~voiumen · · 
.~ .· ·: .. _ .. ; · .. <.-_.-; ,_:·;'·<'.:-~>'.·_'..' :·:-; .. ·_:-_':<:>l·i::·~·:·~.-~,:c 

libre. Este modelo correlaciona el lapso de vida del o-Ps (i;J~ :{:ó;<e/ v~lui1ie;1 'Íib;e dispói1ible 
'- · · .. .-. , .. - · ·' ·.;.,<:--.. -.:-\;.,,-·-.::<-.Y.--.-/.:>~, .·'.~~_::-_;:::!-·:,:':.~:.-.. ~·A:~·::.·.· ____ ._, __ · 

en la red cristalina del rnaÍerial, j/ard /afomtaclÓn y ~ÍÍncifni'del'~~¡.,r Esd~cir: el lap;o de 
'·. .·. ·_. ' ·:'.·.-,...:·.~:-· .. ,"'•"'' ·-.>--~~-.( _,.,, .. 1:'-''·· <>.:-··:~---::.-t-;t:·._:,.';'· :,:·>.'.:· .;: 

significa un menor traslape de lasfúnciomi~·'de oí1dá de!phsirrfm((j1/efórn1á /i/ ó~Ps)fde los 

electrones del medio. : 

como: 

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

donde el volumen excluido es la regián ele aira dt!nsidad electrónica dentro de la unidad de 

volumen y que por!() 1amo, .no se q11c11e11rra<fisponiblc para ser ocupado por el positrón o Ps. 

Entonces, el volumen libre puede esáibirse como: 

Vf = Unidad de volumen - Vexc 
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En una exrensión de su modelo original, Brandr y col. r3oi esrablecieron una dependencia 

de la inrensidad de fonnación de Ps con el volumen libre. De acuerdo a esre modelo, la 

probabilidad de formación de Ps eS mayor en aqu~ll{;:r susr~nci~s qUl! reng~n un voiu;nén libre 

mayor a un cierro valor crírico. 

1.6. ANJQUJLACJON DEL POSITRON EN POLIMEROS 

El esrudio de la aniquilación del posirrón en los polímeros ha renido gran atención en 

los tílrimo.I' aíio.{2
•
31 ·m. Esre hecho esrá condicionado por dos circunsrancias principalmenre: los 

polímeros son un buen sisrema modelo para la invesrigación del áromo de Posirronio en sólidos: · 

Por orra parre, los árudios •con posirr1ínp11ede1~ :llq~ar a ·:er}~~a her,rai11ie.1~ra úril l?ªra el 

análisis de la n1icroes1ruc1u/;{((Je:1iis·~/liáú.~/iG!CS'.-POi¡¡-17-éPl¿·O~~.- · -'-.. --· 
-,_ -_· ,:__ .},.>:-'e' e;.:_·- ·.;;-:-,_:.~ ','.'__;;_.'.,;:"oc- >. ,_:,-,'."---~,-;"";"O-.. -:';'•<''.-" .. --~--'.-; : \,;;;·--·- -·--' 

La Especrroscopía por Á1;i';¡ui/~J¡'(,,, del ;~.1·iri•6fl h~.;;d~ Íl;ilfzáda~~ diiudi~s de diversos 
,- • '' ·- ' ._,· . • •. • .• - ' ·•..• : '_·,.. •• .- •. - '. ,•' o - - .• . .. '"'· . :, ~ - ~ -~ .. -·.' • i 

si sr en 1 as .fis i coq 11 ím i co.i, · en rre l o/~ub le.1'. 1·~! f ~l~11~)>~)1';J.1>;nc;~;~i~les to)i;,,¿;ic~{ Cinli~ re~u l rado 
,'.::> >;-~:~- \•?··· ··J·'.\'\; 

de estas invesrigacimu!s; se l1a·demo.1·mí~10:~;1éla.(cJN/áe;ísfi~a:1:'(!e'1á·tíiiq/;;1i1~ió~1 :del orro-

Posirronio son sensib1é:1···a1··•vollmw16f;brl! ;J.esc~ux·~,,:~os~oti;,,:;:is:;El ~olum~;¡ Ú~re puede 

enrendm·e como el v~lun1e~~.d;J,,~}?d~~ w1a:esrr11~/l1;~7p~l;~~;:i~~··.~~·~·'.~~·~trá;~c0~ado por 

moléculas y que riene .un;í Í1¡f¡1~enciáil11"A~/;),;,zE11Ú.í:]i;cik/~g~i1effr.1;/é<i'i~¿j~;;7;¿/(;,,e;;-,;sr491•· 
·,·'.,";:;" '-',":· 

En consecuencia, como la• caroereriz'acfói1. ~f el vnlu~nen aihre dsrá .· j.elÓ~ioflad~. con la. his(oria 

mecánica y rérmica del polímero, su illve.vrigacif111 pres~hw un imerésco~Jiderable.E/ uso de 

la Especrroscopfa por Aniquilación del Posimín en la caracrerización del volwúen libre es única, 
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ya que no es una técnica activante ni destructiva, que es sensible al volumen libre a un nivel 

molecular. Cuando esta técnica se combina co'1 otras mediciones convencionales, puede 

proporcionar una ir¡fonllación bastante útil con feipectoa la rC!ación. estrÚctura/propiedades 

de los polímeros150J. 

¡ ·~:-· 

El uso de /Os polírii'eró's en apli~aciond.<; indu:wriales requiere de· un e~it~ndimientObásico 
·~-' ; "·· • · '· _, ·.' ~· 0,:0 _· .• \.·:·· .• :! . ,. , ··- . • . : ". · -;.;:; - .::'.'.- · . ' :. , :;t · ·· 

de sus propiedades .. Un prÓblenw ~ clÓve en est1{s.e1uitlo es la rélación. entre las propiedades 
·;~-· ·,.(.~,;·: :.~</-·" ::(~ ¡f":·· '·"·-;<~ '" ::--,-~'"°·, '· í' 

mecánicas macroscópicas (fUena'a1 impacio; módúlo 'eldsÚcoXdetos polírnerós y los agujeros 
'" ·'·'.'" ;,_;· .. e·.··,;:.·.>·;._",·,::·.;.· .. ,;· ... ;.;~.:·.,: "'.-"t•, /-._'.'.' .. ·.·.::~.\,·.·,.,·, ··5:··:'.::·:'!;.•.<-- :.'. ·'.' . ·._ 

de/ volumen libre present~S ~,¡ /dS h1is/110.f~ ujÍá~scb/a ató'rnicá de unos cu{mtbs angstroms151i. 
, •• ••• - '-.· ''u "•'C;•·-"' ''~·.··.t·' C~~~:-'"; ·•---··· ·- _,,·· ...... _ , . ., , "-···-·· ' /~- - - .·. "· 

La existencia de volumcnli/i;e h,,);;~ ;;~1íi:;~/osfi<1.\·id;;P~:~;¡¡¡;,d()po1: mds. d~ 1;esJ~c<i;las1•~i. 
' . . . .. ·.' .. , ·- .- ,- . ,·;· _,. ' ·-· ;·,, """' - . . ' ,. -·· ' . . - . - ··. . 

La explicación de prnpfedade.1· viscdi;l<l.}i¿<1s c!t1 lns í1iáicria/e.r;0Íimb·i;~s lui esra~o bascula en 
_:,~~_,- ,;:_-.,L;=<·_:. L _ - ~:'_C.: .-~=--\., '.~..;~:~ ;.;.r. ---~':'-''e;--_,.·-: - -~·;:_- ~·:~__,, -~7-

/a teoría del volwnenli!Jre1521, j¿.~~(;/:'de:;·~rÚJe ~t 'co;,;;iirt~;iien;o ~tntric6•y dindÍ~i~~ de las 
,, ._, .... - ._,~~- ·.. .;._·,_ '- --- ',.··. _,.--~\;~-~··:"o-,'.,",.,._ " ',_~:'_· -. 

moléculas poliméricasy l~s·agtljeroS deCvoliilnen'/;/,,.e'.'eii' la 'iiú1lriz>' : .• ,>;~, · ·· 

No obstante 'el' g;~;¡ e~fl~eÁ.i de i,f~d~'.tig~~ró;i; re~~izb~jJ;~ú'1a'1Zcatla );is~da. pc1ra 
::·>,~>.·:·;-.. .. --'··. · · . .-:"- ·· , :·.·>s· .('.;· .... ~<;>_:·:" 

N1tender las propiedade:1}isic1;qufmicü.1'. del. volunicn /ib1:é;se. /og ró 'o/j(enet' if¡foriiiááól1.1imi rada 
':· _-·:,_ 

acerca del tamm7o de(ag1~/c;/·o,·.•1a<con~enmi~l~í;; y~1a:{~r~1i1 ~lelmi.;:;,;J..,De}1e~l1i1; no exisíen 
.,. ,:~:.:··· :.1:::- <:· -

reportes de la obsen~adói1 exf'erin1ental di1'~~t;Jcli! ~.1:t~spar61J~rr~s: E:~);¿ ld} té~~ica's q11e han· 
,. ' • .. '·.- '.e ·,, -. ,_ .. ·, .· •• '-- ,,,,,,._,, __ •• , ,· ... ""'' ... ,,,, " : ,• , .. 

sido wilizadas en esrc·' ti~)i de ~1i~i~~-~;1dn.:·i~:~el-t2,;.; 1</i.~¿~¡rJ'.r'cá~rf/p[;~·Á~;qJildclón del 
; . -~,_ . : .. ,,,,:. '•:\::·' ··,· .:-~·;.··:'. ~ .. ' ,_ . , .. -- . .. . ')'.i' . . ·.· . ' . 

Positrón144
•
45i, espectro,i~tJfii~/o,rc;c~1flliEa.c~-·tJÉ_i!~es~fln'e5.~4z¡i)i_'d,ifl;~$stéf1'¡ci~~rayol~'ir'c8i: El·· 

método de difracción se co!nfalicd ~u~1;1doéii.1'fC!·n;~;,,~1idJ:de,~iLJ/~fb'hi~~P,)~~/Tf;Á,;.mi¡!ntras 
que los métodos fotocnímiéo yjl1w1'e.rc~i1ré fn~lúc~n perlJrbb~i<i~es 'a"dicj¿/10;~,;,'Pbf lo. que, .• la 

'. .. -<' . -. .. (::·:: . -~;·.~:-... ;:·:::'.·:·+~Y·:·:·_):··~·: __ :::~·~;-·;;;:··;:~--/~:- .'.;-;/~~--- '.'.:_;;).'r:·~:::·.'.-.:~t-::?~.·~ ·:;·:).~:\_~::~:-· '.:-:'.':f ·-:<\:,· .. :·;·. :·, 
información obtenida puede ser só/0 cónsideradá CC!fllf! valores aproxif!l_ados.:La Espectrosi:opía 
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agujeros del volumen libre en los materiales poliméricos directameme'401• 

A diferencia de la mayoria de las pruc~has analíticas, lascualesson inyectadas al sistema 

bajo estudio de manera extúná,' el Positronio es, pornlllimileza; d!fundidointernameme en /os 

agujeros después. d~ que >se 11a tC,rmalizado •. en.;>~¡¡ f,iáleria/p~Úíí1é~icó: . i>ebtdó a· esta 

característica, la espectroscój1fa pÓraniq1/úaCidn de/h~iÍftrÓn ;/calaifiúida/bdnio Ünatécnica 
~,· ,.-;,.:; . ' _.·:\·· •, 

analítica i11 situ . . Esta • naturátezO ele la t~~11iá1 :ti¿~; 'j~ ·VJ,;;{Ja' de·• ti ha ~gran sensibilidad 
• ••• ~ ... ·;." • • y ·~·.;.-.'.': •.·-.--· •• ¡::·'.-::··~-;-'.·~~. -_. ·-:·,:---;-·;:-

especialmeme en la detem1in~u:ifnÍ:de)o{agÜjeros 'cie(voÍunieniibre en.los/Jolírneros y eil las 
~-~-<·;:.~~;1. ,--,,_ .... -;~.;_-~-.--~- ~· ,·,·-, 

supe1ficies se sólido~. En'la FÍg/11:~;/6.J. ~v~.%p;~id11ta·lcl,~aracie~fstic~i;11 sitú ·de ·la 
:· •. ·-:-_'_- '"ó-::'.-2-:; :~-"-·,;;;· -- . ; ,,- ~ ;\-:-. '--~ 

espectroscopía por aniq11itá~ió11 delp~sir~óúcl1:~1i111ar~ria1 poliÍ1i<ff:ico:.·L ~;: '~:1 
--· , __ .-,-=_,_. 7; '"' --·: ;_, -;:··º - -..-_.-. :'-;~;:-"";. :·"... -y ._ •:.-= 

Los polímeros soíi · e1Í s1~ m<1).áFia á;nó1.f{}S; • (J/ 1;;1 .foniih.qúe·1~i'p~si11/;;,~/pres~Í1tan ia 
, . ; ' , ~,,,. - - :::. . -·, . L -, ,·, ·.~,-- ~ •.. -'-

t e/lc/ (' JIC i (/ de formar Ps · en·.eJ·e tipock>n<~r~~;;jd1é:1:~ Li,s{;,f p~ii·i~listd.r)mp{}¡{n1é~~'.f'líi1#· Ütilizado 
-- - - - ~ • _· • ' ' • - _'., ) ·• ! r"=c -~ , -.· -_-.·.;• '. =-'·,· • • _; e' - • -• 

la i111eracció11 del P.r con.él mic~i,m~ulio ile ~11 mat~!riaÍ hbtÍnuJ;éJ, c¿11í~' h;.m para las 
. . -.· _ .. - ' . " ,, "· .. ··.· - ·.··'" -:,·.: 

mediciones ele volumen libre, temp5rat;1ras. ele. tra11sició11 · vírí·ea,. efecro.{de·i¡,ne.'inietá/icos e1i 

la arquirecrura químicá y to:v efeoos de los aditivos q11Ílnico.1; en/as prh¡,iedadesfrsicas de lo:~ 
polímerm/5°1• 

20 



---- -·-· ·------------

LOCALIZACION DEL Ps EN LOS SITIOS DE 

VOLUMEN LIBRE DE LOS POL:IMEROS 

Figura J.6.1. Esquema de la localiwción del Ps en los agujeros del \IO/umen libre de 
un polímero arues de su aniquilación. · 

21. 



CAPITULO ll 

QUIMICA DE RADIACIONES EN POLIMEROS 

11.1. RADIACTIVIDAD, UNIDADES Y TIPOS DE REACCIONES. 

La materia es radiactiva cuando los nlÍcleos atómicos emiten partículas subnucleares, o 

radiación electromagnética caracterí.l'fica, sin carga, teniendo lugar un i11fercambio de energía 

al mismo tiempo. 

El proceso de -d<!simegracitíli poi' CI cual -los n!Ícleos emiten partículas o rayos, 

convirriendose en alg1ín otro elemeíuo en el primer caso o en el mismo elemelÍto en otro' estado 
' ·. . - - . . . . - ~. --_ -. . . . . ,· ·.. . - ' - . " . . ,. . 

de ene1;15ía en el segundo; es_ conocido como decaimie11fo'~adiactivo. Emre /~:~ unidades n1ás 

uwdas para la mediciónde iá radÚlción tenemos.: El roemgen ·(R), usadoparaexpresar.dosis 
-- . ; .. . . r ·- . , - , .· ., . ·. .· . . ~ , .•. ., . . - -

·;: 

de radiación; el rad (rd), a;ll/"guame1;i~ ;~.ratio para -nÍ~;IÚ· dosÚ alJ:1·0~~ida_ )''se. nfiere a la 
'.: ;;• ~ ~:: , ":::.-, ""::' ' ·:~-~- - r·-

energía de las radiaciones ioÍlizámes que' imeract1íf1 eón la niareria.'Actual!nenrela unidad en 

Sieiut (Sv) son unidat/e~; (pie;; s~ ~ti/izanpm;<ICO~;r(/f c~;1;una rela~fÓn deflnida éntre lá dosis 
.. ___ ~-~~-~:· "' ·¡_-: - ;;~¡.:-_'.> ., < . -

absorbida y el ~fecto biológico qÚépr'¡¡'d;!::,!.:[i(;;/J~ll!~Tc3-; el Becquerel (B~J ;~n-~tilizados 

para medir la razón de desilifj!gr~ci;indel~le111entoeí1 con.1·fdéració~'y sé refiere a desintegra-
' "• '·- ."•e••. i ,'' · ', -- • ·' 

ciones por segundo que s1¡fre el material. 

Las radiaciones emitidas por un núcleo atómico_son de 4 tipos principales: 
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11.1.1. Rayos X y 'Y 

Los rayos 'Y son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos-X, pero de una 

longitud de onda mucho más cona y en consecuencia con mucho mayor energía. Los rayos 'Y• 

al igual que los rayos-X, tienen energfas bien definidas ya que son producidos por la traruici6n 

entre niveles de energfa del átomo, pero mientras los rayos 'Y son emitidos por el núcleo, los 

rayos-X resultan de las transiciones de energía de los electrones fuera del núcleo. Entre los 

isótopos radiactivos productores de radiación -y, el coba/ro 60 (Figura 11. l. l.) es por mucho uno 

de los más usados para estudios químicos en invesrigaci6n'51). 

Figura //.J. J. Decaimiento del cobalto 60. 
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11.1.2. Partícula.<; {l 

Las radiaciones fJ son partículas de masa 0.000549 unw que presentan carga negativa. 
»·.- .:_ .. ,-; -, '· ·,·_ 

o positiva. La partícula fJ- o negarrón es un electrón emitido por ~l núc/~o. ,e/cúal dufneiúauna 
. . .. . . - -· / ~-,.·: .. , ~ ,• . ' :· ' ,. . . ., " ' 

unidad su carga positiva, al mm:.formar ún n~~ri·Óf1 ~,,· J11prÓfó11:·L~p~~rfcula.f3f o poSirí;ón, 
-'·- '<' . . i_¡'.; - ';' ·'- -·<~;~. 

,:_:, 

es emitida cuando un protón' de/ nué/eo se Írans(orm'r/ en. un i1eufróÍl' O tambiéfl CliaiÚJo es 
' ' ' : : •,.·, •'. • I '• :: :.• • • " •' ." ; ;• .' ~ ,•,., • ., • • --•, • • ., '• , , - , , .- ·•;,,,, ,•,_, .'';•· - ' , -· ,:_ '.;.¡,;. < •- - - ' 

emitida por el núcleo y. esí'a tiene 1d '1nÚl11a ni~.'.;a (¡'u'e eÍC/ect;Óll pero ~on c~rgápositf~a . . 

Las pa;riculas {3 so~ pdqu;í;as y i;i eró.~ y~o;~)o"ta~i~ ie ·~;,~ie,7~iás rdpid;,;;,e,;;e que 
-. -·-. ·'- :'-":- >> ..... ,: -,:¿·:~'.-·::·-·,,:.·.:· ,.· ·.>.:-":_ ·<- ,,._.·::, ,,. :, .. ,>.'.· --.,:.<./-f --~i:>> ·-··---~-- :'/ _-.··, 

las partículas CI. En consecue1/ci(lcc/11si1Íi iofiizáCÍón espec((ica';,¡:enÓrfsU'rrayecforia resÍÍ/ta 
.·,·.· • ~ '··· ; - • -:._ - -"7 ---;;-

ser más larga. Una pá1.iíc1ilá {3pli~;;rrt(~~eéu1l<Ieíl.eí~ic1:de.1;(J{!'ca.1/ce~:o ~llásí{, jj~'vd1J~111"óxiú10" 
• ' •" ' • , • ,• •- --r- ' - - -• • •• • ,• • "• • ~.' ,.. ' '- ;-¡-: -- ' ' 

panículas {3- emiticlás .. ·.Pé uii 111íclldo radie;¿;,¡¡,~ ~.1p~c(/ico;·ri~lie1í's1/;,¡axM;~~de ehergía • 
- - .· - -- ,, ..... ' - - .--_,. __ , __ (, ··-:· . 

carac:terísrico, es decir, que siílo las más energéricaspn.drán arravesaf los nlG)~o;is espesores 

de mareria, miemras que, las más débiles son ahsorhiclas por él. 

11.1.3. Partic11la.'t a 

Las partículas rx consisten de 2 neutrones asociados con 2 protones y pueden ser 

consideradas como núcleos de átomos de helio. Si unmícleo .atún.1ico es radiactivo y emite una 
-,·. i. ·. - . 

panícula a, pierde 2 unidadesde carga y.4unid,ades de masa . • 

Ya que rodas la.1·partíc11la.1: ~ 'emiri</as porím ra;/iaisótopo tienen la misma energía, 

serán detenidas como 1111 rodo poi· un' determin{u/o espesor dl! maraia y su espectro o 
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disrri/Jución de erwrgía, mosrrará una serial caracrerfsrica correspondieme a la misma. 

ll.1.4. Neutrones 

Los neurrones son liberados en l'arios procesos nucleares inducidos por rayos gamma (-y, 

n) o por iones pesados acelerados.· Sin embargo, _la mayor producción de neurrones ócurre en 

reacrores nucleares, donde lm neurrones .1:on emiridf!S por cualquier ~eacción d/jisión de 
. ·-

míc!eos de uranio, ·10.~cuales sól1l-~ilrrnlatÍos ¡,;;;·u;;·m¡;<l<;,.¡,do~·15zi. L¡;s ne1~ird1~es son partículas 
' '.-. .' . ·--' '_-·, ., - ···-, --·. · .. ·.. '.' - _.,_-,., ·--··· ·. -

sin carga {(~niendo una masa de apro~i111;drÚ11e;,j¡;) J11;1.'.·Pól"l<> iií1i1o;'jo.'>nú~te'os qií~pierderi 
~- ::_~--

newrones fl{} cambian SU número (lfÓlllfco, perÓ Sil n1Í;;1ero tfe másá disminuye Un~ unidad por 

cada newrón emirido. 

ll.2. JNTERACCION DE LA RADJACION ELECTROMAGNETJCA 

CON LA MATERIA. 

Los imervalo.1· de energía de los rayos 'Y abarcan de KeV (kiloe/ectrónvolrs) a MeV 

(Megaelecmínvolr.1), en ranto que aqud/a de los rayos-X va desde valores próximos a cero hasrac -

50 KeV. El modo de imeracción de los rayos-X y y con la mareria es el mismo en esencia, 

difiriendo solamer¡reen 1a camidad. de e~crgfa qÍJe di.~ipaÍI en la mareri~ al ser abs~fbidos. Los 
.' . ·.·. ' . . ' - . ,.. ' ' 

rres mc•canismos de inreracclÓn de la radiación elecrromagnéri<:a c~nla morería son1s31: 
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1) EFECTO FOTOELECTR/CO. 

El fotón imeracciona co11 el ahsorhedor cqmo un paquete de e11ergía que es completame11~ 

te capturado. Este efecto se lleva a cabo en las capas imernas del átomo (con la co11dición de 

que la e11ergfa del rayo .~icri:eda !á e11e;gfa.de ;~,¡ladé d~l iÚe~troií). ;Ásr, d1 80 % de la 
. '·•"- Y.:-. ·--~---. :-:.-.-·· --- - -- .. ; .-·,-·_ : - . . - ·' _:..,~·- ' ·., ,--:" "",...:.·:.'· ,·: ·._ -. :·:-.. ··-~:· 

absorció11 foroelécti-ica, '/01110 lúgar en la capa ·"k." de tos dt01l10s; Eli es;é proce~o.'1oda. la 

energía del fotó11 Ú1Cidenfe se/r~~.if¡dre a ;mó de l~s d1ecrro,/~sde id ;~stanciá i;radlada. Coii 

este efecto, el electrónadtuiere ia/~11ergíaque ;ale despe<;ido de su órbita~ escapaz deliberar 
- .:· .. ,, __ -_ . :,: .', 

·a otros electrones ;Je ;lis ~rlJitas. 

2) EFECTO COAIPTO"'! 

Este efecio ocurrt~;~olrfaradiación del tipo rayos-X y -y, de me11or energía (1 Me V) y se 
. 1· . . :. " - . -

prese111a cuando el fotó_lli111erf1ccimla con.un electró1; déhi/me111eJigadc;, el cualabando11ará el 

áwmo con parte de>laenergfa'.de/fotán. En este ca.1·;1, la trayectoria del fotÓl;Se desvía para 

continuarla con m~;wr energía, mayorlongit1u/de _onday eh c_onsecuenciacon• una menor 

.frecuencia, s1¡friendo de ésta forma, varias colisiones ames de ser ~1hsorbido por efl~cro 

filfoeléarico. 

3) PRODUCCl()N DEPARES 

Este efeao resultó de radiaciones electromagnéticas con energías cuánticas arriba de 
1. ) ·-~- -

2mc~ (1.02 Me V),. en ei cual, ,;, eÚ~rgía es absorbida por/a produccitÍn de un par de partículas 

/3. En este proceso, el_(orón es cm11M<ulo a unn~gatr~n :,;,ás un positrón, los cuales c~mparten 
la 01ergía cinética disponible a panes iguales. 
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El positrón y el electrón formados como resu!tatlo del proceso, gastan su energía. en 

colisiones con las moléculas de la sustancia irradiada. Despúés de '1a moderación,. el positrón 

se aniquila con un electrón libre, formando 2 cuanros 'Y con energ(as de 0.51J Me V.cada uno. 

Erre proceso, conocido como aniquilación, puede ser considerado hasta Cierto punto como el 

inverso de la producción de pares. 

11.3. CAMBIOS QUJMICOS OCURRIDOS EN LOS POLIMEROS 

11.3.1. Entrecruvuniento y radicales atrapados. 

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

polímeros lineales, es el llecho de que los polímeros se l~ntrecruzan o se degradan dependiendo 
. ' . 

di~ su esrrucrura química. Esre hec1111 f1fereponado casi simulráneameme p(}r (;harl~;bi:4'. por 

~ar;l1v15~1 j; án¡/irmado por fa niayoría ~e}ds iliv;stigadores. 

¡.,. ' , - ~· • -

molecular, afecradopgr/.úi iíí'cré111"¡nroe;11r1dosÍ.Sde rá;tir1Clón,col1duci~n(t(} á':sr,áta,fori1wción 
'', - ·. -,'_,.·' - ,._· .· .. >.··_.·., - ·' ·--~-. ,:.·-. - ._,_;:,, :~~'-'-·;_:."_:~·,,-,:~-~i-~.:·~~~~-:_·~.,:-~~-~-·: ._, 

de cadenas ram(/ici1dá.~ hasra,la.forl;1ació1(de~iúiá 1lfa1?tiridilnensiónaLEn co~t,rasre, teiiemos 
·, ,: . 

radiación y se caracteriza por:wíconsrai1re decremenro e11 et peso ino!<icular. E11 algunos casos 
. ' . ' -· . ' . - ' . . . ",-· - ;.· .. '. -~-'-- . '. ·. ·-- :. ·. < " ' . - "' • • - . , 

el producto de esre efecto. es l~n tfr¡uidodepe~o'Jio1~~u/Jr b~jo' . 
.. é· .. 

Se han posrul<Úlo varias reorfas con el_¡¡,; <I; tomar en cuema· el hecho de. que los 
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polímeros se degradan o entrecruzan. sin embargo, ninguna de_ ellas es completameme 

sati.rf<1ctoria. Una regia empírica genera(sc? puede derivar cuando se examina la estructura de 

los siguienres polímeros:· ; 

. . . 

-CHrCH;-. o_ -CH2~CH(RJ- - F~;,,,~11 e11la~es cmuúlos 

De aquí se deduce que ·cuaiu/(J el j>olfme~o pres{!_nta una estr~ctllra talque los carbonos 
·~ ;. : 

tenderá a enrreáuzar.re. "colltú1rio•<1 lii ántúioí·; b!°aiúfo'el áioí11odé~á/:bonotieí1e unidos otros 
. . - ,.'.:_~~' ·-··· )~~-·:·.;· ~ ··~· -.--;-•· -~;~'.>i-~~:=;-

SU.l'tituyentes, com<~por cJe!i1plo'gí'í1pá.\: <ÍÍif,/'O 71tr/iil1<~'eFpr;if;,;~;o ie1Í<li?rfi:{¡ deg;adarse; 
-. - . : , '·~ -' .... " _,,.·,, . ·" ",·,~- :<:-:·~- _.,_ ;,. - , . - --- ,_ ·.· -· -- ··. . .. 

Se ha establecid& qtj,;·. la: reáciÍ1;kÍ(/{ldeloFradlciíleslih;e/;:e red/1~e:-s1 1:0; ;adicales-
''-' .-. -~ - -· - -'- -_-,,-

lihre.r se enc11ent1wl i111i1d1:.~().fe;;~,/r;,,,;,¡¡()·~iJ:~~J:~.~ '¿,,:¿lgw10.?ca.fo.;~.1~Jfla~Lical~s P,~1·;~;1~e~e11. 
: ,·\ ' :_"·:··~ • i· >':" ·. 

arrapados por largo.v perío(1;1.1: que.1íá;Í (Je vaí·iiú· mimito.r, día.i· ó iÍ1CJÍ/.1;0' ,~"e.w~.i·. -· Ún ejen1pfo 
.~ .. _: .l·.· ..... ~ ,_i..,,_(¡···.:~-.' '.',· '.·.·-;-,'{ -. ,,'.' .. ·~ ~--·····"····''.·~;--:·:.:· -'<;, . 

típico de ta{ conducta e.\: e;/C(jÍ1t/ad1;d,¡~i.i:iemr1s {ji/e po/i111eriza11 ~fl _ 1i1~~t/;bs ~iSCOSOSO én fases 

heterogéneas. Los ··railicales -c1Farios ci11 polímeros·-·- irr(1diai{oJ:, '¡Ju~den • q-Uclar,flj~~ •.• -,,ígs 

rígidameme cumulo J~.(:~1.rtai1/:i~ .~e con.1·erva a u~w tcmperrimra i1¡fe;ioralpu11tr/rl(~sJ}ra~sición 

vítrea. 

Si el polímeró"i¡;riid{ailo és parcial1úeme cristalino, loJ:. radicale.tlib[es forl1lados son 
;··:·~' -• ..:; <: -

arrapados másfimÚwc1;1ft;, ya ~;1e}os segmento.\· pot/nltri~~s ca.ri no :re h111~1ien ·"si;~_ e;1~ue~rran 
organizados esrructu1~/l/1e11~e.· •Estc!e,(ecth'seha est1ídi~d/1.pa11i~·~/a~n1~j;¡efaa;~ elpofietileno, 

donde _los radicales likrd.~.fi;~111ill1~.ren/a. rehó11'amo/f~. se p;;ed~í,:~;~;e}1111ag;~n ~ariedad 
de procesos químicos, 1alesc01110 ~llf;ecn)wn1iem~ o injerto; miemras (¡ue aquellos radicales 
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localizados en la n~gión cristalina, sólo reaccionan a temperaturas elevadas cuando la mayoría 

de los criswlt~s se han fundido. Sin embargo, el oxígeno y el etileno pueden difundirse. en las 

regiones cristalinas y reaccionar con los radicales atrapados157
•
5
"
1
• 

11.3.2. Influencia del Oxígeno 

La presencia de oxígeno durame el proceso de irradiación del mát~rial polimérico 
. - . 

consriruye un facror imporrame, ésro debido principa!meme a la imeracc:ión que presentan· las. 

polímero, .formando emidai/es de/tipo: hiclro¡}aoxitf(), pcróiido, etc. ·····.· 

, • ·'> '.. - ,. "'.·. - -· ;· .- -

de il¡frarrojo. Un posible mécanismo q1w explica la.formación de ~.was enridatleses elsiguienre: 

INICIACION R:-H R· + H (1) 

PROPAGACION ·R, + º2 ROO· (2) 

DE LA CADENA 'Rdo· + RH·· ROOH + R (3) 

RAMIFICACION·· ROOH RO· + HO· (4) 

DE LA CADENA' RO.· + RH ROH + R· (5) 
··--

. HO· + R1f HOH + R· (6) 

TERMINACION :R>+'R·. R-R (7) 

;Roo .~;+~.Roó · 
·' ,_ :" ____ -.,_ ~-

+ 02-DE LA CADENA- ··~RooR (8) 

R'+ ROO·• 
,. 

··RooR (9) 

Reacciones similares ocurren. con polímeros del grupo que se degradan ·acenruando el 

proceso de degradación. 
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ll.4. DEFINICJON Y TIPOS DE COPOLIMEROS SEGUN SU 

FORMACION 

Un copolímero es un polímero que consiste de dos o más tipos de unidades químicas 

mm10111éricas15•i. La copolimerizaci<Ín se lleva a cabo de tal.forma que a los copolú11eros se les 

puede clas[ficar en tres grupos principales: 

1.- Copolímeros al azo1: 

2.- Copo/ímeros de.bloqué 

3.- Copo/ímeros de i1l/e;i~ · 
En un copolímero al azar la.1· unidades 1111111rm1éj"icas sé distriblijien fortuitamente a lo 

lm;s;o de la cadena; Así, la estruct)~ de u11°mpolú11ero alazbr sé puede representar como: 
. . . . . . . - ·, _ _,;: . . . -,; ~: - ¡. '. - - - . 

-A~A-B~B~A~B~n~IJ~/l~,4i,4~n:A-Á~ 
. . •... ···.·.? < ' .. · . . 

los copolímeros de bloque son el re.1Últa;I~ ~e la ,;;,iónde los radicales ieri11i11ales de 

dos macromoléculas · distinms sonwthlas, a. iri·tidiación; por lo cual s/ obtiene ún. tipó de 

copolímero de la manera siguienté: 

-A-Á-A-A-A:Á-A~B~B~B-IJ~ÍJ-B-B~··· 

Los copolímems de injérro soii polí1i1eroscuyas moléculai se co~1ponen de dos o más 
• ' • ~ ., • e ' '' • - - -, • •. • • - • - ! 

partes poliméricas d[ferente.s. De ac!ier:dn..:a és~a de,fi,~iici1n, pareciera f]úe los copolímems de 

il¡ierto se pueden considerar como e/resultado de la c~mbi~wción i¡Uíinica de dos mdcromolécu-
.-.' ', . ~ :·-'"' ~-

las químicamente d{fere111és y se. repre.1;e111a11. c01110 si!{ue: 
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-A-A-A-A-A-A-A-A-
J 

B-B-B-B-B-B-B-B-

El hecho de que los copo!ímeros de injerto contenga11 secuencias largas de dos diferentes 
- e ' ' ' 

unidades monoméricas les conflere propiedades únicas a este tipo de macromolé~ÚlaS. Así,1os 
. ( . - . ' 

copolímeros de injerto éombina)1 algwi{/s de las propiedades características de ~11b;spoli1neros, 
·.; .-··-. '-, - ---·-- ' - . . - ·. _ _,·_ .-.,.,·;._ '· 

e11 cambio, los copolfmeros al Zzd~gln~r~/,;;~ilÍe ~hlbe11pfopidda~le~ inie~íe'/¡j~~iZ.f d~ l~s dbs 
· .. "··-· -. ·::··, -- ~ -, ·-.'. « ~:.~<,º·-i--~;-.. ·-,_,-_•' 

lunnopo!ímaos básicos; Dado que .la conibinádón 'de}as dospdrtes poliliíé'ricas puede ·conducir. -' . .,_ ---- ·- ' '.· ·-. <• _. .. - .. ' ... " . ' ' .. ·'· " .. '· . . . . 

a una estructura desefula, tsio no:f ;,;!~'ª ;;1r;rin~·ipio a la 0;~~11ció~i del:;erros polín1eros con . . . 

propiedades altamente espec(ficas las cuales, se pueden ajustar para optimizar su aplicació11. 

11.5. METODOS DE INJERTO POR RADJACJON 

Debido a que los copofímeros son el resultado de la combinación ·química de dos 

moléculas ele d{fl•reme naturaleza y que fas radiaciones so11 creadoras. de sirios .aerivos en los 

polímeros, ésto nos conduce a que numerosos procesos de. química de 'radiaci~11es en 
.- .·· ." 

macromoléculas, dan por resultado. copolímeros de injerto: Alguno~: ejemplris son: .. 

2.- Irradiación ell polfrneros peroxúlados 

3.- Método de prei1·;"1;li~ci611 (iniciado por radicales a/rapados) 

4.- Fo1111ació11 de entrecmwmiento e11 cadenas polimédcas diferentes 
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11.5.J. Injerto por radiación directa 

Se ha demostrado que la polimerización por radiación ioniza111e procede vfa radicales 

libres y que éstos provienen del sustrato polimérico1
(j()

1• Cuando esta i"adiación se /leva'a cabo 

en presencia de un monómero, los productos resultantes pueden ser copolfmeros de injeno o de 

bloque, y esto se efectúa como se muestra a cominuación161
"""1: 

(1) 

{z) 

La reacción (1) se espera que ocurra si AP es un polímero del tipo degradable. En este 

caso, el producto es un copolímero de bloque. Alwra bien, si el polímero AP entrecruza al 

aplicársele radiación, entonces ocurre la reacción (2) y se da la fonnación de un número igual 

de moléculas injenad;;y Je¡.(¡oiéc11ta;'deham~polfmáo; Este último prdducto no es problema 

disminuirlo, ya que se conocen dlfere:U~s j~rmas para ello como son: disminución de 
,, >· 

: ·.:.·<.1'·.h''- ::;" 

concentración de monómero'651; adición 'de sustancias inhibidoras de la lwmopo/imerización166l; 

etc. 
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1/.5.2. l"adiación en polímeros peroxidados 

Este método de i11jerro s<~ deriva de la observació11 de que, cua11do un polímero es 

irradiado en presencia de oxígeno, ocurre la formación de polímetos peroxidados. _Tales 

productos pueden ser usados en reacciones subsecuemes para la iniciación de copolimerización 

con un monómero, conduciendo as( a la formación de copolfmeros de injerro162
•
63

•
66

J. 

11.5.3. Método de preirradiación (iniciación por radicales 

atrapados) 

La presencia de radicales arrapados se ha detectado en muchos polímeros irradiados. 

Estos radicales, de los cuales la mayoría son presumiblemenre poliméricos, s~pueden usar a 

.fin de iniciar una cnpolimerizaci<ín por. i11jerro'~~· 71i •. P~1ra e:wepr()pósiro; elpolÍ11wroii;radiado · 

Se pone en C01/faCfO COll el monÓ111l!r¡¡ Úcual Seplll'.~/e aijÚntfir:m}t fa<;lí;11dr~y di ¿;j(/ manera, 

llegar fl los lugares rlondec.1·lán;"1ós·radicale'.r ~1rl:rftulo.r. ( ~ J.~ ~2 :! ~' · · . 
Idea lmen re es re n1ér<id ií"col~t11ice a"/,//Íilid.ri 1ii'ó(J e i/¡j (/i'ro )• a :un: niín i mÓ. de hoinop'ó!i me ri-

. ''.,',>' ?:.:J; ·:·.-," ::\~· 

zación. Sin embargó, el renrli~Í1ipliró j:e>"e ._qfecrad'ó.póFdiverso.1'facro/é.i de,ti/o técnico, los 
'" ·~ 

cuales dismi11uye11 el porc<!nraje deii¡jertÓ,· cimÚJ por ejemplo:~ la iémperatúra;la préScllcúíde •.. 

oxígeno y el tiempo de permanencÚuleln1011Ómero con e/polímero irradiado. 
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11.5.4. Fonnaci6n de entrecruZJUniento en cadenas 

poliméricas diferentes 

Este mérodo de injeno por irradiación, se basa en la reacción de una mezcla.de dos 

polímeros. Ambos polímeros deben presenrar esrrucruras que penniran . reacciones de 

enrrecruzamienro y de ésta fonna, se espera que produzcan los siguienres tipos de productos: 

Como podemos obser\Jª!• las. reacciones conducen. necesariamente a estructuras 

en/recruzadas, pero además, la posible combinación de radicales A y Bfauede dar enprincipi~ 

cualquiera de las entidades que se observan en el esquema anterior, po/10 ~ilit, i;¡, Si; espera 

que la eficiencia exceda un 30 %. 
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CAPITULO 111 

PARTE EXPERIMENTAL 

En el presefl/e trabajo se prepararon copolímeros de injerto de los sistemas polietileno 

de baja densidad (PEBD) injertado con ácido acrílico (PEBD/AA) y polietileno de baja densidad 

injertado con ácido metacrífico (PEBDIMAA) en película. Para .tal ef e~to~;e é;pleo radiación 

ioniza111e y y, se udliz<íél mérodofndirecro pam et injúro:See.1·lúí!iai'o1il/úiriinsiciÓnes defase . . ,.-: '·-·, ,- -- .... ' - - -- ' ' ,· ·· .. '"· ',. '·.- . .. ' -- . 

que ocurren en csro.~ ,;/wcmas medla111e el usotle /(J· E.~;~!l:,;osi:hpf<1 por.Aniquiladón del 

Posimín, empicando fa récnica de Lapsos de! vidaA~l'Posirróil}PAL). ' 

- ~ e 

lll.J. MATERIALES Y REACTIVOS 

Para la realización de los c~rperÚ11~11ro{ se cmple,o el pofiétileno de baja densidad 

(PEBD), o/Jrenido de la Jndusrria ABÁS.Á., 10/1¡1oiiómero.r ácido a~rílicoy metacrmco; yla 

sal de Mohr {.l'u(f(llo ferroso de. a1110;1i;;;se ;1<~~1il·ier~;11dc•Ál~1:i;hth~Í1~J~~IC0111p;d;1)lnc. yj·e·· - _. _- - .. _ ; ,_ .··' -· -_ .,·.--,. --. - .. _,, ._,:,., ·-·. ' 

empicaron sin previa pur{fica~iá;1:' El ;,~uá i~mpfec/da }u'e /1gua de.vrÚada; La.f estructuras 
' '~··>_··j·;~~~_: '- ---~,:_~-~~ ;_;_,~>~- -

químicas del po!ierifeno, (/l~ los 111011á111ér(l.~-5'deta1aí.d<i MollÍ<emplc~(1dos, se 111úes1ran a 
,• . ',- ': .. -·-,·. ' . 

CO/llÍ/IU(lcilÍll: 

-Esrrucrura química del pofierileno 
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a) CH1 =CH-COOH h) C/11 =C(CHJCOOH 

-Efrrucrura química di! los monúmeros a) ácido acrílico y h) ácido meracrílico. 

•'·';: ·,_'..)-. 
·,- .. :.' 

El rrabr{io cxperimenta!Uevádo a <xiÍ/o ~~mpre;iélhí t!os éi~pas principales. La selecéión 

del método de injerto ill~i~);e~ito'.j;~s •condidonJ.~c~lxfie'11memáles y la. determinaciM de las 
;,_.,- -- :_.·. 

te111peraturas de transició1í ':/111i!:ád/1'/e11 e11!1os t1tNre11-ii!~¡:~ºP.<)!íi11er:Os <1/¡,¡¡dno' bajo estudio, 
r ', --, • "· •- ~~~~~--.~, • - - ,-¿C_ •i~--~--~#;-~: _-: ~~~~·>;<:• -·~ •," -!:~- ".-0" 

dura me su tratmnienró rérin(éo.'.c!1i}ininiip·v?1ló de te1Í1pen1tiirri·qíll?'abarcó de ·so a l 35ºC: Lo 

anterior Si! f1111da111ei1i;í · én, c~le./ní;/ir/éii! fa-~c11;Í(1JiÍ11f,~1e'1r;.i}pi1¿&,;¡l!;,;hSde;lrni~uilacÍó1I·· dd 

posimín: lapso de vida del n~P.1', r3' e ilire11sidád. de.fr11·11iádríii'd~¡ nli.fnfn/13 • >: 
- • ,-,, <, • ,_ -~ '., ·- - -.- ·' :- •• -· • - • ' • ,· - • • ":" •• - • ' • --- ·., • • -- -

Una diferencia en~/ .\·usráuh pofi1i1'd/¡¡'.(¡ i!J11faieci(lr1,.fu~!el ~s/;~s;; de lapelícula,.·en un 
·'·:··· 

publicada para el PEBD es de '-121°·c. y u'1á léilif1c!!Úúr(1 éle fusión (Í1i1/q/ié. va de"1os a 
.--"" :.,.-.- .. -:. 0 - ·_->- -:· .: --, "--/.º_" ,~ ¿.·-, · ·/,·:."¡··,;: •; · ' .. ',;. · ,~ , ·.' .l". · 

J 20°c<721, con una dei1sidacl cÍe 0.9ÍO.glc,c.·yuní1;dic~(dc¡flú~c/ezd;.2.·ParajnshonÓ;neros, 
• .. '... ·, ¡-·._ . ; .!~ . ~ ~.' ;· • 

se publican una Tg de lo6~c; cníi'una den.fidad de J.05lglmlpara eiAÁ )l:de228~ó con 1111c1 ... . , ' . -~: .. .;..~~:~_..e: __ .:_:;_-~-~~ ~~-e-°'----'¡~-+~~·~ -.~.:::---0~.7,-·~;.7'-·oc-·".o'. ,=-'--:",>f- ---'-----r.';_--- .-_ -=- -. 
densidad de 1.015 glmlpara ~j MAA;' La iemperatúl;cldejitfi611 de a111b~s no 'sdp~blica dado 

el carácrer amo~f<.1 de e.m)s~1.: 
los equipos empleados para;!¡ {/é.1·am;llo ddpr;Úenié ri·ah(Jj~Juemn los si~uiemes: 

,•.,, : . 

J. - E.l'pectm.l'copfa de Aniquilacirín cid Po'.l'ltr~n(PAS). 
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/./.- Técnica d<! Lapsos de vida del Positrón (PAL). 

2.- Calorímetro D({i!re11cial de Barrido (DSC), PerkinElmerDSC-7. 

3. - Espectrofotómetro de l~fra~rojo ~arca Nie<J/et 510 FT-IR. 

4. - Gammacell-220 con fuente sellada de cobalto 60. 

5.- Microscopio Electrónico (SEM), modelo JSM-T20 de Jeol Co. Ltd. 

111.2. PREPARACION DE MUESTRAS DE POLIMEROS 

La preparación del polímero seleccionadofi1e como pe/fi:ula para todos los experimemos 

realizados. Estas se conaron en d(fere111es dimensiones: de 1 cm x 0.6 cm para fas pruebas con 

PAL y de 2 , 2 cm para los e.xperi111e111os de absorción. En el primer caso, preparadas las 

muestras, se procediiJ a colocarlas una sobre de la otra lla.1·ta obtener u~ espesor-nlfnimo de 2.5 

mm cm1 el objeto de asegurar que los positrones interaccionen e,fectivame111e con el material. 

111.3. EXPERIMENTOS DE AllSORCION 

El PEBD original (Industria ABA) en.forma de película de dos d(fi!rentes espesores (0.05. 

y 0.20 111111), se cortó en peque11as laminillas de 2 x 2 cm, las._cuale.rcsé i11trodujero11 por 

separado en viales que cada uno comenfa 10 mi de un_ dÍ.wlve111e (n~Juix'anó, · ben~e~o. . ·' : - ". ~ :: . . 
'"'' ·, ~ 

cloroformq, agua y acetato de eti!o/c_on efoflj~rode é.irudiar S!' gradod;.-~b~o~~ión. De igual 
. ' _, •,., - ; · ... , ... - ,._ ,• ' ·._ ,;.-·,.-'''--· " 

manera, se detenninó el porce111aje cledbs~;ción de,}<1da '11110 d,~-./~i'~1d,,ól11erospurosy e11 

solución (/: /) co_n el .fin de estable_cer ta:/ cmuhci~n;~· más 'apropi~daspa~a-Ílev;r a cabo· los 

37 



experimentos de injeno. 

Todas las muestras fueron lavadas previamente con etanol con el fin de e!in~inar las 
' " 

impurezas que ptidieran l':Star presemú en la supe1jicie de/material, posteriormente, se 
-_ , ' _. - ' ·.· ' .. 

colocaron en la estu.fa -a -una temperatura de _60~C dúi'ame Jo ~1in11tos /~;ra'llevtirlas a 
• · .. \' >··_:: .. -:.·.·:." ··.: __ > .. {.'.-. ,,;:-" ·:'-:._:;-_.· ::.:.·/: ,.;.·· .. ·"'·':_-··: .. ·J~ :-.. ~- ._.-:-_::~:.. . .. 

sequedad tata/ yjinalmenie _se colocaron_ é1í/Í111 de:•wcádnr a/,vacío por Ü h.-•- Una __ vez_ 
.. --:, ~"t.F-.~~: .·_¡; .. ~:.,·· ·»{.. :··-~ .. ,:-' 

transcurrida esta operación; ;e determinaron {/ tempf!.ratu~'ii an1biente Íospeso.r inidates de cada 
;~/ •'(<· - ' :> 

solución de AA o MAA,cu)•a.1· cm1~·~Júrdci~J;,c;} vi1J:iáha1;"tú;'de,JOO% d;~¡J~:Ídopll~:a,'b1'03· en 
;. '·. ··..:·:.>>·¡;;,:···~;·: ___ ~- ·-~·.:~·->·:::~. -· ·.>_'.:';:>·<·-..... -.. -'~·· .:·:> .. :··~"·;~~ -

ill!Cf"\1(1/0S de diez tÚiidadti.r)~ ClJIÍfilll/{¡dón '.\:e •;/efaroll' irlÍéri1cé:ionar O d/(Úe11!CS tfen1pOS de 
;::~:··::ro, •'.· ·. '; '.-:: " ./ <·:' «'.,":;. ,~\ . •'. :<"• ~-, ',. ! •' :,. 

COll!acto, /os cua!eS}ueáin _(/e:·J Q}2;24, 18,j2,',;96_)i ]20 hora.~:; ¿.wrJ J'e":l/evo 'a cabo Cfl 

ausencia de luz con .·eiJílijc;(o_-~~···evÍúl; l~ !1~;,¡;~~1;tfmcriz~c;~;, .. d~!(mo~ó1)iít'fo:Fcu1i/Ptfil~ et 
-.·;.-; ;~~;:: , '.·~·.<·' e ;_:;.· •;.:.~--~~·,· ··.:. '~:;: •• •'}".···_-. 

tiempo de contacm e.irahlccido, 1á:r1l1úc•so·as.rc.i·efirarc)11 <id vial yfuéroll sécadas con ur1 papel 

absorbemc y pc!.wdás in111e~~1t;11;1c~nfé. Pa(fl !(1,r i1111é:rt1:(,.1· ~bn~/~~.~~lve1~/e:píJ,í·n se siguió el 
i"_ ---···' ,, - • 

mismo pmcedimi<~mo. 

El porce111aje de absorción se. detern1i11ó t1/ai;1c;,'.d11~0;1/asiguie111e ecuación: 
,, ,. - -.-· ,- ·. 

en donde: %A = párcciuajc~ de dh.wrciái1: 

P1 = peso .final de la m11estra. 

P; = peso iniciálde la 11111estra. 
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111.4. EXPERIMENTOS DE INJERTO 

El mémdo utilizado para la rc~acción de copolimerización fue el méiodo indirecro o de 

preirradiacicí11, el cual, en i11vestigaciones previas17.JJ demosÍró ser el qu~propo_rctonaba los 

porcentajes de injerto, dentro de/intervalo de interés para nuestro e~tudio y ofrece v~iuajas 
- ···- ,--·:... . .; 

técnicas superiores á!n1étodr1 di/'ecto, • 

La irradiación dcdé n(ue:.;tras:i·é1!civÓa cálJo ~ii~Ím Galimlacel!-220 con:rrr/,ido por la 
- . ', ,' -,· ~ . ''."' '.:·,e·,, 

septiembre de 1974.' • E/1. la. ji gui·a lll.4. se ,,,¡}(~siran ~·ú.1· )c<ÍÍ:acteristicas . áteriores . . · El 

Ga111macell-220 es u11a unidad párá.irrádiacicín:yc/éCohilto60,·et ~1;~{cJ1nsiJYa~·ic:m<!n~~-·de 
.• : •• ,. :,'.:'.:-·'< ~·:·: :·:.·::~~ '--~-~;·,-_ -- :·:··:«<:-.. ~_º-"' - - ~- _r·:;~~:_;·_:<}·:·_ .:~~,_:·._~~;_;;~:>:~f~2:,~~-~~b'-~~:'-~~, ;~~: __ .:;· 

1111a ji1e11re cilíndrica. encerradá pái11ailé11t~Ú11áiú~ l!iiiiírri"dii l1i1.' b!Ílidájedé /íi<1iiw /u1lreCipie11te 
_,' ~ - " , ,--:-

cilíndrico y 1111 mecanismo para nwverelí:edpienre cilí11i!rÍcol1aci<I ari·iba'ó (l/xJó}n~elce11tro . . 

de la fueme. El 1·ecipie11te ti~;1eUl1(J cán1~1~1 ;,e;O ~111 ~e alt~rapo; 15 cm de dibn1etrd eÍi!a 

cual se co/oca11 las muesri·as desde ({filera de la .ftienre. 
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1 • Por'" hPl'rior dt/ r~clpi•"'" 
2 - Co'moro di' irrodioción 
) • Blindo je 
•.- TOCll'tO •• corihol 

!1- Topo dt GCCHO •• ai1t•1no 

"'º''Íl .:. ' 

g 

Figura 1//.4. Esquema general del Gammace//-220. 
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La preparación de las muestras se efc!ct11ó de la manera siguieme: en tubos de ensayo 

se colocaron 5 laminillas previame111e pesadas de cada uno'de'/os, espesores dcipolieti/eno en 

forma d~ una peque1ia probeta de aproxitíwtkmieme (jc1n de l~rgo por I cm de ancho .. Las 

ampolletas fueron deg'asiflcatlfis y';se¡lad~s·al '~acfo ~a~~ pos;J;;;/me~td ~e;i~r~~iadhs.Lá 
·- . - ' - .~... . .' -. ' ' ., ' . '.. . '-. -~:-:: ' . ,· ' . - . -. -~. . ' 

irradiación se realizó~ temp~c~mr'aánlbi~'nt~a +w.rai.Ónde dósisdCcl:Ó5679 KG);lh (Kilogray 

,;·--

Poste1iormellfe, al 1Í10me!i'to d~ culi1plir~c! CIÍ rie111p~ de irradiació/i; ¡{/;muestras se almacenaron 
,. . : . - _, ' ·- - - - '. - . ·. ' ' .. ,_. - ...... , ' ' " , - -· ' - ' . .., __ ··- :~ . : -

por un lapso de 72 11 c!11 hÚrÓgc!;/o ';íJ1fitJ0'~~1it~s de h~dced'erJ'e,fectuar ia r¿ac~ió11 de injerto. 
"-· .:;:- ~ '.~\: '.__ ",,.:;;_. :,,_-_, V':_ - 0"i'C '.·'.:·-:,· -,~ .• 

Las ampolletas se abrie1;on congeladá.i'c;1/Í/n'a caja dé g11'a;l{es<co/i lÍ/111ósfera de nftrÓgeno con 
_:_:.;· · .. ·.··.-~- ''.''··· .. ·.:,.:O·-~;":··. :i.:-::_·;~:.;'.;·:c·: .. ··.~ ;!3'-- >'.---;:.:-:-.¡. ·,:,· _ _;_~-._._,·'.,_:_ ·. --

el objeto de evitar elconÍricrdde!~1J;~r:1r~}i;¡/;;tdJ1c,~JSd;;/Jdo cdh;l~oxíieJo ele! i~edio, y qtie 
.. ,,._J · ':: ~ .~: :=,:...:.,_- t '!::_-' :-~::,·. ··=·=>-"-: ·.•. :~.:-'o,:__·~~~:=-.cL~',::c.:~~--:~ e:-o- \- - -· .<;'.. _ 

los radicales libres .for111adós''reaccionara11°con éÚe /oriiii11illo peróxido~. 

Una vez ahienr;,;, la.1· iiíu~J·trr;:1:·;::; 1ci ~¡,j¡C¡('),;¡J /}sbl¡1C:i~n-i1e1 á¿:¡;1J que de· acuerdo a 
- : . ---- ··.---';".-· - . - --- --- - . -( -'.- ; ..... ~~ :-,_;>- ··.:__:~:_ > ':.:. - - . . 

de mo11ómero, un 50% t.lé á'i'.11a:).~di~fo1;rll1;1;!,;t~ro'.25~,delri:sbide:Mal1;;;p;~jJ~radd ~~1.fresco 
' • • • ; •¡o • • ----· ~· "o ' - - - ~--,r.,.-• .'. ' .' • ' .: • - • • '.', • • ,' -,, .-:: • •'' •. ~ ." _, '·; 

y con hudmjeo de 11i1róge~o'. i~ ;az:.;. ag1·i~~;~,1~elp;·opRsi;~~e éiimina; lahon1opolimeri-
·1 • i ·, 

zación, una reacció11 indese'able o,.:igil1rid~1'lluraíue el pr¡1c:r/so d/if,¡e,l:io. Se ~;ellaro/1 iiíiévaineme ,, ·~ ' ~' : . ;, . ·:., 

ampolletas las muestras .y '.le f:oi~c'aron":P'or: leparatlo en ~~s~l. ~e pre~Íplt~do de 250 mi, 
... ·/.~ ,,-e __ <' -,. - '. ,. \... ·:-" 

lavándose con agua destilatla dbuí1dwíle>A cohriníiaCiÓn;)e ~ol;cafbn e'n ág~a de~tilada y Sl! 
: . ' ;.-•: .:· ,-·. -·:-.·:-' . ':";: __ ,, _'-:.·,> ·;,·\ -. -.i '~ ! ·:-.'. :, ·:_ .. '.--.;~:-/._ :··:./ ._,_,.:;-: .--! .... :, .. :: ' . " -·'-

calcwó a ebullición por 1~n lapso de 8 '111r<1s aproxinl'addÍnente y fl11aÍ111ejte se/e ~jeáuaron 

extracciones Soxhlet con aceta((}' de eÍilo; a!nbos 1ratamie111o:r-se/éaliwron ~on el fin de eliminar 
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el exceso de mo11ónwro u homopolímero que p11tlil~ra11 te11er las muestras. Posreriormente las 

muestras se secaron en la es11¡fa a una tempemtura_ de_ 60ºC, y por último se inrrodujeron ·en 

un desecador al vacío por 24 h: Una véz concluida esta opl~radó11, la.i: muestras se pesaron y 
~ -

se les determiná su porcenr<¡ié de i~iertopormedio de lá.sigÚienrefórmulá: 

en donde: 

%I = Pf - P; x 100 
P; 

%1 = porcemaje de ab.mrcirín. 

Pf = peso fi11a/ ele la 111111•.l'fra. 

P, = peso i11icia/ de la mue.\'/ra. 

l/1.5. OIJTENCION DE ESPECTROS DE l.Al,SOS DE VIDA DE 

ANIQU/1-.ACJON DEIJ POSITRON 

La eletami11aci1í11 ele la.1· variaciones en /0.1· paráml!lros de aniqufta~iónen' tos sistemas 

PEBD-i-AA y PEBD-i-MAA, durante un determinado inwwllo de_temperti~í1ras: p~m;itió estudiar 

y e.\'/(lh/ecer las transiclones ele cáil<l 11/11, ele los si.l'te/11</S de C0~<1Úmero.1· ('~ e.1·tudi;J. _--

Los espectros de<mÍ<¡1dla_L:irí111/e~pfÚi(l"!í1i l:¡¡,, uná 'a/turcidel pféó Úe ál~cde~/or Íte 25;0oo ·•· 
~---o - °'-.. ;¡--.; - - ·. '.· .. ,_ ;;~;"' . .. -. - ,-_.,., ,· __ ,;._~_,,. --. ~-··- -

cuema.1" .fi1em11 ohmiic111.1· en i;11e1:~<11i;:\' ~ú· ii·1lí{ié!:á111l'a 'et es 0 c. ;/10 ta~i;r1 de• ún inté~rvalo t1e 

temperaturas adecuailo p<1;·a;/oca/iz.ar,,/71·i11cipa/11i~111e /;1.r'tr<ll1si~·ioncÜ·' de'ca<la~no ·de -/~s 
_.- - ... :.. ; ·-.· . ·. -:·· '; . .: '; ·-.-;·.;"' ',' ... · . '• , .. 

sistemas de copolímeros lwjo e.1·r11;/io, rea/iwndose por tri mcí10s 3 espectros para cada 

1e111pem111ra. 
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111.6. FUENTE DE POSITRONES 

.. 
La.fuente de posirrones empleada en la récnica de lapsos de vida del posirrón, es el 22Na, 

cuyo esquema de decaimiento se muestra en /a figura 111.6. 

2 1.2746 MeV 3 ps -..-+ ___ !.,._ __ _ .. 
O+ -

Figura 1//.6. Esquema del decaimiento radiacrivo del 22Na. 

En este trabajo se utilizó como sopone de la fuente de positrones, una delgada laminilla 

de Níquel, a la cual se le colocó en la supeificie una gora de solución de 22NaC/, libre de 

ponador (marca Amersham), siendo evaporada sobre la laminilla. La acrividad de /a.fuente 

empleada fue de aproximadamente 25µCi. 
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JI/. 7. SISTEMA RAPIIJO DE COINCIDENCIAS GAMMA-GAMMA 

La obtención de los espectros de lapsos de vida de aniquilación del positrón, se llevó a 

cabo empleando un sistema rápido de coincidencias gamma-gamma, cuya resolución (FWHM) 

fue de 0.3712 pseg., y su calibración en tiempo fue de 0,0547 ns/canal. Este equipo, así como 

las condiciones de lare"!mludóll )• la'calihr~~;ión ,\}a :/¡a;, sido descritos con detalle en trabajos 

previos(74·751, por lo <JU(!: en~/ pre~;nre, 1r~ljd)o .~;,;~ s~ dr/l·á una breve descripción del mismo. 

En la .figura///. 7., s~;)i·d.r;n/t t;/Jici.~n11Íia de bloques dd sistema rápidÓ de 
>' .' ·~ • • • ·." ' - • '· - '/ _·_ • : ... ¡- - . - . • 

coincidencias ga111111a~ga11ÍnÍa. El .~/l1e111ti''cti1i.w(i'icÚ.dos detectores plásticos de ce111el/eo (Nat~n 

135), los cuales recibe11,los;;or~11;1·ga{;,;;:;r, 0e Í:~s y0.511 Me V provenientes del /ecatmlenio 
\ _>.::· ~_::~~ ~'~:'e~ :2:-'.; :· 

radiacrivo del 22 Na·)•··• de. ¡¡{ a11iq11ilaci;ítl del ~pi/sir1Yí;1 re.1pecrivali1e111e. Co!i4.cúído.r ·.a )os 

detecwres, se cncuent/)111.cl~l:fli.i~rif1;;,/;,dore.1· cle.~·acaói1 i:o11.frame (DDFCJ ;1~} ¿al~s J'.eleccio-
·o.:·.;o: ·· "·:.·: ·;, _:/~ ~ · .- ~:.;~ :-··,-o .. · :_;;_~·-;>F -,. , _ -··-,.··-~--.<<·~-~>·r_--:"· , , 

!/(In losfoto11es en base a su.i'ener.~Ía.1', así; losforrmes dé J:2s !v!é.v pa.wn'ri riavés ildt DDFC-
~-. -.. ----, r.o:¿ -.-- -,-.- . , ,._ ,~.. ,\·._ . . · :· :_;- :_ .. . . ./ _ .· _ -> ._., :,':·. ·'" -·. . .. . . ¡ 

2, cuya abertura peni1itee! pas'o dc!ptllsos COI/ énágÍas deo:s a J.3 MeV,.y' el DDFC-1, ·con 

una aberrum para. ener~íá/fic; O.J a 0 .. 52 ft1éV, pennÚ(!' c!/ páscJ Je ')~.f.fvr~ne.f de' ~:·Sl 1 Me V. 
.-- ~-

Los discrimi11adm'e.1; · .. esrdn cmÍÚ:ÚÚlo.{ a uiu/ • unidad'.Üci?'¿:~f11cidencia.1· (Ué) y; a•·· ¡m 
:·-oc~ ';-,'. ! ·.- ~.--:- .:•_ Oo'.-.:·, -;-\, 

conwmidor de riempo 01 ~li111:adeptÍ/.1·11.1·(CTAP/E11'esú~ 1ítti11io .~~ 1f1idá/ i;1Í~rvaÍ/rk !lempo 
·-:,- '··>' ,.,, 

e//lre ta derección del forón de .1:28Mc;v."y et de (J51í /v!eV de ta aniqí1iládó,11; y cuando 

sim11ftá11eamel/fe recibc!' unfise1ial c1llaul1iltadi1~~;Jr,~X~e~1~·ia.~; j~~;~wta~·~h ;uevo pulso COI/ 
, • ' . ; . ··,. . .. ,_~· ' •. ~ ' - ,. " " ;:.:_: •• - ·-' ·,. - • ' - . -- "- e ·;_. . ·' - . ' -. , • ~ 

1 >. :.. . ._,~ . 

11110 amplimd proporcioné/tal i11/ervalo de tiémpo 1tledido. la,'ai.r//'.ibúciiJ11 de lospuls~sde sálida 

del CTAP SOi/ a/111ace11;Ído.~ e~ un analizador mu/ricanal y se re.~ÚtraÍ1en su meniória en 

d(feremes canales de acuúdo a su almm, repre.rnma11do así, la di.~·rribución de los tápsos de 
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vida de los posirrone.I'. 
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lll.8. ESPECTROS DE LAPSOS DE VIDA DEL POSITRON 

Los espectros de lapsos de vida de aniquilación ele/ positrón obtenidos, se resolvieron en 

tres componenres mediante el programa de cómputo PATFIT7~J: la componenre de vida cona •. 

en la cual se involucran los procesos de aniquilación del para-Positronio (p-Ps), ·y de los 
- ' ' . :' . . ·~· .· ,. 

positrones libres; a esra compnneiue se/e.a.mcia un1apso de vida, r1 (ns), /Jrobábilidad de 
. ;' .·:,.. ,· ·; <· · .. ·._ , ..... ·, .-.. ·,: .. - .. - ' ',:· - " -- _.,,,. '"•" .. . ·-·, ·····---·· ,._, - ,· '· 

formación, 11 (%};·y su tJ!lo:¿}J~j:J~ bni~ii~jd¿ó~I, A1• ==l!T1··;n.1·:1} ~b5°',,;¿~~~~t~.·¡~/e;11\i.dia, 
que se atribuye a ta anir]uitació11deposirron~.1:/o p~sitÍ;(JniOén }~s d~fect~fdet/q ~~d. érist;1tii1á 

de los polímero.{m, .cuy1J:1· • j,~r<Ín1e;!PS;~:o~i~.hr0~) •. kq~f.2~>;,k'so,~~/.~id~, 1}; (i) .~·fadrq su 

intensidad de formaci;ín y ;u ~e/¡;c;i}ku¡ 'úe ;1;;~¡;,¡¡;1~i'51; ;i>..;·(n.:·~1),' ~·j,J ;~~;lipo~~mte'de'vidr1. lm~t?á • 
. . ·.;> - ·- O:;:- ~,~, -.- ·.;..;:-·. ··- '<- -~~:;<->" , ,,- .-

asociada con la foni1a(:irílí y;extincirín del iirro-Po.rit1imiá (o"Ps)elÍ /asrégiones ámrn.fas. del 

polímero, y se asocia. co1Í 'tos)iri,:{íú;c!ti;~~: r3; x; ~'¡ h 3 é 13~;~s;~s Jf,;,i;~(J/rd~1cl ros son los 

más imporranres, . ya q;;e 'l1iet1Í;111rc; §¡¡ ~u;6/i.fii.~s:.pcisii,1e :d~te;;:1iliiu: ;1Js (~aract~rfsticas 
. . . ' . ' ·;",' ;.<. ·.·: ;:::: . '. .· .. · .. ' .:~,,.::. . ·' . - .~ ·- - ' . ' 

:_._:';·.:-·: .. '' 

En la .figura' 111.8 . . 1;~! ;111le~j,:</"e/~.1p~cfl'.fi 1; láp:i'ó ae· vfrlaCel cualrepresenra la 

distri/Jucirín C'.11 e/ tie~npo de /a} C~i11ci;/e;1Ci;1.y &: q11e'})r~JV!e11e de! rocJ(}s /os procesos de 

aniquilacirín del positi·;ín: Mme!Í;(íti2<1mcnrci';.1 ;,.1¡ii'.~trfr;,u'éd~ ~;di izarse como tri suma de más 
.. · ·: .. , ,., ... ·,,-_,_,_. : ...... -- . - · .. ,- , 

-.:¿ -~ 

de dos expone.nciate·s dé taYm1ifriT ,~."'':'º /~ 

N · =' N/eip (~~1 (1) 

y en et caso panicular dcures compom!iues/ 

N = D exp (~'x 1 t) ~ Cexp(-~2 t):+·B exp (->.;t) +JÓndo (2) 

donde, N es el mímero de cofnciclen~ia.r ac1;mi1tatÍ~s. JJ, C '); Bson las intercepciones de la 
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Figura /11.8. Espectro de /apso.;d~;vida~Jelpositrón en. e/kÍiBD, en ~/cual se 
. represeman las tres 'componentes en las qúe puede resólverse, utilizando 

el programa de c01ppu10 PATFIT. · · ·· .· 

48 

·-. : ·-~:· . .. .. . . . 

ns/canal 



111.9. TECNICAS COMPLEMENTARIAS 

Como técnicas complemenrarías para el pre.reme estudio.fueron empleadas la Calorime-

• rría Diferencial de Barrido (DSC), la Microscopía Electrónica (SEM), la Espectroscopía de 

Absorción Infrarroja (IR), Difracción de Rayos X y Resonancia Paramagnética Electrónica 

(RPE), rodas ellas con el fin caracterizar los sistemas copoliméricos bajo estudio. 

111.10. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

La calorimetría difb-encial de barrido (DSC), es una técnica en la cual la diferencia de 

enei:!Jía que recibe 1111a s11sra11cia determinada y 1111 marerial de r<!ferMcia se mide en función 

de la rempaamra, miemras la susra11c:ia y el mareria/ <k ntferencia <!Stá11 sujetos a un programa 

comrolado de remperarura. En cai~riliwr:ía d(fere;1cial de hárrido; .. i·e d~r;,;,,;;,;~ i'a dlfe;enda 
•• • ,, d ,, '· .• - ·:e:;·- ·. ,. - ' . . .. . '"·· - ' ·" ' '.·,~, - . - . "" . ·-... 

de energía sumi11isrrád~1.a.·1a mÚC.rir~/yf11~t~!;Ú/di(rr.:fefe11cii áéiJ11ic~/11~i;r~Jn~ne). El sistéma 
-- . - ' ;, • '"'~ .. ,. ,.'' ·•. . "\•:,. '• •, • ., . 'r '·.; • . - ,, . . . , .• - . • •. •• . •. . - _e;_· , -' • • " • • ' ' '' 

consisre de dos cale17radhr~.\· ;r~¡;r1~·;rr1J~,·•&s ~;;,;,/es'.?111Jil11i~~1<~~··la;:n/s;¡~·,~~ip~rall~;.a.• fos. 

rcrmopa res, detemÍi1;a11 /~,¡;;¡~p~!i·a~ú iv ~~ lit(¡1'.f se11d~á11 ~ ;~~"~···,;;,~ .. rransicfollcs .(7
8-811. 

El calorímerro d1íiplci/clo pa;~{¡ ;!'.l'!a:;·def;!rtÍ1Í11úcio;íei.fuei 111; PÚkin-E/1l1er DSC-7. El 
-;:'. .· '. ··.:2:_:. 

parámerro que imeresa_es.la d(ferenci(1 de ene1~Ú1J'.u/1ii11MrreuJitakliéaze·,;¡//<fo/fis df.qldt .. Los 
- ; ~ ,,. >' , · ·. -- .. _' '", - , . , '--. ,;·;--,- -_,~;·o - • ;e · .. , ,, .\ · •,).,'. ·. , ' ·· , -. : ' 

insrrumentos para DSC pu~den <ÍnaÍiw0 m/1;mra/d/phlín1er1~Ss6!idos"ó fluidos, sidmpre y 
·- '-- -::.· 

cuando se renga b11en c~~rbaa ;le 1c; b;ú;i con ;la múcsr;a> pdra qu~ 'ci:úi'a una bué~a · 

contlucrividad rérmi.ca. Lasmuesrras sólida.1· puerkn ser IÓmfrwsdelgad~s, pnlv~s finos, cristales 

o _r!_ra1111/ados. 
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Figura J/1.10. Esquema general del Calorímetro Diferencial de Barrido (DSC). 
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Las recomentlacio11es ge11erales seguidas para la preparació11 de muesrras y su análisis 

por DSC.fueron las siguienres: 

- El tamm7o de la mu~sira debe ser de 0.3 a 0.8 mg. 
·, ;._:.-., .·· :_: ::, ;'. 

- El catenra11iienró:aé1o:Ó~in. 

- La sensibilidad de 15n1ívk111. 

- La armó~fen/dé ~jr)~.~~~o cÓnflujos, de.50 mi/mili. 

- La calibració~ dáreJ~i¡/JpJ~vih (1 j·u 1'.ro. 
' . ' . '·' ''. ~·. _, -- - -. ' . - ,-

El inte1valo de rempermura de trabajo es de 80 a 140ºC, denrro del cual se pueden 

corroborar los resulrados obtenidos por la récnica PAL cm el mismo imervafo. 

111.11. MICROSCOl'IA ELECTRONICA (SEM). 

Las observaciones micmscópica.1· de fas muestras, se hicieron urilizando un microscopio 

e/ecrró11ico marca leo/ JSM-720, del i11srituto de Materiales de la UNAM. Par{l elandtiSis de . 

las pdícufas i11jertadas y del PEBD puro, se colocaron e11 pcq11e1Jos ci/i)1dr;s ~"e·aproximada-
111e111e 2 mm de diámerm. La muesrmse.fijá e.n el cifi1id1'<1 apficdtufole a é.fr<!.'.Ün'peqÚet70 bm1o 

de pimum de plata dé.la niarca Air Dra)>ing':;i!Pér'·coií(túcliv/Pai11Úde~alr:.~ureza:para· 
microscopio elecr rónlco: · f;~~<~¡~;t ~tbf;,~~:~~~~~;;,f ~5J~:~;;!,]:~;~?~la-t]i~~1¿;~h·.;;·ciÚ~dro .· 

soporre de la muesrra. l'osreriÓrmenrelse ~otJcr/lob;e lripinÍu1;a la mues/ra'ft;~blen1a'.y se deja 
,_ ... ···,._., .-,>··.;,:-· ·.,>:.~ .. ·:·.".~ ... :.:.~·~:··/~.:-- >::· -:-<':-· ·- .. '.·'._·.-";'.--·-:.:!::·_>.:'.;,,~;:·.-.''.;:'_., ~.:·: .. / < -· .·,, 

en reposo por un por de ;,illllfOS. 'U1ia \;ez seca la plnru~a; sé/e dio'íúÍ tf1rafnie11!0 a las 

muestras con un apararo de11omi11adr; "10/ISputrer" de famarL:a10i?r1~c_}]/Jo;~, '~~ne/ objeto 
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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 revolver demro de una cápsula de cristal, se le_hizo _vacío 

a dicha cápsula por espaéiO t(e 5mi11. con el objero de. llámogendzar elsistenia, se encendió 

el alto voltaje a o.s. kv y é(~ado .1i f~dÚjo (/Ú.5 niA .<ámctufda. esia dper~ción;. se dejó 
,_· ,-__ _. · .. ',;._ .··"\. - . \.,_ \ -.. -,.·_- ·,· ·-·-. - '. ,: '_.-. ----·+· _,_ ... ___ -, __ .';-. ·:··· ·,··. _,- •• -. 

ionizar las mueÚras p;r5~1in': Fiha/1i1ehte, ied~ja~u~>et'.vacÍos<Jeiia/JÚicey_l~eg~de2 o·J 

min. se retira la cápsula dé;cristaldé1JS~,;;eJ;t~as;·,3~¡}da~do•estaslisiaspara ;u.análisis por 

SEM. Las forogrqfras obtenidas .fueron tomadas con una amplificación de 3500 y todas las 

observaciones se hicieron a temperatura amhie111e. 

111.12. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRAROJA (I.R.). 

Con el.fin de corrohomr los cambios ocurridos en la estrnctura del material polimérico 

lue¡:o del proceso de copolimerizacián, se ohruvieron los e.1pecrros correspondie111es de 

it¡frarmjo en un equipo Nicoler 510 FT-IR, de la Facultad de Química de la U.A.E.M .. Todas 

las muestras se rraht¡iaron en .fimna de película por la técnica de ATR (Rc;fractancia Toral 

Atenuada). 

Jll.13. DIFRACCJON DE RAYOS X 

La crisralinidad relativa de las mucsrms.fue determinada por d(fracción de rayos-X.· Para 

esto se analizaron películas de polictileno de baja den.1:idad deios-_cop;1IÍ1;1~r(}.r de AA y MAA. 

Se uso un d(fractómerm Sieli1e11.1· D-500, acoplado a 1111 rúhode rayrls-X de anricárodo de cobre. 
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Los análisis fueron realizados en el Jnstitu!O de Investigaciones en Materiales de la UNAM. 

111.14. ANAL/SIS POR RESONANCIA PARAMAGNETJCA 

ELECTRONJCA (RPE) 

La resonancia paramagnética electrónica (RPEJ, tamhién llamada resonancia de espín 

del electrón, esta basada en el hecho de que los átomos, moléculas o .fragmentos moleculares 

que tienen un mí mero impar de electrones, exhiben propiedades magnéticas caracterísricas;. como 

son el momento nw.~nético y el e.1jiín 'de h>s e!l!cirimés. iÍnp~~{;,1~ quéseenc~~ntra~ ~lr(!dtidor ~/el 

mícleo'82J y que estás ~ueden <1l;.~Orhe;i,¡;J;~o11dasf·'c'ud~d(1 ·.s,;dotótan,:d~nr~oide ¡,,,:¿~nipo 

reacciún de i11ierro por el fnétodo iíulirecro. Las 'c:ondicionej; crperiment~1/es e111plead0:1'fueron: 

PARAMETRO 

Intervalo de Barrido. 
campo centrado. 
Constante 'de• Tiempo-.-· 
Tiempo de Barrido. · 
Amplitud de,Modulación. 
Ganancia Recibida. 
Tempera tura .. - . . . 
Potencia de Microonda. 
Frecuencia· ·de Microonda. 
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UNIDADES 

400 G 
2000-G 
3 seg 
1.6 min 
2 X J.OO G 
VARIABLE 
20°C 
20 mrv 
9.51.· GHZ 



CAPITULO IV 

RESULTADOS Y DISCUSJON 

En el presel/fe trabajo se empleó la Técnica de Lapsos de Vida por Anlqifilacióndet 

Positrón para investigar los camhio.1· en la microesrructura de las películas de poli~~i/~1Ío de baja 
,_ .· .. :- .. ·.,:·_-,·--····" .: ... · -... ·.·<,,·. ,.· 

densidad (PEBD), ~10dificádas con ácido acrílico y meracrílico ~ JiferentJl:)orc~nÚljes>de _,. . - .-·- _, '.-: . -·· · .. ,.,. .. ,. - .:·.·- ' -

aniqui/acirín del orro-Positronio: el lapso de vida, r~; y su inrensÍdatl de.;o~maciÓn 1.)1as~ua/es 
pueden ser atribuidas a los cambios en el vo/11me11 libre del polímero. 

JV.l. EXPERIMENTOS DE AHSORCION 

las.figuras IV./ y /V.2 nos mue.wran los resulrados correspondieme.1· a la absorción de 

los diferemes 1110/llÍllll'/'(},I' puros AA y MAA ('JI('/ .1·11.1·1rato polimérico PEBD:. Los resÚ/tados están 

t!11fi111ció11 de los tiempo.1· de LYJ111ac:ro emplearlos en el expaime1110 lm' cüaté~sjiuiro1l:.J-J2, 24, 
' . - ~--, '· ' - . - ~-. ,:--. . ,:.-' ,<' . . ': - ·.: ....... :,:··: '.'.: . :"'.· - - -

48, 72, 96 y 120 hnrd,;, Yr1s:fi'.~1J;·a.~ IV.3 y IV.4 nos ilu.1·tr<m l~s ;e.~~lta;/;~s ·~¡~ /d.db.l'o~ción de . 
• '"· ~- -... ; '',. - __ ; '~· : ._ : - ' ," '. ; ';,- ',_; ,;.: :·;' •.<,· ,-- ,,. . - .- ,· ., ·, .. ~ ., ' - . :,; ., 

una solucirín 1: 1 del nu;11rímbl·'n enf1111ci1í1Í ,j,;/riemp~ d~ ~¡;;,~á~;b{f-Déigiitir#íanirii':'%rj¡g1:;~~ . 
' '' '._:. -... ,·.--. - ·-.- . :. """. ~ ·• ·.:._· ... "._; . -:-{·.: .. -·-. -,: '!·'--<· :- ;'":' ;.C<~ .. ,--,- f:·~,~.:·.--·, .,:,·' ·\;1 ·'. "·\j . . ; .. ·" ., . ._. 

primeros experimellfO.I'. 

Se puede va en cada una tle las}iguri1s,dema11era gelieralque a/inicio del tiempo de 
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conracto el material polimérico tiende a absorher la solución correspondiente de manera 

gradual, y que cuando se llega al tiempo de contacto de 12 h en la mayorfa de los casos, se 
' ·º.·.- :; .. ·· . . ·,' ', 

alcanza u11 máximo :e11 tos }Jorcentajes de. absorción. ·ve iguát 111anera, .se• vio que para tas 

películas de o. 05 ,,,,,¡ de é.1pesor,<!'á abJ"Orciónfuemayor en todos/os casos independientemente 
., -~' . 

'''e'' 

del tipo de monómerO.Úú pelíc~!tls de djiesor o; 2o mm/en Íodo.f1os experlmeniosfue menor. 
,, : , ; -, -~-::\~Y~ ; '°:":~ 

et porcentaje de abs~~ció;¿ Párd ~rAÁ pu~o s~ obruJ~ un :resJttadd n1dxi;,,o ae 1 .8 % para las 
<.-'-;\ ';J -·-,'.,,::; >. -_< -·- ::·· :;_·:/'.;_:<· .:j.·:, :· :,,~-:~ ·-:· 

películas de o. 05 11m1 Y dé o. 9% 'para!Üide ;o.'20 mní.• Este valor disminuyó a medida que la 
:::::; '· ·;., ,; : -, -··<, i>~-~1:·.,~, .. _ ·._ : ._:, .._ <- .. ,.. ·:·.::.~ ;.>/·,' .-

solución fue diluida. Lo mi.~Íno ocÚrri<) para to.fré:ÚlttÚlos dc~IMÁA/en. donde coii ~¡ monómero 
-:~:~,::;"__ -_.;;:\-·<-~< ·x~,~~'.-_ :~-~:~~~:?~---1;~,<,~;:)ü_r_--_;;;-.;~-'.\ ;-~~~;\ :'.{r~ ~~_-);~ ;~:'. --~- <=:~-:;<· .. ~-s/- ~.\':··:!, :.;;:J2 .. r:,;~ .. ·-· .. ; ... 

puro se oh1111•0 una ahsorción del 4%j}araJaspélídülas.depo5.mm y de·4.3% para las de 0.20. 

mm. Estos valores 1tm1JJiél1 dis1l1i111~)·~~,:,~~ ci;;,: Í<~'.L;xió;íÍ~ bgí/(J¡j·¡(j :;.oliiciJn. Los apái111entos 

de absorción se re(Í/iza1;IÍll"varia¡i~o i/li.1,dú1iíd~d~s (x1d~~;~~i.~t1a.~·'.~i]iido~e;~empleadas 
. . . . ' '' -· ·- .- ... _: _' -··· ',•- - ·- ,' -·· <'' ,_ ·-<·,.· "" ' " ' '· - . . 

partiendo dr.l monómÚo puro···(Í0o%) .. ··se .. (}i).\'el"V;í (¡1/c!lh{~í((¡;;;es reiú1tailos¡fueron·. /o.1' 
-o=-,o::~ -·-"--·'·' ~-º.'- ~.- -·-,::.~.- -;_-: ·-:~;·.• •'.;-""· 

O/J/elliclos COll .\'OlllCÍÚlle.\' 1:1 iJÍdept!lU/le111Í;l11el1tC c!elti¡Jh (/((j¡¡~;¡/'(ÍnlÚf//,{(ifizad;Jy; es por el/o 
. -· ,·_ . ' . '·"., ·' .. .., __ -,,." •, . . .. ,. , ..... 

q1u' estos experimentós .imllo.\···qué ar¡uf .1:;~.reprocÍ1ice~Í .. se ;d,;¿:idi~nJ d,i;pfear ~(1110n6mero 
•. · ', ·' ". , , ' ''.· , :.· " . - . _ ·, ••. ·: :_,; .. · . ':. ,'• .. _':• . ··-~:.- -" ,': :;' ;'ce•'·_,. -·,·: ·: ~ .·; '· ;• y- : :-..- .'' ~ · :: 

del homopolímero es .;;,;,y é~1e~acla:1;, ~Já/i11i1ij~e '/~~ ;iiac·ffó~.Je ín}eri~:}A. :e.Sía se debe Ía 
~. /;':=-- -: .-.-."---;: ·,1-:',J?;_·;-· .. :;·:\:. ,···-

11ecesidad de emple{/r la·sai (¡('¡.,1;11({<ito.ferro~o :~;,(Jlll~lli~"l~~-l?it~rat~u~{} co~i;~·~d,1:c~~'~(} úil ae 

Mohr, dado que reduce d~· ~umerac~n1·idáa!J/e lá JOrmdción de' homo¡jolíinero durante el 

proceso de injeno. 

--· ·, -, ·~- ··'·-,' -':'0:-0-;~-~--;-.--;·· -~-.~~;o'-c-'-d!-~'o;..~;f;.~-·'--"'¿;.'-·"-7'.c~' -7~;,-.-·;:•,~= --,-,-----=-
.. ,," '~.' .· ..... '· .. ·.:. 

"",:, ~~~( ~:-::- ¡-.·-_,:_":,--

De todos estos restlltádos; se .observa clartÍr11e111e un~ mayór qfi~ldad del monómero MM 
- • , .. • • - , • • ' • < • ~ <' ~:_.' ·.:· "' ' . . , ' ·' ,: - ' . 

con e1 sustrato r¡ue ta <td AA·~ E:n. et primer caso se ~1cmíié1 2.'9% di abi~riiÓn y para et 
< • ' ' • 

sef,tmdo solamente• l. 7% e11 las películas de espesor d.05 mm.• Un m&iimóde2j3 ene! caso . 
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de las pelfculas de 0.20 mm con MAA y un 0.4% para las de AA. Probablemente ésto sea el 

resultado de la presencia deun grupo metilo e~ el ácido mewérílico, el cual, le cor¡fiere mayor 

volumen a la molécula comparativamente con el volumen que/e'conji_ere el.hidrógeno del ácido 
,'.Ó •.".1L•_'' 

.,, - ";-

ele~trostáticas del· tipo. vaJ'1det; W'da!S/ la:{ c2~1é;> ri~~~é>u~;· .,;idyo/ ocurr~ntia
0 

en· los 

compuestos alifáticos. Esto se refleja de manera directa en los parámetros de solubilidad, los 

cuales de acuerdo con la /iteraturaf7JJ, son más afines para el caso del sistema PEBD-MAA que 

para el sistema PEBD-AA. 

JV.2. DETERMINACION DEL TIEMPO DE VIDA DEWS RADICALES 

LIBRES EN PEBD, MEDIANTE EL EMPLEO DE LA 

RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA 

En las figuras IV. 7 y IV. 8, se i!usrra el decaimie1110 de los radicales libres formados en 

la película de polierileno, luego de su irradiación. En la primera figura, observamos que. a 

medida que transcurre el tiempo en una muesrra abierw de PEBD (de espesor: 0.20)11111), 

presenta un decaimiento promedio de 5.29 %/dfá, en la segundfl,.fig~ra; cua~d;:i~p~lrc~/~fae 
~. i:':·:.: :_~_:...o--L-~:;~~·--o- ~; ~-'~~,--_-<4;-~.'.~(~;{; -'~- n-~:~~~~7'-~~~-~~~~~Co<-;;";, .•. -;_~ :-C7"o~~~0--;t~--: -. ···:~- -¡_~- ;-. .0::-o-Co-.c- ·"-:~ 

irradiada luego de serdegas{/icada y sell~da'la a"m;ouera' n.o~ muestra undecaÚniento de o.59 

%/día. Los resulwdos:a,bt~n1di~· no~ .• ~l~ue.fifak~j~~i~d~1~;~0;'.~.~~~f'fi::;~~~~t~n~;~~4a~a ··e~ 
proceso de injerto, el ~rief1~ro de ~,,~; e; q11e"ii/fo)~.i~~~t{d~··,º;~id~~ e~:¡{¡S ~~J¡,;~s nos 

produce (figura IV. 7), üfla recombi11aéi6n de loi.~adlcales libréSjofmados e~ k material 

polimérico dan,/o como resulrado lafomw~ión de peróxidos en nuestro sistema, a.sf co~w. 
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prol'ocando 1111 decaimiento rápido r¡ue no contribuye a la obll!nción de los porcemajes deseados 

de! injcmo. Por mro lat/o,. esro concuerda con los resultados obtenidos mediante eienipleo de 

la técnica PAL, en doiu/c1 la presencia de oxígeno en las_ muestras, 1rae como_reiultado una 

interacción del o-Ps con el ox(i:eno presente, prodúcie~tloestó~ar;aciones·i~Á~r1b~1eien las 
'.. ' .. , ; ._.-,;; ,: ',- ' 
-~. - . . - . : -_ : - . 

derenninaciones e.xperimenrales y por consecuencia, cambios e11 los P(lráf!letros de aniquilación. 

JV-3·. INJERTO 

Las.figuras /V.9 y IV. /O nos m11e.wra11 los resulwdos correspondientes a los_e.xperimenros 

realizados para el injerto del sustrato polimérico polietileno con los monómeros de ácido acrílico 

y nwwcrí/ico a una dosis única de JOKGy. Delos ~~sultados ohteni<los.pÚaamlms sistemas 
.... - ., -~.~-.~--~" ·-.:~- ' ·.-· 

podemos observar de mr111c;,.ª gene,.;'' 'ª prc'.rnnCia t1ei ili.imo a li~!mpos'de conrdáo'bajñs. lo 
--;-,~ -.. º.-;_~-, .·_ ·,·- .,.'.-• ___ ._: ·~. < ~- ··;-. -.,_, ... ~ ... · -~,;~_·._-,·.: :-.: .'.·! __ .e---;~-:_,'º'·· -- _;.-_. 

(ji/<' 110.1' indica re.mlriü/11.1'~¿cc'iirahi;.1·, )' ¿;;,,(/,\'(; pu~c1d'ver en}<u1i ima'de 'es;d:~ g;áflc7is exisie 

una marcada diferen~·ia. ~1111::1 io.r-~oi·centc~i<'.vde j,¡¡érm del MAA y lm:•oh~enidospara e/AA. 

Esre efecro que se .. C'.\;}(;;<;h<I r¡t¿e ·ot:t1rriera de. acuerdo. á. /os resulr~d~:~·. obte;ti<fos en· 1os 

experimemos de ahsorci1;;,_, } 

Un aspecro imere.1·ante,.fi1eel ohsÚ1iar las difer~ncias en /osporcent~jesde i~erto para 

ambos sistemas demro {fe. foscúalessepudo comprohar.:enetcaso détj·isrema·PEBDIMAAt 1111 
• _ _:___ -,--,,-,.:;':<.,'°'_...;:-.,,:--~ -------.--~.-- -- - ... - • • .,. ' ·-~•L • 

rápido incremento en t'i{i· por~~nr;d<!.I' éle i;¡¡eno a ha jos tié~1pos d~ ~~i1íac10, ~omfabnamiento 
. . - .. _, .· , ·._ .... , ·-. : . ; .. -- - ,_', _, __ -,. ,.--... - .c.-,.;· - ~;',. ... - , ;:..i:> .· .. , . 

que difiere del SÍ.l'f<'/11(/ .PEBD/AA. Se puede ve1>1a1Ílhién, r¡ue parci cadr/:Sisréma, el'~on1porta-
' --·' ·,- ,, • ' ;- . • . ' - -. . _,,. ·, ., - -,, - '· ' ' • ' '.i ~·. ' • • •. ' ' . '·. '::.. .::.·; ::;·. ;~ :,,~·~. :. -

mienro emre las dos pre:re1yad~111es delpolí1Í1er°, empfearta.r res~ltán ~erdifd'.frnies, és decir, a 

riempos de conracro enrre }y(j l1, p~rd el ácid~ m~tac'rftic~ :~e'a1c;1nza1;n ~dximo de 17.62 3 
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para la película de 0.20 mm y de 12.05% para la de 0.05 mm, posterionnenre, a tiempos de 48 

h de contacto se observó un mayor porcentaje. de injerto para las películas de O. 20 mm de 

34.27% y de 31.41% páralU:r de 0.051iim;Finálme~te d 72 i1, ~e alcanz~}u;í37. 78%para 0.20 
'" _:: ' ', -. '~' i ,•>~ ~·· ~ 

mm y 32. 01 para o. o5 ~im.~n ~;,~;sist~ma. E1iet ~aso del'.AÁ; se ~l;seij~ que a los. 'niismos 

1iempos de con1ac1o'del •a;~ ,;;•se 'bbi/e~uln~~lcéi¡¿jÚd; injefio~e. i!i}io p~;a .·~~ ·e~pesor 
· ·>~:-:-.. ){') .::t;\,' _:,:~\\~~?::):\:···~?~~~~;f}·?:,~ ·-(:~·:\·::}'.·:~:.~/( f~~'.~.:~'.:~.~{:'.·.:;._ \:/ ~-··.r;:~:·;. ; ~-)'.S~t ~.~;;:_:\;:::·::-(:;:~:·-.::~_: .... ': .. '.~ ~·~::.· .·.; ... 

de 0.20 mm y 3. 21 para. élae 0.,05~mm/a '.48 h,elmay?rforéenlc:je de. inj~r1.0 correspondió a 

la película de o.o5 ~i~l~btrnié~jikd~~%"6.tf,,1ª'de··i3;:~) %·;·d~jo}3~~P~~al~·d;~.2óm;,,. 
, -..• -_ ..• :__ - ; :\,~ . ' .• -: - '-":: ' - ,,: : :>.".';~:~ ... ' ,:;: ~' \ - - - ' -

P11srerion11en1e,· a 1a:1·.·.721/'di'~Í!,;~;1~1o•~lp~;:c~in1rJe J¡;¡~~i-lr{tniÍe:fl;(i;ui(dec~eli1b~thpara 

m;1/ios espc~sores q11i;;1ai1do en 2~.98.% fi;~ra't~1peiíl;;,,a deo~(); ~1~1)1 27.22%~a>,~ ia·d~ 0.20 
.,,' -,: ,,·;·:: ·,.'.-.--

111111. ' :·-~'.·-_---~-

Una posible CTpEa~i<>n. Pª("ª e.we comportamien~o puede· Je)ie/;~ª)'Or poder de 
-::. - - ,_._: - .~_~:. . \-~'.: ·- ~:: '..~.~~_,,J··~ 

d<' 1111 radical tibre uirciai·io en etmcí;1oí11c~ro c1eMÁÁ dcuaise.fimna l11ásfáci1tííente que el· 
.'."-

radical /ihre secundado .formÓdo en e/AÁ;.A;llÍ(f(/O á la faci/id~c/ defonnáéÍón,e/.:adi~a/ !ib1'e 

1erciario es más es/(//Jle y e.;:¡~'.fep(~rmi!e'.fenc;; l;,; i1111yo/Aempode vlda locu~l .l:~ tradÚce Cll 

una mayor imeracción monómero-pofímero, ge11erando ~sí, n1ássitio;ac1iv;_s qúe dm1 origen 

a fa creación de un mayor mímero de cadenas injerwt!as. 

IV.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA 

Una vez realizadas las reacciones de injerto sobre las películas de PEBD con los 

nwmímeros AA y MAA, se obruvieron /asfo!OmicrogrqfTas corre.i-pondiemes de los copolímeros 
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~ _;...;;;.,,.-. 
.... . -.-

Foromicrografta 1 (3500): Po/ieri/eno de baja densidad puro, 0.05 mm. 
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Fotomicrografia 2 (3500) : PEBD-i-AA 4.09 %, 0.20 mm. 

f._~~~~!~_:_-:~1·::~~;:·::::· ~-~ .. --·· :~-~~~=~?~:~~~~~~::_ 
r -:_ -:..- ·-
L....... • --·. ,. 

Foromicrografia 3 (3500) : PEBD-i-AA 10.40 %, 0.20 mm. 

65 



Foromicrogra.fia 5 (3500): PEBD-i-MAA 4.96 %, 0.05 mm. 
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FotnmicrograjTa 6 (3500): PEBD-i-MAA 17.62 %, 0.20 mm. 

Fotnmicroirafia 7 (3500): PEBD-i-MM 37.81 %, 0.05 mm. 
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formados. E11 /afotomicrogrq(ía 1, se puede apreciar la textura del PEBD puro. Las siguiemes 

3fotomicrogrqfías (2)y4) correspo11den a los copolímerosde AÁ co~ 4.09, J0.4 y 39. 7 % de 
,· ' ' ='- .. ' ' 

i11jerro respectivaménte y se:pudo <>_bse~.var, que a 171edida que la pe,lícÚla presen,ra 1111 mayor 

porcentaje de injertO; eJi}tC~,tcaniblo J:;gnlfic~fivo;,nÚ:~é]iurá. 
'-;~~ ~~ - ·>··- ': 

Por otro latl<Í, las /ori11i1icrá~;;{fí<I.~ .5; 6'y ?, c<Írr~;p~nd¡~,¡ a )<Ísih,ierroiicon ·MM de · 

4. %, 17. 62 y 37. 81(,%::,;;;,;,m;;~,;E, id/~'.¡ al. ig\;F•"'!ni~ ~~~'1º"'; S< oftllcio 

clarame11te un ca111bfg J,1.la·;~xt~ra;iel:~i~~;¿t}foi1i~i~l}~:·•J:~·;or¡;G,,j•~u~·"~)~~iv~e11;e se 

modificó la película de PEBD por efecto de la reacció11 de i11jerto, m111 después.del tratamiemo 

respectivo para eliminar el homopolímero formado en la supeificie del material. 

IV.5. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

La espectroscopía de ahsorcirí11 i1¡frarroja, se empleó para vcr(ficar la presencia del 

i1!ierro en el sustrato polimérico. El e.1pectro 1 correspmule al polietile110 de baja densidad puro, 

el rnal mue.wra las bandas caractaísticasde este polímero. En la región de'. /;~'.'J"iiJo_/s50 cnr1 

e 

aparece la banda correspo11t!ieme a lús 111ovi11iient~:1· silnétricosy asini6tricii{de1a ligaaÍffaC-H 
~··, ·,;· ,.-~''• :~::.,.' "'-~·"'~'-: __ 't;;·: ... ~- •. 

de los 111erile11os. En apro.iimat!anú.mrl/1470 ¿m~1 iesilJ'la h<Jnt1acorre.ipo11diente ~fo.'.. mo11ili1ien-
. ; ,:- . '; ·"" . . . ·, :_;·:·. :' -•_,--,J, _, . - .. ' . >-:~~ -. .,. '.. ; ; - .. - ' . -: :,,_' ···" ' 

tos de tijera de los·merÚe11~:\:y ~n}20~~¡.1:"apa;iÉe~n<;-~~1¿da-~~;a~ti~~is~[/cJ~qliA~c?Jreiiüiiá 
«: ~: ' ·. ;·· > ... , • ..:.. : _,_ 

cuando hay más de.41~1eti!Ú1C?.'i~111/idos;E/ especiro ?· correspo/1de-~I copoÍkné2Óde ¡/,.ferro 
,- ; ',;/~.:,:" • :?~ •>> •:.::., ', 0

0/~," ,.• • ,: ,' • ~:·:- • , '.'.,••·:·• ':: !_~-' \>' • ,,' :_..-.... , •• <::: ' :• ~;'•' _,,_; •: ".'• .;;-':1:-, :·.;~,f.:•,•;: :. ,· •, •e, 

PEBDIAA con un 14.79% de,i/iJcrtá; que'l</bmlflá éaraéie'rí.fric<Í de(~·usrrat~ po!Únérlco ~e ve 
. '• ·-« ,' ,. ' . . . . ' ' -· -- :- '"< ::::. ' -~ -

afecmda por la aparición (Je baniJá.~ gruesas y anc/1ascar<JCterís&a!.· de áddoscarboxíÍicos ·/as 
· __ .. _;_ -.- _,- .. · _,·,. :· -·.,,· .. --· - ; ,-- : '· ··' :·:_•.,.. , 

' .... -.- . . ...... ' .... , ... 

cuales se preseman en: JOód-2500i:nf1 COl"l"~!,'.\]illlll!ienies a/ grupo carbáxi/o,; 'J7()(},J690 cm·1 
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correspmulicmes al grupo carbonilo; 1420 y 1300 a 1200 cm·1 corn!spondiemes a un 

,11coplamienro de .flexión. del grupo OH. El <!Spec1m 3 n!1s mues1m unaevidencia adicional de 

la presencia del inj;r!~,. e/el~úal l!Í ~·opolín1ero · deinjerm f~e .1ra/(/do ~011 agua deúrerada, 

d<ulo que el imercmnbi~ isollíplio condeM~rio en' ei ehi~~~' no;il1Gt~1J1i1e {ÚcP~m~;,UJ IO~as las 
;-;.·:' ;~'.-? :_,: ... ::--.:·~-,,.'.-:),·· ·.::;_'. ,>j_·_-.-'.,~:·-<-~-:;, ... -<'".:o~-:.', :·;:\'<-.;»';·.::·->··:.- .:_.;;<~_·_·'.:o..\-; ·/-~O.;"~:.:-:-,·,.~·.'·-·:·.-.._ 

frecuencias debido .. ' al. e;ec10'd~'má.1·a.1EI in1e1110.'para .. •.arlg11á/los'.va!ores·!~e . .frecu<mcia'tle••ta 
0

1110/écula que se ex~111iJ;;I, ~~ h;'.~#1e11Jd~·~s~;~Jia11~}~1 e.;p~{l;o 't1e/a ~J]l¿~ie'.~~1 l~cualuno o 

más á10111os son .. ree;;¡l'¡~J.a,J~.1· ~~,.'.~'.ÍJ'~1 h~11:ifr.f(~'~f~é;.dfml~11;pj~~;,f!rl.·i~~f¡ue0a' jd. ~11/ace 
de ios ámmos individúáles,: sfiÍ ei1;/,~ú·gó';•·;1el1id;1 í/ta dif'e/eflclá dé ;,;ásá ~lelcÍ e:.,pecie ismcípica' 

"' . .· .. _ ";<·:J<::,',- ·,,:~--·:- ',;. - ''''" -,._'_~·,·•·.• "'"', ·o···:.c"·"-'· >,'• :::::..;e:]!·-·····.·. ' •: 

- ~·;: ,'·;:- -:::·< ·,· ·~'.,.,>" . .,. _;,:.~?~. :rr · '.:.:rt .. ,:_;,~~·;:. 

imercamhia n rápidaii1e1iré. con .el.• D;ü p'i; ia.pi·od Úci rg rúpós:deíiieroii lii.~'· qúe'genéra1i. bándas 
«-_". .•-,•'. ' . . ~'..~.;. L·< '--'-·-'""<:-" ·, ~~~:o7~~' ~{;~;: 

de absorción a frecuencia.~ qlí<~ ~'é {Jó¡ilázáifºa i'l1tórd;~i/Ó.r b~Uhi~i1h
0

~f;;,r·~orre.ipo1idiei1/es .OH. 
. -· . ·- ". . --·--·· .... "·· . -- . -:-o."'::;· __ ·- ·.;;·.- .... ,, - , 

-~ ·~· 

De 10d11 lo anrerioripodl~/110,\' cr!t¡firmár. tii pi;ese1ida d<;li1U~no e1'1Xíá{petíi::uk1~r para 
' -~ -~. . . -

- - -- - --

ambos sisf(~mas cop1lli111éricos y los canibios en la es1r11c111ra del PEBD no soló se deben a 

reaccione.1· de e111recruzamie1110 en el marerial polimérico originadas por el proceso de 

irratliaci1í11. 

JV.6. DENSIDAD, TEMPERATURA DE FUSJON Y ENTALPIA 

La densidad de las películas .fiu~ dnenninada medianre la 1écnica de gradieme de 

densidat/, cm¡forme a la norma ASTM-Dl50517"·"°·H1J. El mé!Odo e.wa basado en la observación 

del nivel al cual 1111a mues1ra se sumerge en 1111a columna de líquido que 1iene. cieno. gradfon1e 

de densidad, comparándola cm1 esrandare.1· de dc•11.1·idaic~1;o¿úa. ·la precisiÓ.~ detmé!odoes 
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mayor al 0.05%. Las películas injertadas co11 los t!((eremes ácidos fueron preparadas para la 

deter111inaci(111 de su densidad. las.fig11ra.1· /V. l I y JV.12 nos muestran los resultados obte11idos 

para el sistema injerratlo con AX y para· /a ·serie l'orrespont!ieme ·at· espesor 0,05 mm. La 
. .. - ', ~:·, .. :':.- .. -·'_-; , .' ·-·. .··~ - - .. , ·''·~··.-·· .: . - : , __ r:' 

densidad determinada para este tipo d~pelícufa.f1/e d~ 0.92 'a 0.95 glm{ Parala.f"pelícu/as de 
~- • : - -. ,. -~ - -..... --;~ '---·- .• -: :- ,.-_ ·,, : ;.- /' - ' ••• -•• - '· ¡_ • :, ,• •• - ,_ •• ·- : •• , - ' ·.- • ~ ,· ••• ' • '":. .< . 1 

'.. ;-_ 

aumema c011fonne se. i1ifrelnénl'r1 fa c~~tú1ac1 de ÁA ~n 'Ía pctíc~1ta.' be.i níismb ní'odo para CL 

sisf<~nw de MAA (fig//;a.rl~·;; y1v5~)ie~'~,;¡;,1J.~;rp;s~;esffü~:~ta·lati~~1~ t:~denci~, un. 
·;_-_,._:<'. .. --- -·'.:-:<·.r.:·· ., )_-.>·. ·_.,'". -·-' J.- , 

a11111em11 que va de o.92 a Q.94'.~1;;iíf}~1n/{;¡c.\pe:1:;11·i1eo:o5:;,,;;/).deo.92á d.9j;pd;a:el ele 
:_; ¡· ··.:-· :=···,._., ·:; --- ····e:<-······:· ·. ·::º>·: <,' :;i· .:.~,:~ >.:_:;. __ ;;. ú\·.·-., ,:.-~< ... ·.t>-, ,...:::_ .. .:,·:i:·j-;j ~;·,,_. ·:-'~·:r·'·:··.- .;---.> .· ~,. 

0.20 111111, de i.~ua/ mane~·a ~Jl;e.-para' el sist;•ma de AA, este tJml1ién aumenta co~ la camidad 
->.'. ''>.:._,>:.·-·.' ~;_"".\:':>·.:-::· :· .. ··. :,-'._ ·;,- \.::-:··-"~t_ .·. -., '-<:~:--·;· -~> -·' 

de MAA preseme C!ll /</ /1élíciíla:Di- /o {j/iÚ!l)i1i",5píii/(~1i¡):1: ¿;{¡flé/íiirqt/e/{/¡fresenc:iade nÍo/éctÍ/as 
-.. <';.-·~ -~~---- ''°';'-~~~/::.:~-""" __ ., .. ~ .. -~--~ -~~- ·-- :-~ ,:~~~ ~-~-- _:'.70-~:-.2- ~<:::--·-_,_-;~~- .-

de ácido i11cremeíirat{/-d1~/i.vid(ú/ {/e/á:\: ¡,¡;/ídil!a.1·{1éíÍlm1ér(í'¡,/·opin:éioíl'<l1b/porce1Ílajc de injerio · 
,.· , _____ ,!·-_:,"_.-_' _-_,.,-." - -.--' .,, - - ,' ,- . ' ' ,_,: . -. ' .... : .. 

de las mismas. 

en las .figura.r IV. l {i1 JV. Js, ~.;! · oí}(u{,¡) '1fiédianre éle~lipl~!;Jd;; ti1; éq;1fp~ Je .. ~alqj.i~ietría ·. 

diferencia/ de harri<Í1i:(Ds¿).·J-~Pc!rk.in E;/Jner. E:·t<1 si! d1•1en;1f nr;.·co!Feiibj~~~:c/e. 1;eJ·(fica1·/.os· 
~ .•:_;·~:~ ·;~'<.:.· :'.;; :·,_--~~-'?- .:_::_:_."-: ':.:.,:,_/ >·{.;-... o·_:<- ·. "_; ;..: .. :: {><~ < -i'o'. ':;-.. /-;-, - ·;-~~ -_:._ ~:·-:-;~- ;:· ~-:,.-;·_-_'._.: ;~''-~".:-::_---, .. >:.'::' .·. 

camhios en lafu.l'irín ilél 1i1alei·i<1ipnli111ÚÍcc)f,~·á1i(lúit10.; por /e, ;,;c.icncic1 clel.Í)Uérl6:Ei ~~lenta-
- :'.:--' •, '".,, ·' .. , •:·-~ ', :\:_·,>: ~~~:-,· . C·, 

mienro del equipo p<m1 estas· deÚ!i-nlhwclo;le.í· ./tie'de 1 OºÓ1Í1Í11 y:' el intihidló: Íte te;~p1~atúra 

esnuliadofuc· de 293(/193.°K'.}:~J;10~~ hbserva}n ~.1:;aI.fi.~/¡~;J:Ju</vá~i¡1¿j¿~ e~ ~%1Ji;s~~t1enws .. 
_ --.-" __ -~ :~--~· ~--;~~~I.~~:-~:::~:.;._2~~, ~'i+-0:-·.- ~;'~;~~±'."''< ;--i~~~:-'i~-- f- ... ~-5:0' · ;i:j ;.'; 7~.;~·.,:-;~~:::::-.-~:t-: "T?~~~¿'7.,o-~:)s:;--"':i· ::~. · _~:· --.-· .-·· .-:: _:.- . -

PEBD/AA y PEBDIMAA. 11'óf11e ~lrá.i'ricai enél pri/n(frca.wÍ p</f"al<Úpe/í¿·Ú/a.1~clé}é~pes'ór 0.05 
.... . ' .. . ' "· .... _;. ·.:, :',;':., .: ·. .. -... ".-_,'•· "" ·-:'. , ', . ·~'. . .::_" : '•:: ·'.·,·-'" - ··' _ .. ,_ ,, ' ~-,'. · . .-,. :-·:_'; . ,'.,_ ._,._ ' .- -· ·-'--. 

111111 a medie/a (jlll' se incre;,,lenuí el /lorceiu(Íje t!ei1Íjér11í se; ohse1:;;ª ~ful P/!if:Ie,11(/ dúminúción 

en los l'alores correspondiemes a la:/i1sió;1 iTm), cJ;1~/o;¡u/;1i/gini1trÍ;eme ~·e'regf.;:tró Ün valor . 

de 378ºK para el PEBD p1mi y co11 un 29% ;lel~ierto rl~· ÁA 
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TEMPERATURA DE FUSION DE 
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(1 40 

FIGURA rv.1' 

379.S-

379 
Tm 
(ºK) 

-378.S 

377.5 -

TEMPERATURA DE FUSION DE 
J>ELICULAS DE AA/PEHD . 

Desv1aci6n eslandar: 0.3435 
Coeficiente de correlación : ·D.8056 

377~.'--~~~--;~~~~--;~~~~-+~~~~~ 

o 

FIOURA IV.J6 

JO 

- ESl'ESÓH, -O.?O 111111 

40 

INJERTO(%) 76 



378.S -

T111 

(ºK) 

378 

377.5 

377-

376.S 

TEMPERATURA DE FUSION DE 
PELICULAS DE MAA/PEBD 

. . 
Desviación estandar : 0.3642 
Coeficiente de correlación : -0.6180 

376-·~.~~~~-;.~~~~¡......¡......~~~~;.-~~~--! 

o 

FIC1llHA JV.J7 

379.5 - -

Trn 
(ºK) 

379 

378 

377.!'o -

TEMPERATURA-.DE FUSION DE 
PELICULAS DE l\lÁA/PEBD. 

Desviación estandar: 0,3435 
Coeficiente de correlación : ·0.8920 

40. 

3774,~~~~-r-~~~~;--~~~-;-~~~~~ 

o JO. 40 

FIGlJR,.\ JV.J8 

77 



que represema tan sólo 0.5ºK de diferencia. Para las películas de espesor 0.20 mm, la 

'· variación file de 379ºK para el PEBD puro y 378.ºK con un 30% de i,Jerto de AA. lo que 

represema J º K enrre ambaS: · D(! .la misma mm¿era se det~rminamn las temperaturas de fasión 

para las películas i11}<~rrruta:i'co11 MAA; y éll'lisulttido.fué múy sill1ila;; pfÍra Jás de espesor 0.05 
-/'._, -= ,,,_·; -..:·' • :.~\~: 

mm de 378ºK dÚÍninuyfi a377.5ó'Kc~f, ~n'30%''de l'n}c~to, pai;(, la; dé)J.'2o Í71n1 de espesor; 
,, . ;: .. ··· ' ..... - . '_ ... ' ; =e':.--·····. ·• ·.- .. , "''·: ··---· - ., ' • .• 

:._.·' '<.,'.,;;,·· 

de 379ºK disminuyó ~.378ºK·con ún/wfct;~taje;le 36% d~MAÁ. Dei<Já~ldfi~r.podemos decir 
, ':~ .; ... ··•· ·;.: : ,~·;/:!. -~-<-:·' ~. ' 

que lo que se pretendió. etÍ · lltiájiriilierá i11.\·1anciá; era. el verificar la preseii'cia ·(/e· tos i/,jú-ios . 
. - .. ,.:.- . , . ._. " - -. - ·" ; ·- . ··- ·. - :;; .' . . •. .. . . . . ., . ' ~: _., .· -

diemes a los wJ/m·{'.1· ~/~~ Íti}i;r~t1ji"rr~(J1:/11.;:¡,¡,,<¡;, la~:~<;lf:1Ílas ct!n(life1:t!nles 'p,;fuÍos d~ i11i<!rro. . - ... ,_ --,;::_~_ .. ~-~-=-- - - --- -:-: "=:;-·-··-.-= ------· --::.... .. 
-·-~ . e----

Ewos valores fuero;, .ca/c1;/ru/o.i· .,;,;;tliánt<: ir; si,~11Íe11f<' e1:11acifi11: 

en donde 

AH·~ ;.HrxAi~·Pr&t: 
·' A 2 xPm 

AHr = calor defusitín de la rr'.{áencia, Indio 
A,· = área calculada con planímétm dél PEBD 

P,,:r = pt!.w de la ntfi~rencia, lnditl 
A~ = área (Indio) · 
P"' =peso de la müestra, .PEBD 

. . 
- .. -;·-· ·- : 

De los resultar/o.(·: ob1~11Úlo.1-, .w;aprt;daen lm·.figuras una pequefia dismi1111ció~1 en los· 

valores dt' la enralpía'. ·Para el i:a.1·0 dl' ÁA il¡jerwdo en las pdículas de O. 05 mm; tenemos qur, 

<!n el su.\'/raro po/imfrÍcO puro, ,;:u 1;f1Íore11'callg.fue de 12.5 y este decreció ligeramente a 
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ml'dida que se' incrementó el porcentaje el<' injerto, obteniénllose un valor de 11.46 callg para 

273 de injerto. De igual manera para el espesor 0.20 mm el valor origina/para el PEBD fue 

de 10.02 callg yc//r111do .1·e <ilcanzrl un ;0%de injerto, este disminu;lí hasta 8.59 cal/g. 

De la mi.1·/11(/_/,)/.,,;a, loj· iésult~cl~s o)J!e,;f dos para el sÍstima' PE~lJ!AfA.}hos muestran 
ó(, ,; _,, ;.:·,¡; '"'> ·. ,.,. .. ,,:~·--· 

un decrememo en 1üsvá1ol'c.f déí<i ent<i1Na.~ ~ ti1eJi(J<,rj'úé ~~;n~nra<~1 %''d~·itÍjerto,.pará .. 1as 
.-.~} ·,, _;. ·. ",, ,.,.···-

películas de o. 05 ~ni1í'.to.1; vatiíre'.i'decr~cic;ro11 'dc•i12.scalfg piir//el PEBJj p~ro,. k · 1(1spara 
·-,..·; ,·- ,.;"_ r,·. __ .·,_ 

un injerto ele 39%'.c 1.~11r1Í;i;e~;~ •p'c1rb. ti1.r F~!ií/:i]f as';Je ·ó:2ó1nn~·i;·~!J.~:P.?vó (a ;,¡s¡¡,a i~ndéticia, 
·>·:'.::· .. ·> '····,.·. 

inició con 1111 vat~1' ci~ íó.(i2 c~1~c;p~'r.<1 'h·PEBD'.')'iü",,·1i'i/36% ~i<! iJJ;~rri> s~'obtuvo un valor 
,:·-: '~_,_,-.- ..... - ;~/ ·:;.:'_, '">:_~· .,::.,·::.··----._- -.'""!. ~ ;'_ •' 

de 8. 47 callg. De roÚ01i/<111ie1./n~{l';Me1;;,;~:;1¡;ci/q~~'.~fe'cliv~;;iem~ /(Js pdÚc~las de. '¡>EBD se 
• ' • • • \ _, ' • • •• '' • •• ,, ·< - - • : --.=·.:::·~-.. :: :,-. . . . ~. . ·- . -. ~' -~: -.--. . 

motf{ficaro/I COll. fo {Jl"l'.\'éllCfa ele /(IS ácidos' dcá"i(·~-)';~lCffl¿'rftf~o; 'f~ ~~a/ Se COnlprueba 

direcrameme con ltú resulrat/(}s ohténiclos prw ·DSC como se mosrrrí en c!stas figuras en donde 

la Tm como AH 1111re.wra11 variaciones imporra11re.1· que cm¡firmrm la presencia del injerto. 

IV. 7. ESPECTROSCOl1/A /'OR ANJQUJLACION DEI~ /'OSITRON 

Como .1·e mencionrí en la parre <'xpcrimemal. para carla una de las películas l!Studiadas 

se ohmviemn los espectros de lapsos de vida dd positrrí11, en el imervalo de temperatura de 80 

a !40ºC. El intervalo de temperatura se seleccinnríen.fimcirínde las transiciones de fase Tg yÍo · · -

Tm que se p1:;~sehmn ·en el PEBD ·y las de. /os monrímerosr7YJ. Se. seleccionó·. un inrervaln de 

temperatura en donde áctirre/a .firslrín <Id ;;(Jlie,rile.1!0 rT,11(105:~J25¿9. ;i~Y~;}~~rr~s s~ 
ohtlll'ieron por trip/ic~u/o con el Of!ietr; r/e c!hfl'ÍICI". /;e!mlrálfÍ>.f 1/1'á.i~o1¡fiabÍp· (o:5 /% de error); 

en cuamo a las transiciones que .re <Íeten11inaroi1 en Íos mi.rn1ás. 'A'co1Íti;111aéió11 :se preseman 
, . '. " . , -. _,' . . 
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los especrm.r más representativos de una serie de e.xperimemos, en do11de se tiene toda una 

variedad de películas mod(ficadas con los diferemes monómeros empleados el/ este/rabr{io con . ' ·. . . .., -.. 

intervalos de porcentaje:\" ~lc!in}éno ~¡1u!van désde tin 1.% hasta40 %, aproxÍmadameme. 

En el a11álisis cl~ los i:.fpe;tro.1·ft1eA~1i~11i;aci~11 ~el ;po.i"Í/r'ón ·rebÚzado ~ar~ tres 
'··: : . " .. ' -.'.~-·- ...... '. <_~·::-: ', <-:'!;.~-- .. ,_, ".' -·,:_~'-/ .·¡. \'-~~ -~ - :' -- " .. __ 

cpmponemes, se oh.~/r1í~¡···qil1i 1<fs1áp:w1?d~! 0'vitú/y_)~s·.ii,;é~.rit1d(/es/de•.f~r11iaciÓil Je· las dos· 
--.~:--~::--_-,.;_:~:~y-~-··.~ .. /:·:, ·1:<~:-- -.-.'../:!: ·· -__ :~~::;;; --;?_:,-;. -.---~~:r., '. __ ,:>·- ::•:'f,_:_ ::·,/< ~- :-.:J ·5f/ .. _ · · ;:. ·_ _. 

primeras expo11e11citiles. noC:aliihÍ(úiaprei:i(1bl1;111énte en.ftil1Ció1/dé la tef11pii';:arura; pa ;:dninguna .... :,_,_,_,._. ,-

de 1as películas estucliada.l".sifl eínbar.~0T1os·/wlí1iiélfa<ú}1sociad;1:í'é:on 1a<:ü1l1poneniede vida 
- ·' :-.·.:_.·-:-_,_:·,-.:- ,-,·.·.: :\·"-:·: .. ,.·.~~::,_:o.';_: .. ·;.;.-;._·.,t--;_.,~;'·._:: . . ''• __ .··';'·>· .. _·· .· . .-

larga r3 e 13 exhibierollcr1111hl;;,1. ;.,;,~i1¡t/cáriÍ~1.\.'z.i,Jiía J;~~11/1cf;~~ra.~~o/to q);e{;,,, iJ ¡¡;;,1·e de tá 
'·,_~----. •;»··.:·~~ .~·~·. ·' '\,.;: ,f.·>.~, .. -· 'V ; ,-;,· ... o.-' .-.;•-._ ': '-."~_"·;, '·' 

presentaci1í11 d<~ los ré.w!úido.\:)• d~~Ja .ili~'Hi':1ü~I: '/}<';~< . . ·.: __ {.2. , . . .. · ·.• '· 
Las fi!{uras JV.23 .)'·1v.2s iÍlis íi1/le.vrrál1 t(/;y,[ificirili del lápso de vidá <Íelo-Ps, r3 ·en 

• l. . • . ~-~'_:_~::··-:' ' :.:::=- "'.,'):::·.· -:_ _-:"-,-. -~' ·=-.- .'"_:~-.~-- .-. ; .-.:._~·;-~·:,~·:~::-;,-.-· :;,,-:;;:'· ' ·.,·,-_- . 

f1111dán de la temp1•r1m~m. ¡1ani'el ai1dli.rÚ}úítiz.(,;111p inie~~·alr;.1;de)~Cpf¡rrFa/nli?/iespc!.wres 

tll' las películas de• PEBD.:En ámlir1s /i~iíhi:r ;,:e. 1>ué•de apreciar qué)oi; vatol'es de rjdesde su 
•• <' 0 ~.,-~r-

0

l:-"o~--····., ;,_ -.•-.·-~,'..:~-/·'-, • . ., ~·-,':-;~~ .. ·~)~·¡_'.-~}<·_;:~,,··;·-.~~.-~_,:·~ • 

inicio c111m<'ma11 c1111fi1rini• se ;,;~rc•mel1i1>1i//(•11ipiirar/Íra:Cii(iiit10 ~eálcal1zá 'únr1 t'iimper(iíura de 
'- ,-. . : :'-::_ .·: ,:.:_-.· :i,~ i;-_:__;, •• .-.>;:::_ -- ,;~'..',=: --iof~--~ ··<::-_-~-:,, - ~-;-.:~;-' ~'-:<1~'--._;-_;!--:~'. ·:~~-.·,:=;, •::t '· .-~ >." ~ '.. :·{(< ,: ' -. ·-:- • 

105 ºC se ob.1·l'l'1'a c1a?:,;11¿~;¡;e•·;!I i~ic:iii"cí~ ílnr1 trd1~sici~5~ Jiw (e,;;;;~ir~;:~,·/A;/ ·Úa 0 c y que se 
... ,.,_, . .,.- ' ' , ... -· .. '..:..' __ ·:_· ,, · .. ,~""'. <·--, ;,·:.;~.--_:_ .-, ·.: .. :'-~ 

atri/111ye a la temperat111r1.tli!./i1.:~i~n··fr111J (/ef PEBÓ.•¡>(ú/i;ri<;;;1~11{e, ~?;~dida .. qu~se i11creme11ta 

la tempemmra lm.wa alcái(z.{,;; /1i'.1· i40°ó .w• iib.;:;~,.D<1 qii<~. i,, ~(;liti~i1d aíím~i,;ra1/i1r1, lo qué nos 
'' .( .. --.. ;:·-~,::·· _,_: ·,.;-.·.: ;··· '• 

indica que luego de la .hi'irí!i 1i1 •micm(•st;'1;á11á1 de;/. PE~D pierde completém1eme su 

' crismli11idad. 
~· '~ '_:: .·· 

Las .fi.~uras IV.24yrV.26,miir.frra1, ;iui~ lns;,iiinr~i dé"1Tcin general,• e.xhibe11 un ligero 
.• . '· .. ' . . ' . - . :. ~ -- .. -- . . .. ,,. -. ".'!'." . • ·.· ·. i • : - . - . ' -' • 

incrememo c'n el i111erval0Jlefo111/;;.;r/r11~~1'de;8ó;/}os 0c,pi111ioendonde cambia drásticameme 

de 1111 32.2 % há.wa un valnr<le 35:6 % {¡;h~ 1~/;1pefat1lfade JWºC. A panir de wa 

templ'rat11ra los re.1·11/tat!o.;· mi(('strr111 1111 ligero incremento Jia.wa el.final del imervalo a 140ºC. 
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Esros resultados son la hase para las d<!terminacione.1· de las transiciones presentes 'en los 

copolímero.1· PEBD-i-AA y PEBD-i-MAA dado que, la.nransici<!nes <!hli:!nidas nos r~flejan un 
.-:.-:0: ~~. -' 

camhio en la estrucuira 'del material en e.íw(/io. ' '•'.. ' ' " 
~;··- 1

1
c'. · · J• · -• 

En el análfsi.í-)~,:~¡¡~¡, 'reahzá;/o á la.í''pe!íCl1Ías dé. 'PEBDJnjerladas c~nAA, Cada 5 ºC 
. ',:' ~ ; :· ;, . -,,. ~; - '., ·. 'J .. ;-. ·.· "! 

tm un intervalo de tempera11~/·a 'deioa fJSºC, dos rra'n.iicioné~ fi1eron nbie11idiis;·'las 'cÚales se 
• ;-·~:_:-.~ ;;.'..'1f ;· .. ·;··.-\?:-:. ;-.-,:o:~,,-';- .. >J~(,";':.i ;;-'-¡•; ',,_-n~c · 

registran en amhos P.~rlÍ111e//f>s dd án!?Jilachín ~nfo~;ci6,n c14id}~;,,~~r°,?~'~kp{¡~~ i; e l.i, los 

resultados se muestran 'c1e/asfigUra.v ·iv.27aia iy.44.·bemfiner~generai ,r;e obsér;;a que para. 
;~:: ----··----~.,<- .. :·- ,_--,·- ~'---.;,:~ <~··,:-~:,.~ _,, __ , ,_ > .. -.. ~,,,;:· -\'..·····--:·,·-:~~-~;-- ---·-:·_-_';·-··=·- -~- --- .· . 

los valores de TJ vs. 1e1nperatúra, l<ip1:i11le1'T1/rál1.1·iclóí1 .1~úp;é.í;~!;;f(, <1 'Íos95°C, 1~;;1pe;alúra a 
.- ·· : · · ·. ··. ·; : <· ; ,'.· · '· · .' ... ~ . ~· ··v'' ·J:f··· · ··{ .· · ~~~-:·· .. ~~-~-~-,:." ··· ... ··->;.~e-~ .. ;:~.;~~<·-~~~>, -- ~:,:. · :. 

la {j//l' la pendieiúe dé/a~lín;;¡; (-((,/lhi(/h(/,;.(,í/1~1 v{Ílordc; ioo_~é >·</n ,:.i:re'pÍ11iro n~~va"!eme se 
~"''.'. -~- :-2~ ~;_,;_ - : . -· • : \~.:.-.--_-o. ~:::·~~, -"'·-~ ¡;-<-- :_;··,-,, -

:;·-\<· 
tura en la cual se presema · u11rl;.\"'.Gti1ida trii11.l'ici1l11·'~lc•JilséiA p(u:;;;~ (le cÚíé ·"l'lío-111e11tÓ/ el 

~":_O: t~·_·o-.,-!-.·~-~~:.-:.:-:.'-)';o~o''-···7,---;-c_;",o:.~,;.;_:·.--r.O-,.,-< .. -._., _ ••, _,. __ -< '.,.'··'_··,,.·.;:,,: .. . _, 

polimérico s1¡fre un de.1;m~ie11 :L'011ril11Ú~~11 .1·;;c!~~i'i'.1~r:1ra por<1~1~Í~~; desurem/ieráturd dé!,/u.rión. 

El comp11rtamÍe111o:c!e/.:pÚ1;ríil1ern/'ls·.c!/1 .iiú/'ci(511i1:~ irJ te1:i,;e;;~t~:;r1 n1s· ~;l~e.i'tra uiw, 

primera tra11.1·ición e111N ~ó -);9sic )• 111~.~te1:ir;,.;;;,;¡,,,,f-~YI~~n:Z(~·;,¡11;,'ji11J;J";'fá :íe;n~e~drura. •se 
- .-,·-.~·.'· -·., ·.'-.- ... _--·,,.·.,,~'" '_·;:_:.::,~· · .. ,::·::.;.- ·---:.·:.:: ... -_::~.~-.-_(;"'.·-'-->'---':·.·:::·:·· <_: ,_--_ .. : ._: 

presell/a una segunda_ rranÚciiin en la 'íéi1ipera111ra (ieÍJO~C. A'jú//,¡r'{/d ese; mómenro C!I valor. 
--, . : : .- ' :::..; . ", ---· : • -.,-, ,_ ) -·' - ' >·- ·- --. - '·.:. -

de I; se 11w111i<'ll(! con fi~t.;J i.ariaJ;,;;,, • >, _ .. 
---=--=. -

7
f¿·-i7·='7= -~.=ó-,c·;c--'-c:--'-• ._ ':O-~--=-= "-'-- ; ~--'---';~~=-;--e:-··.,.-_ ;:-=-o--

Es ras variacioné.1' ··ritflctiáda}-en:lá.i· pará1nqtro.'f éle(ániquilacÍófi '..'-r/e JJ; en todas las 
·' ' __ ,,_ __,, ,_: 

J 4. 79, 22.2 7, 29. 48, 30. 39y 39. 7Ó%). no.1· i'l!/Ji:í·:\'é1íir1il: lo,;: ''é.·ri1ilhínSenla 'n1ic;;esrr~ctura del 
'.· '. ,- ' , ;·. ' •• ·- ···'"" .,.- ·,. t ''" - • 

material polimérico hri/~¡ úfiulin, 11<1 i~1pol~an~io elespc;,1·~/d~ k; pefíc1;/r1 . 
. ··.' ··-., ·.: ' .. - - . '., , .. ·- _- ' -
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Por otro lado, se se/eccionarn11 al azar so/ame/lle algunos de los siswmas copoliméricos 

más represenrarivo.1· wmo en el sistema PEBDIAA como PEBD!Mt:J.A, reproduciendo los 

resultados par~ cada úno de <~110.r al ~lenose!Í 3 ocasiones;/oque,'!OS 'apcí~1qun #tto g~ado de 

cor¡fiahilidad enmwstrrJ,\' res/1J;ado.1·. · 'j ]' 
Para et é<úo dÚ.1:is1e;;;~ ~~p~limé~ico PEIJ¡j;¡~Á1AA, e~ lasftgurÓ.f'lt.;.45 á 1v.62 se·. 

muestran los re;u/~~d(},(;. 'o6re!~iÍ!rli.:para et á;1áli.1·i.1·: corre;;:on<lie;,;j~ a la 'espect;~s~opfa por .... ~ .. -~. 0 .• -~ · .. ~-- .. 

aniquilación detpo:fiirri'1, ·6u;;(i;,te ·e1 ~miíami;~,,;01érndcoh<u~.é1 ~tal.se anlinió estesi.ftema 
;-· . - . - ., . -~ ., .. · .·· - -. . . ; .. · ' ... ,' .. . ' .. ,_ ... -.--\, .. --·,: . '. ···- ~ : . · .. 

ambos espesores, a~n·avés de,lá ~aricié;á;;é,;,iilaÍ}.fo de' 1:/¡ta de(o~Ps; /1.·é11 .fÚnciÓn de la 
¡ ·~; í '·. ;j~'-

tempermura. En wdá.r lií.1' figuréis :cnrre:rpontli(mie.1· <t;e.i-te paráínetrQ, i!Os transidones pueden . . ~- -·r "- .- ·.-:': .... - -... -. - -- ._ -· -- ·- ·- --' - '- .· -
- ' - :"-~ 

ohservm:l'C~, la primera 'de ellas a la .t<mip(~Í·arlti:(1 d<; .9o ~ 95.ºC y la ~segúildá alrúledó'r dé'los 
- --c.- - . ::-:. . • ---- =· ,-: ' -----. -- .i. ~ - . -- - ... _ '· • ~;,,- ·-. - ; .,· .· ·.•' -.. ·'· ' .-.. ; - _;: - .. ;• _, ,_. ': 

J Jo"" J J 5 ºC. De i,~u<;I ilwn<'.1'<1 /púri ;,!pa1i(í111<!lro'i~ ~·e d;~;~~;~~ ~¡~)~~,~~;~ J~s.ira1i.;,¡C;~11es de 

.fasc. la primera a lns-90~CyÚ :w·.~1;11daa:l1>s105ºC, p~i;·a ;;;d¡;f·to!t,1¡{;!;ei1re.(;o~ce11uljes·de 
->-~·º;!- - :::_~~._,'T-"~_..-,,, _;--_'.,; __ ,f --·,;·_-·; ~¡i',_-, .-;:'.~ ~ . ' 

injerto; 2.69, 5.J0,6.20,. 6.95; 10:01. h:57,if62, Xi69'~]4:273'~'E/i~?~é:1·;ilt¿<h1s 

conrnerdan .fi<•l111c1/í,• c1111/os Úel :~i.1'Ú'lll~iAA ,}11;¡/i<· ~;1}11{i11a)/ 1f,:;;/IÍ.rl·Ú.firí~ d;~"~¡ ~~dlisis·dé -
1:··. ,,,,-,·-;., :··::·,: -"~ --_J}: --~-<--\;/, 

,. . · .. · .· ., :.~: L <~ ,<· . los resultados. 

E.1·1e <!.1·t11dio .fiie. de1e11ni1w11t<;-para <Í(!.1·eCJÍar.·ldhipótesis previan1e111e __ .~ceptada·. acerca 

d<' los resultados deÍ fa~r~n1i~t;11 f¿;psd.f. dd' ;,i;Í~ d<do~;~,,.T/~a;j' S~;J;~;~;·P~;~~i-AÁ .. De. los 
»,-,_; •'-' ;_:,e¡~·,•:;· , .,~- ·~·:··~· ''··:.·I~:~.'' ,'·(·.\··'.•., - ,~ .:. ;:::..: 

repones descritos .t!h. tdli r.<~í-átijra(77. ~:~e ialJe:q11~/(1:'!.~F1¡i'jy1~_:e.f lie.l"o_5~0c'';;p;~;¡;,~d~111e11te · · 

y la Tm del PEBJ:(vm;ia:e11tre.to:r 1/o)J<1:1: 135~C .. Ei1 e:ÚÍ:~ .1·eniidn; ~:e' /Jensó.qúé /as dos 

lransiciones de fa.1·e' del;!l:t~¡;/a.~ po/~sl;1tdc~1icé é,;;re.1po11di~/'~ ~; uf1~ prinJ~ra lllSl~ncfa a Ca</ a 

una de e.was 1m11sicinnes (I'gy ;m),y ~i1e ;lebidn a la\ensihi/idad de la 1écnica y fas 
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1·ariociom·.1· en las pmpicdades de los copolímems preparados, se presenta/Jan corrimiemos en 

los inrervalos de remperarura derec/(/(/0.1'. Sin e111hm:i;o, cuando se cm¡fim11í el valor de la Tg 

para el PMAA de 228ºC, fÚt• '(¡/J1·;;;;q11e es!;. .1·;; c;i1i:011;raba,m11y por arriba del inrervo/o de 

rem¡wrarura e.wiulir1t!li; lr?,fJllC' nos lleva ,a ~1yí¡1oi1é~rr}11c?ta'E.1'{1éc~l-o.~copft1 flr1r~11lq11ilaciún del 

d{fi-rencia en la e.wl"/1c1úr(I q;iímica' dell1í;n1ú1;1<•r(J, no. marca 'iúÍá (/c~.1'ig/laldacl:fi gn/ficariva en 
'' .. ·' .. ,·,.··.> 

los re.rnl1t1d1J.1' ya qiie pára áái/Jii.\· .. si.1·re111as.·PEBD.:.i-AÁ )•1'EBD~i~A1AA •:1:e1/e1e'crml1as 11iis1íws 
/.:.'. ~- {:'' 'i 

"'-,·•·.; 

m111sicio11e.1· d1• .f<Úe a liis ni'i.1·11w:1'.:iei11j1é1.:oníra.1:. 

Ctwndo 1111a. ,'.ea~:,;¡;~,, ili- l1¡j~~;:,,;.:1·?f1tÚ;a ~1 i:<111r!'c'k1;ií /t;Jí111em há.1·e que contenga 

regir111c.1· crisrali1111s y a111111.t<l.í· c:~~~1f!;'e/~EBD~j;ll.~r!1;11 ~ií:111:ri1~'vá1;¿i.?év(;11f11.\·· en didw.r sisremas: 

d gmdrJ de• i1¡k1111·1;.1·11/dyi>I· ci1 la.1'.· ;:e;.~ii111í•}a~il1id<1s de/Jiilií:rila/111/\;¡¡¡¡1(11/rie. los radiL'<lles .. -- --· _--~-.=-. ·,:.:: .. -:; ,. . . --- - ·- - . - ' ·:;.•, . - - - . . .. -

/ihr1·.r ¡)(1li111r'ricos a111i(1 /111);j,. ;1/m~·/iJ;/1//.¡ mtl1;1i11;(~n1:"A '/111;iÚd~1 rjúe.'c!/ ·.~ra~/o tle li¡jerÚi 
;'", '.·_"';_' ,";:~-, •';¡_r- •i:• ' <'~'. •' ::: ~::':.'•: '-~ 

ª''111<'1//(/, 1·1 1·,,1, ,,,,1;,,. J¡1ire :: ;,~, (; r~111:'.:Y·~,,~, ·~,,, ,"·z1;.~frí1/-~11/i~;(:A rie1 "':lí111e1"~ •. 1-<··. 1·¿ rúr1ticiéuc10 

gmdua/1111'/lll', CO//.l'fllldo. IÍUfÍ Í·(¡j;¡a{:¡ií11 ·en• e(l(11J,\"11: Í/l' ••.. l'i~/\1 ~Ú·I iJ-Py. ~o/· •o;/'O 'la,tfÚ'.. el/ las 
•: ·,~: 

regit1}1(',\' c:ri.wa/i1111.\' d~·/¡111lí111(~l·11•11amr'.rlá~1· ".cri.\·i<1fiií1.1;';; ~.1 de/Je; ,\:efpe1/1/1•1irl i{e/Jil!o)i r1úe exiúe 

1111 111ay1Jr rrasl11p1' 1•11f1:(; /(,:,.j¡,;,;:'.;11J;¡.,;.:;Í<·.1~11c[;, 111•1 :¡)(J,\'iÍrúÍÍ(j/{r~(t¡,;:¡n¡i_'~ll.;f1-Ps)' la.l' .. dé. /ns 

el1•crrrn1r'.1· del 111e1li11 ci/{11r1~/a;;;1' jiíi/:-/IJ (fui;;·•.<·/ <J~P.I' .1:1;··r1J/¡ij,¡¡j(/'11lris )(í¡fid;i,_ 
. . . ' - ~ .• · ,. ' . _;_> __ ,:, ,·· . , - . - . . -~J ·, '. . -

lo cm1m1rio ¡};w1h• ii{:ul'ril' <;11 i"C',~'iont•s c/111m,f(1.l'.dál pr1/í1líe1:;, e11•;1cúicle exisién voca/lf1'.1· 
., - . . .. " . - ' ' -~\ . " ;;.~'. --- "-' -. - ·~·;;; - - -· . . ' ,;, ·- -· '· " ' ,_ 

y l'.ljll/CÍll.1' li/Jres e'll ft1s C/1<¡/e.r 'é/ (Íj'.\·'pi•i·d1/ra~ÍiÚ:í.\· }j¡;¡¡/píJ'X(i:º:/l;f~.;: Cfllllhft~.I'· en las·. regirme~.\' 
T ,-,-- ', • ''•' ••'•• <, O• '-"' < ''O_.·-·'• ,•"' ',' '"·'•••''' ·_' ·-,O 'o• 

{//lll/lfi1s de /11s polílll;'/'(;,~.: ¡m(;Úeí1 ser. t!eu·iu11l11s porJás. \'a,ri~tl:im1;~.1· é1/. .1o.1: pará111erm.1· de 

a11iq11ilm:hí11 ya r¡11e 1·011 á.1·11i:iado.1· co1i. la.1· (l(fi•r;•me:1:• 1rm1si!:io//(~.1" 

La s1·11.l'ihilidad di'/ ¡nm:e.1·r) de .<111ir¡11i/11drí11 t!el posimínpuede ser wilizada para tll'!ectar 
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con mucha pre.cisión transiciones en disrimos sisremas .fisicor¡uímicos18
' 1. Por lo 101110, algunas 

de las mocl((icaciones r¡ue ocurren. en los si.wemas poliméricos di! injeno, pueden ser arribuidas 

a las transiciones en la lno/:fhlogía de. didws sfaremas. 

Una vezf~rmailo,e/;.\',¡ende a localizarse en regiones de densidad ele~rrónica.reducida 
rafes como los sirio.r. J;., vritl1111H;; libtl! (!fl .10.í::¡ú;límaos. amo~fo.v. Cll(uitlo. el Ps es árrapado en 

... '· .··, ·-- ' .. • ·. \ o·., -- _" . .- .. ·- -- . "'-· ··-.·-:.,·- ¡ .-:.·-

;.\• 

lo rodea, y por loum;~p~/~1;1~;n<i17JJ;;tr/c~11lrlff)Jdi;/;;i~1il;1eh;;;;',.e./J;;.;,h 'j;,ah~ra, se ha 

observado r¡ue el lapso de 1;irl(í-~le/o-Pf•m/1íiri/ira:cr1Í1J((1e/11peraf11ra)• cmi et, conÚmido .de 
. ..:..-:_·;;- ''· -

-···,,. - - -'~ --- ~ - . 

al 1·0!11men libr¡!;· rále~ ~011íá la.;· r1~1nsJci~n~;s;i•í1 í·ea:rjl 'tes puliros. 'd,?Júsióri115J. -( 
; :::~~---~~';:,. --~~:;::~,,--=.._-.,-~ +-:·,;- - ';·-~; ---:;.'; _"':·- -): -·,.' 

Cm¡fo1111e/á ll!1iipi•r(ú11ni .Í'(! i1ÍÚr;m(úii(rjioí· (//·i'.ib{1 <Úi la re1í1P.el:aii(1'.a detransición vítrea, 
~:.- ,• ;~ .; :. ; '.f= .·"-;_:;·,-. 

los polímeros cm11iei1w11···~1·1;l<(/j¡;:,¡.;;.,;~ 1~i1 ,¡¡~;í1e}a'.<11íC:eJ· ~~i11pm·;~;¡;/en;o"def ·lapso, de vida 

exhibido por esrenwrei:;ª' co;,,i~:;,za'(,· ;;.,.s11111ia~.ú·&1,~se«i!I.1:e:J.¡;ª~ll j~~:·1~1,Jidosorgá11ieos. 
, . . , · .'· ' .. __ ,_ , .. · .• .• '" · :~ .;. · "''' • • .•, , · :: )-,_.:"e <'o,· , 1- · -·~•-, , ·,., t' :,.,·, '. 

Baio esras comlicinnesi fa renviríll slijíe,.fidrít clr•!tl.1(;((;,.¡a1 lte~f; (, .~er lo s1{/idé11ieli1él11e'/1er¡11e11a : . 
• ~ --- .. ~ ,_ -· '.-- -· . -. - ·.··,:'. --, ,._ :'.> ... ·, •.. ::-- : ·i - ., . '· .-._·, ,_ ·: ' ',•, " . ·--. - ¡ :::-- . •'" :· --:· •• ,: . - . ' 

L\i :-=; 
para permitir que ta.~·:/11erú;s:rep11/sivaf r¡1iii. oduri'ái' ~,,,(;;;; (;¡ P.1:;;Ja.¡·i11rÍ!éc;ila:(circuí1dantes, 

-- - ,· .... ' - _- .. --> : . - ·_. ; '· ':: . - ·.-., .-, ,. __ . : .. ~- .·_ .. : .. _,e, {_' ·-· •· .-·· -,·,_,~ ..e·;;· .• • . ' 

formen una "burbuja" ~/rededor dd fttomo de P.r: ':Suá Ú;111p~!rar/11:a.í'e-i1/creft'~e!)ÍM(el;;(eáo de 

la 1e11si<Ín s11per(idaÍ rlr;I.,.ecé hrúra r¡úr~ el 1ai11a;i;I D('. la bÚÍ·b;d~ ~'S(;;,ern/il1á;o ií11ica11ieme por 
• . •· . ' - -·. . .. , · .. - . . . ... - : .. , .,, ... >'.:- ' .. ,. ' '·-., .: .- ' ". . '• - -- ";: _,;;-~ '· '' • 

la acción rep11lsi1'!1 (1e(Ps. _A.~í,~ rf/'l'ilz,a rk,,~iel-ra 'ff111Fiehí111ra,iía''bu/ú1ú~'·J~Ja"dé,ctpa1i(li1'Se·· 

debido a qtu~ sus dinwnsi<;;ws //m; ÚcÁ;1w~lou11 nii;1d de equitÍ/;,.;o, Es1;.;;,¡¡}ridecomp~rrm11ie11ro 
' \ " - - . - . - '~-- -- . i'· -. ' - ; ' ; '; ~ .!:'~ -'· "' 

es e vide me en los .valores consÚ1nres .· q111! 1111iestralÍ álgunós )nareriátei•. poliÍ;1Jricos. a 

remperaturas e/el'(fr/ás. 

La i11te11sidadrefmim cle1111a co111pohe11te expo11e11cia/del lápso de Úda sirve como 1111 
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imlic11ti\'O ele lafrec:11e11ci< con la c1111I. ese ripo ele evc'Jlfo ocurre (11.rnmiendo que la componcnre 

de lapso ele vicia s111:1i<' so¡amc'lllC' ele 1111 ripo ele nwca11i.1m11 de a11ir¡11ilad<Ín). En el caso de la 

c11111p1111e11'.'~ ele 1•icla larga 11hsc:rvacla en."' p11~ímero, la imcnsidad p1.·oporciona. la prohabil~d~11/ 

de.fim11ac:wn ele o-Ps y /11 lens1C/acl relanva ele par¡uC'fcs de volumen lthre, que sirven c:omo sinos 

:: .. ::,::,:,:.:::;:,::,,;';T:t{:12;;:.~:r~¡z:~kitií~j~;:1d:;:;:l;;;:~;.:f :g:F';::: 
crisra/in11s 11 amoÍ:fits · (TJ[1); y<'. <11w die/tas •;mnsic:io11es'so11 ai:ámpr111ada.\· ;por· inc:rementos 

re1}('11ri 111 is y g m 111ies e'll c;l ;,fÍ,;¡¡,/~i.;le,Ú1 {•ic/r{(/e~:~;(i wÍl11111í•/ílil;re '. .A (Íc/11cí.~·:• l~)/lf el!sie;¿d)e r1-Ps 
•• - • ••• .;, •••• •' •• - • ·- •• -· '•· • ·-· , ó • '~- .-- .i- ,- . - ' - ' .. , ., . . ' , '. •• - , ·. ,_ - •. - -. 

-····-;· 

rc:fli:i11 • .fi·c·c:ue'Jlf('llll'llle;, ei mí111e11ri1 e;;I e) ;.;il;lll;;;;;)ii;re oh.1·;!/'\'(lc/11 11 :1e11i¡ie;·(1111;:;/.I' jwr al:riha de 
' - ... _,,- ." •':!~' ·' "--~;:~.'.~ ,, ;-::_:_;'.-~~~\-- ~·-···-··. 

la 1r1111sid1í11 l'Ífr('(t e'// de.,;~~ /ii1ll11,w/:tis:> .f ··; • / ;' e~;~ ... "; ;~. ··i ..... 
__ ::.~ :-,,.· - ; .... >- .. ..,'ºº· -,.-.,· .. ,-.-¡::~''-' _:-, ... ·-.~·-'· 

t!1•fC•c1a la 1e111p1'ra1111y(c/e 1 ra11sici1.ííi 1•í1ri;e1, 0 T,~; la i.;i11/1~:clacla · 1ii'.1· L'itraá1'rí.úb1s de/a 1éc11ica 
·.;:;' ~( -,i:;.. ·--~ "<1;·;.;~~ ~ ·.-;-, ' ,,. , 

li/Jre, 

• '"' ..... ,.· ¡,'.. '·· ¡ :· 

Si .e/ /1.tp.wi. c:c· 1•icla re/ 1i-Ps ..• T •• 1 •. r(:~le'.itt e'/!a111f11ie11~1~111ecfi1}5(:f~~~\tªi"ictc/~~~e.li \~ltt/11~!11 
la 111c/111ac:1011 ele /t s re'c:1as o/Jre111c/11s e'll •.los :n:aws de• ;r3 ·v.1'.:1empemr11m, ·sugiere el 

; . J 

c:reci111ic'11111 ele las c:111·iclad 'Se/e'/ vol11111e•11 li/Jrec111111c{1; lai;'111p1!r'a111i~Ci úiú11c'11Í~(~.rre Íi1i:re11/e11111 

e11 la exp1111si1í11 ele. l11s si1itis 1le'. v1il11111<•11.·lihrc'. é.1'.¡pi)1gr11é111e~col1e~ia1:1111hlfon;iad·o'.rc<Ípi~~el1·. 
la cxpa11sití11 1·ol11111cl!rica J Cll(ll ac:ompmia (/las 1r1);;,,·ié.:iiil1~',\:)' x. ~xn;::l:,~x;,:;/,;~!.;;l/e,\'fa del 

laps11 ele 1·icla ele/ 11-Ps 11J:i11 las 1m1;sici1111e's p1·i •. H,;;,;,,,. en i1t.·.~·i.\~1~;11fas.·' faEáB-i~ÁÁ< ¡figums 

1\1.27 a IV.44) y F'EfW-i-LAA (figuras 1\1.45 a IV.62). 

Se co1111C'(' <¡lle' por Leima ele• la 1C'111pe'm111m de! lrt111.1·ici1í11 ví1re11; las cade11(1s poliméric:as 
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11/Jicacla.1· e11 las regiones ammf(1.1· del po!ímem, so11 nuísflexih/es, ya que el polímero adquiae 
__ , - . . 
, .. ' 

1111 1'.\'lac/11 e/rí.l'lico. ·Así; c111111) cm1.1·c•c11é11ci11. ele· /11 .fue ne c•x¡u111siií11 ·ele las· regimies a1110~t<1s, la 

pencliemc• de la curva rie11elé á sc!r · Ínás · pi'oimiíc:iada:i D~~bido a la gr~11.flexibl/idatl Úe.' Ú1s 
. : .. -.,- . '«·· ,, '·-.·· . . .-· ,· : . -'.- -·..,· ... -::-_ ;::::· ·' 

m<1iéc11!as ele! polímeni ,;,,fa.;· 1:c!gimÍÍ!s <;,,;ii~{as¡);<i/á:p;;;11~!l7aé.r¡Ján.ficí1í ré/,~;j~(I q11eoc11rrc 
.. -: : , " ' . ,- ·-. '.(· -. . ·' . - , ... · .. - \,- ·' - - .. : ,,_ 

en las regiones crisraii11;1.\-, 'ápá1'eec; ·ci~·íw ;i¡ili cl<i ren.vicí;, el; k1;iitré~fr1.~<!, í/J1/(;p;·ov<Jcá 1111 
.. '. ' : ;,, ' ;· . - , '· ' . - . ,; ' ·.' ' . - ., ·. . .. ~; ;, ' . ' ·,_. ' ·. - ' . , .' 

-·.·< - -- : -- .. - .. 

oh1t•11ic/tJ.I' para a111/H1.1; .i'i.\'lé};,(,s ;C<J/Hlfi11/c:r/c1,.l·'c'.\'l/11liái111s, i11dc!pefu/ic;;,,l'/lle11re del·• g1:cl(/O. de 

i1¡j<'r11J y ele/ espe.1·11rc!cÓa1)(•;íc1ila' . . ·•·· 

c•.m11/iatl1Js (figuras IV. 27 ii1v. 62) .::rn1l ·cÚri/J11i<Ía.;: (/ dos n:(111sfdo11e.1: prc!.fr;nlc;s enlássisieinas 
- - o.-~- _,,.' ·- ~ - · .. - - _-.;_ - .. - .,·- -- --.-.- ... - ,-.• - : ... - . ,- •. ' . '· · •• -···· ' . - . :·,• .: . . - ' ' 

1ra1m:I'(• c!l' 11110 Tg rldl'AA /ít(~~¡¡; r/ilC' ¡:¡ Pfl1AA no' pi'e.l"C'llfa ¡!,; i!f'/,;¡;;:..,;;{;1-di/rc~~Í;pc~rarúrc;b<{io 
'. . ' . ': ,: . - . .. . ' : - . ~· . . - .. " - - . ,_ ""' , , 

c•s111clio, 11i11.~1111a 1ri111sié:~1í1! .. ;1;:·,,~;;;;,111i···· . •··· ' ' L~;;\ ''. . /:_.; ; •.· 
Una mayor l1¡fi11~11~i1a1í11. r1(,e1Ú1 ~;!t•f (·/1111p111?{111~ie1110 . i1;: ¡¡; '¡};¡~.;.,S~-,):1;¿¡11/;r/ de tos 

/}(1/í1111•n1s d11rc1111c·• 1•/ "á11;x;,i.:·.c/; • . ~·)1.1· _n'a11sit·io1~<;.,.,: ¡;1.ic·íh; s;·r. ;1i11,r:í;;c1a't1¡,,¡¡·rc;.í¡nle.1·ra• de. la 
. ~-,. ,. .'t ;¡· 

i111c•11siclac! de• .fi1m1üd1í1(dc;t·.~,~~;1',:'?.l;'~C:tl/í'';C.\~éi;f11~¡¡(¡¡,¿'rÍ!~1l(;¡í~;/Jc'.-¡ªc_~e;lí]'~~:¡/11F!i• ~!n.lo.r 

relacio11ach1 con !a.i' ¡iarrc'.1:. ic;l·i11i11á!e.\· c1;·•·1ci.1'· á1;1él1r1s pnliÚléricfi.\:,'.·(/ Ú~111¡Íe1:i1flira.1' ·c~;·ca1las·a' 1a. 
' - <•' . ' '., ·-· .•• - , ·--·· '"•' .. -- •• • ·-·· • 'e .•· '" ·"· • 

' )·: ·.'.· .. :·. -~- .,_ - ,. >-··: ', ' .. :.; .. '.-;;': ': ,:.~· 

son re/(l(i\•á111e111e c1111sr<111re.1·e11 ese i111Ún~ilo (fe 1c•mperar11ra. A.1·11mient!o q11e)a inc!i11acif111 de 
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las cwTas de ime11sid(/(/ vs. remp1•rar11m dl'p<'/l{fr del 111í111er11 de sirios de v11/11me11 libre 

l'Xi.1·renr1'.1· <'11 el polí1111•ro y r¡111• 1•.1ws .1·011 ge11emd11.1· c11a11d11 se p/·(}(///ce a/g/Í11 cá11ÍÍ1io 11orable de 

rc•111perar11ra. E.wa · sir11achíll·oc11rrhí ·1:fi!crfran1eme e11)11.1· plá.wic:os e.múliado.1: c;n et presen~e 
. -. , '. ; ''.·· .: ·. ~:::-~- ;'_~> :- : 

aprecia que 1•.we rh;,¡;¡e á •(1111111;1/rrlr c111¡/i;rme\i•.ii1cl«•1;,¡,11ra itlr~!m/íeN1fllra:'P/m!{;e ser, que/a .. ;· - ' ; :~ .: .. '. -.--' 

dep1•11de11cia del lapso· ~Íe'i;ida cid .'á::P.1:~)· 0

'.lr1:i11'rei1.1:idád d(!'/omic1cidii '{te/:1/iisii10 con la 

rempe ra111 ra. so11 . re.\'11/raíl o. f1>1Ín ¡;1c:~ef1n•;,,;,\¡;,, ·f;f ;,,Nvi/~(¡a~i'•si!~J,;u!;1ra/, ;/o c:;/(//'p1:;ll'oai ··• 1111 

a1111wm11 w11111 en e! .ú1/;,/,,;opi·m;11•dh1.~l¿lr1'.;.:á\;Úi1/;'i:1!/;,1, ci1/~~;;r;1í.íicj<~il ;;~·1<1s .i·)iios de 
,:- ;:.·,:'>> ~-;-.-;;"'.\~--,:;::' '-;->·-·;_-~ ·;;.:-::;.·-;,:_¡~-- :;·,- :~,-,-x:c.:·: '.';';: <:·:· , .. _-.. ,'.---'·-.: ''· ... --~· , .. ·.-.. :.:·' ·: -~ 

La /ll'lldie1111• de. /acun•a deT-' sr• /,(i(·1• ~111í.1· pí·11f11mciada 0 c1;;¡¡,,'se;i11//1•srrá,~~·1itas'.f!g;1ms 

c:orr1•.1pn11dir•1111'.1· a c·.1·11•pa;·1í11;1•1r1;,l\".29, !V.3J :'jC:13, e;c.'.d;,'2'.e112'j;a,;:;aJa1v.6i.· . • 
. _~(.:}-:-s-· J ,_:·~~· ., ··-:·,_:-._.,---·- .. ;,_~ 

Las posi/Jli's 1·ari<Íc:Í1il/1•.1:··<'¡¡•·¡a:\' ú;11Íp1•1:rí1111:á.1:r/1; }ii.\·i<ín rl1•1Ú:ráda,{ (!/1· /os (·¡1j1hM11r'.ro,1· 

es111dir11/r1.r 1•11 l'I pr1•s1'//fr', rr<ll1iir1i, ;:1;¡, r1'.1'/11;clo ;,1/i/rél11ji1•rrlf1l1·a.1:: re{)(1i'.ra;/i1s'e;/ Ía )iré1:arJi;·<il721;. 

s1111 pn1/u1/J/i'm1•1111• ·11;;a.·i111/icac·i1í)1.de /q.1· ;ll/i'.n'.1id:/S i~11!<1:t e'.1·cr1/a.1'(terir:,;,}í(1 dr• 1<1.1· •;écl/;cas qtie 
--· ' '··. - .. ,• ._ . . . . - ' ~: - ' - ., . . . ' , . . ~- ' - - \ - ' -- . . . . ·-··' 

se• 111ilic:1•11 para el r1111ílisi.í·,• r;,;.í ;,:(1111(1 de '1as
0
d{{i!r1•/icias :;;,,./a '/m/(;sr,i:(í pi1!imri/ici1: 

;··:. ; _··~- ;,•·.-•:._,_ ;, ··_>·.'·',: 1:-·.\: '·: ; •• • .,:'. <:-... ,.·r :~:~,: .. e~·- .. '.:'··.,·_';!,.;;,'·'.-;_< :'.·~· 

De/Ji1/11 a la di'/)(:/1r1i~11~lar/1• l<i c¡11(.ridi r/1• !átr~/11si;:i1l!1 ~'.·i1i1l'.1·'1nafi'.Jat~!'.1:1;/(Jc:ro111ri/ecula" 

res c:1111 respccr1 i r1 . la·. r1•h1~:i<íl1 .. rir'l11fl.Úr'lí1pr•1:rilim1,j1j.1' i1llrlídii,1' f.>:perií1ié11Ú/Ír'..1;.~¡i/'r/Fcr¡11iere11 
-----~-.-.-0---,- .. -.-.c,-c_,_ .-.,-_-- ~--- ·;--.· .. · '"'"cO~--- . .--:·,;·:y·'- .. _-._,.,: :.·· .' ,-. - •_, 

111ayores i'smlas de• iie1i1pi1. rfri.1:1r;lí/ lá.l'• 1r1ú1siL;¡111/1·.1'}/li•11f¡1eí·ilf11rhl' //1d.Í·,hi(}a.1· '{¡ue áq/1et!t1s 

111éwd11s co11 escalos d1·· rle111¡;0~;,,~).1· L1rra};;.''. Ai/1;11frh/ ;;;:,. (,:c,//.í:icfo/¡(!s. d(';f<1,;·e. dereciadas 

111<•rlia111e los pm·ú111<•rr1!.1· c!e'.mih¡11ilru.·i1íl1: siln ·• a,1•0Ci<1¡/1;.í. 

polí11wro, lo que 1•.rplic:a ra111/Jl1111 1•/ ó11.·ri111h•1110 ~~11 la 
0

T1n• de las ¡;elíc:u/;1.1· i11jenadas. 
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JV.8. CAUJRIME1'RIA IJl/i'ERENCIAl4 IJE BARRIDO (DSC) y 

J>IFRACC/ON /JE RAYOS-X 

Como una lll<'dida adicional r¡ue nos /J('l"lllitió.fimalecer los nmiltndos n/Jte11ido.1· 11.1Nliallfe 

la tfrnic:a PAL, se empl<'aron como tfrnica.r co111pl<~111emaría.r Calorimetría de Banülo 

D(fi•n•ncial (DSC) )' difi·accián de myo.r~X. 

·· .. ,. 

ii(ic•rro ck 10.1 % y 64:1 %; pér1 c•l sÚtc•l11r~:f'ERD~/:.ft1A.X¿,Íi'% d;i¡;¡¡<~á()'{)¿]2:5·%}62. 7 · 
··, >_:_ :_.'. ~ ·_:_:-:,_:.,_._ -::;·· __ ;'; ':·~~:··;r·>-··-~ :e": •.·,. -~~ • .:;:,: :º· -·-

%. E11 la .fix11m 1\1. 63•.vP11;,,;.,í·rrr/1•nc:rí11;1,~i;í/l,~?1.·ií1:,.;.:v11~,¡;/¡eíl//¡; Iris 1~•1rl:,;¡;,,1·/;Jcirrái1ri.í· co1í 
:.: •'"_ '•· .: .'e<-~· •'.•i,·_,'.'-:::; ~--··.-:·-.·:.~:-· «.:= --~--'-- •.;' ./,'.:,,;·o,._'.·.-,_.-····,·~·:'.~ .. ' ; 

AA y s1· puc•dc• aprc•ciar r~ll<; di'llf i·o clt'{iúti• í·w;1,(~1t· tc'.i111íáánii:¡, A'.f/,;/it~Úr~)p;,¡:<; f c1 ~dfclila·de 
,-~-: )°'- ,,_ ~-"- __ ---,__.;__;_-,>··:_--.._--~e--:--' .:_,_ ;-~;- º·'""'º·.-,-., 

PEBD. s< 1lm11c•me .. ,:e ;,¡,:r;;,.\.~í /<1 .fi1\lrí11 ú 1111c;:t<';ÚJl<'JY111irad<; 109.23 º~;e ÓFe:rá ú1i.l-í11a .figura, 
,-, ,' 

pic11s el<' .filsiún; el wi111(;1'11 á 95~C)' c:/.i·c;.~1í11il11 a 106.9°C f](ira'di11jé1w de 10.l % y, do.1· 
> -, • •• '• • • V - • • •• .-.,,. • - • • •. "'' :. • •' ' - ' -~'' '• > ' 

c>j_"• - ~-

picfl,\' pam el il/Í<'l'ffl dl'.64.~?%, <;lpdiúi'r<; a.95'¡C)'el .l'l:.~Ú1iil1i'r1 /06.45ºC .. ·• 
:-.:' - ' ~·- .'. ~ ··:: , :.:-~ .... -

E!1 la fig11ra lií.64,;:1;¡¡~,;<;.l'f¡:m,fo;i·u•riiUígr;í111<Í.1' á/Jt(;l//;111.\·pa1:~, el PEBD\1;~ é.rpe.wí· 0.1'0 
• . '·. ' -.-·. - - ' "' .. ·---" _·,. : > ... ~~-- . ··.- . . •'. "- ... .' ... ··-. . .. . -

una similitud <'11 el á1//1júirl<1111ieÍ1to .~i·11i~i«1hal pri'.1·e11tadopm' 'én ~.1'i.1'.r(~í11á de PEBDci-AA, . cu1 
''. . . --· . , -;; _:;:. :~·~".. ;:_, ' ' . . -. ·-';·,:·_ .¡ " , .- ->,' ;;\ ... ' . • .. 

cl1111de para <'I PERD p11/';1 i.1dm1l1•111i• \e, '(;/J.1(;,.¡.á /(1 }i1.iir~11 cic•l .:í·ú.1'.(ratii páÚ111üi~r1 a· Ul/(Í 
. · ... - ::,:.¡---·.-;··- ·-·· :.:·.--.·.- .• · .. . _ -..· ·.·,,._,,,_ ....... -.:-....... . ... -- . 

t<'ll1j1Cra/lr/'<I de• 108. 99ºC.. PtÍrr1lfl/ i~¡jÍ;rro.1,:1i• tlÍ~~// rjt1<;/;<l;:a /a/1df<,:;,/(i ¿~(111 l i5%. de in}Úto, 

pr<'.l'<'lltfÍ 1111 pico dt• .fi1.1:;,í11 a 95"¿Y e•/ o,;:11.~1 l07.;~~ºd. Al i~1(:,'.e11u•11rm-.r~; (~/ % ele i1¡iáw el 

tcr11111gra11w pr<'.H'll!cí 1111erc111/;•m1• dos picos 'c/1 • .fi1shí11, e/:prilllen; a~~ ºC y e/.seg1111ilo a 
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Figura IV.63.- Termogramas de: PEBD y copolimeros PEBD-i-AA 10.l y 64.3 %. 
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Figura IV.64.- Termogramas de: PEBD y copo11meros PEBD-i-MAA 12.5 y 62.7 %. 



107. 02ºC. De <'.1·1os resultados se dc'tl11C:e r¡uc• las f/Y111.vicione.r derec1<1das por la especrroscopía 

de anir¡uilaciiín del pmirní11 medianre'/a úic.·!Íica de lap.1:0.r de vida del posimín snn correctas y 
- . . - -· . -

' . 

r¡11e los corrimie111os en }os piÚ1s.dé .fi1sitl11 par~1 los si.1·1e111asde copólíméros csrudiados; son 

de/Jiclo.r a 1111 cambio en la ·crisrálinidad dél nl<ÍíeriáC· · ··· 

Por orm lácl1Í, h;,1·.~n~vln<f.1·. )elfc:úla.r' ~,;,~/¡Je;~,,'. 11~«1clasi•;1 los (i.\:;;iluás d~ DSC, se 
•.·•C. .". "' •• :>- .,,,. 

wiliwrnn para la ;1¡(,:a/ci~;, lle ·',:a).1;.1.~X. c:1;~, ~;¡ ~~j~{?r(, .;/¿¿ t1i/d;:,¡¡i11(ir l~.1: p~rcema)~~r en la 

criswlinidacl de 1a)'p1•líc.:i11<L·¡,,, ,;,w/1{/f;(E11'/a ji,rjurá' JV.6.5.s~· /1~11:'strc111/o.í:J<1¡/racwgramas 
- '· ., ,..~:· ... --. '. ,_ ,. ·' "·, -

c1Jrres¡H111dic'nt1'.1· al.re~·ri.~i~ PEBÓ)•J(í.~ ;;;;Ífc1~1~l\.li(i<;;.~ail<1/2·;;;,-;¡;; 'r10.lf 64:3 "lo) y MAA ·(12.5 
,. --~. ', -~~ .. -;,-.e •: ···:~::.:.'.. ' ·, ;«:·- ·.:. ,· 

• ~.- t.·· 'e>. •. ·.:~:·-'.· '. ·,'¡_"'. ~.::'•> ·~:j~~-_.~.':-:'-, 
y 62. 7%J. · · · •;' ·\ ··_:._:, > ··s·. _ .· . ': .. 

·.:__· __ ·.·, 

cri.1r11linid11i/. Por lo .la1lri'lsc•¡111(;i/1; c1.~;ii!11ir;¡1il'. lla/im<1Í-e~ú.:~.¡;i1,<r1;1f111icá e11rl;d PEBD y et 

mm1il111<'m. Lo.r \'f1Íore.1' calc11lado.1·p1/ra c.:11c/11 11110;/e f!i.\·'d(fr(1crog1;amas .l'f/n: 

MUESTRA 

PEBD 
PE/1D-i-AA (10. I %) 
PEBD-i-AA (64.3%) 
l'EBD-i-MAA (12.5%) 
PEBD-i-MAA . (62. 7%) 

CRISTALINO·. 

34.60% 
. 30.83% 
'22.43% 
29.75% 

,.22.24% 

' . 

AMORFO 

65.4% 
69.17 
77.57% 
70.25% 
77.76% 

Con los rc'.wlf(li/11.1: oh11:11ic/o.r por <·srr,1 r1•c:11ic:a, CÍ1111proha11io.1· i11er¡1il1'0c<1111e1Íre que la 

crisraliniclatl 1k 1111<'.l"frá.r 111;;1•:wm~:~¡.l/;:;,)•a 111f"ida q11c•.1·1• ;,;(·1«!l1wiira eli1!fe1;,;; ~11 ~I susrratf/ 

.. -.. -.- .. · -" ... _ :' :· :'... '>" " .. · ;-. · .. ;.: "' .::-. ·:-:' -.. _;· . _ _,· ... -- '. ·. . .·': .. __ : ' 
poli111érin1 y f/11<' c:fi•1:rhmilC'11Í1• la.1··r1:c~i1sicio11ct cl1•fa.1~: 1!1·r~¿·1ai/;1s 1111•i!iil11re la réc1Íica PAL, .l'ljll 

arri/Juiilas a camhios <'11 la nli1:rf/t'.simá11m 1k/11.v ·;11alNialc:.1: h<(Ío c'.1·Í11dio'.N11esr;·as d¡~ramina-

113 



C
I') 

w
 

..J 
<

 
ir 
w

 

i z w
 

V
l 

w
 

z o (.,) 

<
 
~
 

~
 

V
l 

IJ,J 

>
 z • .. 

' ' ' .-1 •' ' j 1 ' I' 1 
, I 1 ' ' ' ' 

' 
I 

1 
' 

1 
~
 

• 
I 

e:... 
<.... 

' 
, 

j-
) 

-
-
-
-

-
-

--·~(.l:.:;4.~~:!_:~~~~:· :::::: :::··. .... 
e:: 

~
 

·~ 
l 

e 

' 
•• 

1 
' 

.. 
' 

'\ 
. 

~ 
' 

• 
1 

' 
1 

', 
~ 1 ' 1 

o .., 

o • 
.,J 

:
;
 

o 
• 

:! : 
.., 

.. 
!? 

• 
lt: 

.. 
u

 
o 

., C! 
... 

~
 

., ., 

• • 

u 
~
 

. "\ .. ·r. 
c

c
u

a
w

 

: 
:..,s; 

~ 
/ 

" 
./ 

i 
1 
1
-
~
~
~
~
~
-
'
-
~
~
~
~
~
.
.
.
.
i
~
~
~
~
-
-
"
-
.
r
.
.
.
~
 .... .

;
.
.
~
~
.
.
A
;
;
.
.
~
"
"
-
-
.
.
:
:
~
 

.... 
N

 
0

0
·0

0
0

E
1

 
•d:> 

oo·o 
e 

F
ig

u
ra

 JV
.65 D

(fi"ru:111gra111as d
d

 P
E

B
D

 y co
p

o
/ím

e
m

s P
E

B
D

-i-A
A

 y P
E

B
D

-i-M
A

A
. 1

1
4

 



cionts f11e1w1 c01¡{irmadas por c~.1·ras récnicas alremarivas. 
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CONCLUSIONES 

En el prl'.\'C'/l/t' rrahi(io se aplic1í la Especrm.1·copía por A11iq11ilaci<í11 del Posirní11 al 

e.wudio de los cambios .que oc11rre11 en la 111icroesrr11cr11ra de películas depálierileno .de baja 
·· .. ··. 

densidad (PEBDJ cúa111/rj .e.1·r11.1· se 111odifia111 por el injerro con. ácfdo acrílico (AA) o ácido 

meracrílico (MAA). 
: ~·'; :. 

_, ; -~: ; -" . ¡: -":~ . 

PEBD con los 11111111í111éro.\:AA :·o MAÁ .• (f EBDIAA ;y PEBD/MAA), .• médianre. el. mérodo de 
:;.. .:-~7"." '" - . -- . <' "'...; ·: --- ¡ 

la co11ce11Tra1.:i;ínmd.1· ~u/c•matlá para //evár11ca/J1! élp1;;/ce:1'0 cú~·iiijúrro fi1e de 50. % 
,-=--e_:~·;: _-_--;;e__ - -,•_·-._·o ' ··c¡,¡o,.<--,-.,' • --. •,-.-·· 

Se emple<í al •Pifio 'e1~.fiJr111a ·t1e.·pi;Íí1.if:í11 ele; 1l11:~·t1¡/i!rc·i1r1;,1:•c;.1ji1':;;;,.e~·o'.o¿D11í11'y• o. 20 
·--~ ·-;:;.-_- -;+:"-· - '. ·,' ., ;o·c-c;· ·.~:-~; .o~'.·;f,' ... . >:~- '' •'.-

u·1111)(•rar11ra de SOºC. El.i11lerí;a11/de.ri·111¡;1,rmiir111t/c;.;.(;,dio µ;;,. P/íi../tic! /1<~.só ~;¡ 4 .. oº.c .. ,._ . - ._,,.,· -·" ,.. . .- . -- ""' -·-- .,, . - ',•' ·- ., ... ,. - , '· ,,'.',. 

S1• dC!i'/'/llilllÍ · 1111a.111áJ•11~: l(/i;1idail)lel A1A;i Ji;/,. c•l s}1.1·1;.;;,;J;ii)li1i/;.,:i¿.(¡ c!il ¡;),\' (•xpéFÍn1e111os . ~·;·-

de' ah.mrc:i1í11 y por. cofísi.~;;i~11rc~ e11 h1,;. ~le· il1fc~i·10> cml1;ií·;iAd;f~l11.1·~; plir.:~·.1p(!crr~J.1Ú1pía de 

i11fi'(/J'/'(!ill (l. R.) y caloriml'rÍ·í/id{kÍ·illcia! (/;; j)Lc¡:i;lr; r!Jii/ ' 
; •• :· ·~<' 

Se dere1111i1uí p_(J1)·es;111;111¿~, }Ú1;.~;,;a,i:11cÚic{i:c~leeri·cí11fca •. (EPR);ielfie11ip/i deivida de·!t1s · 
--.·---',· .. -:---':-:·•·.-·•·_,:,:~ .. :.·. o.·-,,-~,.:·.': ....... ~:.•,.,,. , ... ,. .. -.· "<' .. •· ·., - ~\_,_ .. - ' 

radirnlcs libres ge11era;li1~1· ·~m ~/.1:;;sf1:1/1;1 ¡i;;ljlÍ;;,;:¡l:áFi;/1'1//i .1·isri;111~;. hÍ1fc;):(o Ye'1'11;10 · cerradr1, 
-··:· •, _,._ .... ::«'·-··' ' ---·.:.- _. ___ .. , .. < .. -_. ,· _.·-_, -.-.-.--·. ., ,_-_-. ·--;· . - ·. -- ·. ;;.- ' 

l'llWllll'ám/ose (/Ul' la ·ré~:omÍJi/;a(:¡;íÍI )1u~i:e.wo.r.i;ilirá1 cán e/. rú;&l!;IO 'de//;1edilJ, clis111i1111ye sú 
• ; •• •• ' -- • • -· • •" •• ' 1 

ril'mpo de vida 1111•dia )•, da ;iri.~1·11 ·a .mliprod11c111s inlleseahles en/a reacci1í11 de i11ieno 

(p1•r1íxidos e //idmpeníxido.1') .. 

116 



Se derenni11ó por primera oca.l'ití11 la rmnsició11 (Tm) qu<' ocurre en el PEBD mediame 

el empl<'o de la El'pecrro.1·c11jiía pár A11ir¡11ilad1í1; del Posirrán.· 
' ' - ,·· ' 

dl'f<'crado por las vai·ir1i;i~11;;~. };; él ./a/Í.~'<> il<; 1•itk/a~~loi;to-;0Ú1rl1i1io~ (rJ) y: la ;,i;<'í1sidad de 

.formación del o-P.i·. '3. .• Ó jnc:r;mt;,,r~ • ;J, ~l p¡;11J1íe1l))j;~ '.1a/c;;J.va.rd~ los k~;:<Í111i!tro.1· ·de 

a11iq11ilaciá11 v.1·. 1eí1/¡;era1~;¡.(,,".\'/i.lfidí·e r¡f}¡;xi.yt<'·Íiná.é.r/](111.Í·i'i),'ifr la.ci'vid~(/d~i:vo/Úmái libre 
' . • _-"_l.,,: ;'.V:' ;_·' ·'· ., . ·,~ 

co1¡(iwme la 1empem1i1r~1 .1:e /)1cr<'!l(~Ú1t<J._ . 

St' ohr 11 l'i<' r<m ,jtJ.¡.·,;·a~·Í.;'icÍ<;nºes ¡;<,/f¡ú:,;¡,,,j.;,,¡, dt:fi ,,¡¡}~,/<'IX;,;íi11~J1< 1 iie· Ít}{i:f.wémas bajo 
.:· .. - : : ;. ·.·'· -':: ·;. : :: ·,-' ·-'.- ';'."•, .·.-.. :. - ·:·· ·'. ·-;· __ - ;~''> '. ',:, ,_· ..... _';" ·::-,--, . -: ', ,;) -. ·i: '·., '.-

1'.rr11dio (PEBDIAA ;:,.pf!J{J!ÚAAJ 1nálian!t; el,<111rílisis.de l~>.I' pa!'<Ú1iér7;·1·ye i1;1i}¡úilació11 r 3 .<' 

13 , I<> que nos ¡)('rllliti<Í <'.l'fÚhlt'c:Ú•la,'(il<hú;/(¡ .1·ii//.1;il>iliíl(1{! <Í nÍv{~f'1i11ilácÚ1i/j;'<f//r/iéá1il;i1 PAL. 
_- ,- -- · .. _-_ C·~'. •;·;, 

:-~:- -.: 

der<·c:11ul1,s l"'r la mt•<licirí'1 '<11;·.r J oú1111'//11a rr(lii.l'iéiríil ·i1~?.t~r1:;; ~11~ .<-..~,;;,; .. ~:iXr111~a.i: páfiméricás: 
. - ¡ . -:· ·-- . • -- :.~· _;- ~ <-;_ i .. , • >-, . 

2 rra11sici1J11<'.I' pam mdos ·/;i.1·•1i(f/!)i,lirc•s •:1·i.1:/1;,,;<;.i' de '"c.·1i¡iiJlí;1~~ú;;¡;\- /r11idicf;io.1: .• E.Í't<'/~eélw rie11e 
::.· ·~·\'>.:y·:>, '.-.-~ .. :.~~:~-- /:·,,.-~'>-- ·-,'::-.. ·:->.··-·:·-'.~··.'::]., >· .. --: ··:.~ ,;-.'. ·'..:,·- .. ·e·. ' 

gn111 l'l'lt·1·1111cia. ya r¡111; fi<ir· (l"·a.1' ;N;/l;(,~.1· cr¡líc! .1'1{ 1;1111!1<'<1il't1<· ;;,(11//.1'(/ nia.r to11í•e11do11ar ·para 

<'I <'.\'/lidio <I<' la.r ll'r1;1.1:Íci1Jn/I' '¡, /et((¡11cl11/i1'.1·:·,;F/j,ifr11lt~:o.(.1:1;Í11icrisrálí110.1', como DSC, en 
<L·::. 

oca.rion<'.I' !'<'.\'//Ita d(/ldl la détl'á:i<íil /íre1:iú1 rl<; t'.1·ráS1m11,1·idl1/1<':i-. · 
. ;·_-, •,_,,, ·:2:.':-" 

Dl'hi<li, a r¡11<' el C<i11iii.:iil1i,<•11j<~ ·{¡;" ·lás ri;11Í¡u'1'.a~11rÍ1~'_·(/<;7'1i.1'7/.(i/,~·i(~¡~/íl(~:i·7¡11t; pi·esen1a11 los 

polím('l'o.1·, ril'n<' 11110 gra11 rúÍu~'í·L;11.rÚín>11 dii·c•1:1:;¡,;. ~}1/Í~·tú:Ío11e.1·• recni,l;ígii:as ·de los 111¿:1110.1·, el 

11.1·0 rf<' la récnica PA l, ~lac11~1Í rl1•11;; ~11~a .l'<'1i.l'flii lidatf~1 ~;il'<'/1;10/t•cular, propo;'ciona una 1111em 

.fimna ti<' <'.\'f/f(liar a fo.\' .1·is(('IÍ1<1.I' poliniéricos .. 
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El pre.1·<'111<' rrah<1i11 de u•.ri.1· .1k11ra las hase.1· en 1111t•.1·rm país para el esrudio de las 

rra11sicio11e.1· e11 polímeni.1· e111¡}/N111do .la E.lpt•cm;,1·co/ifri por Ailiq11i/aciá11 del Posifl"<Jll. Una 

mayor i1¡/imnaci<>11 pue<li• :;:er obre11id~1 e.tu·ii;1le1iilorm;ÍÍJ d tfmireÚ¡/i!rio?éo11io <;l/íúliré.rnperior . . .. . - .. ' .-.• .-.~ ('.;.,: .. ·_. : ' - . ' - . ' . '··' .. - : - .. -

del ime1Tato de rt·ni¡í(·i·árlífr1· a11r1tizrú1t1pr1níesr<' ¡u1/íú1érri/ to C11c11.1,enl1irir6 1t/deíérmi11aci<í11 . ,_ . ,.,.·_. ·-· .\ ... ,_.,,.,_ .. _ ·:., '._._,- ... -._,_ -... -· ·-·· .. •' _, __ ._,' ; 

de mras rransici<J11<'.ty/11 · ;.<'lt¡iado>1¡~.l'··ei1t1J1íe1}1!'.r·•Jnmerialt!,\' coi;10 · .. · ~lá.~rú1i1ert;.~;· fibras y 

pltí.wic11.1·. Por lo q1w,se •·(!.1;ieraq1;;; /11.1·· r<::~ulr~ulás tu¡1J~hle11i¡/:1.1· {!siti11//1é11 ~¡~j~~!srigaciii11es 
posreriores que wilice11 la réc11i~·a PA~ p(11·a: ww/iwr las rra11.1·ici1mes ésfr11cr11rale.1: <'11 los 

po/ímems. 
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