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CAPITULO |

Los  efectos  de  la radiacion en  polimeros han  sido
estudiudos hasla ahora por NURernsos investigadores,
encontrandose  dos  etectos predominantes como  son:  a)la

reticulacion o entrecruzamlento de las cadenas poliméricas que
lleva a cumblos benéficos en sus propledades fislcas y quimlcas,
como es una mayor resistencia a la temperatura a la disoluclién
por solventes, mayor rigldez etc.

b)La degradaclon o rompimiento de los atomos de la cadena
principal del polimero que 1lleva a un deterioro en sus
propledades tanto quimlcas como fisicas y a una disminucién en
el peso molecular del polimero,

Se conoce que estos 2 efectos se producen simultdneamente
en la mayoria de los polimeros, pero que predomina una de ellas
dependiendo de factores como: Atmésfera de irradiacion, peso
molecular del polimero, estado fisico de la muestra, intensldad
de radiacién, humedad etc, (Charlesby 1960, Chapliro 1961, Burillo
1991, Schnabel 1961).

Entre los polimeros que sufren Unlcamente degradacién sin
importar las condiclones de radiacién, esta el polimetil
metacrilato (PMMA). Su degradacién ha sido  estudiada por
Moor(1991), Charlesby (1960), Chapiro (1961), Maring (1991) y .
otros.

El poliestireno es un polimero en que predomina la.
reticulacién o degradacién dependiendo de. las condiciones ‘de
Irradiacién (Lépez 1993, Shanabel 1981), aunque la dosis de
radlacién necesaria para formar gel (polimero entreéruzﬁdo,‘

insoluble en su solvente. habitual) es muy alta debldo a la




estructura aromatica de éste.

El polimetllmetacrilato (PMMA) y el poliestireno (F3S)
tienen un gran campo de aplicacion en la industria debido a sus
excelentes propiedades; facllidad de procesado y transparencia,
para mejorar algunas de sus propledades, como por ejemplo: su
resistencia al Impacto en el caso del estireno o aumentar su
absorcion al agua, se han formado copolimercs de estos
compuestos. Los efectos de la radiacién en copolimeros han sido
escasamente estudlados. En particular los copolimeraos de PMMA,
y de PS con DMAEA son importantes ya que no se sabe cual serd el
comportamiento por efecto de la radiacién de un copoliimers, en
el cual uno de los co-mondmeros se reticula facilmente como es
el caso de las pollamidas o acrilamidas y otro es el MMA que se
degrada por efecto de la radiacion.

Los polimeros vinilicos que contienen o estan formados por
grupos de N,N,dimetilaminoalquil, como las amidas, son polimeros
de Intéres por que son miscibles con gran varledad de solidos
orgénicos, as! como el &cldo benzélco, diacetilenos, haluros
orginicos, etc. y por lo tanto pueden ser polimeros huéspedes
para materiales organicos funclonales. Frecuentemente los
homopolimeros son muy hlgroscéplicos cuando se mezclan con &cldos
o haluros, por lo que es necesario utilizar copoiimeros con
monémeros menos hidrofilicos, en donde uno de ellos es
hidrofébico como es el caso del MMA. No existen estudios sobre
el efecto de la radiaclén en estos copolimeros. La reticulacién
de estos copolimeros solos y formando sales con compuestos
organicos funclonales no se ha estudlando lo suficlente hasta

ahora y sus mecanismos no estan del todo comprendidos:




En ta presente tesis se describe el comportamiento del
copolimero Metilmetacr ilato-Co-2 M, N-Dinctilaminoetilacrilato,
(MMA/DMAEA)  estos se  prepararon y  fueron irrvadiades con un
acelerador de electrones (Van de Graff de 2 Mev. proveniente de
llgh Voltage Engineering Corporation.) y con rayos 7y,
provenlentes de una fuente de Co®® (Gamma beam 651-PT de Nordion
Canada Co,). Su comportamiento de degradacién y reticulacion fue
estudiado y se reportan los resultados obtenidos.

Se describe también de una manera detallada el efecto que
sufre el copolimero (MMA/DMAEA) cuando se irradia con rayos 7y y

electrones, utllizando diferentes dosis de radiaclon y en
dlferentes proporclones del copolimero.

Se ha observado en los coplimeros de MMA con dimetilamino
proplilacrilamida un comportamiento similar excepto para
copolimeros con composiclones en donde el MMA se encuentra en
proporcion menor a 404, en donde se ha ilegado a obtener cerca
de 1004 de gel a una dosis tan pequefia como 100 kGy (Lépez
1991). También se han estudiado copolimeros de MMA/Etilacrilato
en donde se ha encontrado el % de reticulacién de 384 pero solo
para el caso de composiciones en donde el MMA se encuentra en un

30% y a dosls de 200 kGy (Sénchez 1995).




CAPITULO i
GENERALIDADES

1-POLIMEROS.

Los polimeres son moléculas de dimensliones grandes, cada
una constituida por muchas {poll), unidades respectivas (meros)
de una molécula mds slmple llamada mondémero. En su sentido mas
amplio, bajo el nombre genérico de polimeros, quedan inciuidos
los plasticos, flibras sintétlcas y naturales, hules ¢
elastomeros, adhesivos, recubrimientos y practicamente toda la
materia vegetal y animal. E! hombre pimitivo usé los polimeros
naturales para obtener herramientas y armas, pero no fué hasta
el siglo XIX, cuando empezd a modificar los polimeros para crear
nuevos productos, modiflcando los materlales poliméricos
naturales.

Hasta mediados del sigio pasado, existian un buen ndmero
de moléculas conocidas de dlmensiones finitas y un nimero de
dtomos ilimltados en la mayorfa de los casos como: (H20, -H2504
etc.). Tamblén se encontrarin en los estudios de la Quimica
Organica, compuestos mis elaborados como la sacarosa Ci2Hz2011,
y el caroteno CioHi6, Sin embargo, estas susbtancias de origen
natural, como la celulosa, el almidéon y el hule a pesar de
corresponder a composlclones moleculares muy simples, sus
propledades fisicoquimicas eran diferentes de aquellas que
tenian formulas similares 6 identicas, como por ejemplo: el hule
y 1la celulosa, cuyas férmulas obtenidas por analisis son
respectlvamente CsHs y CsHi00s.

Las estructuras de los polimeros son muy diversas ya que
algunas parecen fldeos, otras tienen ramiflcaclones, algunas se

asemejan a escaleras de manos Yy otras son como redes
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Fit. (1.1) UIFERENTES TiPos DE I"AUF_IIAo EN POLINEROS.

El primer plastico comercial fué la nitrocelulosa. En
1970 se introdujo al mercado un plastico llamado celuloide. La
industria de los polimeros tiene su desarrollo en 1872 con la
produccion de la celulosa a partir de algodon, dacido nitrico vy
alcanfor.

En 1902 los polimeros represeatan una de las ramas mas
importantes de la J!ndust.ria naclonal y mundial,

Aclualmente se producen mas de 3000 polimeros diferentes.
En los (llimos 30 afios el consumo de estos materiales muestra un
indice de creclmiento notuble. La investigaclon constante en
este campo, ha permltldo desarrollar en la ultlma década nuevos
materlales plisticos que de inmediato han sido lntroducldos. al
mereado  obleniendo asi un  éxito sorprendente, permltlendo

satlsfacer las necesldades del consumidor. {1,2]




FUERZA DE UNION EN POLIMEROS

A Las fuerzas de Van Der Waals también se les llama fuerzas
de disperslén, presentes en las moléculas ce baja polaridad,
generalmente hidrocarburos. Estas fuerzas provienen de dlipolos
transitorios: como resultados del movimlento de los electrones,
en cierto Instante una porclén de la molécula se vuelve
ligeramente negatlva, mlentras que en la region aparece una
carga posltlva equlvalente, asi se forman dipolos no
permanentes. Estos dlpolos producen atracclones electrostaticas
muy déblles en las moléculas de tamafio normal, pero en los
polimeros, formados por mlles de estas pequefias moléculas, las
fuerzas de atracclon se multipllican y llegan a ser enormes, como

en el caso del polietlleno:

FIG, 11.2) DISTRIDUCION DE LOS ATOXOS DEL POLIETILENO,

Se sabe entonces, que las fuerzas de Van Der Waals son de
baja energla y que lInfluyen en algunas caracteristicas o
propiedades de algunos hldrocarburos. Se observa entonces qﬁe
la temperatura de fusién y la densidad cambian, al aumentar el
ninero de atomos de carbono en la serle de los hidrocarburos.
Los compuestos mas pequefios son gases a la temperatura
ambiente. Al aumentar progresivamente el nimero de carbonos,
los compuestos se vuelven liquldos y luego s¢lidos, cada ve\z éon

mayor densidad y mayor temperatura de fusién hasta uegar_ por

i
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FUERZAS D ATRACCIGN DIPOLO
Las  fuerzas  de atraceion sen deblidas  a

permanentes,  como ¢l caso de los polidsteres.
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ENLACES O PUENTES DE NH1DROGENO.

Como por cjemplo las pollamidas (Nylon):
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Estas Interacciones son tan fuertes, que una- fibra

dipolos

ellas se
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abtenida con estas pollamidas tlene una resistencla . tensil

tpuaimente a la fibra de acero de lgual masa.




OTROS TIPOS DE ENLACES
Existen otros tipos de atracciones y son las ionlcas que

son las mis intensas:
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FIG. (1.5)DIPOLO IONICO

Con estas caracteristicas tenemos a los copolimeros, por
ejemplo el etlleno-aAcido acriiico, que al ser neutrallzado con
ta base M{OH)2, producird 1la estructura indlicada,. Estos
materiales son londmeros y se usan por ejemlo para hacer

peliculas transparentes de alta resistencia.

Tipo de enlace Kcalimal
Van Jer Waals ¢n CH, 4
Dipolos permanentes Jas
Enlaces de hidrogeno san2
lénioy > 100

FIG. (1.6) ENERGIA REQUERIDA PARA ROMPER CADA ENLACE

’

La fuerza total de atraccién entre las moléculas del
polimero, dependeran de el nuimero de atracclones. Como maximo
seria lgual a {a energla del eniace segin la tabla anterior,
muitiplicada por el nimero de 4dtomos de carbono en el caso de}
polietileno o por el caso de grupos carbonilos >C=0 en fos
poilésteres, etc. Rara vez se alcanza este valor mdxlmo, por
que las cadenas de los polimeros, no pueden por lo general

acomcdarse con ia perfecciéon que seria requerida. (1], [2]




ESTUCTURA BASICA F CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS

La estructura de cualquier compuesto quimico se basa
principalmente en el tipo de enlaces, distancia de los enlaces y
de los angulos que lo coenstituyen. En los polimeros, aparte de
lo anterior, otras de las propledades que nos dan  las
estructuras y su clasificacion, son la disposlclén en el espacio
y su conflguracion,

l.a distancia interatomica es corta (de 0.11 a 0.16nm.) vy
los dangulos son constantes, con ésto, la conflguracion vy
disposicion espacial nos ayuda a comprender las propledades
poliméricas de los compuestos, En tanto ia disposicién puede
ser de dos formas: Como molécula uUnica (de gran tamafio) o como
una red tridimensional.

Las molécuias poliméricas pueden ser lineales &
ramificadas; las lineales presentan una solubilidad y manejo de
el matertal (flujo plastico), mayor a las ramificadas, en camblo
estas Ultimas interfleren en el ordenamlento molecular, de
manera que la cristalinidad, que es otra propledad, disminuye y
el fiujo de material se complica por los efectos eldsticos,
Cuando la cadena polimérica, sea lineal 6 ramlficada, tlene
atomos de carbono con los dos sustituyentes diferentes es
asimétrico, dandonos un isomerismo del cual se obtlenen  dos
configuraciones estructurales, basadas en la cadena principal,
las cuales son:

TACTICIDAD.
El término de tacticidad se reflere ’al‘ ordengmiento

espacial de las unldades estructuraies.

EL mejor ejemplo es el polipropileno -(Cﬂz-?H);. que’ se

CHa

i
|




empezd o utilizar aproximadamente en 1955 ulilizando ung serie
de catajizadores a base de clorure de titanio y tri-alquil
aluminio que acomedan a los mondmeros de tal manera que todos

los grupos CHy quedan colocados del mismo lado de la cadena:

H\ /CH'l H\ /CH‘J H\ CHiz H\ /C”‘J
Pas /AN A PaS

Fn este dibujo (/) significa hacia el frente y (\) hacia
atras, En esta forma Natta creé el polipropileno (isotactico)
que tiene excelentes propiedades mecanicas.

Hasta el momento, con los procedimientos convenclonales
solo se podfan hacer polimeros atdcticos sln regularidad

estructural:

CHa W Cha o WoCHi W CHa Ciy M
”\C/ '\C/ \c/ \/ \/ \C/‘

VaVANVAVANVAVAN

El pollproplleno atactico es un materlal ceroso con
pésimas propiedades mecdnlcas. Otros catallzadores. permiten

colocar otros grupos alternadamente, formsndo polimeros

sindotédcticos:

N N N W R
NSNS \/ NS \

los cuales como los isotécticos, tienen muy  buenas

propiedades. [1,2,3].
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Todas estas propledades adquieren un papel wuy importante
en la formacton de redes cristalinas

El estereoisomerismo debido a los dobles enlaces de la
cadena principal del polimero, cyenta con dos tipos de

estructuras:

a) Estructuras cls: Se encuentra cuando las partes de la

cadena principal en el doble enlace estian en el mismo

lado.
" L H M
(--C C:':;C
N //, \\C,/E H “\\C\\' // \\
“ShTRTN / <h~w H/'u7\
A= c=
n H W
C=Carbono
HzHidrogano

F1G. (1.7) ESTRUCTURA CIS,

b) Estrucura trans: Es cuando las partes de la cadena se

encuentran en lados opuestos de la doble ligadura:

C [ C
AN AN A
H H H M H N
CrCarhone
HsHidrdgano

FI1G. (1.8) ESTRUCTURA TRANS

Cuando se unen moléculas poliméricas = lineales o -

ramlficadas, con varios enlaces transversales, se genera una red
polimérica espaclal.

- Esta red tiene propidades dlferentes a la de los polimeros

i




lineales , ya que su estructura esta claramente definida por los
enlaces de cada polimero, ya que por lo general tlienen muy pocas
uniones del tipo de Van der Waals, o puentes de hidrogeno que es
lo que mantlene unldo a los polimeros lineales, ésto nos indleca

que los enlaces son covalentes. [2,3]

CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS.

Por el amplio y complejo campo de estudio estudio de los
polimeros se hizo necesario clasificarlos, lo cual nos lleva a
una simplificacién en el estudlo, pero las clasificaciones en
este campo solo son generallzaclones, ya que estdn basadas en
propledades y usos del materlal polimérlco, estas propiedades
s0n:;

1) estructuna.- Forma indlvidual del polimero, lineal o

ramificada, o con una red tridimensional espacial.

ii) Estabo Fisico.- Por el desorden de las moléculas, si
son parcialmente cristallnos, vitreos o elastomeros
elasticldad parcial al hule.

ii1) T1IP0 DE SiNTESIS.~ Como se forma y crece el polimero.

iv) COMPORTAMIENTO CON EL CALOR.~ Que camblos sufre con. la
temperatura.

V) GRUPOS FUNCIONALES,- Se basa en la composicién  del

polimero.

vi) uso FINAL.- Que destino 1lleva el polimero al

consumidor.

§
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CLASITFICACION GENERAL DE 1OS POLINEROS.

PROPIEDAD CLASIFICACION

i) Polimeros Isotacticos.
Estructura. A} Isomerismo. ii} Polimeros Sindotdctlcos.
iii) Polimeros Atacticos.

B) Isomerismo de
doble ligadura 1) Poiimeros cis.
en la cadena ii) Polimeros trans
principal.

Estado 1) Polimeros cristalinos.
Desorden molecular. i1) Polimeros vitreos.
fisico. 1i1) Elastémeros.

{) Polimeros de condensacion.
Sintesis. Reaccién. i1) Polimeros de adiclén.
111) Apertura de ciclo.l

i) Termopléasticos.

Calor Camblios quimlcos. 11) Ternofijos.
1) Poliolefinas,
1i) Vinilos.
111) acrilicos.
Grupos
funcionales. iv) Poliésteres,

v) Poliéteres.

vi) Poliamlidas.
vii) Polialdehidos,.
Viii) Silicones.

ix) Polifosfaceno

1) Adhestivo.
11) Fibra,
111) Plastico.
iv) Hule
v) Recubrimiento.

Uso final. Destlno que se da

A.POLIMERIZACION.

La polimerizacién, es el proceso de unir entre s1,

pequefias moléculas por eniaces quimicos. Segin la reacclén que .

se lleve a cabo recibe diferentes denominaciones:

1) POLINERIZACION POR ADICION: Es cuando en.la reaccién no

hay formacién de subproductos,

13




i) poLIMERIZACION PuR CONDEHGACION:  [ls  cuando  en  Ia

reacclion hay subproductos.

111} coroLineriZacion: ks en dende hay involucrados dos o
nids mohdmeros diferentes, pero que tambin puede ser
por condensacion o adicién.

Aungue la anterior clasificacion es una generalizacion de
1a polimerizacién, hay una clasificacién mis especifica, con la
cual se involucra el tipo especifico de reaccién que se lleva a
cabo en dicha polimerlzacién [3,4,]. Estas reacclones son:

a) POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.
b) POLICONDENSACION.

C) POLIMERIZACION IONICA.

d) POLIMERIZACION POR COORDINACION.

€) POLIKERIZACION POR GRUPOS FUNCIGNALES.

B. MECANISMOS DE POLIMERIZACION.

Los mecanlsmos de polimerizacion pueden clasiflicarse por
dos categorlas: a) Adicién y b) condensacién,
a) LA POLIMERIZACION POR Amcmﬁ: Es la combinaciéon de mondémeros
por reaccién entre el doble enlace de! carbone (C=C).
La mayor parte de las reacclones de adicién son de tipo
etilénico, Un doble enlace del etlleno se rompe al exponerlo a
la accién de un inlclador aproptade. El resultado es una serie
de reacciones, forméndose una cadena molecular larga.

R-0. Electrén sin aparear

Este tipo de compuesto puede obtenerse por ruptura de un

enlace perdxido (-0-0-). lLa secuencla de eventos, 'désdg el

iniclo de la activaclén hasta el polimero final, es comofsiguey

M




1.-tnrctacton,
[
ROOR ey ZROT + 20— Ty ROCC7 ¢ ROS

A=Calér.

2. -PROPAGACION.

H H 1] HHIH

L . L
RO=C—C" + C=C  wmemmy  RO-C-C-CC’
1 Lot U
I It H HHHH

3.~ TERMINACION,

i H Hoi oo H H

|1 [ 1 [
RO—j C—C |—C—C" + RO'-——— RO—| C—C |—C—C—OR

) [ [ 1

it H H H H H HH

n

Los parantesls rectangulares indican unidades respectivas,
donde n=nimero e unidades respectivas.

La pollmerizacién por adlicléon continda su propagacion
hasta que se termina. Esta terminacion puede ser la accién de
otro radical ilbre o bién la reacclén entre si de dos cadenas en
su etapa de propagacién. Llas cantldades minisculas de algin
contaminante también puede terminar las cadenas poliméricas, lo

que da un peso molecular bajo.

2- COPOLIMEROS.
HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS.
Los homopolimeros son monémeros sencillos con unldades’

repetitivas en su estructura, asi tenemos estructuras conocidas

18
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como el polietileno -{CHo-CH2la-, el policiorwre Jde vindlo
(PVC), - (CHa-CM -, el polipropilenc S(CHe-Cll -,y olras
al CHy
Los copolimeros contienen varias unidades estructurales,
como es el caso de algunos muy importantes en los que partlcipa
el estirena:

- {CHa~CH=CHa~CH2)x ~(CH2-CH)n~y

BUTADIEKO

ESTIRENO

~{CHa-CH)x —(CH2~CH=CH~CH2)y —~(CH2~CH)z~
KIJN BUTADIENO

ACRILO NITRILO

ESTIRENO

Estas combinaciones de mondémeros se realizan para
modificar las propledades de los polimeros y lograr nuevas
aplicacliones. Por eJemplo: El poliestireno es un materlal que
por su trapsparencia se utiliza en un sistema de iluminacién
anuncios, plafones, pero es muy rigldo y fragll.

Por otra parte, el butadieno es un mateﬂal muy suave. Si
se copolimerizan el estireno y el butadieno, se obtiene un
material parecido al hule natural al cual sustituye en muchas
de sus apllicaciones.

Evidentemente, al varfar las proporciones .de los
polimeros, las propledades de los copolimeros también. cambian,
de manera que el proceso de copolimerizaciéon hasta cierto punto
fabrica polmeros a la medida. |

No solo cambian las propledades al variar las proporcliones
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de los mondmeros, sino tambien cambian su posicion dentro de

lag cadenas.  Ask por ejemplo tenemos los sigulentes tipos de
. e EArY A
polimerns. R g art’ Cew
aneang
)  ad)
f"",. 3 i bl
» ecae Ty, A
YRS =
& b
wars S0,
y F
gnl‘m&wwv* '\‘bmw«
o s o
4

e
g k
s J"o/q 0),‘7 ?bj{ - jr‘aéﬁo

IO

FIG. (2.1} DIFERENTES TIPGS DE COPOLIEROS

las mezclas fislcas de polimeros que no llevan unlones

permanentes entre ellos también contribuyen a la enorme

versatilidad de los matertales poliméricos. Son equivalentes a

las aleaciones metalicas. En ocaclones se mezclan para mejorar
alguna propiedad aunque generalmente es a expensas de otra.

Por ejemplc: el oxido de polifenileno.

+CEe

oy

F1G. (2.2) OXIDO DE PDLIFENILENO

El polifenileno tlene. excelente resistencla térmlca pero
es muy dificll procesarlo, tlene justamente las propiedades
contrarias, de manera que al mezclarlos se gana en tacllldad de
procesamiento, aunque no sea un material resistente a la alta
temperatura, sin embargo en este caso hay un efecto slnergistlco
en el sentido de que la resistencia mecdnica es meJor‘en algunos
aspectos que la de cualquiera de los dos polimeros. - Esto no es
frecuente, por que puede ocurrir unicamente cuando. hay buena

compatibilidad entre los dos polimeros y por regla general no la
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hay, asi que en la mayoria de los casos debe de agregacse un
tercer ingrediente para compatibilizar una mezcla.
Lo que se emplea es un copolimero integrade, o uno de

bloque que contenga unidades estruclurales de los dos polimeros:

i -

vfréfﬂmﬁhJ§’
ANV

FI1G. (2.3) POLINERO INGERTARO.

Otras simplemente se mezclan para reducir el costo del
material. En otros casos pequefias cantldades de polimeros de
alta calidad pueden mejorar la de otro al grado de permitir

alguna nueva aplicacion.

3~ QUIMICA DE RADIACIONES.
ANTECEDENTES

En el pasado, a los A&tomos se les consideraba como
partlculas esféricas e Indivisibles; lgnorindose que estaban
constituidas por particulas mis pequefias, Estas particulas
elementales son principalmente tres: Protones neutrones y
electrones. Los protones son particulas con carga eléctrica
positiva con valor de 1.602 X 107'° Coulombs, y masa de 1.675 X

-2

1072 gramos. Los neutrones no poseen carga eléctrica y tienen

la misma masa que el protén formando ambas particulas un nicleo

atomico. los electrones poseen carga eléctrica negativa del

mismo valor que el protén y de masa de 9.108 X 10'285. siendo
éstos los que giran al rededor del nucleo. Los atomos estan

constituidos, casi enteramente, por un espacio vacio cuyo tamafio,
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esta dado por la 6rbita del electrén mas externo. La disposicion

de las particulas del dtomo dan la estructura atomica.

El niucleo de los atomos se forma por la combinactén de
protones y neutrones, a cada combinaclon de estas partfculas se
les denomina naclidos, varlando el numero de protones o
neutrones se obtlenen distintas especles atomicas, por lo que
existen diferentes clases de niclidos. Los atomos que tienen el
mlsmo namero atémlco pero dlstinta masa, son quimicamente
idénticos aunque suelen presentar diferencias en cuanto a
estabiiidad del nicleo, por lo que reciben el nombre de isétopos
Los dtomos en los que varia el numero atémlico pero no la masa,
los cuales son diferentes quimicamente se les nombra isébaros y
a los que solo tienen el mismo No. de neutrones se les nombra
Isdtonos. Existen otra clase de niclidos 1lamados isomeros que
poseen el mlsmo nlmero atémico y la misma masa pero poseen
diferentes propledades lo que sin duda se debe a una diferente
disposicién de los nucleones (protones y neutrones) y por lo
tanto tienen diferentes energia de enlace.

De los nuclidos conocldos hay que diferenciar entre los
estables y los radlactivos. Los estables son aquellos que no
sufren alteraclones durante largos periodos de tlempo, a los
nuclidos {nestables se les denomina isdtopos radiactlives o
radioisétopos, pues la relacion entre protones y neutrones no se
encuentra dentro de los limites de establilidad, 4 Los
radiolsétopos sufren transformaciones espontineas que tlenen
lugar durante un tlempo determinado y caracteristico de cada
is6topo, tranformandose en nuclido estable.  En ‘los:' lsdtopos

exlsten dos clases: Naturales y artificlales,
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Los artificlales son creados por procesos nucleures que
perturban la relacién entre el numero de protones y de neutrones
en los naclidos estables. lLos elementos que no presentan
isétopos estables y sdélo cuentan con isotopos radlactivos, se
les nombra radloelementos, estos son, salvo algunas excepclones,
todos los elementos con No. atdmlco superior a 83. En la
naturaleza solo se encuentran a los elementos como mezcla de

isétopos. [7,8).

RADIACION IONIZANTE

En terminos generales nos referimos a la radlacién como
productora de lonizaclén; aunque hay radiaciones que no tienen
estos efectos. Recordemos que fonizar significa despojar a un
dtomo de sus electrones, quedando por un lado un &tomo lonlzado,
o ién positlvo, y por otro lado un electrén separado.

En la sigulente flgura se muestra una representacién
sencilla de un dtomo, La interacclén con ese electrén la
desplde del &tomo, y al alejarse deja atras un i6n con una carga

neta posltiva.

Fig. (3.1) FENONENO DE RADIACION.
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RADIACTIVIDAD Y FORMAS DE DESINTEGRACION.

La radiactividad es la transformacion espontinea, de un
elemento en otro, por medlo de una emlsién de particulas yrso
energia. A esta emision de energia se le denomina radtactén, St
las radlaclones, emitidas por sustancias radiactivas, se les
somete a la accléon de campos eléctricos y magnéticos se
encuentran tres Utipos de radlacion: radiacién aifa, beta y
gamma.

Como la radiaclon es un fenomeno enteramente esponténeo y
la velocidad con que se desintegra una sustancia radiactiva es
una constante que es independiente de las condiclones fisicas y
quimicas de la sustancla. FEsta constante expresa el porcentaje
de Aatomos que se desintegran por unidad de tiempo y se le
denomina constante de desintengracion, se representa por (A) y
es caracteristica de cada clemento. Como la emisién radiactiva
es deblda a la deslntegracién de los atomos inestables, se puede
conocer la actividad y el No. de atomos desintegrados en'un

B

intervalo de tlempo por medlo de las ecuaciones: {a1}.

Donde N representa el No. de atomos presentes al término
de lntervalo de tlempo transcurrldo y A es la actlvldad que
resulta en ese mismo periodo, Para determinar cémo un material
sufre su decalmiento a la mitad de su actividad, el tlenipo de

vida media esta dado por:
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i Tmz: 0.693/) }

Se podria conslderar a los isotopes radiactives de dos
maneras; los naturales y los formados por el howbre
(artificiales). Entre los radlolsotopos naturales hay algunos
que forman cadenas de desintegracion, nombrados series o
famiiias, de las cuales se conocen cuatro famiiias y éstas son:
Torio {(serle 4N), Neptunlo (serle 4N+1), Uranlo (serle AN+2) y
actinlo (serie 4N+3). Las famllias de Torio, Uranio y Actlinio
decaen en lsoétopos estables de Plomo y la de Neptunlo y Bismuto
iguaimente. Pero la mayoria de los radlolsétopos no particlipan
en ninguna familla radiactiva. Los radiolsétopos artificlales
se producen por medlo de bombardeo, de los elementos estables,
con particulas pesadas (particulas alfa, protones y neutrones)
consigulendose asi{ gran varledad de éstos para la lnvestigaclén
y la industria. Los 1sétopos artlflclales siguen tamblén, los

mismos pasos de decalmiento que los paturales. (21}

Como la desintegraclién, en los radioniclidos es un camblo
en la configuracién del nucleo, se modifica el numero atdmico,
el de masa y el de su estado energético, se puede decir que de
los radiolsotopos se deslntegran de varias maneraé. ya sea por la
emisién de radlaciones corpusculares o electromagnétlcas. ~ Los
camblos que sufre el nucleo radlactivo al desintegrarse, puede
representarse graficamente por medlo de un esquema de
desintegracion o decalmlento nuclear., A continuaclén se muestra
un esquema general, en donde los estados fundamentales de ios

nicleos padre e hijo se representan por trazos horizontales, los
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estados de energla de los ntcleos hijo se muestran por debajo de
los estados de los nucleo padre, ya que cada desintegracidn
lleva consigo una cesidon de energia.  Por encima de 1os eslados
fundamentales de los nucleo hijo, se encuentran los posibles

estados excltados de éstos. FIG.(3.2)

£1G, (3.2) ESQUEMA GENERAL DE UN DECAIMIENTO HUCLEAR, [15)

Muchos de los radloisétopos se deslntegran por procesos
diferentes, simultdneos o  consecutivos, slendo slempre en
porcentajes fijos, la forma de desintegracién y la energia de

radiaclén son caracteristlcas de cada isétopo radiactivoe. Como

la emision es en forma de ' radlaclones corpusculares o

electromagnética (particulas alfa, beta, y radiaclones gamma).

sucediendo un cambio en el nicleo, es la masa o en el estado

energético, cada camblo es también caracteristico del: tipo de

emiston,

En la emisién alfa el nicleo radlactivo :se emlté‘ una
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radiacion que esta formada por particulas relativamente pesadas

que constan de dos protones y dos neutrones, (nucleo de lelio);
los atomos que emiten particulas alfa son generalmente nicleos
pesados, que se transforman en isotopos con numero de masa menor
en cuatro unidades y No. atémico menor en dos unidades. Por lo
general este tipo de radiaci6én es emitida por niuclidos de

elevado numero atomico, teniendo como reaccion

4 a= No. de neutrones.
No. atémico.

N
1
™
N
e
"

La radiacién beta es deblda a una transformacién del
nicleo atomico, que corresponde a la emisén de particulas de
alta velocidad y masa lgual a la de los electrones. Estas
particulas poseen cargas eléctricas, que pueden ser negatlvas o
positivas, nombrandose, segiun la carga eléctrica, negatrones o
positrones. Cuando el nucleo tlene exceso de clectrones se
emite un negatron, o beta negativa; para que el neutrén se
transforma a protén y cuando exista diferencia de neutrones se
emite un positrén, particula beta positiva para 1la
transformacién de un protén a un neutrén. Estos procesos se

describen de la manera sigulente:

n—s p' + g~ n= Neutron.

Pe—yn + 5' p = Protén.

Después de cada emisién beta, el nicleo posee elimismo
numero de masa, pero variando el nUmero atémlco en una unidad
dependiendo de la particula beta emitida, -aumentandola o

disminuyendola. Junto con la emislién beta, también, se emite la
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otra particula que tleva el excedente de cnergia que no tiene
carga eléctrica y de masa inferior a la del electrén, recibiendo
el nombre de neutrino. Cuando en el nicleo hay daficit de
neutrones puede suceder wuna transformacion contraria a la
emlsién beta que recibe el nombre de captura elecrénica, la cual
conslste en la captura de de un electron por el nicleo, de la
nube electronica que lo rodea para transformar un protén en
neutron , teniendo la misma masa del ntcleo hijo, pero una
unidad menor en el nimero atémico que en el del nucleo padre.

Tenlendo como reaccion: [8,10).

R B n = Protén,
po+t e-———n e = Electrén,

En las formas de emision radiactiva, existe un tercer tipo
de emision fundamental que es la radlacién electromagnética, que
por su longitud de onda y su energia, ambas constantes, se
diferencla de los otros tlpos de radiacién electromagnética que
existe la cual recibe el nombre de radiaciéon gamma, Este tipo
de radiacién se presenta, generalmente, en combinacién con
desintegraciones alfa, beta o captura electrénica, debldo a que
en estos procesos el nacleo‘hiJo que se forma, y queda en estado
excitado, emitiendo cas]l instanténeamente el exceso de energia
para llegar a su estado fundamental, en forma de radiaclén
gamma, Como un mismo nuclide radiactive puede llegar a
diferentes estados exitados, también puede emltir radiac;én
gamma de diferentes energias. En este tipo de radiacién, solo
se emite energia, por lo que no varia el nucleo y ée habla

entonces del mismo radisétopo.
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A INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERFA.

Cuando las radiaciones emitidas por los radionuclidos
entran en collsion con los dtomos del medio que atraviesan,
originan una serie de modificaciones que a la vez producen otros
efectos, como la modificacién de energla y la direccién de
desplazamiento de la radiacién. En cada choque, la radiaclién
cede energia a la materia y esta sufre camblos en su estructura
al absorber dicha energia, estos choques se pueden producir en
el nacleo atémico o con los electrones que lo rodean, causando
diferentes fenomenos derivados de la interaccion.

S1 una particula cargada, sea radiaclon alfa o beta,
atravieza un material cualqulera, colislona con los electrones
de los 4tomos de éste, perdiendo energia y excltando estos
4dtomos, a menos que el electrén reciba una energia mayor que la
que lo une al dtomo el cuai sale despedido y defa al dtomo
fonizado. Si solo es excitado, el exceso de energia es emitida
en forma de radiacién electromagnética. La lonizacion depende
de la masa y el tamaflo de la particula, por ésto, la radlacién
alfa tlene un poder de lonizaclén clen veces mayor que la
radlacion gamma. Al atravesar un material, la radiacién va
perdiendo energla, a ésto se le llama "poder de frenado” del
material, y se da en pérdida de energia por unidad de recorrido.
Otro importante fendmeno es el ‘"poder de penetracién o
"alcance" que es la distancla que recorre la particula lonizante
hasta quedar en repose. Las particulas alfa, -por su masa y
tamaflo, tlenen un alcance menor que las paticulas beta y éstas
tienen menor que las gamma.

La trayectorla que siguen las radlaclones no es lineal ya

que por las colislones sucede una dlspersién, slendo ésto que
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ninguna particula sigue la misma trayectoria. La radlaclén
gamma, por ser radiaclion electromagnética, produce tres
fendmenos, primordialimente, conocidos como efecto fotoeléctrico,
efecto compton, y produccién de pares. El efecto fotoeléctrico
fig.(3.3) sucede cuando la  radlacion  electromagnética
interacciona con los electrones de la capa interna del &tomo,
cediendo totalmente su energla al electrén que es expulsado, y
el hueco que deja es llenado por un elecrtron de capas externas

produclendose un rayo X caracteristico,

FIGURA No. (3.3) EFECTO FOTOELECTRICO.

El segundo fenémeno, 1llamado efecto compton fig.(3.4),
sucede cuando ia radlacién gamma incide en los electrones de la
capa externa del &tomo, cedlendo parte de su energia y
dispersando al electrén cén el cual interacclona la radiﬁcién.
siempre y cuando la energia cedida sea ‘mayor que - la de

ionizacion.

FIGURA No.(3.4) EFECTO COPHTON
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La radiacion disminuye en energia y aumenta su longitud de onda.

El tercer fenomeno, producciéon de pares, fig.(3.5), se
1leva a cabo cuando la radiacion interacciona con el micleo
atomico, produciendose un negatron y un positron, la cpergia es
cedida completamente y debe ser mayor a la energia de ambas
particulas en reposo, el posltréon es anlquilado por los
electrones del medio, rdpidamente con desprendlmiento de
energla, la energla sobrante se distrlibuye como energia cinétlca

a las particulas producldas. |7,8,9,101.

FIGURA No, (3.5) EFECTO DE PRODUCCION DE PARES
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INTERACCION DE LA RADIACION CON COMPUESTOS ORGAN!ICOS.

Al irradiar una sustancia organica, los resultados basicos
de la radlaclén son la lonizacion y la excitaclon de las
moleéculas, y estos fendmenos también producen a su vez radlcales
libres; tanto los lones, las moléculas excitadas y los radicales
llbres son la causa de los cambios quimicos. los radlcales
libres debldos tanto a la excltaclén como a la lonlzaclién de las
moléculas por irradiacién, tlenden a dominar el total de
mecanlsmos de muchas reacclones inducldas por radiaclén.

La formacion de los iones se produce generaimente por la
pérdida de electrones de la molécula, es decir, el electrén es
removido y la molécula adquiere una carga eléctrica positiva
pero también sucede lo contrario, cuando hay una deficlencia de
electrones; pues el electron es atrapado por la molécula, este
electrén fué removido de otra molécula, adquiriendo una carga

eléctrica negativa. Las reacciones de formacién de iones son:

a) lonizacién directa. A — A+ e

b) Neutralizacién con la produc- . . . .
cidn de singuletes y tripletes) A'+e — A + A
de estados de excitaclén.

c) Neutralizacién por ion negati-

A A+ A
vo. AT+ )

d) Disoclacién entre productos . .e .
moleculares segulda de una’ A (eA ) — ¥ + N
neutralivacion.

e) Disociacién entre radicales . [ LI
libres seguida de una neutra- A lo A ) R4S
lizacion.

f) Neutralizacién de un complejo

A.B' + e~ ——C+D
con reaccién.
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g) Disoclacion de un ion excitado (A) ks
en un ion radical y un radical noT A -

i) Transferencia de carga. AV B A+

J) Reaccion lon-molécula. A+ B ——n"C+D

k) Captura de un electrén. A+ e ——r A

1) Captura de un electrén con di- Ab e e B O
soclaclién. .

S1 la radlaciéon al Interaccionar con una molécula de un
compuesto otrgdnico, no lleva la energia necesaria para lonizarla,
entonces solo la excita, llamandose a esto Interaccién directa. Pero
también se exclta a la molécula, por medio de recombinacién de
cargas, o sea que después de lonizar a la molécula esta atrapa o
cede un electron, segin el caso, obteniendose asi un excedente de
energia. Como cada estado de excitacién tiene una energla dada, al
igual que las energias de ionizacién, son diferentes, por lo tanto
hay mayor posibilidad de excitar una molécula que de {onlzarla, Las

reacclones que suceden es la excitacién molecular son:

PROPIEDAD REACCION
.
a) Excitacién a un singulete o un A hv A

triplete de estados excitados.

b) Conversién radiactiva o no
radiactiva a el estado base, A* —— A
no hay reaccién quimica.

c) Transferencla de energia no ra-~ A. ¢ B A+ B.

diactiva.
d) Disoclacioén de radicales libres, A— R+s
e) Dlsoclacién en productos molecu- A M+ N
lares,
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Fn la quimica de radiaciones la produccidon de iones y
moléculas  excitadas, como  centros  activos de  reaccidn
especialmente en los  compuestos organicos, es  diffell su
obtencléon ya que se transforman en radicales libres o moléculas
estables.

Los radicales libres que se forman por la radiaclén son
mas estables, que los liones y moléculas excitadas como centros
activos de reaccldén, estos l_radicales son el resultado del
rompimiento de un enlace covalente, donde cada fragmento de
molécula iniclal adquiere un electrén desapareado de este
enlace, Siendo los radicales eléctricamente neutros, la
estabilidad y la reactlvidad se ven influenciados por la
estructura del radical; pues hay radicales que no reacclonan y
son estables en condiclones normales, necesitando energia de
actlvacion para su reacclén. Aunque la mayoria de los radicales
pueden realizar ataques en algin sustrato sin necesidad de
activarlo. Los radicales se pueden clasificar en aceptores o
donadores de electrones pues tlenden a ganar o perder

electrones, esto se debe también a la estructura de cada

radical. Las reacclones que se llevan a cabo con los radicales

son:
A) FORMACION:
Termo o fotodisociacién, RS' -h£~> R+ S

+
Proceso de 6xido-reduccién. M*'+ ROz H —s M®*! 4 RO + ON

K} |




3) REACCONES:

Rearreglo. AB" ey BAT
Disociacion. AB ey AT+ B
Adicioén. H-R"+ HoC=CHz s Cla-CHo
R

Abstraccion, A+ B 3 AB + C
Adtcion de oxigeno '+ 02 —— R-0-0°

C) DESTRUCCION:
Combinacion. R"+ 'S —— RS
Desproporclén. 2 RN ——— RHz + R’
Transferencia del electron M R s MM e R

Todas las reacclones antes descritas nos llevan a dos
procesos que suceden en moléculas organicas pequefias, las cuales
son: degradaclén y polimerlzaclén. La degradaclon es un camblo
en las propledades y la dlsminucién del peso molecular del
polimero, y la polimerizaclon es la adlclén de moléculas
pequefias, aumentandose asl el peso molecular y camblando as} las

propledades de la molécula iniclal,

B. IRRADIACION DE POLIMEROS.

Los plasticos estan formados por cadenas muy grandes de
pequefias unidades denominadas meros por lo que se les llama

polimeros (muchos meros).
Los polimeros no solo forman pléasticos, slno ‘tamblén
adhesivos, pinturas y fibras textlles.

La radiaclén; que se utiliza en estos casos es qg baja

energla y puede provenir de lsdtopos naturales o artlflcla;es,
principalmente Cobalto-60 (€o®) y Ceslo~137 (Ce137), de
eletrones de ba)a energla provenlentes de un acelerador,oide;

combustibles gastados de un reactor puclear, Estas fuentes de
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radiacicn se utilizan industriatmente en todo el mundo y con
completa segurldad.

En el caso de los polimeros, el uso de la radiaclén es de
gran utilidad en la polimerizacion, la modificacion de polimeros

(reticulacion y degradacion), y en la formacién de injertos.

POLIMERIZACION POR RADIACION

la pollimerlzaclén por radiacléon tlene numerosas ventajas
con respecto a los métodos quimicos convenclonales utllizades
actualmente. En el método quimico se requiere una solucidén a la
que se agrega un lniclador o un catalizador y se calienta a una
temperatura dada para producir la reacclén. Este catalizador a
menudo queda como contamlnante del polimero, y en ocaclones la
temperatura dafia el producte farmado. En el caso de la
polimerizacion por radlacién no importa el estado fisico (
sélldo, liquido, o gas), puede efectuarse a cualquler
temperatura y la misma radiacldén actia como iniclador por lo que
no hay residuos contaminantes.

La pollimerizaclén por radiaclién es sumamente importante en
el caso de que se requlera conservar ia estructura cristalina al

pasar del monémero al pollmero en-  estado solido. Estos

poiimeros son muy importantes en el campo de las computadoras

para fabricar microchips, y en el campo de la microlitografia y

la optoelectrénlca.

MODIFICACION DE POLIMEROS POR RADIACION

Cuando un polimero se lrradia, sufre dos efectos

principales: reticulacién (formaclén de redes entrecruzadas en
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su estructura), y degradacion (rompimiento en moléculas mas
pequefas).

La reticulaclon reviste mas relevancia debldo a que tiene
un campo de acclon mis amplio. La propiedad mds importante que
tiene un polimero reticulado es la de incrementar su resistencia
a altas temperaturas., Asi{ por ejemplo, un pequefio camblo de
0.1% en el polletiieno reticuiado por radiacion incrementa su
punto de ablandamiento de 90°C a ZSOOC. En el caso del
policloruro de vinilo (PVC), la reticulacion incrementa su
médulo de elasticldad e inhlbe el movimiento o flujo de

piastificante que se emplee.

Polipropileno.
Catalizador. Estrusién Lanlna Radlacion Lamina
Agente espumante. Reticulada
Antloxidante.
A
Espuma

FIG. (3.6). PROCES0O DE FABRICACION POR RADIACION DE ESPUMA DE POLI-
PROPILENG.

Otras aplicaciones de la reticulacién por radiacion es la
del control del espumado de los pldsticos, por medio del cual se
obtienen espumados y porosidades altamente reproducibles vy
homogéneas.

Cuando un polimgro se reticula, ademds de aumentar su

resistencia térmica, se vuelve insoluble a la sustancla en que

usualmente se disolvia y se hincha en ella formandose lo que se
liama un gel, debido a su aparienclia de gelatina. Esto resulta .

importante en la tecnologia de blomateriales y ‘en la

agricultura,
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Lia tecnologia de los blomateriales incluye la fabricaclan
de los lentes de contacto a base de hidrogeles (geles que se
hinchan en agua} y prétesis quirargicas, canulas y tubos que
deben permanccer un clerto tiempo en contacta con el organlsmo y
que deben ser bloldglcamente compatibles para no  producir
rechazo en el organismo. Los hidrogeles también se utilizan

para inmobllizar medlcamentos que se liberan lentamente dentro

del cuerpo.

Fundido

Biocomponente Recubri-
_jﬂezclado) 44444 miento. Enfriado N
TARnse 4 4 T

Mondmero Enzima Suspensién
Polimerizacién
Congelacion

Producto te¢ v

FIG. (3.7) INMOVILIZACION DE SUSTANCIAS BIFUNCIONALES

En la agricultura, los hidrogeies se utilizan como
retenedores de agua en suelos &ridos y como relleno de suelos
erosionados que se encuentran en declive, ya que tlenen la
capacidad de absorber grandes cantidades de agua, en ocaclones
hasta 2000 veces su peso cuando llueve o se riega, dado que su
evaporacién es muy lenta.

El efecto contrario de la reticulacién es la degradaclén.
Este efecto tlene menos aplicaciones pero  tamblén. resulta

tmportante. El teflén (politetrafluoroetileno) es un pléstlco




que resiste todos los productos quimicos (solventes, dcidos etc.
)y las altas temperaturas sin descomponerse. La radiacidn

puede degradar el teflon para eliminar sus desechos. [t,12,13]

INJERTO DE POLIMEROS POR RADIACION

El injerto por radiacion consiste en unir mediante enlaces
quimicos pequefias cadenas de un polimero B a una molécula A por
medio de radiacién gamma (y) proveniente de wuna fuente
industrial de Cobalto o de Ceslo radiacivo o por efecto de un
acelerador de electrones. la radlacién hard que se forme una
nueva molécula gque tendrda las propledades de ambos polimeros.
Este campo esta abierto a la imaginacion, y la posibilidad de
formar nuevos compuestos es ilimltada.

A diferencia del f{njerto por medios quimicos, en el
proceso de radlaciones se pueden de utillzar practicamente todas
las combinaclones posibles. la irradlacién se efectua en la
mezcla de dos polimeros en solucién o en un estado s6lido, o
bien en un polimero y un mondémero que se polimerizan e injertan

graclas a la radlaclon reclblda.

-A~A~A-A- Radiaclén = -A-A-A-A-
+B (gamma) y. -B~B-B-B-
Polimero y mondmero
A-A-A-A
+  Radiacién =\ 4 4 aoa-
B B B
B B

FI1G,(3.8) INJERTOS POR RADIACION.
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Una apllicacion muy  interesante  es  modificar flbras
textiles «l lojertar polimeros en fibras naturales para mejorar
sus propledades de reslstencia al calor, al ataque blologico, al
deterjoro del envejecimlento, para retener colorantes, ete. De
esta manera, por ejemplo, un polimero hidrofilico puede ser
injertado en fibras de acrilonitrilo o polietilentereftalato
para que absorba celorante y para evitar que, al cargarse
electrostaticamente, tas telas producidas se adhieran al cuerpo.
La producciéon de Injerto de acrilamida en telas de
algodén-polléster se reallza lndustrlalmente para reduclir la
producclén  de cargas electrostaticas y darle planchado

permanente a las telas.

El desarrallo de estos campos a unlvel indutrlal, sobre
todo en Méxlco, no es considerado (a pesar de sus potenclales
apllcaciones) debldo a dos causas princlpales: a) La falta de
conocimlento y de experlencla de los empresarlos productores y
de los posibles compradores, y b) Los requerimientos técnicos de
estas operaclones solo son famillares a un reducldo grupo de

expertos.

4- CAMBIOS EN LAS PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS POLIMERQS POR EFECTO DE

LA RADIACION.

RETICULACION Y DEGRADACION.

Los polimeros de cadena larga, liineales o ramificados,

pueden ser modificados por métodos quimicos o blén  por
irradiacién, produciendose camblos - uimlcos que se pueden

dividir en dos clases; entrcruzami®nto y degradacién, El
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entrecruzamiento es el proceso por el cual dos moléculas de
cadepa larga se unen por medlo de enlaces covalentes,
resultando un incremento en el peso molecular del polimero. Con
este proceso se forman redes tridlmensionales, a las cuales se
les da el nombre de polimeros reticulados o geles.

En la formacién de geles se pueden distinguir cuatro tipos
de reacciones, las cuales son:

a) Reticulacion de un polimero en sl mismo.

b) Retlculacién entre dos polimeros diferentes, tamblién

conocidos como correticulaciéon o interreticulacion.

¢) Retlculacién de un polimero por medlo de agregacion de
un monomero o particula organica.

d) Reticulacion de un polimero por medlo de la agregacion
de una particula tnorganica (como puede ser un metal
S$102,vldrio etc.),

El proceso opuesto a la reticulacion, es la degradacion,
lo cual provoca una reduccién en el peso molecular del polimero
(ésto puede ser seguldo de una uniéon de los restos de polimero,
es declr surge nuevamente una pollmerizaclon),

Una de las mas notables observaciones efectuadas en el
estudio de los efectos de la radlaciéon en polimeros lineales es
el hecho de que los polimeros pueden reticularse o degradarse
dependiendo de su estructura quimica. Este hecho fué reportado
casl simultaneamente por Chariesby y por Lawtén, Lgmblén

resultados similares fueron obtenldos por Karpov,

Ambos procesos tlene lugar simultédneamente, aunque uno de

los procesos predomina, En la tabla (3.9), se muestra la
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clasificacion de los polimeros, en dos grupos segin el proceso
predominante.

El resultado neto de fa retlculacién es que el peso
molecular aumenta con la dosis, hasta formar una red
tridimensional, donde cada cadena estd unida a otra en promedio,

la reaccion puede ser indicada de la manera slgulente:

AVAVAVAVAVAVAVAN
N/NININAN/N/N/N
NNANNININ/N/N
GRUPO I RETICULACION
Polietileno.
Pollpropileno.
Pollacrilatos.

Pollacrilamida.

Pollclorure de vinllo.

Poliamidas.
Poliesteres.

Hule Natural.

Alcohol Polivinilico.
Posiloxanos.
Poliacroleina.

Acldo poliacrilico.

Polietileno Clorado.

Polietlleno Clorosulfonado.

Poliacrilonitrilo.

Poliestireno Sulfonado.

Oxido de polietileno.

ININ/NINININ/N

\/\):/\/ \/\/

/\/\/\/\)i/\/\

GRUPO IT DEGRADACION
poii(lsobutileno).
Poll-a-Metilestireno.
Polimetacrilatos.
Polimetacrilamida,
Celulosa.

Acetato de celulosa.
Teflon.

Tereftalato de polietileno.
Poli-a-Metacriionitrilo.

Poli trifluarocloroétileno.
Acido Polimetacrilico.

Policloruro de Vinildeno.

F1G, (3.9) PROCESQS DETERMINANTES EN PDLIHEROS IRRADIADOS



La estructura final representa un polimero que ho se
fundirda a menos de gue la temperatura se eleve considerablemente
de su punto de fusion normal

£l proceso se asemeja con la vulcanizaclén del hule, Un
polimero irradlado se disolverd solo parclalmente en uno de sus
solventes usuales, es declr cuando se Intenta disolver el
polimero, queda una fracclén insoluble a la cual se le denomina
fraccion gel. Esta fracclén gel dependerd de la dosis y de la
intensidad de radiacion.

Cuando el rompimiento o degradacléon predomina, el producto
final es de muy bajo peso peso molecular. Esta reacclon puede
ser indicada como sigue:

N/NNINN/N/N/N NNN/N + INNNIN
N/N/NINININININ i) NNNIN/NZ + NN
NAN/NINININ/N/N NN/NINZ + NININ/

En muchos polimeros, la extensién de la lhsat\xracién se
incrementa con la radlacién., En algunos estudlos, la cantidad
de dobles llgaduras ha sido determinada por métodos quimicos

(por ejemplo por absorcidén de bromo y yodo), y que en la mayoria

de los casos se han empleado métodos espectroscopicos de

absorcién visible, U-V y el mds utilizado es el de infrarrojo
(IR).

La formacién de dobles ligaduras en los polimeros es

responsable de los cambios de color observades después de

irradlar polimeros tales como PE, PVC, Poli(metllmetacrilato],
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polilisobutadieno) y teflon.

En contraste, con los hules que originalmente contlenen un
gran nimero de dobles llgaduras [poli(isopreno), Pollbutadieno y
copolimeros de butadino), su insaturacion decrece con la
irradlacion.

l.a presencla del oxigeno durante la irradlaclén es un
factor importante, el cual en algunos casos tlene una Influencia
fundamental sobre el resultado final de la radlollsls de
polimeros en estado sélldo. Varlos polimeros, en los que
predomina el proceso de retliculaclon por lrradiaclén, se degrada
si se irradlan en la presencla de de oxigeno en una forma
altamente dividida. Bajo tales condiclones, las reaccliones
adlclonales tlenen lugar en el sistema produclendo una fractura
en la cadena principal , simultaneamente, los grupos carbonllo y
carboxllo aparecen en la molécula polimérica.

Es mas probable que cuando la irradiaclén es llevada a
cabo en el aire, algunos radlcales pollméricos, los cuales
podrian por otra parte conducir a la reticulaclén, reacclonen
con el oxligeno para formar. estrutcuras peroxidlcas, las cuale’s
eventualmente se descomponen y causan una degradacion oxldativa
de la cadena princlpal. Un posible mecanismo de. esta reaccién
basada en la convencional ‘“degradacién oxidativa”, es  la

sigulente:

EFECTO DE LA RADIACION PRINARIA

INANACH=CH2ANNAN ey /NANCH-CH2/AAN/N + HY
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REACCION CON OXIGEND

INANINCH-CH2/NANAN + 02 — NANNER-CHe AN NN

'..
02

DESCORPOSICION ¥ ARREGLO

NANANCH-CH2/NAN/N ey /N/N/NCEO + TOCH2/N/NN
| §
D2 H

Una reaccién simililar puede ocurrir tamién en los
polimeros del grupo I en los cuales predominan los procesos de
reticulacién por el efecto de la radiacién. [ste efecto es
particularmente pronunciado en polimeros que pueden ser
facllmente oxidados, tales como el proplleno. Este polimero muy
répidamente se degrada cuando se irradia en aire, mientras que
su reticulacion ocurre en vacio. Evidencias experimentales han
demostrado también que el polletileno, el cual se reticula
cuando se irradia en ausencia de oxigeno, requiere grandes dosis
de radiacléon para llegar a reticularse en presencla de alre y si
la radiaciéon es bastante pequefia, nunca se obtiene upa
estructura reticulada.

Resultados  similares fueron reportados para el
poliestireno y para el policloruro de vinilo. En el caso del
poli{metilmetacrilato), la velocidad de degradacién es, sin
embargo, menor en alre que en vacio. El teflén el cual
facllmente se degrada cuando se irradia en presencla de aire, se
encontrd que fué mucho menos afectado en completa ausencla de

oxigeno.
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Cuando piezas voluminosas de polietileno se somenten a
irradiacion, estos efecltos son menos pronunclades, aqui et
proceso de oxidaciéon es controtado por difusién, y la
degradacién  oxidativa solamente llega a ser notable a
Intensidades muy bajas, cuando la velocidad de difusién del
oxigeno dentro del polimero es mis alta que la velocldad de
consumo de este gas por las reacclones quimicas. No obstante,
no se ha puesto suficiente atencion a este factor en dliversos
estudlios reallzados, por lo que existen algunas discrepancias en
el comportamiento reportado de algunos polimeros bajo
irradiacion.

De acuerdo a lo anteriormente explicado sobre los efectos
produclidos por la radiaclon en la modificaciéon de las
propledades de los polimeros, estd determinada, ademds de los
factores antes mencionados por:

El adltivo, Grado de crlstalinidad, prescencia del solvente,
estrucura del polimero, peso molecular del polimero y por el
estado de agregaclén,

De los efectos producidos por la radlacién, destaca la
reticulacion de polimeros, por la gran importancia que tiene al:
o Mejorar la resistencia al calor, mejorar la reslstencia a la
abrasién, dar una mayor estabilidad dlmensional, y reducir la
migracion del plastlficante,

Entre otras cosas, esto tiene varlas aplicaclones én:

e Industrias de cables, Tubos rectractables, Pafquets.
materiales termoretractiles, suela de - zapatos,

etc. [9,10,11,12,) -
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HECANRISMOS PROPUESTOS DE RETICULACION Y DEGRADACION

Existen varias teorias que han tratado de explicar por
que predomina la degradacion en algunos polimeros y 1la
reticulacién en otros, pero ningunas de éstas es enteramente
sactifactoria. Sin embargo, una regla empirica general puede
ser derivada cuando examinamos la estructura de los los
polimeros [ y Il respectivamente, donde los polimeros vinilicos

tienen la slgulente estructura:

Todos pertenecientes al grupo I, y los polimeros de estructura:

!
-(-an—f-)i
R,
pertenecientes al grupo [I. De lo que'se observa es que, si la
estructura del polimero es tal, que cada atomo de carbono de la
cadena principal tlene al menos un 4tomo de hidrbgeno, el
polimero se reticula, mlentras que si un A4tomo de carbono
tetrasustituido estd presente en la unidad monomérica, elk
polimero se degrada; lo qhe implica que Rl y Rz producén un
impedimento estérico lo cual debilita las uniones de la cadena.
La degradacién podria estar influenclada debido a los
radicales libres, ésto es que:
a) Tlenden a recombinarse con desproporcién y llegar a
inactivarse por abstraccion del hidrégeno de otra molécula,

b) por recombinacién y acoplamiento.
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Aun cuado las recombinaclones podrian verse favoreclidas en
los polimeros soélidos, donde los radicales quedan uno cera del
otro, no hay ninguna base teorica para determinar que la
recombinacién o la desproporcion podria predomlnar en casos
especificos.

Un factor que podria ser considerado en la degradacién de
cadenas poliméricas se deduce de estudlos sobre la radléllsls de
hidrocarburos con cadena lineal y ramiflcada. Generalmente, se
dice que la degradacién de la cadena se ve favorecida respecto
al entrecruzamlento de las cadenas ramlficadas de hidrocarburos.
{143,

Como se expllcd anterlormente en el caso de los polimeros
vinilices, se ve favorecida la retlculaclén, (Wilson) por lo que
para poder explicar el mecanismo reticulacion debemos conslderar
que este  mecanismo lnvolucra la producclion de radicales

poliméricos en sitlos vecinos sobre cadenas adyacentes,

acompafiados de la pérdida de hidrbgeno molecular como sigue:

~CHa~CH2-CH2 ~——— ~CH2-CH-CH2- + H’
~-#° + -~CHa-CHa~CH2~ -————y ~CH2-CH~CH2 + Ha2
-CHz-CH-CH2~ + CHa-CH-CH2~ ~~e -CHz—fH—CHz-
~CHa-CH~CHa~
Por lo que los mecanlismos propuestos hasta ahora para la

retlculacioén pueden ser conslderados en tres grupos:




1. ~Aquellos basados en una reaccion ionica

2.-Los due asume una combinacton de dos radicales movlles,

produc idos independlentexncnle.

3.~ Aquellos en los cuales dos radicales vecinos son

formados directa o Indirectamente como resultado de
una lonizaclén o excitacién simple.

Sin embargo, cstos mecanismos propuestos tlenen varlas
objeclones para ser aceptados. Una objecién a la teoria lénlca
es la presencla de radicales detectados por resonancla
paramagnética en mediclones efectuadas a polimeros lrradiados.
Las teorias que asumen que un par de radicales son formados
eventualmente de una radiacién simple, no consideran que la
formacion de este par de radicales es practicamente Imposible,
debido a {a distribucién al azar de los procesos de lonizacién y
excltaclén en la sustancla en estado sollido. Por lo cual
Charlesby (12) ha objetado los mecanismos propuestos y sostlene
que:

El entrecruzamiento tlene lugar en solucliones acuosas
diluidas donde hay un pequefio cambio de dos moléculas de lones
poliméricos, los cuales estaran en posiciéon aproplada para
entrecruzarse durante la vida corta de un lon.

En estado s6lido, primero se forma un radical polimérico
por abstraccién de un atomo de hidrégeno. Una fraccion de esos
aAtomos de hidrogeno sustrae otro Aatomo veclnal, ’formando
radicales poliméricos secundarios formando asi la -interacclén
entre los radlcales dando lugar flnalmeﬁte a un

entrecruzamiento. (12].
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S5t el hidropeno no  es  asblraildo por  lus  primeras
colisiones puede migrar antes de ser abstraido un segundo
hidraogeno y formar asi un segundo radical polimérico. Los
radicales polimeéricos se han observado en polimeros irradlados
por Espectroscopia de Resonancia spin-electron (ESR) y en
soluciones acuosas (radiolisis de pulse) a concentraciones
similares a la resultante de la densidad de entrecruzamiento.

De esta manera podemos explicar la alta movilidad de los
radicales poliméricos en estado sélido, para lo cual Charlesby
propone que debe asumirse que esta migracion aparente ocurre por
“ Transferencla de atomos de hidrégeno ", este proceso puede ser
acelerado por el hidrégeno. Esta afirmacion estd de acuerdo con
los resultados de E.S.R.; que indica la concentracién de
radlcales en el polietileno disminuye mas répidamente en la
presencia de hidrégeno. {(Ormerod).

De tal manera, que en contraposicién con el mecanismo de
radicales 1llbres o el mecanismo iénico para explicar la
reticuiacion en los polimeros vinilicos, Chrlesby sugiere el

mecanismo de abstraccion de hidrégeno.
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5- DOSIMETRIA.

La dosimetria o4 unn parte de la quimica de radiaciones
cuya funciéon principal es la medicion vy determinacion
cuantitativa de 1a energia absorblda por irradiactéon de
cualquier tipo, en un sistema cualquiera. Como toda la
radlacion, de cualquier naturaleza y energia cuantificada,
representa una energia, solo se puden observar y medir tomando
como base las reacciones que suceden en un sistema. Las dosis de
irradiaclon, por los efectos en el medio, Indican las cantidades
de energila lneorporadas a un sistema dado, sigulendo 1la

ecuacidn:

D = dE/dm

Donde D = Dosls, E = Epergia, y m = masa.

Lo que da a entender que es la derivada de la energla con
respecto a la masa del sistema. Y la intensidad de la dosis, o
razén de dosls, es la dosls que absorbe por unidad de tlempo Yy

esta dada por:

R, = D/t

Donde R = Razéon de dosis, D = Dosis y t = tlempo.

Las unidades con las cuales se miden las reacciones son:
para la radlactividad Curle (Ci) y Becquerel (Bq), para la
exposicién a la radlacién Rontgen (R) y para la dosls absorblda

(Gray) y rad (r).
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TABLA DE EQUIVALENC 1AS
CURIE.
., 10 o 10 . .
1 Ci = 3.7 X 10 " Bg = 3.7 X 107 Desintegracion /geg.
BECQUEREL

1 Bq = | Desintegracion /seg.

RONTGEN.
-4, -1 -3 -1
1R=258X10 CKkg =8.8X10 JKg
= 8.8 erg g-l = ,88 rads.
GRAY
4 -1 15 -1
1 Gy = 100Rads = 10 erg g =6.242 X 10 " eV g
=2.989 x 107 Calorta gt =2.78 x 1077 W, h g
RAD

1 Rad = 100 erg g’ = 0.001 Gy.

Para medir las radlaciones se han ldeado diferentes
métodos. Todo sistema de medicién de la radiacion estd basado
en las reacciones de su interaccién con la materia. Los
dosimetros se clasifican en dos grandes grupos: Los primarios,
son los que determinan directamente por medlos fisicos' la
intensidad de la dosls, y los secundarios que son aquelllos en
los cuales se mide la respuesta a la radiacién por medio de un
camblo quimico, En la tabla sigulente se enumeran lps‘

dosimetros por grupos.
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DUSTMETRUS HAS USADOS
DOSIMETRO PRINCIPIO RANGO I DETECCION
A) DOSIMETROS PRIMARIOS
Camara de lonizacion Ionizacion de gases. Todos
Medida de Incremento

Calorimetro de la temperatura en Todos
bloque de grafito.

B) DOSIMETROS SECUNDARIOS

Fricke. Oxldacién de sulfato Hasta 10° rad.
ferroso.

Pelicula Fotografica. Obscurecimiento en 7
emulslones fotogra- Hasta 10" rad.
cas.

L.T.D. Fluorescencia causada
por el calentamiento " "
de un cristal.

Ionizaclén de crista- P

; De cristal les de Ag o diamanle 100 a 107 rad. ;
i con electrodos en las

i caras. i
| Sulfato Cérlco. Oxido-reduccién, 10° a 10° rad. !
Sulfato cuprico. 0xido-reduccién, e !
Formato de sodio. Oxidacién, 10* 2 10" rad,
Sulfato de Quinina.  reduccién, 10 a 1000 rad. ;
| Acido oxallco. Degradacién. 10° a 18% rad. 3
% Cloroformo, Formaclén HCI. 10> a 10* rad.
i Acetlleno. Formacién de s6lidos 10* a 10° rad.
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CAPITULO W

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.PREPARACION DE MUESTRAS PARA SU IRRADIACION.

Elaboracion de ampolletas de vidrio para la_irradjacién_de las

Para la fabricaclon de ampolletas es npecesario contar con
tubos de ensaye de vidrlo marca Pyrex, y tubo de vidrio con las
mismas caracteristicas, se uttliza soplada de vldrio normal (Gas
y oxigeno).

Se colocan unas tiras de peliculas del polimero dentro de un
tubo de ecnsaye y se procede a la fabricaclén de la ampolleta.

Se inicia encendlendo el soplete tenlendo la precaucion
adecuada, y con la flama de mayor temperatura se hace la
fundiclén del vidrio:

Se callenta el tubo de ensaye, de menor a mayor temperatura
hasta un color rojo vivo, ello nos indica que el vidrio se esta
fundiendo, se hace glrar éste hasta observar que el didmetro
comlenza a disminuir, en seguida el tubo de vidrlo se calienta
de la misma forma, culdaﬁdo de que su dlémetro no disminuya
tanto,

Calentandolos simultdneamente al rojo vivo, se unen
rapldamente, y se siguen girando ambos, hasta que desaparezca la |
linea de unién; para darle forma a la ampolleta, se le sopla por‘

el extremo libre del tubo de vidrio.
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a) DESGASIFICACION DE MUESTRAS.

Es muy importante tener las muestras totalmente anhidras, y
sobre todo libres de oxigeno ya que las trazas de humedad pucden
causar alteraciones en nuestros estudios, y el oxigeno inhlbe la
polimerizaclon por radiacién. Para evitar estos probiemas, es
necesario sellar perfectamente nuestas ampolletas al vacio, por
medio de congelaclén con un bafio de nitrogeno liquldo vy

fundlendo con baflo de agua en operaciones suceslvas.

OPERACION DE LA DESGASIFIGACION.

Conslste en colocar ia ampolleta (con la muestra adentro), en
un bafio de nitrégeno liquldo, se debe tener las llaves de vaclo
completamente cerradas, se toma un lapso de Smin. para que se
congele el solvente, después se abren las llaves de vacio con el
objeto de eliminar el oxigeno en exceso, ya que éste lnterflere
cuando la muestra se irradlia; dejamos un tlempo de 15 mln. hasta
que salgan las burbujas de 02 atrapadas en la muestra
Inmediatamente se clerran las llaves de vacio, se quita el Dewar
con N2 liquldo y se descongela, y se colocan en un bafio de agua
y se dejan a que lleguen a la temperatura ambiente, Esta
operaclén se repite las veces necesarias con el objetive de
garantizar de que ya no exlste oxigeno en la muestra.

Una vez ocurrido ésto se procede a sellar las ampolletas,
Para sellar las ampolletas se utiliza el soplete de autdgeno. y

se sella a 15 cm. del tubo de vidrio. (Charlesby 1962).




PEUTERMINACTON BEL PESQ MOLECULAR POR MEDIO DE VISCOSIMETRIA

E1 pese wmolecular del polimero se obtiene a partir de
nediciones viscosindtricas, de una solucion diluida del polimero
et su o solvente, conoun viscosinmetio de tipo Ubelholde.

Con  lox datos experimentales se caleula la viscosidad
aspecilica (gsp), y luego de una grafica de viscosidad reducida
(nsp/c) Vs concentracion, se obtienc graficamente el valor de la
vigcosidad intrinseca [nl*, con este valor se calcula el peso

molecular por medio de la foérmula:

Sustituyendo los valores reportados en el Handbook de
polimeros para solvente utilizando (THF) a una temperatura de 25
% (Brandup 1960), y del valor de la viscosidad intrinseca en la
ecuacion anterlor se calcula el peso molecular de ia muestra de

el polimero estudiado.

DETERMINAGIGN DE LA VISCOSIDAD INHERENTE DEL COPOLIMERO
MMAZDMAEA,
La vlscosldad de una disolucién se relaclona bisicamente
con la medida del tamafio o extensiéon en el espacio de_la{s

moléculas de un polimero. La simplicidad en la medida y 1;(
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utilidad de la correlacion VYiscosidad-peso wolecular son tan
buenas que las medldas de viscositdad constituyen una herramienta
extremadamente vallosa para la caracterizacion de moléculas
poliméricas.

La viscosidad ipherente se define como el indice de

vlscasldad logaritmico.

moh={1anr)/C

ninh= viscoslidad inherente.
nr= Vlscosidad Relatliva,

C = Caoncentracion.

DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA.
La viscosldad intrinseca se deflne como el ipdice de la

viscosidad limite,

il (nep/C)_={(1nme)/C]_,

[n]= Viscosidad Intrinseca.
nsp= Viscosidad Especifica.
C = Concentracién.

m= Viscosidad Relativa.




VISCOSTDAD RELATIVA, Lelacion de viscosidad
! nw= p/nost/ LO}
Nr = Viscosidad Relativa.
n = Viscosidad
no= Viscosldad del Solvente.
t = Tiempo del compuesto.
to = Tiempo del solvente.

VISCOSIDAD ESPECIFICA.

nsk= pe=1 =(n-no)/Vo =(t-to)sto

VISCOSIDAD REDUCIDA, Indice de viscosidad.

Nred= 1sp/C

nred= Viscosidad Especifica

C= Concentracioén.

A.FORMACION DE PELICULAS DE MMA/DMAEA

Para la elaboracién de las peliculas fue necesario disolver
una muestra del copolimero en su solvente puro (MMA/DMAEA)
Metil metacrilato-Co-2-N,N,dimeti{i amino etil acrilato.

Estas peliculas se realizaron con el objetivo de poder
irradiarlos y posteriormente poder hacer determinaciones de su

reticulaclon y/o degradaclén.




El procedimlento para elaborarlas es la siguiente:

Se pesa una cantidad del polimero solido y se disuelve en el
solvente adecuado, cloreformo para el (MMA/DMAEA),
posteriormente, en una caja petri se le coloca mercurlo
apoximadamente hasta el borde de su capacidad, ésto lo
utilizamos como soporte para la pelicula.

Una vez preparado nuestro soporte, procedemos a colocar
nuestro polimero disuelto con la ayuda de una pipeta Pasteur
cuidando de que no quede ninguna burbuja en la superficle,
de Jamos que se evapore el solvente para que se forme la primera
capa de nuestra pelicula; antes de la evaporacién completa, se
vuelve a colocar gota a gota mas del polimero dlsuelto en la
caja petri y se replte esta operacion varias veces hasta que se
haya formado una pelicula uniforme y del grosor requerldo,
finalmente se deja secar en la campana, y por ultiimo en un
desecador de vaclo.

Las peliculas obtenldas con (MMA/DMAEA) fueron de color
amarillo claro transparente, con las que se trabajaron durante
todo el trabajo.

Las pellculas se cortan en tlras de 5Cm por 0.5Cm y se
introducen en tubos de ensaye con los que se fabrican las
ampolletas. Una vez elaboradas las ampolletas se desgacifican,
y se irradian con rayos (y), y/o con electrones (e)

Una vez irradiadas las peliculas con {e”) y con rayos (), a
diferentes dosis y diferentes proporciones de MMA/DMAEA, se
procede a extraer ia porcién reticulada (% de gel), y la

degradada (fraccién soluble).
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IRRADIACION DEL COPOLIMERO (MMA/DMAEA) MET{LMETACRILATO-Co~2(N,N
DIMETILAMINOETILACRILATO CON RAYOS (3} Y CON (e').

Las peliculas se llevaron a irradiar a la fuente de co® a
una distancia en donde fia fuente tilene una intensidad 4.9
kGy/h. a dosis de 50 a 800kGy.

La composicion del copolimero estudiado fué de diferentes

proporciones es decir: 60/40, 70/30, 50/50. de MMA/DMAEA

A. ANALISIS DE S0L-GEL.
DETERMINACION DE % DE GEL.

Una vez trradiados los polimeros se procede a determinar el
efecto de la irradiacién (y), y (e ) en éstos, para ésto es
necesario hacer un andlisis de sol/ge! el cudl consiste en en
extraer el polimero reticulado, para separario de J}a parte
soluble del (homopolimero).

El procedimlento consiste en pesar una muestra que fué
irradiada y se agita mecdnicamente durante 48 horas en el
solvente en que es soluble el copolimero, en este caso para el
copolimero de nuestro Interés. es el cloroformo 6 el
diclorometano.

Después de este tlempo se fillra y se lleva a peso constante

El % de se gel calcula con la sigulente formuja

Peso del gel encontrado

% DE GEL = x 100
peso de la muestra frradiada inlcial
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fror otra parte, del liquido filtrado, s¢ recupera el
polimero soluble (fraccldn soluble) al cual se le determina el
peso molecular por cromatografia de permeacién de gel (G.P.C) &

por viscosimetria.
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EQUIPO UTILIZARO

~—

a) Espectroscopia de infrarrojo (I.R.).
Se utilizd de infrarrojo PERKIN-ELMER Mod. 1600 Series FTIR
Spectrophotometer.

b) Analisis Dinamico-Mecanico (DMA).

Se utilizé un equipo TA Instruments Hodeto 2940.

analizador 2100 de DuPond.

¢) Cromatografia de permeacién de Gel (GPC).
Varfan [Instruments, Mod.9002Z. Solvent Dellveri system.
Varian Refractive Ri-4. Detector Index. I[ntegrator Varlan
4400.

d) Cromatografia diferencial de barrldo (DSC).
Se utilizé un equipo TA Instruments Mod.2910.

e) Viscosimetria. Vlscosimetro Ubelholde Pyrex.

f) Analisis Elemental (Para estos Analisis, las muestras se

enviaron a Desert Analitics in Tucson Arizona USA.
g) Resonancla Magnética Nuclear (RMN-H).

Varian Intruments Divition, Mod.EM360 de 60 MHz Spectrometer.

Pafo Alto California.

En el presente trabajo se utilizdé como fuente de radiacién
¥ el Gamma Beam 651 PT Variable Dose Gamma Radiator
(Atomic Energy of Canada Limited), que es una fuente de mayor
intensidad de las dos existentes en el Instituto de Cienclas
Nucieares. l.a fuente estd compuesta por Co®® Encapsuiados
doblemente en Lapices de acero de 45 cm de largo y 1.11 cm de

didmetro cada ldplz contiene una actlvidad de 10" Curies y 10.5°
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. )
gramos de Cobalto™

La intensidad de radiacion es directamente proporcional a
la distancia de la muestra a la fuente. La intensidad y
actividad de la fuente se dan a continuacion:
INTENSTOAD MAXTHA: 2 X 10° R/h Enero de 1987
ACTIVIDAD INICIAL: 50,000 Curle Agosto de 1986
CARACTRISTICAS DEL ISOTOPO DE COBALTO-60:

-Vida Media T“2 5.27 afios.

-Energia Emitida (MeV). ¥=1.17
=1.33
-Metodo de produccién: 3o (n,7)%0
-Decaimiento: 60Co—B-'—L-) NI (estable).
60




IV RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A1 ANALISIS ELEMENTAL
Se realizaron estudios de analisis elemental con el
objetivo de conocer las proporclones molares reales en las

cuaies se encuentran los copolimeros.

MMA DMAEA
CHa=C-CHa CHa=CH ‘
{ |
C=0 C=0
| |
0-CH3 |n 0-Cha-Chi2-N-CH3
|
HETILMETACRILATO CHa m

DINETILAHINO-ETIL~-ACRILATO 1

RESULTADOS DE ANALISIS ELEMENTAL

COPOLIMERQ ADEC | ZDEHR | %XDEOQ | %4DEN
MMA-Co-DMAEA

70:30 62.37 7.68 2.42 22.53
60: 40 59.39 8.05 6.75 28.40 ;
50: 50 59.20 8.17 5.21 27.42

Calculo de las proporciones de los copolimeros.
Para determinar la proporélonal idad del copolimero MMA-Co-DMAEA,
con resultados del andlisis elemental, se utilizé la sigulente ;

férmula: | f

n{Masa.B X No.f3) + mMasa.fB X uo_._'rs)./. de C obtenldo por
( P.M.)n + { P.M.)m anallisis Elemental

Donde @ = C,H,N u O,
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4. 1.1 COMPOSICION MOLAR DE LOS COMPONENTES DUL COPOLIMERO.

n=(MMA) m{UMAEA)
MMA/DMAEA MHA/DMAEA MMAZ/DMAEA
70:30 50:50 60: 40
68/32 50/50 60/40

4.2 CALCULO DE LOS PESCS MOLECULARES DE LOS COPOLIMEROS INICIALES

para el calculo de los pesos Moleculares se utilizéd el

equipo de Cromatografia de permeacion

Varian Mod. 9002,

Solvent system. R.I.-4, Integrator

resultados se dan en la sigulente Tabla:

de gel.

MMA/DMAEA Mt . Mz
60: 40 13.7 X 10 4000
MMA/DMAEA .
70130 6.8 X 10 -
MMA/DMAEA .
50:50 10. X 10 -
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A3 VINCOSTIDADES (Fraceion sojuble)

Con el objeto de tener una ddea de la degradacién o
Aumento en el peso molecular de los copolimeros con la dosis de
radiacion recibida, se determino la viscostdad inherente de las
muestras irradiadag.

A contlnuaclion se muestra una serlie de datos en donde se
describen las viscosldades calculadas para diferentes dosis de
radiacion y varlaclones en la proporcldn del copolimero
MMA/DMAEA, estas viscosidades fueron determinadas con la
fraccidon soluble obtenlda de la extraccién del gel reticulado

del copolimero.

4

-

.3 a) DATOS EXPERIMENTALES DE VISCOSIDAD INHERENTE DEL COPOLIMERO
MMA/DMAEA IRRADIADO CON ELECTRONES A DIFERENTES DOSIS Y A

DIFERENTES PROPORCIONES, DEL MMA EN EL COPOLIMERO.

(ntnh)  COPOLIMERO DE MMA/DMAEA

DOSIS | MMA/DMAEA | MMA/DMAEA | MMA/DMAEA

Hrads 70:30 60: 40 50:50 ;
0 0.462 0.296 0.350
5 - 0.360 - é
17 0.363 0.420 0.212
30 0.236 0. 460 0.201
50 0.230 0.470 0.181 %
80 0.1523 0.140 0.060 ‘ 1 |
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Fig.

Fig.

Ao bl PATCS RNPERT

COPOLTMERD MMAZDEARA [HEERTIEN [RpAL

Kiveh Deho kg

HoS IS [n]

hGy
50 0. 361
100 0.560

150 0.780

500 0.446

(4.3.1) Grafica donde se muestra la viscosidad inherente de las
muestras del copolimero MMAZIIMAEA 60:40 irradiado con electrones
a diferentes dosis de radiaclén, La formacién de gel a estas
dosis es casi nula, el Incremento de la viscosidad Inherente con
las dosis nos indicarfa una probabilidad de que a mayores dosis
haya mayor formacion de gel, pero a dosis de 500 kGy se observa
una  disminucién, No se¢ pudieron utilizar los datos de la
viscosidad intrinseca para 1a determinacion de los pesos
moleculares debido a que no se encontraron las constuntes k y a
de la féormula  7=KMv® para este sistema.

(4.3.2) En esta grifica se puede observar la viscosidad
inherente con respecto a la dosis de radiacién, para los
copelimeraes 70/30 ¥ 50/50 cuando se irradié con clecrones (¢’ ) a
una intensidad de I=12 kGy/min, se puede constatar que existe
una disminuclén progresiva en la viscosidad cuando se irradia a
diferentes dosis.  Esta dismlnhucion de la vlscosldad  con ei

aumento de la dosls se debe a que el polimero se va retliculande
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paulatinamente y esta es o parte solubie que no fored pel, v
los fragmentos que se depradaron.

El copolimero MMA/DMAEA e 60740 tiene un comportamiento
contrario yva que practicamente no se reticula, pero aumenta su
peso molecular con la dosis hasta llegar a 500 kGy es donde
empleza a degradarse y por lo tanto la parte que permanece
soluble consta de una parte de polimero soluble que no se
reticuld y una parte del polimere que se degrado, que consiste
principalmente de MMA.

El comportamiento del copolimero 60/40 es anormal y por lo
tanto es necesario estudiarlo mds, pero puede deberse a que su
distrlbucion de pesos moleculares presenta mas de un pico y la
relacion de Mw/Mn es muy grande, lo cual ne sucede en los otros

dos capalimeros.

4.4 RETICULACION OBTENIDA PARA LOS DIFERENTES SISTEMAS

Esta puede ser evaluada por medio del % de Gel obtenido

Irradiades con electrones a una intensidad [=12 kGy/min. =720

kGy/h.
DOSIS MMA/DMAEA MMA/DMAEA MMA/DMAEA
kGy 7G:30 60:40 50:50
50 0.65 = 0.4
170 0.55 0.60 0.4
300 0.95 0.70 2.0
500 0.95 0.20 3.2
800 ~ 0.30 -
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Fig. (4.3.1) VARIACION EN LA VISCOSIDAD INHERENTE DE LA MUESTRA DE
MMA/DMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECTRONES A DIFERENTES DOS!IS
Y CON UNA INTENSIDAD DE I=12kGy /h.
0.900 1+
5 L
: | :
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Fig. (4.3.2) VARIACION EN LA VISCOSIDAD INHERENTE DE LOS DIFERE
COPOLIMEROS IRRADIADOS CON ELECTRONES, CON UNA INTENS

DAD DE
{=12kGy/h.
1.000
MMA /DMAEA
o 70/30
0.800 + A 50/50
"
= 0.600 -
{d
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% DE GEL

Fig. (4.4.1) % DE GEL OBTENIDO A DIFERENTES DOSIS DE RADIACION CON
ELECTRONES ACELERADOS, PARA LAS DIFERENTES COMPOSICIONES
DEL COPOLIMERO, CON UNA INTENSIDAD DE I=12kGy/h.
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F1G.(4.4.2.) % DE GEL OBTENIDO PARA EL COPOLIMERO MMA/DMAEA (50:50}_ IRRA—
DIADO CON RAYOS GAMMA, CON UNA INTENSIDAD DE |=86.7kGy/h. A DIFERENTES
DOSIS DE RADIACION.
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Figura (4.4.1) lrradiacion con (e ) del copolimero (MHA-Co-DMAEA)

metilmetacrilato-Co-Dimetilanincetiticrilato, e diferentes
proporclanes de co-mondmeros,

En esta graflca podemos ocbservar el porcentaje de gel
(%gei) que se obtlene al irradiar el copolimero hasta una dosis
de 800 kGy; El %4 de gel se Incrementa con la dosis de radiacién
recibida, en los casos de los copolimero 70/30 y 60/40 de
MMA/DMAEA, el % de retlicutacién es casi nule, en el caso del
copolimero 50/50 se observa un mayor incremento en la formaclion
de gel, aunque todavia es un porcentaje muy pequefio < 4%, En
copolimeros de MMA con Dimetilaminopropilacrilamida se han
observado porcentajes de gel mucho mayores hasta de un 80%
cuande se lrradié con electrones y del 100% cuando se irradid
con rayos Gamma (Loépez 1995), pero en este caso se utilizaron
porcentajes de MMA mucho menores, del orden de 15-30%; en
nuestro caso sintetizamos Copolimerss con menos de 30% en
composicién de MMA pero el resultado fué una masa pegajosa
hidrofilica dificil de manipular pero probablemente, en este
caso, el porcentaje de reticulacién hublera side mayor, como
vemos la degradaciéon del copolimero debldo principalmente al

MMA, es el efecto predomlnante.

Grafica (4.4.2) Esta grafica nos muestra el porciento de gel

obtenido del copolimero de MMA/DMAEA 50/50 irradiado con rayos 7
a diferentes dosls y a una I=4.9 kGy/h. la cual nos muestra que
se obtlene un porcentaje de gel no muy signlficaiivo, El % de
reticulaclén obtenido fué menor a 2% en todos los casos, En el

caso del coploimero MMA/DMAEA se encontré un rendimiento mayor
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en el poricento de gel en la irradiacion con electrones, lo cual
puede deberse a que en este Ultimo caso se tiene una intensldad
de radlacién micho mayor. (4.9 kGy/h en el caso de lrradiaclén

gamma, y 720 kGy/h en el caso de electrones).




FIG. 4.5.1 GRAFICA DE (TGA) DEL COPOLIMERO MMA /DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (&™)
A UNA DOSIS DE D=57.1kGy CON UNA INTENSIDAD DE i=12kGy/h.
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FIG. 4.5.2 GRAFICA DE (TGA) DEL COPLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e7)
CON UNA INTENSIDAD DE {=12kGy/h. Y DOSIS DE 170kGy.
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FIG. 4.5.3 GRAFICA DE (TGA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAFEA 50:50 IRRADIADO CON (e—)
CON UNA INTENSIDAD DE 1=12kGy/h. Y DOSIS DE D=300kGy.

172.92% oS
: 0.7
/'.\ 80 —
: R
p N |
i ~ 8 —~0.8
: o
. 0.
60
295.03°C o3
y 62.07% ]
' P
- 0.2
‘20 r v r v T ; - 0.1
0 50 400 150 200 250 300 350 400

Tempercturd (°c).

Deriv. Peso (%/°C).



FIG.4.5.4 GRAFICA DE TGA? DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e™ )
CON UNA INTENSIDAD DE I=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=500 kGy.
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FiG.4.5.5 GRAFICA DE TGA? DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e™)
CON UNA INTENSIDAD DE 1=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=800kGy.
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FIG.4.5.6 GRAFICA DE (TGA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAFA 60:40 IRRADIADO CON (e™)

ON UNA IN NS?DAD DE 1=12 kGy/h. Y

0SIS DE D=300kGy.
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FIG.4.5.7 GRAFICA DE TGA? DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 60:40 IRRADIADO CON (e™)
CON UNA INTENSIDAD DE =12 kGy/nh. Y DOSIS DE D=800 kGy.
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FIG.4.5.8 GRAFICA DE TGA? DEL COPOLIMERO MMAéDMAEA 60:40 IRRADIADO CON (e™)
CON UNA INTENSIDAD DE 1=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=240 kGy.
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4.5 ANALISES TERMOGRAVINETRICO (TGA)

Se realizo el Analisis termogravimétrico a los copolimeros
{50/50) irradiados  con  electrones a  una  inlensidad  de
I=12kGy/min con el objeto de observar el comportamienlo térmlceo,
observandose que la temperatura de descomposiclon aumenta con el
incremento en % de gel, desde 256°C para una dosis de 57 kGy
hasta 317°C para el copolimero de composicion de 50/50 lrradiado
a 500 kGy a pesar de que el % de reticulaclén no es conslderable
(Fig.4.5.1 a 4.5.4). En el caso de copolimero 60/40, en el que
no se obscrvo formacion de gel, la temperatura de descomposiclon
disminuye con la dosls de radlacion, como era de esperarse (Fig.
4.5.5 a 4.5.7) aunque no en forma considerable. (la teméeratura
de descomposicion del copolimero 60/40 sin irradiar es de

275°C).

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON e~ I=12kGry/h
FIGURA Dgiis INICIO DESCO*’:PEZ.I&'IISEOHFOS[CION
(a.5.1.)] s7.10 185 °C 256,11 °C
(4.5.2.)| 170.14 171 °c 259.76 °C
(4.5.3.}] 300,00 173 °c 262.34 °C
(4.5.4.}f 500.00 171 °c 250.00 °C
(4.5.5.)] 800.00 180 °C 251.00 °C
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4.6.

| COPOLTMERO MMA/DMAEA €0:40 TRRADIABG CON o- x=ukc;y/};x;;‘.”
FIGURA :()8315 IRICIO “ESC'(F)r'ﬁSS(IIEC.‘ESSSHPOS {CION
(4.5.6) | 240 175 °C 275.00 °C

(4.5.7) | 300 171 °C 276.00 °C

(4.5.8) | 800 179 °C 270,00 °C

En los dos casos de los copelimeros con composiclones de
60:40 y 50:50 se obtuvo una disminucién poco conslderable en su
temperatura de descomposiclon (T), deblde a la degradacion de
las unidades de MMA y un ligero incrementa a 800 kGy en su
temperatura de inicio de descomposicion debido a ia incipiente

reticulacion del copollmero.

CALORIMETRI A DIFERENCIAL DE BARRIDQ (DSC).
Se reaiizaron anadlisis de calorimetria diferencial de
barrido y se determindé su temperatura de transicion vitrea (Tg),

obteniendose los sigulentes resultados:

COPOLIMERO MMA/DMAEA 70:30 [RRADIADO CON e I=12kGy/min

FIGURA Dgg;S Ig

(4.6.1) 0.0 | 33.39
(4.6.2) 300.0 | 20.06
(4.6.3) 500.0 | 24.64

Se observa que la temperatura de transleién vitrea del
copolimero, disminuye al incrementar la dosis de radlaclém, lo
cual nos indica que la degradaclén es el efecto predominante,

debido a una mayor proporcién del MMA en el slstema.

81




La  temperatura de transiciéon  Vitrea (Tp) de los
copolimeros disminuye tambidn con el aumentc en la proporcion
del DMAEA ésta es de 33.39 °C para el copolimero ( 70/30), de
25.07 °C para el copolimero para el de (60/40) y finalmente de
22.36 °C para el copolimero de descomposicion (50/50). (Figuras

1.6.1, 4.6.4y 4.6.5).

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

COPOLIMERO MMA/DMAEA 60:40

DOSIS Tg
FIGURA KCy °¢
(4.6.4) 0.0 25.0

COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50

DOSIS Tg
FIGURA KGy °n
(4.6.5 ) 0.0 22.36

La Tg del polimero sin irradlar se incrementa a medida que
se disminuye la proporcién del MMA en el sistema.

La Tg del copolimero irradiado para los slstemas 60:40 y
50:50 aumenta con el incremento en la dosls de radlacién. lo cual
nos indica que existe un incremento del peso molecular de los

copolimeros y reticulacién de los mismos,
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FIG. 4.6.1 GRAFICA DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DEL COPOLIMERO
MMA/DMAEA 70:30 SIN IRRADIAR.
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FIG. 4.6.2 GRAFICA DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DEL COPOLIMERO
MMA /DMAEA 70:30 IRRADIADO CON (e—) A UNA INTENSIDAD DE I=12kGy/h.
Y CON UNA DOSIS DE 300kGy.
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FIG. 4.6.3 GRAFICA DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DEL COPOLIMERO
MMA /DMAEA 70:30 IRRADIADO CON (e™) A UNA INTENSIDAD DE I=12kGy/h.
Y CON UNA DOSIS DE D=500kGy.
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FIG. 4.6.4 GRAFICA DE CALORIMERIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DEL COPOLIMERO
MMA /DMAEA 70:30 SIN IRRADIAR.
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FIG. 4.6.5 GRAFICA DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DEL COPOLIMEROC
MMA/DMAEA 50:50 SIN IRRADIAR.
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4.7.ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN-H).

Se realizaron espectros de resonancia magnetica nuclear
con el objetivo de obtener mas informacion del copolimero
MMA/DHAEA, observar si hay camblos en los grupos funcionales
debldo a la irradiaclén del copolimero y su relacion molar.

Figura (4.7.1.) Espectro de resonancia Magnética Nuclear del
copolimero de MMA/DMAEA 60:40 irradlado con electrones a una
intensidad de D=10.%5 kGy/h. y una D=150kGy solvente utlllzado:
cloroformo.

Flgura (4.7.2.) Espectro de Resonanclia Magnética Nuclear de la parte
soluble del coplimero de MMA/DMAEA 60:40 irradlado con e~ con
una intensidad de [=10.5 kGy/h. y una dosls de 300 kGy. solvente
utilizado: Cloroformo.

Figura (4.7.3.) Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de ia parte
soluble del copolimero MMA/DMAEA 60:40 irradiado con e~ con una
intensidad de 1=1.2 kGy/h. y una dosis de S00 kGy.

En términos generales los espectros de RMN no presentan el

doblete del dimetilamino que debe aparecer entre 1 y 1,5 por lo

que se podria pensar que en la parte soluble predomina la

formaclon MMA, esta podria ser corroborada con. Anadlisis

Elemental.

b 4.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

} Se practicé espectroscopia de infrarrojo a los polimeros,
para observar si existe algun camblo en estructura cugndo ha
sido irradiado; en éste estudio no se encuentran camblos

apreclables.
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Flgura (43,10 Espectre de Difrarrojo del copolimers de MHAZ/DHAEA

Figura (4.8.2) fspectro de infrarrojo del copolimero MHA/ZDMAEA 50:50

Figura (4.8.3.) Espectro de Infrarrojo del copolimero MMA/DMAEA 50:50

4.9

GO0 irradiado con electiones a4 una intensidad de [=12 kGys/h,

v una dosis de D=500 kGy.
sin lrradiar.

irradiado con electrones (e~) a una dosis de 800 kGy vy una
Intensldad de 12 kGy/h.

Los espectros de Infrarrojo no son de gran utllidad ya que
los comondmeros presentan los mismos grupos funclonales y la
amina terclaria es muy dificil de observarla, aunque el espectro
es muy parecldo al del MMA con las bandas de CHi en 2962 et la

i

de -C-CHs en 1452 cm™' vy en 1588 Cn™'; no aparecen en nlngin

espectro, las bandas 2825 en”'-N(CHa)2 que debe aparecer entre
2820 y 2810 cm_i, ni la del -CH- terciario en 2890 110

correspondientes al DMAEA.

ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

Se practicé Andlisis Mecadnico Dindmlco al copolimero
MMA/DMAEA con el fin de observar el comportamlento fisico
(mecanico-Dinamico) aplicando una temperatura progresiva hasta
100°C. Las curvas caracteristcas que nos proporcionan las curvas
son: el moédulo eldstico (E'); este nos indica que tanto puede
estirarse una muestra a pesar de a su endurecimiento y en’ que
momento existe una ruptura. E]l médulo Viscoso (E") nos indica

si la muestra tiene ruptura debido a la degradacién o al témaﬁo

de la molécula. Generaimente cuando existe un maximo E' hay un -
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Fig.

Fig.

minimo en B por lo tanto cuando bhay reticulacion (871 g makima

"

y EY ey minima.

(4.9.1) Grafica de Anallsis Mecinico Dindmico del copolimero
MMA/ZDMAEA 60:40 sin irradiar. Se puede apreclar que el madulo
elastico (E') va dismlnuyendo conforme aumenta la temperatura va
en aumento. Para el modulo viscoso (E"} comlenza a aumentar a
partir de 45.20 % hasta llegar a 68.37 °c, que es cuando
disminuye drasticamente.

(4.9.2) Grafica de Anidllsis Dinamico Mecanico del copolimero
MMA/DMAEA 60:40 irradiado con Efectrones con una intensidad de
1=12 kGy/h y una dosis de D=150 kGy.

Se puede observar que el médulo elastico (E') disminuye
progresivamente al aumentar la temperatura. Para el modulo
viscoso (E*) aumneta a los 50 °C hasta llegar a un miximo en
66.45 °C, donde dlsminuye drasticamente.

Lo que podemos observar en general del anidlisls (DMA), es
que el modulo elastico (E'), no varia a esa dosis, mientras que
el modulo viscoso dlsminuye ligeramente debldo a un porcentaje
muy pequefio de reticulacion.

En ambos casos la tangente Deita no puedo apreciarse con

claridad debldo a que el andlisis no fué completado.
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FIG 4.7.1 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN—H) DEL COPOLIMERG
MMA /DMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECTRONES {e™) CON UNA INTENSIDAD DE
I=12 kGy/h. Y UNA DOSIS DE 150 kGy.
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FIG 4.7.2 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN—H) DEL COPOLIMERO
MMA/DMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECRONES (e ) CON UNA INTENSIDAD DE
I=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=300kGy.
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FIG 4.7.3 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN—H) DEL COPOLIAERO
MMA/DMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECRONES (e~ ) CON UNA INTENSIDAD DE
i=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=500kGy.
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FIG. 4.8.1 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COPOLIMERO MMA /DMAEA 60:40 IRRADIA—
BOES:(Z)O(JNk%;LEcmONES (e™) CON UNA INTENSIDAD DE [=12kGy/h. Y UNA DOSIS DE
= y_
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FIG. 4.8.2 ESPECTRO DE INFRARRQJO DEL COPOLIMERO MMA DMAZA 50:50 SiN
IRRADIAR.
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FIG. 4.8.3 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIA—
ggocl?(_l;\l ELECTRONES (e™) CON UNA INTENSIDAD DE 1=12kGy/h. Y UNA DOSIS DE
Y.
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FIG. 4.9.1 GRAFICA DE ANALISIS DINAMICO—MECANICO (DMA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA
60:40 SIN IRRADIAR.
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FIG. 4.9.2 GRAFICA DE ANALISIS DINAMICO—-MECANICO g)MA DEL COPOLIMERO MMA /DMAEA
60:40 IRRADIADO CON ELECTRONES (e™) CON UNA INTENSIDAD DE =12 kGy/h.
Y UNA DOSIS DE D=150 kGy.
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CONCLUSIONES
En los copolimeros de MMA/DMAEA predomina el afecto de

degradacion, en el rango de dosis estudiadas y para los

diferentes copolimeros de los comondmeros en el sistema (de’

50/50 a 70/30), una composiclién con menor proporcion de MMA,
cuando este se encuentra en proporcién menor al 30% favoreceria
ia reticulacién. En este caso existe la Imposibilidad técnica
para utlllzar menos del 50% de MMA en el copollmero, ya que ésto
lo hace una masa viscosa chiclosa, pegajosa diflcil de manipular
y de utilizarse en la industria.

Es probable que a dosls mayores a 800 kGy El % de
formacién del Gel se incremente conslderablemente,sobre todo
cuando se tenga una distribucién de pesos moleculares méds
uniforme con un indice de dispercién bajo. En este caso no se
pudo calcular el coeficlente de dispersién debido a que no se

tenia el sofware adecuado en el GPC. Tampoco se pudo-determlnar

el rendimiento radioquimico de degradacién y de reticulacién Gd -

y Gr respectlvamente debido a los bajos % de gel obtenldos.
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