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CAPITULO I 

INTFRODUCCION 

Las ufr:ctos de la radiación en 1 lineros han sido 

estudiados 	hasta 	ahora 	por 	numerosos 	investigadores, 

encontrandose dos erectos predominantes como son: aiLa 

reticulación o entrecruzamiento de las cadenas polimérkcas que 

lleva a cambios benéficos en sus propiedades físicas y químicas, 

como es una mayor resistencia a la temperatura a la disolución 

por solventes, mayor rigidez etc. 

b)La degradación o rompimiento de los átomos de la cadena 

principal del polímero que lleva a un deterioro en sus 

propiedades tanto químicas como físicas y a una disminución en 

el peso molecular del polímero. 

Se conoce que estos 2 efectos se producen simultáneamente 

en la mayoría de los polímeros, pero que predomina una de ellas 

dependiendo de factores como: Atmósfera de irradiación, peso 

molecular del polímero, estado físico de la muestra, intensidad 

de radiación, humedad etc.(Charlesby 1960, Chapiro 1961, Burillo 

1991, Schnabel 1961). 

Entre los polímeros que sufren únicamente degradación sin 

importar las condiciones de radiación, esta el polimetil 

metacrilato (PMMA). Su degradación ha sido estudiada por 

Moor(1991), Charlesby (1960), Chapiro (1961), Maring (1991) y. 

otros. 

El poliestireno es un polimero en que predomina 1 

reticulación o degradación dependiendo de las condiciones de 

irradiación (López 1993, Shanabel 1981), aunque la dosis de 

radiación necesaria para formar gel (polímero entrecruzado, 

insoluble en su solvente habitual) es muy alta debido a la 



estructura aromática de &ate. 

El polimetlImetaerilato (PHMA) y el Pelletilen) 

tienen un gran campo de aplicación en la industria debido a sus 

excelentes propiedades; facilidad de procesado y transparencia, 

para mejorar algunas de sus propiedades, como por ejemplo: su 

resistencia al impacto en el caso del estireno o aumentar su 

absorción al agua, se han formado copolimeros de estos 

compuestos. Los efectos de la radiación en copolímeros han sido 

escasamente estudiados. En particular los copolimeros de PMMA, 

y de PS con DMAEA son importantes ya que no se sabe cual será el 

comportamiento por efecto de la radiación de un copolirnero, en 

el cual uno de los co-monómeros se reticula fácilmente como es 

el caso de las poliamidas o acrilamidas y otro es el MMA que se 

degrada por efecto de la radiación. 

Los polímeros vinílicos que contienen o estan formados por 

grupos de N,N,dimetilaminoalquil, como las amidas, son polímeros 

de intéres por que son miscibles con gran variedad de sólidos 

orgánicos, asi como el ácido benzólco, dlacetilenos, haluros 

orgánicos, etc. y por lo tanto pueden ser polímeros huéspedes 

para materiales orgánicos funcionales. 	Frecuentemente los 

homopolimeros son muy higroscópicos cuando se mezclan con ácidos 

o haluros, por lo que es necesario utilizar copolimeros con 

monómeros menos hidrofilicos, en donde uno de ellos es 

hidrofóbico como es el caso del MMA. 	No existen estudios sobre 

el efecto de la radiación en estos copolimeros. La reticulación 

de estos copolimeros solos y formando sales con compuestos 

orgánicos funcionales no se ha estudiando lo suficiente hasta 

ahora y sus mecanismos no estan del todo comprendidos. 



Un la prPs,.!nte tesH ru describe el comportawlenco del 

copolimero 	Metilinetacrilato-Cc,-1,N,N-Dimtilaminoetilacrilato, 

(MMA/DMAEA) estos se prepararon y fueron irradiados con un 

acelerador de electrones (Van de Grafi-  de 2 Mev, proveniente de 

Iligh Voltage Engineering Corporation.) y con rayos 7, 

provenientes de una fuente de COCO  (Gamma beam 6.51-PT de Nordion 

Carrada Co.). Su comportamiento de degradación y reticulación fué 

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 7 y 

electrones, utilizando diferentes dosis de radiación y en 

diferentes proporciones del copolimero. 

Se ha observado en los coplimeros de MMA con dimetilamino 

propilacrilamida un comportamiento similar excepto para 

copolimeros con composiciones en donde el MMA se encuentra en 

proporción menor a 40%, en donde se ha llegado a obtener cerca 

de 100% de gel a una dosis tan pequeña como 100 kGy (López 

1991). También se han estudiado copolimeros de MMA/Etilacrilato 

en donde se ha encontrado el % de reticulación de 38% pero solo 

para el caso de composiciones en donde el MMA se encuentra en un 

30% y a dosis de 200 kGy (Sánchez 1995). 



CAPITULO II 

GENERALIDADES 

1-POLIMEROS. 

Los polímeros son moléculas de dimensiones grandes, cada 

una constituida por muchas (poli), unidades respectivas (meros) 

de una molécula más simple llamada monómero. En su sentido más 

amplio, bajo el nombre genérico de polímeros, quedan incluidos 

los plásticos, fibras sintéticas y naturales, hules ó 

elastómeros, adhesivos, recubrimientos y prácticamente toda la 

materia vegetal y animal. El hombre pimitivo usó los polímeros 

naturales para obtener herramientas y armas, pero no fué hasta 

el siglo XIX, cuando empezó a modificar los polímeros para crear 

nuevos productos, modificando los materiales poliméricos 

naturales. 

Hasta mediados del siglo pasado, existían un buen número 

de moléculas conocidas de dimensiones finitas y un número de 

átomos ilimitados en la mayoría de los casos como: (1120, 112504 

etc.). 	También se encontrarán en los estudios de la Química 

Orgánica, compuestos más elaborados como la sacarosa CulizzOlt, 

y el caroteno CaoHla. Sin embargo, estas susbtancias de origen 

natural, como la celulosa, el almidón y el hule a pesar de 

corresponder a composiciones moleculares muy simples, sus 

propiedades fisicoquímicas eran diferentes de aquellas que 

tenían fórmulas similares ó identicas, como por ejemplo: el hule 

y la celulosa, cuyas fórmulas obtenidas por análisis son 

respectivamente Calle y C6HtoOs. 

Las estructuras de los polímeros son muy diversas ya que 

algunas parecen fideos, otras tienen ramificaciones, algunas se 

asemejan a escaleras de manos y otras son como redes 

4 
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FIG.(1.11 DIFEBENTE5 TIPOS DE CADENAS EN POLINEDOS. 

El primer plástico comercial fué la nitrocelulosa. 	En 

1970 se introdujo al mercado un plástico llamado celuloide. 	La 

industria de los polímeros tiene su desarrollo en 1872 con la 

producción de la celulosa a partir de algodón, ácido nítrico y 

alcanfor. 

En 1902 los polímeros representan una de las ramas más 

importantes de la industria nacional y mundial. 

Actualmente se producen más de 3000 polímeros diferentes. 

En los últimos 30 años el consumo de estos materiales muestra un 

índice de crecimiento notable, 	La investigación constante en 

este campo, ha permitido desarrollar en la última década nuevos 

materiales plásticos que de inmediato han sido introducidos al 

mercado obteniendo así un éxito sorprendente, permitiendo 

satisfacer las necesidades del consumidor. (1,21 

5 



FUERZA DE UNION EN EOLINEROS 

A Las fuerzas de Van flor Waals tambl,n se les llama fuerzas 

de dispersión, presentes en las moléculas (...e baja polaridad, 

generalmente hidrocarburos. Estas fuerzas provienen de dipolos 

transitorios: como resultados del movimiento de los electrones, 

en cierto instante una porción de la molécula se vuelve 

ligeramente negativa, mientras que en la región aparece una 

carga positiva equivalente, así se forman dipolos no 

permanentes. Estos dipolos producen atracciones electrostáticas 

muy débiles en las moléculas de tamaño normal, pero en los 

polímeros, formados por miles de estas pequeñas moléculas, las 

fuerzas de atracción se multiplican y llegan a ser enormes, como 

en el caso del polletileno: 

CH, 	Clb 	CII. 	CH 	CH, 	CHI  

A CH, 	Cb 	C b I CH:  1 	clb 

	

1 	1 
CI 1 CH, 1 Clb 	Clk 	CH. 	CH, 

Ni,/ NI V Ni( \ 
cI! 	 CI 	CI 

• 

FIG.(1.2) DISTRIDOCION DE LOS ATONOS DEL POLIETILENO. 

Se sabe entonces, que las fuerzas de Van Der Waals son de 

baja energía y que influyen en algunas características o 

propiedades de algunos hidrocarburos. Se observa entonces que 

la temperatura de fusión y la densidad cambian, al aumentar el 

número de átomos de carbono en la serie de los hidrocarburos. 

Los compuestos más pequeños son gases a la temperatura 

ambiente. 	Al aumentar progresivamente el número de carbonos, 

los compuestos se vuelven liquldos y luego sólidos, cada vez con 

mayor densidad y mayor temperatura de fusión hasta llegar por 



Como por ejemplo las pollamidas (Nylon): 

1  

FIG. (1.4)PUENTES VE HIDROGENO DE POL IAMIDAS 

Estas interacciones son tan fuertes, que una fibra 

obtenida con estas pollamidas tiene una resistencia tensll 

Igualmente a la fibra de acero de igual masa. 
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Estas atracciones son mucho más potentes, y a ellas se 

debe la gran resistencia tensil de las fibras de los 

poll6steres. 

ENLACES O PUENTES DE HIDROGENO. 



OTROS TIPOS DE ENLACES 

Existen otros tipos de atrar,ciones y son 011.5 ionicas que 

son las más intensas: 

FIG.(1.5)DIPOLO IONICO 

Con estas características tenemos a los copolimeros, por 

ejemplo el etileno-ácido acrílico, que al ser neutralizado con 

la base M(0)1)2, producirá la estructura indicada. 	Estos 

materiales son lonómeros y se usan por ejemlo para hacer 

películas transparentes de alta resistencia. 

Tipo Je rolare 

Van dee Waals en CII, 	2..s 
Nidos permanentes 	a 7 
Enlaces de hidrógeno 	3a 12 
tónicos 	 > le0 

FIG. (I. 6) ENERG I A REQUERIDA PARA ROMPER CADA ENLACE 

La fuerza total de atracción entre las moléculas del 

polímero, dependerán de el número de atracciones. Como máximo 

seria igual a la energía del enlace según la tabla anterior, 

multiplicada por el número de átomos de carbono en el caso del 

polietileno o por el caso de grupos carbonilos 
/
C=0 en los 

poliésteres, etc. Rara vez se alcanza este valor máximo, por 

que las cadenas de los polímeros, no pueden por lo general 

acomodarse con la perfección que seria requerida.b1,(21 



ESTWURA !)ASILA CLASIFICACJON UE LUS POLIWOS 

La estructura de cualquier compuesto quim c y se basa 

principalmente en el tipo de enlaces, distancia de los enlaces y 

de los ángulos que lo constituyen. En los polímeros, aparte de 

lo anterior, otras de las propiedades que nos dan las 

estructuras y su clasificación, son la disposición en el espacio 

y su configuración. 

La distancia interatómica es corta (de 0.11 a 0.16nm.) y 

los ángulos son constantes, con ésto, la configuración y 

disposición espacial nos ayuda a comprender las propiedades 

poliméricas de los compuestos. 	En tanto la disposición puede 

ser de dos formas: Como molécula única (de gran tamano) o como 

una red tridimensional. 

Las moléculas pollméricas pueden ser lineales 

ramificadas; las lineales presentan una solubilidad y manejo de 

el material (flujo plástico), mayor a las ramificadas, en cambio 

estas últimas interfieren en el ordenamiento molecular, de 

manera que la cristalinidad, que es otra propiedad, disminuye y 

el flujo de material se complica por los efectos elásticos. 

Cuando la cadena polimérica, sea lineal ó ramificada, tiene 

átomos de carbono con los dos sustituyentes diferentes es 

asimétrico, dándonos un isomerismo del cual se obtienen' dos 

configuraciones estructurales, basadas en la cadena principal, 

las cuales son: 

TACTICIDAD. 

El término de tacticidad se refiere al 

espacial de las unidades estructurales. 

El mejor ejemplo es el polipropileno -(C12-CH)-, 
I n 
CH3 



El pollproplleno atáctico es un material ceroso con 

pésimas propiedades mecánicas. 	Otros catalizadores permiten 

colocar otros grupos alternadamente, formando polímeros 

sindotácticos: 

Los cuales como los isotácticos, 

propiedades. (14,31. 

empez¿ n utilizar aproximadamentp en 1955 utilizando una serle 

de catalizadores a base de cloruro de titanio y tri-alquil 

aluminio que acomodan a los monómoros de tal manera que todos 

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

11, 

// 

CH3 11\  /C113 
/e 

of
\ 

11 

//e 
 

a:, 11
N 
 ,(J113 
c  

/— \ 

En este dibujo (/) significa hacía el frente y K) hacia 

atrás. En esta forma Natta creó el polipropileno (isotáctico) 

que tiene excelentes propiedades mecánicas. 

Hasta el momento, con los procedimientos convencionales 

solo se podían hacer polímeros atácticos sin regularidad 

estructural: 

11\c/CH3 HvCH3 CH3\c/H 	flvCH3 	li 
c/ 

 CH3 CH3 II 
• 

\/ 	 N//  \\// 



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

encuentran en lados opuestos de la doble ligadura: 

H\ 1H 	/14 H\ /H 	/11 11\  1/1 14\  

\ /ex „/C, /C /C,\  / C\  /Cx\  

C\  

11 11 H H 	H II 11 	H 11 
CP Carbono 

11411141rAlen o 

FIC.(1.8) ESTRUCTURA TRANS 

Cuando se unen moléculas poliméricas 

ramificadas, con varios enlaces transversales, se genera 

polimérica espacial. 

Esta red tiene propidades diferentes a la de los polímeros 

11 

Todas estas propiedades adquieren un papel muy importante 

en la formación de vedes cristalinas. 

El estereolsomerismo debido a los dobles enlaces de la 

cadena principal del polimero, 	cuenta con dos tipos de 

estructuras: 

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

cadena principal en el doble enlace están en el mismo 

lado. 

ti-N. C=C-, 
h4 H ...," 14 

's." C=C 

-C
/ \ H H 11 H / \ 14 H. 

— 	---* ....-- 	--.. •••••.„ 

	

,C.—„.Cs 	,C—C,_ 	..---. -,' 
.... 	 ,C .7C 

	

H N' N' \ 	7 "•14 —H H"-  H \ 
.,..C=C.,,, 	 C= 

	

H 	H 	 11/  
CICarbono 

H :111 elhigoin o 

FIC.(1.7) ESTRUCTURA CIS. 



lineales , ya que su estructura esta claramente definida por los 

enlaces de cada polímero, ya que por lo general tienen muy pocas 

uniones del tipo de Van der Waals, o puentes de hidrógeno que es 

lo que mantiene unido a los polímeros lineales, ésto nos indica 

que los enlaces son covalentes. (a,a). 

CLASIFICACION DE LOS POLINEROS. 

Por el amplio y complejo campo de estudio estudio de los 

polímeros se hizo necesario clasificarlos, lo cual nos lleva a 

una simplificación en el estudio, pero las clasificaciones en 

este campo solo son generalizaciones, ya que están basadas en 

propiedades y usos del material polimérico, estas propiedades 

son: 

i) ESTRUCTURA.- Forma individual del polímero, lineal o 

ramificada, o con una red tridimensional espacial. 

ti) ESTADO FISICO.- Por el desorden de las moléculas, si 

son parcialmente cristalinos, vítreos o elastómeros 

elasticidad parcial al hule. 

ill) TIPO DE SINTESIS.- Como se forma y crece el polímero. 

iv) COMPORTAMIENTO CON EL CALOR.- Que cambios sufre con 

temperatura. 

v) muros FUNCIONALES.- Se basa en la composición del 

polímero. 

vi) USO FINAL.- Que destino lleva 

consumidor. 



CLASIFICACION GENERAL DE LOS POLINEROS. 

PROPIEDAD 

Estructura. A) 	Isomerísmo. 

El) 	Isomerismo de 
doble ligadura 
en la cadena 
principal. 

CLASIFICACION 

1) 	Polímeros 	Isotácticos. 

ii) Polímeros Sindotácticos. 

iii) Polimeros Atácticos. 

	

1) 	Polímeros cis. 

	

11) 	Polímeros trans 

Estado 

físico. 
Desorden molecular. 

	

1) 	Polimeros cristalinos. 

	

11) 	Polímeros vítreos. 

	

111) 	Elastómeros. 

Síntesis. Reacción. 

1) Polímeros de condensación. 
11) Polímeros de adición. 

111) 	Apertura de ciclo.1 

Calor Cambios químicos. 
i) Termoplásticos. 

 
11) 	Termofijos. 

Grupos 
funcionales. 

	

1) 	Pollolefinas, 

	

11) 	Vinilos. 

	

111) 	acrílicos. 

iv) Pollésteres. 
v) Poliéteres. 
vi) Poliamidas. 

	

vil) 	Polialdehidos, 

	

Vill) 	Silicones. 
lx) Polifosfaceno 

Uso final. Destino que se da 

	

1) 	Adhesivo. 

	

11) 	Fibra. 
 

	

111) 	Plástico. 
iv) Hule 
v) Recubrimiento, 

A. POLIMERIZACION. 

La polimerización, es el proceso de unir entre si, 

pequeñas moléculas por enlaces químicos. Según la reacción que 

se lleve a cabo recibe diferentes denominaciones: 

1) POLIKRIZACION POR ADICION: Es cuando en 

hay formación de subproductos. 

13 



cuando en la ti) POLIMEHIZACIO 	 CONDWACION1 

reacción hay subproductos, 

iii) GPOLIMERI2ACION: Es en donde hay involucrados dos o 

mira monómeros diferentes, pero que tamhin puede ser 

por condensación o adición, 

Aunque la anterior clasificación es una generalización de 

la polimerización, hay una clasificación más especifica, con la 

cual se involucra el tipo especifico de reacción que se lleva a 

cabo en dicha polimerización (3,4,1. Estas reacciones son: 

a) POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES. 

b) POLICONDENSACION. 

c) notinEnizAcion IonicA. 

d) POLINERIZACION POR COORDINACION. 

e) POLINERIZACION POR GRUPOS FUNCIONALES. 

B. MECANISMOS DE POLIMERIZACION. 

Los mecanismos de polimerización pueden clasificarse por 

dos categorías: a) Adición y b) condensación 

a) LA POLIHERIZACION POR Aoicum: Es la combinación de monómeros 

por reacción entre el doble enlace del carbono (C=C). 

La mayor parte de las reacciones de adición son de 

etilénico, Un doble enlace del etileno se rompe al exponerlo a 

la acción de un iniciador apropiado. El resultado es 

de reacciones, formándose una cadena molecular larga. 

R-0. Electrón sin aparear 

Este tipo de compuesto puede obtenerse por ruptura de un 

enlace peróxido (-0-0-). 	La secuencia de eventos, desde el 

inicio de la activación hasta el polímero final, es como.sigue: 
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donde n.número e unidades respectivas. 

La polimerización por adición continúa su propagación 

hasta que se termina. Esta terminación puede ser la acción de 

otro radical libre o bién la reacción entre si de dos cadenas en 

su etapa de propagación. 	Las cantidades minúsculas de algún 

contaminante también puede terminar las cadenas poliméricas, lo 

que da un peso molecular bajo. 

2- COPOLIMEROS. 

HOHOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS. 

Los homopolimeros son monómeros sencillos con 

repetitivas en su estructura, asi tenemos estructuras 

1.-INILIAC1ON 	
II II 	 II 
1 	1 	 I 	I 

	

MY" -uR 
	

(:,(: 	 +. 	110' 

	

A=Calór. 
	 II II 	 R II 

2.-PUOPAGACION. 

II 	II 	II II 
I 

	

RO --C --C* 	C=C ------> RO-C-C-C-C' 
1 	11 	i 

II 	II 	11 ii 	 11111111 

3.- TERMINACION. 

RO— 

H 	H 
I 

C—C 
I 	I 
11 	II 

H 	H 
I 	I 

—C—C' + 	R0*--------) RO—  
I  
H 	II 

n 

HH 
I 	I 
C—C 
I 	I 
H H_

n 

HH 
I 	I 

--C--C--OR 
I 	

II 
 

H  

Los paróntesis rectangulares indican unidades respectivas, 



como el pülietileno - 	 el polleialurü de vinilo 

(PVC), 	 el polipropiletto -(CIL-CHI- y trot,  

C1 	 t. ] 

Los copolimeros contienen varias anidados estructurales, 

como es el caso de algunos muy importantes en los que participa 

el estireno: 

-(02-CII.C112-CH2)x—(C112-CH)n-y 

BUTADIENO 

ESTIRENO 

CH2-CH ) X ^ ( C112 -Cli.C11-C112)Y —(C112-CII)2- 

CN 
	BUTADIENO 

ACRILO NITRILO 

ESTIRENO 

Estas combinaciones de monómeros se realizan para 

modificar las propiedades de los polímeros y lograr nuevas 

aplicaciones. Por ejemplo: El poliestireno es un material que 

por su transparencia se utiliza en un sistema de iluminación 

anuncios, plafones, pero es muy rígido y frágil. 

Por otra parte, el butadieno es un material 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 aplicaciones. 

Evidentemente, al variar las proporciones 

polímeros, las propiedades de los copolimeros también 

de manera que el proceso de copolimerización hasta cierto punto 

fabrica polímeros a la medida. 

No solo cambian las propiedades al variar las proporciones 



de los mon,:meros, 	sino Unlibien >ambian su posicion dentro de 

las cadenas. 	Asi por ejemplo tenemos los siguientes tipos de 

polimeros. 

tro'yO " 

FIG.(2.1) DIFERENTES TIPOS DE COMUNEROS 

las mezclas físicas de polímeros que no llevan uniones 

permanentes entre ellos también contribuyen a la enorme 

versatilidad de los materiales poliméricos. Son equivalentes a 

las aleaciones metálicas. En ocaciones se mezclan para mejorar 

alguna propiedad aunque generalmente es a expensas de otra. 

Por ejemplo: el óxido de polifenileno. 

FIG.(2.2) OXIDO DE POLIFENILENO 

El polifenileno tiene excelente resistencia térmica pero 

es muy dificil procesarlo, tiene justamente las propiedades 

contrarias, de manera que al mezclarlos se gana en facilidad de 

procesamiento, aunque no sea un material resistente a la alta 

temperatura, sin embargo en este caso hay un efecto sinergistico 

en el sentido de que la resistencia mecánica es mejor en algunos 

aspectos que la de cualquiera de los dos polímeros. Esto no es 

frecuente, por que puede ocurrir únicamente cuando hay buena 

compatibilidad entre los dos polímeros y por regla general no la 
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hay, así que en la mayoría de los ::aros debe de auel;,in,e un 

tercer ingrediente para compatibilizar una mezcla. 

Lo que se emplea es un copolimero integrado, o uno de 

bloque que contenga unidades estructurales de los dos polímeros: 

FIG.(2.3) POLIMERO !HURTADO. 

Otras simplemente se mezclan para reducir el costo del 

material. 	En otros casos pequeñas cantidades de polímeros de 

alta calidad pueden mejorar la de otro al grado de permitir 

alguna nueva aplicación. 

3- QU1MICA DE RADIACIONES. 

ANTECEDENTES 

En el pasado, a los átomos se les consideraba como 

partículas esféricas e indivisibles; ignorándose que estaban 

constituidas por partículas más pequeñas. Estas partículas 

elementales son principalmente tres; Protones neutrones y 

electrones, 	Los protones son partículas con carga eléctrica,  

positiva con valor de 1.602 X 10-19  Coulombs, y masa de 1.675 X 

10
24 

gramos. Los neutrones no poseen carga eléctrica y tienen 

la misma masa que el protón formando ambas partículas un núcleo 

atómico. 	Los electrones poseen carga eléctrica negativa del 

mismo valor que el protón y de masa de 9,108 X 10-29g, siendo 

éstos los que giran al rededor del núcleo, 	Los átomos estan 

constituidos, casi enteramente, por un espacio vacío cuyo tamaño 
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esta dacio por la órbita del electrón mas externo. La disposición 

de las partículas del átomo dan la estructura atómica. 

El núcleo de los átomos se forma por la combinación de 

protones y neutrones, a cada combinación de estas partículas se 

les denomina núclidos, variando el número de protones o 

neutrones se obtienen distintas especies atómicas, por lo que 

existen diferentes clases de núclidos. Los átomos que tienen el 

mismo número atómico pero distinta masa, son químicamente 

idénticos aunque suelen presentar diferencias en cuanto a 

estabilidad del núcleo, por lo que reciben el nombre de isótopos 

Los átomos en los que varia el número atómico pero no la masa, 

los cuales son diferentes químicamente se les nombra isóbaros y 

a los que solo tienen el mismo No. de neutrones se les nombra 

isótonos. Existen otra clase de núclidos llamados isómeros que 

poseen el mismo número atómico y la misma masa pero poseen 

diferentes propiedades lo que sin duda se debe a una diferente 

disposición de los nucleones (protones y neutrones) y por lo 

tanto tienen diferentes energía de enlace. 

De los núclidos conocidos hay que diferenciar entre los 

estables y los radiactivos. Los estables son aquellos que no 

sufren alteraciones durante largos periodos de tiempo, a los 

núclidos inestables se les denomina isótopos radiactivos o 

radioisótopos, pues la relación entre protones y neutrones no se 

encuentra dentro de los limites de estabilidad. 	Los 

radioisótopos sufren transformaciones espontáneas que tienen 

lugar durante un tiempo determinado y característico de cada 

isótopo, tranformandose en núclido estable. 	En los isótopos 

existen dos clases: Naturales y artificiales. 
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Los artificiales son creados por procesos nucleares que 

perturban la relación entre el número de prótones y de neutrónes 

en los núclidos estables. 	Los elementos que no presentan 

Isótopos estables y sólo cuentan con isótopos radiactivos, se 

les nombra radioelementos, estos son, salvo algunas excepciones, 

todos los elementos con No. atómico superior a 83. En la 

naturaleza solo se encuentran a los elementos como mezcla de 

isótopos,[7,81. 

RADIACION IONIZANTE 

En termines generales nos referimos a la radiación como 

productora de ionización; aunque hay radiaciones que no tienen 

estos efectos. Recordemos que ionizar significa despojar a un 

átomo de sus electrones, quedando por un lado un átomo ionizado, 

o ión positivo, y por otro lado un electrón separado. 

En la siguiente figura se muestra una representación 

sencilla de un átomo. 	La interacción con ese electrón la 

despide del átomo, y al alejarse deja aíras un ión con una carga 

neta positiva. 

.e" 

Fig. ( 3. 1 ) FENONENO DE RADIACION. 
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RADIACTIVIDAD Y FORMAS DE DESINTEGRACION. 

Lo radiactividad es lo transformación espontánea, de un 

elemento en otro, por medio de una emisión de partículas y/o 

energía. A esta emisión de energía se le denomina radiación. Si 

las radiaciones, emitidas por sustancias radiactivas, se les 

somete a la acción de campos eléctricos y magnéticos se 

encuentran tres tipos de radiación: radiación alfa, beta y 

gamma. 

Como la radiación es un fenómeno enteramente espontáneo y 

la velocidad con que se desintegra una sustancia radiactiva es 

una constante que es independiente de las condiciones físicas y 

químicas de la sustancia. Esta constante expresa el porcentaje 

de átomos que se desintegran por unidad de tiempo y se le 

denomina constante de desintengración, se representa por (hi y 

es característica de cada elemento. Como la emisión radiactiva 

es debida a la desintegración de los átomos inestables, se puede 

conocer la actividad y el No. de átomos desintegrados en un 

intervalo de tiempo por medio de las ecuaciones: 

N = Noe
-At  

A = A
o
e-X1 

Donde N representa el No. de átomos presentes al término 

de intervalo de tiempo transcurrido y A es la actividad que 

resulta en ese mismo periodo. Para determinar cómo un material 

sufre su decaimiento a la mitad de su actividad, el tiempo de 

vida media esta dado por: 
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Como la desintegración, en los radionúclidos es un cambio 

en la configuración del núcleo, se modifica el número atómico, 

el de masa y el de su estado energético, se puede decir que de 

los radioisótopos se desintegran de varias maneras, ya sea por la 

emisión de radiaciones corpusculares o electromagnéticas. 	Los 

cambios que sufre el núcleo radiactivo al desintegrarse, puede 

representarse gráficamente por medio de un esquema de 

desintegración o decaimiento nuclear. A continuación se muestra 

un esquema general, en donde los estados fundamentales de 

núcleos padre e hijo se representan por trazos horizontales, los 
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T 	0.693/N 
1/2 

Se podría considerar a los isótopos radiactivos de dos 

maneras; los naturales y los formados por el hombre 

(artificiales). 	Entre los radioisótopos naturales hay algunos 

que forman cadenas de desintegración, nombrados series o 

familias, de las cuales se conocen cuatro familias y éstas son: 

Torio (serle 4N), Neptunio (serie 4N+1), Uranio (serie 4N+2) y 

actinio (serie 4N+3). 	Las familias de Torio, Uranio y Actinio 

decaen en isótopos estables de Plomo y la de Neptunio y Bismuto 

igualmente. Pero la mayoría de los radioisótopos no participan 

en ninguna familia radiactiva. 	Los radioisótopos artificiales 

se producen por medio de bombardeo, de los elementos estables, 

con partículas pesadas (partículas alfa, protones y neutrones) 

consiguiendose así gran variedad de éstos para la investigación 

y la industria. Los isótopos artificiales siguen también, los 

mismos pasos de decaimiento que los naturales. (211 
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FIG,(3,2) ESQUEMA GENERAL DE UN DECAIMIENTO NUCLEAR,I151 

Muchos de los radioisótopos se desintegran por procesos 

diferentes, simultáneos o consecutivos, siendo siempre en 

porcentajes fijos, la forma de desintegración y la energía de 

radiación son características de cada isótopo radiactivo. 

la emisión es en forma de radiaciones corpusculares o 

electromagnética (partículas alfa, beta, y radiaciones gamma), 

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

energético, cada cambio es también característico del 

emisión. 

En la emisión alfa el 

estad( de energía de los núcleos hijo 	muestran por debajo de 

los estados de los nucleo padre, ya que cada desintegración 

lleva consigo una cesidn de energía. Por encima de los estados 

fundamentales de los núcleo hijo, se encuentran los posibles 

estados excitados de éstos, FIG.(3,2) 



a-4 	4 
Xa 	 Y + 

z-2 	2 

a. No. de neutrones. 
b. No. atómico. 

radiación que esta formada por partículas relativamente pesadas 

que constan de dos protones y dos neutrones, (núcleo de Helio); 

los átomos que emiten partículas alfa son generalmente núcleos 

pesados, que se transforman en isótopos con número de masa menor 

en cuatro unidades y No. atómico menor en dos unidades. Por lo 

general este tipo de radiación es emitida por núclidos de 

elevado número atómico, teniendo como reacción: 

La radiación beta es debida a una transformación del 

núcleo atómico, que corresponde a la emisón de partículas de 

alta velocidad y masa igual a la de los electrones. 	Estas 

partículas poseen cargas eléctricas, que pueden ser negativas o 

positivas, nombrandose, según la carga eléctrica, negatrones o 

positrones. 	Cuando el núcleo tiene exceso de electrones se 

emite un negatrón, o beta negativa; para que el neutrón se 

transforma a protón y cuando exista diferencia de neutrones se 

emite un positrón, partícula beta positiva para la 

transformación de un protón a un neutrón. Estos procesos 

describen de la manera siguiente: 

	

n-4 pf + ¡3 	n = Neutrón. 

	

n + (3' 	p = Protón. 

Después de cada emisión beta, el núcleo posee el mismo 

número de masa, pero variando el número atómico en una unidad 

dependiendo de la partícula beta emitida, aumentandola 

disminuyendola. Junto con la emisión beta, también, se emite la 
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otra particula quo lleva el excedente de energía que no tiene 

carga eléctrica y de masa inferior a la del electrón, recibiendo 

el nombre de noutrino. 	Cuando en el núcleo hay déficit de 

neutrones puede suceder una transformación contraria a la 

emisión beta que recibe el nombre de captura elecrónica, la cual 

consiste en la captura de de un electrón por el núcleo, de la 

nube electrónica que lo rodea para transformar un protón en 

neutrón , teniendo la misma masa del núcleo hijo, pero una 

unidad menor en el número atómico que en el del núcleo padre. 

Teniendo como reacción: fa,loi. 

n = Protón. 
C 	 11 	

e= Electrón. 

En las formas de emisión radiactiva, existe un tercer tipo 

de emisión fundamental que es la radiación electromagnética, que 

por su longitud de onda y su energía, ambas constantes, se 

diferencia de los otros tipos de radiación electromagnética que 

existe la cual recibe el nombre de radiación gamma. Este tipo 

de radiación se presenta, generalmente, en combinación con 

desintegraciones alfa, beta o captura electrónica, debido a que 

en estos procesos el núcleo hijo que se forma, y queda en estado 

excitado, emitiendo casi instantáneamente el exceso de energía 

para llegar a su estado fundamental, en forma de radiación 

gamma. 	Como un mismo núclido radiactivo puede llegar a 

diferentes estados exitados, también puede emitir radiación 

gamma de diferentes energías. En este tipo de radiación, solo 

se emite energía, por lo que no varia el núcleo y se habla 

entonces del mismo radisótopo. 



A.INTERACCIO DE LA RADIACTON CON LA IATERIA. 

Cuando las radiaciones emitidas por los radionúclidos 

entran en colisión con los átomos del medio que atraviesan, 

originan una serie de modificaciones que a la vez producen otros 

efectos, como la modificación de energía y la dirección de 

desplazamiento de la radiación. 	En cada choque, la radiación 

cede energía a la materia y esta sufre cambios en su estructura 

al absorber dicha energía, estos choques se pueden producir en 

el núcleo atómico o con los electrones que lo rodean, causando 

diferentes fenómenos derivados de la interacción. 

Si una partícula cargada, sea radiación alfa o beta, 

atravleza un material cualquiera, colislona con los electrones 

de los átomos de éste, perdiendo energía y excitando estos 

átomos, a menos que el electrón reciba una energía mayor que la 

que lo une al átomo el cual sale despedido y deja al átomo 

ionizado. Si solo es excitado, el exceso de energía es emitida 

en forma de radiación electromagnética. La ionización depende 

de la masa y el tamaño de la partícula, por ésto, la radiación 

alfa tiene un poder de ionización cien veces mayor que la 

radiación gamma. 	Al atravesar un material, la radiación va 

perdiendo energía, a ésto se le llama "poder de frenado" del 

material, y se da en pérdida de energía por unidad de recorrido. 

Otro importante fenómeno es el "poder de penetración" 

"alcance" que es la distancia que recorre la partícula ionizante 

hasta quedar en reposo. 	Las partículas alfa, por su masa y 

tamaño, tienen un alcance menor que las paticulas beta y éstas 

tienen menor que das gamma. 

La trayectoria que siguen las radiaciones no es lineal ya 

que por las colisiones sucede una dispersión, siendo ésto que 
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FIGURA No.0.3) EFECTO FOTOELECTRICO. 

El segundo fenómeno, llamado efecto compton fig.(3.4), 

sucede cuando la radiación gamma incide en los electrones de la 

capa externa del átomo, cediendo parte de su energía y 

dispersando al electrón con el cual interacciona la radiación, 

siempre y cuando la energía cedida sea mayor que la de 

ionización. 

FIGURA No. (3.4) EFECTO COPNTON 
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ninguna partícula ,íigue la mima trayectoria. 	La radiación 

gamma, por ser radiación electromagnética, produce tres 

fenómenos, primordialmente, conocidos como efecto fotoeléctrico, 

efecto compton, y producción de pares. El efecto fotoeléctrico 

fig.(3.3) sucede cuando la radiación electromagnética 

interacclona con los electrones de la capa Interna del átomo, 

cediendo totalmente su energía al electrón que es expulsado, y 

el hueco que deja es llenado por un elecrtrón de capas externas 

produciendose un rayo X característico. 



FIGURA No,(3.5) EFECTO DE PRODUCCION DE PARES 
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La radiación disminuye en energía y aumenta su longitud de onda. 

El tercer fenómeno, producción de pares, fig.(3.5), se 

lleva a cabo cuando la radiación interacciona con el núcleo 

atómico, produciendose un negatrón y un positrón, la energía es 

cedida completamente y debe ser mayor a la energía de ambas 

partículas en reposo, el positrón es aniquilado por los 

electrones del medio, rápidamente con desprendimiento de 

energía, la energía sobrante se distribuye como energía cinética 

a las partículas producidas, 17,8,9,10). 



INTERACCION DE LA RADIACION CON COMPUESTOS ORGANICOS. 

Al irradiar una sustancia orgánica, los resultados básicos 

de la radiación son la Ionización y la excitación de las 

moléculas, y estos fenómenos también producen a su vez radicales 

libres; tanto los iones, las moléculas excitadas y los radicales 

libres son la causa de los cambios químicos. 	Los radicales 

libres debidos tanto a la excitación como a la ionización de las 

moléculas por irradiación, tienden a dominar el total de 

mecanismos de muchas reacciones inducidas por radiación. 

La formación de los iones se produce generalmente por la 

pérdida de electrones de la molécula, es decir, el electrón es 

removido y la molécula adquiere una carga eléctrica positiva. 

pero también sucede lo contrario, cuando hay una deficiencia de 

electrones; pues el electrón es atrapado por la molécula, este 

electrón fué removido de otra molécula, adquiriendo una carga 

eléctrica negativa. Las reacciones de formación de iones son: 

a) Ionización directa. 
- 

+ A —)A
4 	

e 

b) Neutralización con la produc-
ción de singuletes y tripletes 
de estados de excitación. 

A++ e-  —> A
.. 
 + A. 

c) Neutralización por ion negati- 
yo. 

+ 
A + A —> A

e +A 

d) Disociación entre productos 
moleculares seguida de una' 
neutrallLación. 

	

. 	.. 

	

A 	(oA 	) 	 + --> 

e) Disociación entre radicales 
libres seguida de una neutra-
lización. 

A' 	(o 	A
1,11 

R''+ 	, — 	
i

a n ', 	' 

f) Neutralización de un complejo 
con reacción. 

A.D' 	 C + D + e- --) 
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g) Disociación de un ion excitado 
en un ion radical y un radical 

0 Transferencia de carga. 

	

(A')' 	--_1 	fl 	.4- 	S.  

A' 	.1 	13 	----) A 	+ 	[3' 

j) Reacción ion-molécula. 'A + 	13 	+ U ---->iC 

k) Captura de un electrón. A + e 	------) A 

1) Captura de un electrón con di-
sociación.

A 1 e-  ----> 8.1 C 

Si la radiación al interaccionar con una molécula de un 

compuesto orgánico, no lleva la energia necesaria para ionizarla, 

entonces solo la excita, llamandose a esto interacción directa. Pero 

también se excita a la molécula, por medio de recombinación de 

cargas, o sea que después de ionizar a la molécula esta atrapa o 

cede un electrón, según el caso, obteniendose así un excedente de 

energía. Como cada estado de excitación tiene una energía dada, al 

igual que las energías de ionización, son diferentes, por lo tanto 

hay mayor posibilidad de excitar una molécula que de ionizarla. Las 

reacciones que suceden es la excitación molecular son: 

a) Excitación a un singulete o un hu 

triplete de estados excitados. 

• 
A 	A ----4 

b) Conversión radiactiva o no 
radiactiva a el estado base, 
no hay reacción química. 

A• ---a 

c) Transferencia de energía no re- 
diactiva. 

o 
+ B 	A + D ---4 

d) Disociación de radicales libres, A
.4 
 R'+ S' .---) 

e) Disociación en productos molecu- 
lares, 

• 
A 	M + N ---4 



donadores de electrones pues tienden a ganar o perder 

electrones, esto se debe también a la estructura de cada 

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

son: 

A) FORMACION: 

Termo o fotodisociación. 	 RS' hy —4 R'+ S' 

Proceso de óxido-reducción. 	hi"+ R02 II —> M(z")  + RO + OH- 

En la química de radiaciones la producción de iones y 

moléculas e.,:citadas, como centros activos de reacción 

especialmente en los compuestos orgánicos, es dificil su 

obtención ya que se transforman en radicales libres o moléculas 

estables. 

Los radicales libres que se forman por la radiación son 

más estables, que los iones y moléculas excitadas como centros 

activos de reacción, estos radicales son el resultado del 

rompimiento de un enlace covalente, donde cada fragmento de 

molécula inicial adquiere un electrón desapareado de este 

enlace. 	Siendo los radicales eléctricamente neutros, la 

estabilidad y la reactividad se ven influenciados por la 

estructura del radical; pues hay radicales que no reaccionan y 

son estables en condiciones normales, necesitando energia de 

activación para su reacción. Aunque la mayoría de los radicales 

pueden realizar ataques en algún sustrato sin necesidad de 

activarlo. 	Los radicales se pueden clasificar en aceptores o 



B) REACCONES: 

Roer reglo. 	 AB. 	---- 	HA.  
Disociación. 	 AB 	----+ A'+ 
Adición. 	 H-R'+ H2C.CH2 	Cita-CH3 

Abstracción. 	 A' + 13 	AB + C.  

Adición de oxígeno 	 R.+ 02 	R 0 O.  

C) DESTRUCCION: 

Combinación, 
Desproporción. 

Transferencia del electrón 

R' + .0 	RS 
2 RH. 	R112 + B' 

m"+ 	 m3,,t1) 	R- 

Todas las reacciones antes descritas nos llevan a dos 

procesos que suceden en moléculas orgánicas pequeñas, las cuales 

son: degradación y polimerización. La degradación es un cambio 

en las propiedades y la disminución del peso molecular del 

polímero, y la polimerización es la adición de moléculas 

pequeñas, aumentandose así el peso molecular y cambiando así las 

propiedades de la molécula inicial. 

13.IRRADIACION DE POLIMEROS. 

Los plásticos estan formados por cadenas muy grandes de 

pequeñas unidades denominadas meros por lo que se les llama 

polímeros (muchos meros). 

Los polímeros no solo forman plásticos, sino 

adhesivos, pinturas y fibras textiles. 

La radiación; que se utiliza en estos casos es de baja 

energía y puede provenir de isótopos naturales o artificiales, 

principalmente Cobalto-60 (Co6°) y Cesio-137 (Ce137), 

eletrones de baja energía provenientes de un acelerador,o de 

combustibles gastados de un reactor nuclear, Estas fuentes de 

también 



radiarilnt lae utilizan industrialmente en todo PI mundo y con 

completa seguridad. 

En el caso de los polímeros, el uso de la radiación es de 

gran utilidad en la polimerización, la modificación de polímeros 

(reticulación y degradación), y en la formación de Injertos. 

POL(NERIZACION POR RADIACION 

la polimerización por radiación tiene numerosas ventajas 

con respecto a los métodos químicos convencionales utilizados 

actualmente. En el método químico se requiere una solución a la 

que se agrega un Iniciador o un catalizador y se calienta a una 

temperatura dada para producir la reacción. Este catalizador a 

menudo queda como contaminante del polímero, y en ocaclones la 

temperatura daña el producto formado. 	En el caso de la 

polimerización por radiación no importa el estado físico 

sólido, liquido, o gas), puede efectuarse a cualquier 

temperatura y la misma radiación actúa como Iniciador por lo que 

no hay residuos contaminantes. 

La polimerización por radiación es sumamente importante en 

el caso de que se requiera conservar la estructura cristalina al 

pasar del monómero al polímero en estado sólido. 

polímeros son muy importantes en el campo de las computadoras 

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

la optoelectrónica. 

NODIFICACION DE POLINEROS POR RADIACION 

Cuando un polímero se irradia, sufre dos efectos 

principales: reticulación (formación de redes entrecruzadas en 
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Estrusión 
Polipropileno. 
Catalizador. 
Agente espumante. 
Antioxidante. 

FIG.(3.6). PROCESO DE FARRICACION POR RADIACION DE ESPUMA DE POLI-
PROPILENO. 

Otras aplicaciones de la reticulación por radiación es la 

del control del espumado de los plásticos, por medio del cual se 

obtienen espumados y porosidades altamente reproducibles y 

homogéneas. 

Cuando un polímero se retícula, además de aumentar 

resistencia térmica, se vuelve insoluble a la sustancia en que 

usualmente se disolvía y se hincha en ella formandose lo que 

llama un gel, debido a su apariencia de gelatina. Esto resulta 

importante en la tecnologia de blomateriales 

agricultura. 

Lámina Radiación  Lámina 
Reticulada 

á 

Espuma 

su estructura), y degradación (rompimiento en moléculas más 

pequeñas). 

La reticulación reviste más relevancia debido a que tiene 

un campo de acción más amplio, La propiedad más importante que 

tiene un polímero reticulado es la de incrementar su resistencia 

a altas temperaturas. 	Asi por ejemplo, un pequeño cambio de 

0.1% en el polietileno reticulado por radiación incrementa su 

punto de ablandamiento de 90°C a 250°C. 	En el caso del 

policloruro de vinilo (PVC), la reticulación incrementa su 

módulo de elasticidad e inhibe el movimiento o flujo de 

plastificante que se emplee, 



Producto 
Congelación 

[—Monómero 

Mezclado
>  	 

Enzima 

Polimerización 

FIG.(3.7) INNOVILIZACION DE SUSTANCIAS RIFUNCIONALES 

En la agricultura, los hidrogeles se utilizan como 

retenedores de agua en suelos áridos y como relleno de suelos 

erosionados que se encuentran en declive, ya que tienen la 

capacidad de absorber grandes cantidades de agua, en ocaciones 

hasta 2000 veces su peso cuando llueve o se riega, dado que su 

evaporación es muy lenta. 

El efecto contrario de la reticulación es la degradación. 

Este efecto tiene menos aplicaciones pero también resulta 

importante. 	El teflón (politetrafluoroetileno) es un plástico 
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litiocomponente 
Enfriado 

Recubrí-
miento. 

Suspensión 

La tecnologia de los blomateriales incluye la fabricación 

de los lentes de contacto a base de hidrogeles (geles que se 

hinchan en agua) y prótesis quirúrgicas, cánulas y tubos que 

deben permanecer un cierto tiempo en contacto con el organismo y 

que deben ser biológicamente compatibles para so producir 

rechazo en el organismo. 	Los hidrogeles también se utilizan 

para inmobilizar medicamentos que se liberan lentamente dentro 

del cuerpo. 

Fundido 



que resiste todos los productos químico (solventes, ácldurs etc. 

) y las altas temperaturas sin descompon rse. 	La radiación 

puede degradar el teflon para eliminar sus desechos. Iii,t2,131 

INJERTO DE POLINEROS POR RADIACION 

El injerto por radiación consiste en unir mediante enlaces 

químicos pequeñas cadenas de un polímero 13 a una molécula A por 

medio de radiación gamma (7) proveniente de una fuente 

Industrial de Cobalto o de Cesio radiacivo o por efecto de un 

acelerador de electrones. La radiación hará que se forme una 

nueva molécula que tendrá las propiedades de ambos polímeros. 

Este campo esta abierto a la imaginación, y la posibilidad de 

formar nuevos compuestos es Ilimitada. 

A diferencia del Injerto por medios químicos, en el 

proceso de radiaciones se pueden de utilizar prácticamente todas 

las combinaciones posibles. la irradiación se efectua en la 

mezcla de dos polímeros en solución o en un estado sólido, o 

bien en un polímero y un monómero que se polimerizan e injertan 

gracias a la radiación recibida. 

-A-A-A-A- Radiación -A-A-A-A- 
+ B 	(gamma) T. 

Polímero y monómero 

A-A-A-A Radiación 	
-A-A-A-A-A- 

B 	 B B 
B 

FIG.(3.0) INJERTOS POR RADIACION. 
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Una apile ión muy interesante es modificar fibras 

textiles al injertar polimeros en fibras naturales para mejorar 

sus propiedades de resistencia al calor, al ataque biológico, al 

deterioro del envejecimiento, para retener colorantes, etc. 	De 

esta manera, por ejemplo, un polímero hidrofílico puede ser 

injertado en fibras de acrilonitrilo o polietilentereftaiato 

para que absorba colorante y para evitar que, al cargarse 

electrostáticamente, las telas producidas se adhieran al cuerpo. 

La producción de injerto de acrilamida en telas de 

algodón-poliéster se realiza industrialmente para reducir la 

producción de cargas electrostáticas y darle planchado 

permanente a las telas. 

El desarrollo de estos campos a nivel indutrial, sobre 

todo en México, no es considerado (a pesar de sus potenciales 

aplicaciones) debido a dos causas principales: a) La falta de 

conocimiento y de experiencia de los empresarios productores y 

de los posibles compradores, y b) Los requerimientos técnicos de 

estas operaciones solo son familiares a un reducido grupo de 

expertos. 

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

LA RADIACION. 

RETICULACION Y DEGRADACION. 

Los polímeros de cadena larga, lineales o ramificados, 

pueden ser modificados por métodos químicos o bien por 

irradiación, produciendose cambios luimicos que se pueden 

dividir en dos clases; entrcruzamiffilto y degradación, 
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entrecruzamiento es el proceso por el cuA 1 dos mo t(culas de  

cadena larga se unen por medio de 	enlaces covalentes, 

resultando un incremento en el peso molecular del polímero. Con 

este proceso se forman redes tridimensionales, a las cuales se 

les da el nombre de polímeros reticulados o geles. 

En la formación de geles se pueden distinguir cuatro tipos 

de reacciones, las cuales son: 

a) Reticulacion de un polímero en si mismo. 

b) Reticulación entre dos polímeros diferentes, también 

conocidos como correticulación o interreticulación. 

c) Reticulación de un polímero por medio de agregación de 

un monómero o partícula orgánica. 

d) Reticulación de un polímero por medio de la agregación 

de una partícula inorgánica (como puede ser un metal 

S102,vidrio etc.), 

El proceso opuesto a la reticulaclón, es la degradación, 

lo cual provoca una reducción en el peso molecular del polímero 

(ésto puede ser seguido de una unión de los restos de polímero, 

es decir surge nuevamente una polimerización). 

Una de las más notables observaciones efectuadas en el 

estudio de los efectos de la radiación en polímeros lineales es 

el hecho de que los polímeros pueden reticularse o degradarse 

dependiendo de su estructura química. Este hecho fué reportado 

casi simultáneamente por Charlesby y por Lawton, también 

resultados similares fueron obtenidos por Karpov, 

Ambos procesos tiene lugar simultáneamente, aunque uno de 

los procesos predomina. 	En la tabla (3.9), se muestra la 
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clasificación de los polímeros, en dos grupos según el proceso 

predominante. 

El resultado neto de la reticulaclón es que el peso 

molecular aumenta con la dosis, hasta formar una red 

tridimensional, donde cada cadena está unida a otra en promedio, 

la reacción puede ser indicada de la manera siguiente: 

\/\/\/\/\/\"" 

\A"/\/\/\"" ----I-----3 

\A"/\/\/\"" 

GRUPO I RETICULACION 

Polletileno. 

Polipropileno, 

Pollacrilatos. 

Poliacrilamida. 

Policloruro de vinilo. 

Pollamidas. 

Poliesteres. 

Hule Natural. 

Alcohol Polivinllico. 

Posiloxanos. 

Poliacroleina. 

Acido poliacrilico. 

Polietileno Clorado. 

Polletileno Clorosulfonado. 

Poliacrilonitrilo. 

Poliestireno Sulfonado. 

Oxido de polietileno. 

FIG.(3.9) PROCESOS DETERMINANTES  

""/\/\/\"" 

\/\/\/\/\J\/\/ 

"/\/\/\/\"" 

GRUPO II DEGRADACION 

poll(lsobutileno). 

Poll-a-Metllestireno. 

Polimetacrilatos. 

Polimetacrilamida. 

Celulosa. 

Acetato de celulosa. 

Teflon. 

Tereftalato de polietileno. 

Poli-a-Netacrilonitrilo. 

Poli trifluorocloroetileno. 

Acido Polimetacrilico. 

Policloruro de Vinildeno. 

EN POLIMEROS IRRADIADOS, 
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6 e 7 

\/\/\/\/\/\/\/\ 

\/\/\/\/\/\/\/\ 

\/\/\/\/\/\/\/\ 

\/\A" + /1/1"/\ 

\/\/\/\/\/ + \/\/\ 

\/\/\/\/ + \/\/\/ 

En muchos polímeros, la extensión de la insaturación se 

incrementa con la radiación. En algunos estudios, la cantidad 

de dobles ligaduras ha sido determinada por métodos químicos 

(por ejemplo por absorción de bromo y yodo), y que en la mayoría 

de los casos se han empleado métodos espectroscópicos de  

absorción visible, U-V y el más utilizado es el de infrarrojo 

(IR). 

La formación de dobles ligaduras en los polímeros es 

responsable de los cambios de color observados después de 

irradiar polímeros tales como PE, PVC, Poll(metilmetacrilato), 
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La estructura final representa un polímero que no se 

fundirá a menos de que la temperatura se eleve considerablemente 

de su punto de fusión normal. 

El proceso se asemeja con la vulcanización del hule. 	Un 

polímero Irradiado se disolverá solo parcialmente en uno de sus 

solventes usuales, es decir cuando se intenta disolver el 

polímero, queda una fracción insoluble a la cual se le denomina 

fracción gel. Esta fracción gel dependerá de la dosis y de la 

intensidad de radiación. 

Cuando el rompimiento o degradación predomina, el producto 

final es de muy bajo peso peso molecular. Esta reacción puede 

ser Indicada como sigue: 
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poli(lsobutadieno) y teflon. 

En contraste, con los hules que originalmente contienen un 

gran número de dobles ligaduras Ipoli(lsopreno), Pollbutadleno y 

copolimeros de butadino), su insaturación decrece con la 

Irradiación. 

La presencia del oxigeno durante la Irradiación es un 

factor importante, el cual en algunos casos tiene una Influencia 

fundamental sobre el resultado final de la radlólísls de 

polímeros en estado sólido. 	Varios polímeros, en los que 

predomina el proceso de reticulacIón por irradiación, se degrada 

si se irradian en la presencia de de oxigeno en una forma 

altamente dividida. 	Bajo tales condiciones, las reacciones 

adicionales tienen lugar en el sistema produciendo una fractura 

en la cadena principal , simultáneamente, los grupos carbonilo y 

carboxllo aparecen en la molécula polimérica. 

Es más probable que cuando la irradiación es llevada a 

cabo en el aire, algunos radicales poliméricos, los cuales 

podrían por otra parte conducir a la reticulación, reaccionen 

con el oxigeno para formar estrutcuras peroxidicas, las cuales 

eventualmente se descomponen y causan una degradación oxidativa 

de la cadena principal. Un posible mecanismo de esta reacción 

basada en la convencional "degradación oxidativa", es la  

siguiente: 

EFECTO DE LA RADIACION PRIMARIA 

AAAC112-C112.""" 	►  AAACH-CH2AAA + 



REACC1ON CUH OXIGENO 

/\/\/\CH-.CH2/\/\/\ f 02 

0;1 

RESCOMPOSICION Y ARREGLO 

/\/\"c11...02/\"" 	 A/V\C--.0 4- 'OCIL2/\/\/\ 

011 

Una reacción simililar puede ocurrir tamién en los 

polímeros del grupo 1 en los cuales predominan los procesos de 

reticulación por el efecto de la radiación. 	Este efecto es 

particularmente pronunciado en polímeros que pueden ser 

fácilmente oxidados, tales como el propileno. Este polímero muy 

rápidamente se degrada cuando se irradia en aire, mientras que 

su reticulación ocurre en vado. Evidencias experimentales han 

demostrado también que el polietileno, el cual se retícula 

cuando se Irradia en ausencia de oxígeno, requiere grandes dosis 

de radiación para llegar a reticularse en presencia de aire y si 

la radiación es bastante pequeña, nunca se obtiene una 

estructura reticulada. 

Resultados similares fueron reportados para el 

poliestireno y para el policloruro de vinilo. En el caso del 

poll(metilmetacrilato), 	la velocidad de degradación es, sin 

embargo, menor en aíre que en vacío. 	El teflón el cual 

fácilmente se degrada cuando se irradia en presencia de aire, se 

encontró que fué mucho menos afectado en completa ausencia de 

oxigeno. 
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Cuando piezas voluminosas de polielileno se comenten a 

irradiación, estos efectos son menos pronunciados, aqui el 

proceso de oxidación es controlado por difusión, y la 

degradación oxidativa solamente llega a ser notable a 

Intensidades muy bajas, cuando la velocidad de difusión del 

oxigeno dentro del polímero es más alta que la velocidad de 

consumo de este gas por las reacciones quimicas. 	No obstante, 

no se ha puesto suficiente atención a este factor en diversos 

estudios realizados, por lo que existen algunas discrepancias en 

el comportamiento reportado de algunos polímeros bajo 

irradiación. 

De acuerdo a lo anteriormente explicado sobre los efectos 

producidos por la radiación en la modificación de las 

propiedades de los polímeros, está determinada, además de los 

factores antes mencionados por: 

El aditivo, Grado de cristalinidad, prescencla del solvente, 

estrucura del polímero, peso molecular del polímero y por el 

estado de agregación. 

De los efectos producidos por la radiación, destaca la 

reticulacIón de polímeros, por la gran importancia que tiene al: 

• Mejorar la resistencia al calor, mejorar la resistencia a la 

abrasión, dar una mayor estabilidad dimensional, y reducir la 

migración del plastificante. 

Entre otras cosas, esto tiene varias aplicaciones en: 

• Industrias de cables, Tubos rectractables, Parquets, 

materiales 	termoretractiles, 	suela 	de 	zapatos, 

etc. (9,10,11,12,1 



Ir 

2  
R 

pertenecientes al grupo II. De lo que se observa es que, si la 

estructura del polímero es tal, que cada átomo de carbono de la 

cadena principal tiene al menos un átomo de hidrógeno, el 

polímero se reticula, mientras que si un átomo de carbono 

tetrasustituido está presente en la unidad monomérica, el 

polímero se degrada; lo que implica que Al  y R2  producen un 

impedimento estérico lo cual debilita las uniones de la cadena. 

La degradación podría estar influenciada debido a los 

radicales libres, ésto es que: 

a) Tienden a recombinarse con desproporción y llegar 

inactivarse por abstracción del hidrógeno de otra molécula. 

b) por recombinación y acoplamiento. 
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MECANISMOS PROPUESTOS DE RETICULACION Y DEGRADACION 

Existen varias teorías que han tratado de explicar por 

que predomina la degradación en algunos polímeros y la 

reticulación en otros, pero ningunas de éstas es enteramente 

sactifactoria. 	Sin embargo, una regla empírica general puede 

ser derivada cuando examinamos la estructura de los los 

polímeros 1 y 11 respectivamente, donde los polímeros vinílicos 

tienen la siguiente estructura: 

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



para poder explicar el mecanismo reticulación debemos considerar 

que este mecanismo involucra la producción de radicales 

poliméricos en sitios vecinos sobre cadenas adyacentes, 

acompañados de la pérdida de hidrógeno molecular como sigue: 

-CH2-CH2-CH2 	> CH2 CH CH2- + H' 

+ -C112-CH2-CH2- 	> C112-CH-CH2 + H2 

-CH2-CH-CH2- + CH2-CH-CH2- 	 C112-C11-CH2- 

-CH2-CH-CH2- 

Por lo que los mecanismos propuestos hasta ahora para la 

reticulación pueden ser considerados en tres grupos: 

R2 	U2 
	

R2 	 122 

	

-C112-C-CH2-C- 
	radiación 	

-CH2-C' 	.C112-C- 

	

HI 
	

Rt 	 Rt 

Aun cuado las recombinaelones podrian verse favorecidas en 

los polímeros sólidos, donde los radicales quedan uno cera del 

otro, no hay ninguna base teórica para determinar que la 

recombinación o la desproporción podría predominar en casos 

específicos. 

Un factor que podría ser considerado en la degradación de 

cadenas poliméricas se deduce de estudios sobre la radlólisis de 

hidrocarburos con cadena lineal y ramificada. Generalmente, se 

dice que la degradación de la cadena se ve favorecida respecto 

al entrecruzamiento de las cadenas ramificadas de hidrocarburos. 

(141. 

Como se explicó anteriormente en el caso de los polímeros 

vinílicos, se ve favorecida la reticulación, (Wilson) por lo que 



1.-Aquellos basados cn una reacción iónica. 

2.-Los que asume una combinación de dos radicales móviles, 

producidos independientemente. 

3.- Aquellos en los cuales dos radicales vecinos son 

formados directa o indirectamente como resultado de 

una ionización o excitación simple. 

Sin embargo, estos mecanismos propuestos tienen varias 

objeciones para ser aceptados. Una objeción a la teoría cónica 

es la presencia de radicales detectados por resonancia 

paramagnética en mediciones efectuadas a polimeros irradiados. 

Las teorías que asumen que un par de radicales son formados 

eventualmente de una radiación simple, no consideran que la 

formación de este par de radicales es prácticamente imposible, 

debido a la distribución al azar de los procesos de ionización y 

excitación en la sustancia en estado sóllido. 	Por lo cual 

Charlesby (iz) ha objetado los mecanismos propuestos y sostiene 

que: 

El entrecruzamiento tiene lugar en soluciones acuosas 

diluidas donde hay un pequeflo cambio de dos moléculas de iones 

poliméricos, los cuales estarán en posición apropiada 

entrecruzarse durante la vida corta de un ion. 

En estado sólido, primero se forma un radical polimérico 

por abstracción de un átomo de hidrógeno. Una fracción de esos 

átomos de hidrógeno sustrae otro átomo vecinal, formando 

radicales poliméricos secundarios formando asi la interacción 

entre los radicales dando lugar finalmente 

entrecruzamiento. U21. 



Si el hidregeno no es asbtraido por las primeras 

colisiones puede migrar antes de ser abstraido un segundo 

hidrógeno y formar asi un segundo radical polimerico. 	Los 

radicales poliméricos se han observado en polímeros irradiados 

por Espectroscopia de Resonancia spin-electrón (ESR) y en 

soluciones acuosas (radielisis de pulso) 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 sólido, para lo cual Charlesby 

propone que debe asumirse que esta migración aparente ocurre por 

" Transferencia de átomos de hidrógeno ", este proceso puede ser 

acelerado por el hidrógeno. Esta afirmación está de acuerdo con 

los resultados de E.S.R.; que indica la concentración de 

radicales en el polietileno disminuye más rápidamente en la 

presencia de hidrógeno. (Ormerod). 

De tal manera, que en contraposición con el mecanismo de 

radicales libres o el mecanismo fónico para explicar la 

reticulación en los polímeros vinílicos, 	Chriesby sugiere el 

mecanismo de abstracción de hidrógeno. 



R
D 
= D/

t 

Donde R = Razón de dosis, D = Dosis y t = tiempo. 

Las unidades con las cuales se miden las reacciones son: 

para la radiactividad Curie (C1) y Becquerel (13q), para la 

exposición a la radiación Rlintgen (R) y para la dosis absorbida 

(Gray) y rad (r). 
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5- DOSIMETRIA. 

La dosimetria eu una parte de la quimiea de radiaciones 

cuya función principal es la medición y determinación 

cuantitativa de la energía absorbida por Irradiación de 

cualquier tipo, en un sistema cualquiera. 	Como toda la 

radiación, de cualquier naturaleza y energía cuantificada, 

representa una energía, solo se puden observar y medir tomando 

como base las reacciones que suceden en un sistema. Las dosis de 

irradiación, por los efectos en el medio, indican las cantidades 

de energía Incorporadas a un sistema dado, siguiendo la 

ecuación: 

D = dE/d71 

Donde D = Dosis, 	E = Energía, y m = masa. 

Lo que da a entender que es la derivada de la energía con 

respecto a la masa del sistema, Y la intensidad de la dosis, o 

razón de dosis, es la dosis que absorbe por unidad de tiempo y 

esta dada por: 



1 Rad = 100 erg g-1  . 0.001 Gy. 

Para medir las radiaciones se han ideado diferentes 

métodos. Todo sistema de medición de la radiación está basado 

en las reacciones de su interacción con la materia. 	Los 

dosimetros se clasifican en dos grandes grupos: Los primarios, 

son los que determinan directamente por medios fisicos 

intensidad de la dosis, y los secundarios que son aquellos 

los cuales se mide la respuesta a la radiación por medio de un 

cambio químico. 	En la tabla siguiente se enumeran 

dosimetros por grupos. 

TABLA UE EQUIVALEN( IA5 

CURIE. 

1 Ci . 3.7 X 1010Bq = 3.7 X 1010  Desintegración /seg. 

BECQUEREL 

1 Bq = 1 Desintegración /seg. 

RUITGEN. 

1 	R = 2.58 X 10-4CKg1 	
3 

8.8 X 10 	.1K g'1  

= 8.8 erg g 
	

= .88 rads. 

GRAY 

1 Gy = 100 Rads = 104  erg g-I  = 6.242 X 1015  eV g-1  

2.389 x 10-4  Caloría g-1  = 2.78 x 10'7  W. h g-1  

RAD 



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

Ionización de crista- 
les de Ag o diamante 	 7 

con electrodos en las 	
100 a 10 rad, 

 
caras. 

De cristal 

Sulfato Cérico. 	Oxido-reducción. 	10
5 
 a 10

8 
 rad. 

Sulfato cúprico. 	Oxido-reducción. 

Formato de sodio. 	Oxidación. 	 102  a 107  rad, 

Sulfato de Quinina. 	reducción. 	 10 a 1000 rad. 

Acido oxálico. 	Degradación. 	 10
6 
 a 18

8 
 rad. 

Cloroformo. 	 Formación HC1. 

Acetileno. 	 Formación de sólidos 
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DWill1LTROS MAS USADOS 

DOSIMETRO 	 PRINCIPIO 
	

BANCO DE DETECCION 

A) DOSIMETROS PRIMARIOS 

Cámara de ionización Ionización de gases, 	Todos 

Medida de incremento 
Calorímetro 
	

de la temperatura en 
	

Todos 
bloque de grafito. 

B) DOSIMETROS SECUNDARIOS 

Fricke. 	 Oxidación de sulfato 	Hasta 105  rad. 
ferroso. 

Película Fotográfica. Obscurecimiento en 
emulsiones fotográ-

cas. 
Hasta 10

7 
rad. 



CAPITULO 	III 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

1.PREPARACION DE MUESTRAS PARA SU IRRADIACIOM. 

Elaboración de ampolletas de vidrio_para la irradiación de las 

muestras. 

Para la fabricación de ampolletas es necesario contar con 

tubos de ensaye de vidrio marca Pyrex, y tubo de vidrio con las 

mismas características, se utiliza soplado de vidrio normal (Gas 

y oxigeno). 

Se colocan unas tiras de películas del polímero dentro de un 

tubo de ensaye y se procede a la fabricación de la ampolleta. 

Se inicia encendiendo el soplete teniendo la precaución 

adecuada, y con la flama de mayor temperatura se hace la 

fundición del vidrio: 

Se calienta el tubo de ensaye, de menor a mayor temperatura 

hasta un color rojo vivo, ello nos indica que el vidrio se está 

fundiendo, se hace girar éste hasta observar que el diámetro 

comienza a disminuir, en seguida el tubo de vidrio se calienta 

de la misma forma, cuidando de que su diámetro no disminuya 

tanto. 

Calentandolos simultáneamente al rojo vivo, se unen 

rápidamente, y se siguen girando ambos, hasta que desaparezca la 

linea de unión; para darle forma a la ampolleta, se le sopla por 

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

Es muy importante tener las muestras totalmente anhidras, y 

sobre todo libres de oxigeno ya que las trazas de humedad pueden 

causar alteraciones en nuestros estudios, y el oxigeno inhibe la 

polimerización por radiación. 	Para evitar estos problemas, es 

necesario sellar perfectamente nuestas ampolletas al vacio, por 

medio de congelación con un baño de nitrógeno liquido y 

fundiendo con baño de agua en operaciones sucesivas. 

OPERACION DE LA DESCASIFICACION. 

Consiste en colocar la ampolleta (con la muestra adentro), en 

un baño de nitrógeno liquido, se debe tener las llaves de vacío 

completamente cerradas, se toma un lapso de 5min. para que se 

congele el solvente, después se abren las llaves de vacío con el 

objeto de eliminar el oxigeno en exceso, ya que éste interfiere 

cuando la muestra se irradia; dejamos un tiempo de 15 min. hasta 

que salgan las burbujas de 02  atrapadas en la muestra 

inmediatamente se cierran las llaves de vacío, se quita el Dewar 

con N
2 

liquido y se descongela, y se colocan en un baño de agua 

y se dejan a que lleguen a la temperatura ambiente. 	Esta 

operación se repite las veces necesarias con el objetivo de 

garantizar de que ya no existe oxigeno en la muestra. 

Una vez ocurrido ésto se procede a sellar las ampolletas. 

Para sellar las ampolletas se utiliza el soplete de autógeno y 

se sella a 15 cm. del tubo de vidrio. (Charlesby 1962). 
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°C (Brandup 1960), y del valor de la viscosidad intrínseca en la 

ecuación anterior se calcula el peso molecular de la muestra de 

cl polímero estudiado. 

M = Kftva  

DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD INHERENTE DEL COPOLINERO 

HMAIDNAEA, 

La viscosidad de una disolución se relaciona básicamente 

con la medida del tamaho o extensión en el espacio de las 

moléculas de un polímero. 	La simplicidad en la medida y la 

prumwc:roN 	P,50 WLECULAR POR NEDIO DE VISCOS1NETRIA 

peaó molccular 	[ el irte 	e obtiene a partir de 

idj .i ti vKcsim,',tricas, de una solución diluida del poltmero 

en 	sólvente, con un vlacosimetio de tipo Ubelholde. 

Con lem datos experimentales se calcula la viscosidad 

especifica (lisp), y luego de una gráfica de viscosidad reducida 

(nsp/c) Va concentración, se obtiene gráficamente el valor de la 

viscosidad intrinseca PO', con este valor se calcula el peso 

molecular por medio de la fórmula: 

(1n1)
l/a 

k 
 

Sustituyendo los valores reportados en el Handbook de 

polímeros para solvente utilizando (THF) a una temperatura de 25 



DETERNINACION DE LA VISCOSIDAD INTRINSECA. 

La viscosidad intrínseca se define como el indice de la 

viscosidad limite. 

(nsp/c) .1(innryci c.° 	c.0 

[n]. Viscosidad Intrínseca. 

nsp= Viscosidad Especifica. 

C = Concentración. 

nr= Viscosidad Relativa. 

utilidad de la correlación Viscosidad-pe su molecular sun tan 

buenas que las medidas de viscosidad constituyen una herramienta 

extremadamente valiosa para la caracterización de moléculas 

pollméricas. 

La viscosidad inherente se define como el indice de 

viscosidad logarítmico. 

ntilh=(innr)/C 

ntnh= viscosidad inherente. 

nr= Viscosidad Relativa. 

C = Concentración. 



VISCOSIDAD 1tKLAT1VA. PQ1acion de vi!3c 	(dad, 

1 
rir 	rt/I10.,t /tú 

nr . Viscosidad Relativa. 

n = Viscosidad 

no= Viscosidad del Solvente. 

t = Tiempo del compuesto. 

to . Tiempo del solvente. 

VISCOSIDAD ESPECIFICA. 

nsr= nr-1 =(n-no),Vo =(t-to)ito 

VISCOSIDAD REDUCIDA. Indice de viscosidad. 

Arad= Thip/C 

nred= Viscosidad Especifica 

C= Concentración. 

A.FORMACION DE PELICULAS DE MMA/DMAEA 

Para la elaboración de las películas fue necesario disolver 

una muestra del copoilmero en su solvente puro (MMA/DMAEA) 

Metil metacrilato-Co-2-N,N,dimetil amino etil acrilato. 

Estas películas se realizaron con el objetivo de poder 

irradiarlos y posteriormente poder hacer determinaciones 

reticulación y/o degradación. 



El procedimiento para elaborarlas es la siguiente: 

Se pesa una cantidad del polimero sólido y se disuelve en el 

solvente 	adecuado, 	cloroformo 	para 	el 	(MMA/DMAEA), 

posteriormente, en una caja petri se le coloca mercurio 

apoxlmadamente hasta el borde de su capacidad, ésto lo 

utilizamos como soporte para la película. 

Una vez preparado nuestro soporte, procedemos a colocar 

nuestro polímero disuelto con la ayuda de una pipeta Pasteur 

cuidando de que no quede ninguna burbuja en la superficie, 

dejamos que se evapore el solvente para que se forme la primera 

capa de nuestra película; antes de la evaporación completa, se 

vuelve a colocar gota a gota más del polímero disuelto en la 

caja petri y se repite esta operación varias veces hasta que se 

haya formado una película uniforme y del grosor requerido, 

finalmente se deja secar en la campana, y por último en un 

desecador de vacío. 

Las películas obtenidas con (MMA/DMAEA) fueron de color 

amarillo claro transparente, con las que se trabajaron durante 

todo el trabajo. 

Las películas se cortan en tiras de 5Cm por (:).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 (a'), y/o con electrones (e-). 

Una vez irradiadas las películas con (e-) y con rayos (y), a 

diferentes dosis y diferentes proporciones de MMA/DMAEA, se 

procede a extraer la porción reticulada (% de gel), y la 

degradada (fracción soluble). 
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2. IRDADIACION DEL COPOLIMERO (MMAJDMAEA) METILMETACRILATO-Co-2(N,N 

DIMETILAMINOETILACRILATO CON RAYOS (y) Y CON (e). 

Las películas se llevaron a irradiar a la fuente de Co"  a 

una distancia en donde la fuente tiene una intensidad 4.9 

kGy/h. a dosis de 50 a 800kGy. 

La composición del copolimero estudiado fué de diferentes 

proporciones es decir: 60/40, 70/30, 50/50. de 1411A/DMAEA 

A. ANÁLISIS DE SOL-GEL. 

DETERMINACION DE % DE GEL, 

Una vez irradiados los polímeros se procede a determinar el 

efecto de la irradiación (y), y (e) en éstos, para ésto es 

necesario hacer un análisis de sol/gel el cuál consiste en en 

extraer el polímero reticulado, para separarlo de la parte 

soluble del (homopolimero). 

El procedimiento consiste en pesar una muestra que fué 

irradiada y se agita mecánicamente durante 48 horas en el 

solvente en que es soluble el copolimero, en este caso para el 

copolimero de nuestro interés. es el cloroformo ó el 

diclorometano. 

Después de este tiempo se filtra y se lleva a peso constante 

El % de se gel calcula con la siguiente fórmula 

Peso del gel encontrado 

% DE GEL= 	  x 100 

peso de la muestra Irradiada inicial 



Por otra parte, del liquido filtrado. se recupera el 

polímero soluble (tracción soluble) al cual se te determina el 

peso molecular por cromatografia de permeación de gel (G.P,C) ó 

por vlscosimetría, 
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EQUIPO UTILIZADO 

e) Espectroscopia de infrarrojo (1.11.). 

Se utilizó de infrarrojo PERKIN-ELMER Mod 1600 Series FTIR 

Spectrophotometer. 

b) Análisis Dinámico-Mecánico (DMA). 

Se utilizó un equipo TA Instrumente Modelo 2940. 

analizador 2100 de DuPond. 

c) Cromatografta de permeación de Gel (GPC). 

Varían Instrumente, Mod.9002, Solvent Deliveri system. 

Varian Refractivo RI-4. Detector Index. Integrator Varían 

4400. 

d) Cromatografia diferencial de barrido (DSC). 

Se utilizó un equipo TA Instrumente Mod.2910. 

e) Viscosimetria. Viscosimetro Ubelholde Pyrex. 

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

enviaron a Desert Analitics In Tucson Arizona USA. 

g) Resonancia Magnética Nuclear (RMN-H). 

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

Palo Alto California. 

En el presente trabajo se utilizó como fuente de radiación 

7 el Gamma Ileam 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 Ciencias 

Nucleares. 	La fuente está compuesta por Co40  Encapsulados 

doblemente en Lápices de acero de 45 cm de largo y 1.11 cm de 

diámetro cada lápiz contiene una actividad de 104  Curies y 10.5 



gramos (le Cobalto6°  

La intensidad de radiación es directamente proporcional a 

la distancia de la muestra a la fuente: 	La intensidad y 

actividad de la fuente se clan a continuación: 

INTENSIDAD FUINA: 2 X 106  R/h 	 Enero de 1987 

ACTIVIDAD INICIAL: 50,000 Curio 	 Agosto de 1986 

CARACTRISTICAS DEL ISOTOPO DE COBALTO-60: 

-Vida Media T1/1 5.27 años. 

-Energía Emitida (MeV). 	 y=1.17 
=1.33 

-Metodo de producción: 

-Decaimiento: 

59
Co (n,7)

60
Co 

60 ,1 60 
CO ---) NI (estable). 



Cálculo de las proporciones de los copolimeros. 

Para determinar la proporcionalidad del copolimero MMA-Co-DMAEA, 

con resultados del análisis elemental, se utilizó la siguiente 

fórmula: 

n(Hasa.H  x No.í3)  + m(maga.(3 x Noz.(3)% de C obtenido por 
( P.M.)n 	+ 	( P.M.)m 	análisis Elemental 

Donde 	= C,H,N u 0. 

61 

IV RESULTAOOS Y CONCLUSIONES 

4.1 ANALISIS IWUWAL, 

Se realizaron estudios de análisis elemental con el 

objetivo de conocer las proporciones molares reales en las 

cuales se encuentran los copolimeros. 

MMA 

Ellz=C-Clla 

C=0 

n 

METILMETACRILATO 

DMAEA 

 

C112=CH 

C=0 

0-C112-CH2-N-Cflá 

C111 	m 

   

DIMETILAMINO- ETIL- ACRILATO 

RESULTADOS DE ANÁLISIS ELEMENTAL 

COPOLIMERO 
MMA-Co-DMAEA 

% DE C % DE H % DE O % DE N 

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 



MMA/DMAEA 
60:40 

Mwl 

13.7 X 10
6 

Mwz 

4000 

MMA/DMAEA 
70:30 6.8 X 10

6 
- 

MMA/DMAEA 
50:50 10. 	X 	106  - 

4.1.1 COMPOS1CION MOLAR DE LOS COMPONENTES DEL COPOLIMERO. 

n=(MMA) 	 m(DMAEA) 
1 

MMA/DMAEA 	 MMA/DMAEA 	MMA/DMAEA 
70:30 	 50:50 	 60:40 

68/32 	 50/50 	 60/40 

4.2 CALCULO DE LOS PESOS NOLECULARES DE LOS COPOLINEROS INICIALES 

para el cálculo de los pesos Moleculares se utilizó el 

equipo de Cromatografia de permeación de gel. (G.P.C.), marca 

Varían Mod.9002, Solvent system. R.I.-4, Integrator 4400. 	Los 

resultados se dan en la siguiente Tabla: 



hinill 	COPOLIMERO DE MMA/DMAEA 

DOSIS 
Mrads 

MMA/DMAEA 
70:30 

MMA/DMAEA 
60:40 

MMA/DMAEA 
50:50 

0 0.462 0.296 0.350 

5 - 0.360 - 

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 

4.4 1/PiCO.',7DADES (Frdccion 	hibIct 

COn et ubjete cicr tener una idea de la degradación o 

Aumento en el peso molecular de los copolimeros con la dosis de 

radiación recibida, se determino la viscosidad inherente de las 

muestras irradiadas. 

A continuación se muestra una serle de datos en donde se 

describen las viscosidades calculadas para diferentes dosis de 

radiación y variaciones en la proporción del copollmero 

MMA/DMAEA, estas viscosidades fueron determinadas con la 

fracción soluble obtenida de la extracción 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 MNA EN EL COPOLIMERO. 



i 

(WMJNLY, 	NNI/nNlui 

nols 
kGy 

Lel 

So 0.3h1 

100 0.560 

150 0.780 

500 0.446 

Fig.(4.3.1) Gráfica donde se muestra la viscosidad inherente de las 

muestras del copolimero MMA/DMAEA 60:40 irradiado con electrones 

a diferentes dosis de radiación. 	La formación de gel a estas 

dosis es casi. nula, el Incremento de la viscosidad inherente con 

las dosis nos indicaría una probabilidad de que a mayores dosis 

haya mayor formación de gel, pero a dosis de 500 kGy se observa 

una disminución. 	No se pudieron utilizar los datos de la 

viscosidad intrínseca para la determinación de los pesos 

moleculares debido a que no su encontraron las constantes k Y a 

de la fórmula it=KMv' para este sistema. 

Fig.(4.3.2) En esta gráfica se puede observar la viscosidad 

inherente con respecto a la dosis de radiación, para los 

copolimeros 70/30 Y 50/50 cuando se irradió con elecrones (e ) a 

una intensidad de 1=12 kGy/mln, se puede constatar que existe 

una disminución progresiva en la viscosidad cuando se irradia a 

diferentes dosis. 	Esta disminución de la viscosidad con el 

aumento de la dosis se debe a que el polímero se va reticulando 



DOSIS 
kGy 

MMA/DMAEA 
70:30 

MMA/DMAEA 
60:40 

MMA/DMAEA 
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 

paulatinamrnte y esta es al parte sotuhie que cc 	qme 

los fragmentos que se degradaron. 

El copelimero MMA/DMAEA • et/90 tiene un comportamiento 

contrario ya que prácticamente no se retícula, pero aumenta su 

peso molecular con la dosis hasta llegar a 500 kGy es donde 

empieza a degradarse y por lo tanto la parte que permanece 

soluble consta de una parte de polímero soluble que no se 

retículó y una parte del polímero que se degrado, que consiste 

principalmente de MMA. 

El comportamiento del copollmero 60/40 es anormal y por lo 

tanto es necesario estudiarlo más, pero puede deberse a que su 

distribución de pesos moleculares presenta más de un pico y la 

relación de Mw/Mn es muy grande, lo cual no sucede en los otros 

dos copolimeros. 

4.4 RETICULACION OBTENIDA PARA LOS DIFERENTES SISTEMAS 

Esta puede ser evaluada por medio del Y. de Gel obtenido 

irradiados con electrones a una intensidad 1=12 kGy/mIn.420 

kGy/h. 



Fig. (4.3.1) VARIACION EN LA VISCOSIDAD INHERENTE DE LA MUESTRA DE 
MMA/DMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECTRONES A DIFERENTES DOSIS 
Y CON UNA INTENSIDAD DE I=12kGy/h. 

0.900 

0.7001_ 	
e* 
	

• 

0.500 

200 	300 	400 	500 	600 

DOSIS (kGy). 
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Fig. (4.3.2) VARIACION EN LA VISCOSIDAD INHERENTE DE LOS DIFERENTES 
COPOLIMEROS IRRADIADOS CON ELECTRONES, CON UNA INTENSIDAD DE 
1=--12kGy/h.. 

1--

1..L1 

MMA/DMAEA. 
O 70/30 

50/50 

O 
O 

200 300 400 500 600 700 800 900 

DOSIS (kGy). 
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0.800 
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O 70/30 
• 60/40 

4 	A 50/50 

3 - 

O 

• 

400 	 600 	 800 	 1000 

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. 



F1G.(4.4.2.) % DE GEL OBTENIDO PARA EL COPOLIMERO MMA/DMAEA (50:50 IRRA-
DIADO CON RAYOS GAMMA, CON UNA INTENSIDAD DE I---= 6.7kGy/h. A Dlr ERENTES 
DOSIS DE RADIACION. 

3 
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Figura (4.4.1) luratliacIbil con le) dell )7opolimelo (HILA- u-1)MAVA) 

metilmetacrilato-Co-Dimetilaminoetiftcr lato, 	eo 	diferentes 

proporciones de co-monOmeros. 

En esta gráfica podemos observar el poreenta e de gel 

(%gel) que se obtiene al Irradiar el copolimero hasta una dosis 

de 800 kGy; El % de gel se Incrementa con la dosis de radiación 

recibida, en los casos de los copolimero 70/30 y 60/40 de 

MMA/DMAEA, el % de reticulación es casi nulo, en el caso del 

copolimero 50/50 se observa un mayor Incremento en la formación 

de gel, aunque todavía es un porcentaje muy pequeño < 47,. 	En 

copolimeros de MMA con Dimetllaminopropilacrilamida se han 

observado porcentajes de gel mucho mayores hasta de un SO% 

cuando se irradió con electrones y del 100% cuando se irradió 

con rayos Gamma (López 1995), pero en este caso se utilizaron 

porcentajes de MMA mucho menores, del orden de 15-30%; en 

nuestro caso sintetizamos Copolimeros con menos de 30% en 

composición de MMA pero el resultado fué una masa pegajosa 

hidrofilica dificil de manipular pero probablemente, en este 

caso, el porcentaje de reticulación hubiera sido mayor, como 

vemos la degradación del copolimero debido principalmente al 

MMA, es el efecto predominante. 

Gráfica (4.4.2) Esta gráfica nos muestra el porciento de gel 

obtenido del copolimero de MMAIDMAEA 50/50 irradiado con rayos 7 

a diferentes dosis y a una 1=4.9 kGy/h. la cual nos muestra que 

se obtiene un porcentaje de gel no muy significativo, El % de 

reticulación obtenido fué menor a 2% en todos los casos, En el 

caso del coploimero MMA/DMAEA se encontró un rendimiento mayor 
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en el poricento de gel en la irradiación con electrones, lo cual 

puede deberse a que en este Ultimo caso so tiene una intensidad 

de radiación mucho mayor. (4.9 kGy/h en el caso de irradiación 

gamma, y 720 kGy/h en el caso de electrones). 
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FIG. 4.5.1 GRAFICA DE (TGA) DEL COPOLIMERO MMA /DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e-) 
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 (e) 

CON UNA INTENSIDAD DE 1=12kGy/h. Y DOSIS DE 170kGy. 



\\\1_

262.34°C 
75-75X 

322.95'C 
55.25K 

295.03'C 

100- 

62,07X 	

G ._ 

0.1 
250 	360 	350 	400 

Temperatura (°G). 

O 
(13 

 

a- 

60r 

0.5  

r 0.7 

x-0.5 

L 0 .3 

172.92'e 
.55-28;‘ 

FIG. 4.5.3 GRAFICA DE (TGA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e —) 
CON UNA INTENSIDAD DE 1=12kGy/h. Y DOSIS DE D=300kGy. 



1001 96.15% 

0.: 
200 	250 	300 	350 	400 

170.09'C 

26.82'C 
99.91% 1 

317.21"C 
57.14% 

-0.: 

o 

LL 

FIG.4.5.4 GRÁFICA DE (TGA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e) 
CON UNA INTENSIDAD DE 1=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=500 kGy. 

o 

ae 
o 
U) 
(5) 
0- 

Temperatura ("C). 



0.1 
200 	250 	360 	310 	400 

Temperatura (°C). 

100J 

26.50"C 
99.92% 

i80.35"C 
95.22% 

r  0.7 

L 
80 

317.85.0 
56.24% 

es 
Zi 

o 
07 

n_ 

299.00'C 	 -0.5 
64.08% 

-0.1 

0.9 

FIG.4.5.5 GRAFICA DE_C_TGA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON (e."") 
CON UNA INTENSIDAD DE1=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=800kGy. 

De
riv

.  P
es

o  
(V

°C
).  



100- 
1.1 

170.58'C 
97.64' 

80- 

276.35•C 
81.53:1 

382.52*C 
69.531' 

7 

C- 

0.5 
c.) 
C1 

L 0.3  

\ 

260 	250 	360 	310 	400 

Temperatura CC). 

1  0.1 
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ANÁLISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) 

COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIADO CON e-  I=12kGry/h 

FIGURA 
DOSIS 
kGy 

DESCOMPOSICION 
INICIO T DE DESCONPOSICION 

(4.5.1.) 57.10 185 °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.) 500.00 171 °C 250.00 °C 

(4.5.5.) 800.00 180 °C 251.00 °C 

4.5 ANALNIS TERNOGRAVINETRICO (mo. 

Se realizó el Análisis termogravimetrico 5 los copolimeros 

(50/50) irradiados con electrones a una intensidad de 

1=l2kGy/min con el objeto de observar el comportamiento térmico, 

observandose que la temperatura de descomposición aumenta con el 

incremento en % de gel, desde 256°C para una dosis de 57 kGy 

hasta 317°C para el copolimero de composición de 50/50 irradiado 

a 500 kGy a pesar de que el Y. de reticulación no es considerable 

(Fig.4.5.1 a 4.5.4). 	En el caso de copolimero 60/40, en el que 

no se observó formación de gel, la temperatura de descomposición 

disminuye con la dosis de radiación, como era de esperarse (Fig. 

4.5.5 a 4.5.7) aunque no en forma considerable. (la temperatura 

de descomposición del copolimero 60/40 sin irradiar es de 

275°C). 

1 



COPOLIMERO MMA/DMAEA 70:30 IRRADIADO CON e-  I=12kGy/min 

FIGURA 
DOSIS 

k Gy 
T

C
g 
° 

(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 transición vítrea del 

copolimero, disminuye al incrementar la dosis de radiación, lo 

cual nos indica que la degradación es el efecto predominante, 

debido a una mayor proporción del MMA en el sistema. 
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COPOLIMERO MMA/DMAEA 60:40 IRRADIADO CON e-  I=12kGy/min. 

FIGURA 
DOSIS 
kGy INICIO 

DESCOMPOSICION 
T 	DE DESCONVOSICION 

(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 copolimeros con composiciones de 

60:40 y 50:50 se obtuvo una disminución poco considerable en su 

temperatura de descomposición (T), debido a la degradación de 

las unidades de MMA y un ligero incremento a 800 kGy en su 

temperatura de inicio de descomposición debido a la incipiente 

reticulación del copolimero. 

4.6.CALORINETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC). 

Se realizaron análisis de calorimetria diferencial de 

barrido y se determinó su temperatura de transición vítrea (Tg), 

obteniendose los siguientes resultados: 



La temperatura de transición Vítrea (Tg) de los 

copolimeros disminuye tambiAl con el aumento en la proporción 

del DMAEA ésta es de 33.39 "C para el copolímero ( 70/30), de 

25.07 "C para el copolimero para el de (60/40) y finalmente de 

22.36 "C para el copolimero de descomposición (50/50). 	(Figuras 

4.6.1, 4.6.4 y 4.6.5). 

CALORINETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) 

COPOLIMERO MMA/DMAEA 60:40 

FIGURA 
DOSIS 
kGy 

Tg 
°C 

(4.6.4) 0.0 25.0 

COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 

FIGURA 
DOSIS 
k Gy 

Tg 
°C 

(4.6.5 	) 0.0 22.36 

La Tg del polímero sin irradiar se Incrementa a medida que 

se disminuye la proporción del MMA en el sistema. 

La Tg del copolimero irradiado para los sistemas 60:40 y 

50:50 aumenta con el incremento en la dosis de radiación lo cual 

nos indica que existe un incremento del peso molecular de los 

copolimeros y reticulación de los mismos. 



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 GRÁFICA DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) DEL COPOLIMERO 
MMA/DMAEA 70:30 IRRADIADO CON (e—) A UNA INTENSIDAD DE 1----=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 1=1 2kGy/h. 
Y CON UNA DOSIS DE D=500kGy. 
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FIG. 4.6.4 GRAFILA 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 COPOLIMERO 
MMAADMAEA 50:50 SIN IRRADIAR. 



4,7.ESPECTPOS DE RESONANCIA NAGNETICA NUCLEAR (RNN-H). 

Se realizaron espectros de resonancia magnética nuclear 

con el objetivo de obtener más información del copolimero 

MMA/DMAEA, observar si hay cambios en los grupos funcionales 

debido a la irradiación del copolimero y su relación molar. 

Figura (4.7.1.) Espectro de resonancia Magnética Nuclear del 

copolimero de MMA/DMAEA 60:40 irradiado con electrones a una 

intensidad de 0=10.5 kGy/h. y una D=150kGy solvente utilizado: 

cloroformo. 

Figura (4.7.2.) Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de la parte 

soluble del coplimero de MMA/DMAEA 60:40 irradiado con e-  con 

una intensidad de 1=10.5 kGy/h. y una dosis de 300 kGy. solvente 

utilizado: Cloroformo. 

Figura (4.7.3.) Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de la parte 

soluble del copolimero MMA/DMAEA 60:40 irradiado con e-  con una 

intensidad de 1=1.2 kGy/h, y una dosis de 500 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 podría pensar que en la parte soluble predomina la 

formación MMA, esta podria ser corroborada con Análisis 

Elemental. 

4.8 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO. 

Se practicó espectroscopia de infrarrojo a los polímeros, 

para observar si existe algun cambio en estructura cuando ha 

sido irradiado; en éste estudio no se encuentran 

apreciables. 
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2820 y 2810 cm 
1 
 , ni la del -CU- terciario en 2890 .110 

correspondientes al DMAEA. 

4.9 ANÁLISIS DINÁMICO MECÁNICO (DMA) 

Se practicó Análisis Mecánico Dinámico al copolimero 

MMA/DMAEA con el fin de observar el comportamiento físico 

(mecánico-Dinámico) aplicando una temperatura progresiva hasta 

100°C. Las curvas caracteristcas que nos proporcionan las curvas 

son: el módulo elástico (E'); este nos indica que tanto puede 

estirarse una muestra a pesar de a su endurecimiento y en que 

momento existe una ruptura. El módulo Viscoso (E") nos indica 

si la muestra tiene ruptura debido a la degradación o al 

de la molécula. Generalmente cuando existe un máximo E' hay un 

Figura 	I. 	vs1,,,,,) rn (1,.› I Id r.ui ro 	I 	un., r 	MMA/DMAI-:A 

60.40 	 electrones a uftt h 	tul 	 kGy/h. 

y una dasi de D=500 kGy. 

Figura (4.8.2) Esptclro de infrarrojo del copolimero MMA/DMAEA 50:50 

sin irradiar. 

Figura (4.8.1) Espectro de infrarrojo del copolimero MMA/DMAEA 50:50 

irradiado con electrones (e-) a una dosis de 800 kGy y una 

Intensidad de 12 kGy/h. 

Los espectros de Infrarrojo no son de gran utilidad ya que 

los comonómeros presentan los mismos grupos funcionales y la 

amina terciaria es muy dificil de observarla, aunque el espectro 

es muy parecido al del MMA con las bandas de CH3 en 2962 Cm I  la 

de -C-CH3 en 1452 cm-1  y en 1588 Cm 1; no aparecen en ningún 

espectro, las bandas 2825 cm 1-N(CH3)2 que debe aparecer entre 



el módulo viscoso disminuye ligeramente debido a un porcentaje 

muy pequeño de reticulación. 

En ambos casos la tangente Delta no puedo apreciarse con 

claridad debido a que el análisis no fué completado. 

90 

V" pul-  lo tanta illanda Lay ta!ticall 	 mwima 

y E" 13G minfma. 

Fig.(4.9.1) Gráfica de Análisis Mecánico Dinámico del copolimero 

MMA/DMAEA 60:40 sin irradiar. 	Se puede apreciar que el módulo 

elástico (E') va disminuyendo conforme aumenta la temperatura va 

en aumento. Para el módulo viscoso (E") comienza a aumentar a 

partir de 45.20 °C hasta llegar a 68.37 °C, que es cuando 

disminuye drásticamente. 

Fig.(4.9.2) Gráfica de Análisis Dinámico Mecánico del copolimero 

MMA/DMAEA 60:40 irradiado con Electrones con una intensidad de 

1.12 kGy/h y una dosis de D.150 kGy. 

Se puede observar que el módulo elástico (E') disminuye 

progresivamente al aumentar la temperatura. Para el módulo 

Viscoso (E") aumneta a los 50 °C hasta llegar a un máximo en 

66.45 °C, donde disminuye drásticamente. 

Lo que podemos observar en general del análisis (DMA), es 

que el módulo elástico (E'), no varia a esa dosis, mientras que 



FIG 4.7.1 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN-H) DEL COPOLltvIERO 
MMA /DMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECTRONES (e-) CON UNA INTENSIDAD DE 
1.12 kGy/h. Y UNA DOSIS DE 150 kGy. 
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F1G 4.7.2 ESPECTRO DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN—H) DEL COPOLIMERO 
MMAJDMAEA 60:40 IRRADIADO CON ELECRONES (e) CON UNA INTENSIDAD DE 
1=12 kGy/h. Y DOSIS DE D=300kGy. 
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1=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-
DO CON ELECTRONES (e-) CON UNA INTENSIDAD DE I=12kGy/h. Y UNA DOSIS DE 
D=500 kGy. 
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FIG. 4.8.2 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COPOLlIvIERO Iv11.4A/DMAE-7-; 50:50 SIN 
IRRADIAR. 



FIG. 4.8.3 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA 50:50 IRRADIA-
DO CON ELECTRONES (e-) CON UNA INTENSIDAD DE I=12kGy/h. Y UNA DOSIS DE 
800 kGy. 

1500 	 i000 	 crn-1  500 



AtnplitUri ip-P) -0.60 mm  
600 

6E1.37--  • 

• 

" a. 

1 

Temperatürcx (°C). 

FIG. 4.9.1 GRÁFICA DE ANALISIS DINAMICO—MECANICO (DMA) DEL COPOLIMERO MMA/DMAEA. 
60:40 SIN IRRADIAR. 
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Y UNA DOSIS DE D=150 kGy. 



CONCLUSIONES 

En los copolimeros de MHA/DMAEA predomina el efecto de 

degradación, en el rango de dosis estudiadas y para los 

diferentes copolimeros de los comonómeros en el sistema (de 

50/50 a 70/30), una composición con menor proporción de MMA, 

cuando este se encuentra en proporción menor al 30% favorecerla 

la reticulación. En este caso existe la imposibilidad técnica 

para utilizar menos del 50% de MMA en el copolimero, ya que ésto 

lo hace una masa viscosa chiclosa, pegajosa dificil de manipular 

y de utilizarse en la industria. 

Es probable que a dosis mayores a 800 kGy El Y. de 

formación del Gel se incremente considerablemente,sobre todo 

cuando se tenga una distribución de pesos moleculares más 

uniforme con un indice de disperción bajo. En este caso no se 

pudo calcular el coeficiente de dispersión debido a que no se 

tenia el sofware adecuado en el GPC. Tampoco se pudo determinar 

el rendimiento radioquimico de degradación y de reticulación Gd . • 

y Gr respectivamente debido a los bajos % de gel obtenidos. 
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