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RESUMEN

Se investigd la Polimerlzacién de injertos Inducidos por
radlacién del bromoetilacriiato o N.N-dimetliaminosetiimetacrilato en
peliculas de polietleno de baja densidad (LDPE) por el método de
prelrradiacion en presencia de aire. Las condiciones apropladas de
reaccldén con las cuadles la pollmerizaclon de inferfo fué llevado a
cabo satisfactorlamente cuando se seleccionaron. Se observé que el
Injerto se rigié por factores, como temperatura de injerfo y dosls de
prelrradiacion. El porclento de Inferto se Incrementa rapidamente al
Iniciar el tempo de reaccién y el porciento de Injerto se favorece al
ncrementar la dosls de preirradiacion hasta 250 kGy, a dosls mds
altas se observa saturacién. Aparentemente la energia de activacion
del Injerto es de 6.9 Kcal/mol entre 30 y 55 °C (Bromoetilacrilato), y
4.6 Keal/mol entre 45 y 75 °C (N.N-dimetiiaminoetiimetacriiato).

PALABRAS CLAVE:

Polimerizacién por inferto, inferto, polietiileno de baja densidad,
inferto de bromoetiiacrilato, inferto de dimetiiaminoefil- metacrilato,
poiietileno y rayos gamma..



ABSTRACT

Radiation-Induced graft polymerization of bromoethy! acrylate
or N,N-dimethylaminoethyimethacrylate In low-denslty polyethylene
(LPDE) film in air the of dir has been Investigated by prelrradiation
method The appropriate reaction conditions at which the graft
polymerization was carled out successfully were selected. It was
observed that the grafting Is govemed by factors, such as
preirradiation dose, and grafting temperature. Initially, the degree of
grafting Increased rapldly with reaction time and then leveled off to
the value of final percent. Also graffing Increase with preirradiation
dose, untl 250 kGy and then show saturation at higher doses.
Apparent acllvation energies for the grafting are 6.9 Kcal/mol,
between 30 to 55 °C (bromoethyiacrylate), and 4.6 Kcal/mol
between 45 to 75 °C (N,N-dimethylaminoethyimetacriiate).

KEYWORDS:

Graft polymerization, low denslty polyethylene, graft, grafting of
bromoethylacrylate, graffing of dimethylaminoethyimethacryiate,
polyethyiene, gamma rays and radiation-induced poiymerization.
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INTRODUCCION

Para modificar las propledades fisicas y quimicas de un polimero
existen varios métodos, entre los cuales se encuentran los copolimeros
de Injerto que puede llevarse a cabo por medlo de modificacién
quimica, luz ultravioleta o por radiacién lonizante (gamma o elecirones
acelerados). Sin embargo, este Ultimo método es uno de los mds
prometedores debldo a su gran penetraclén en la matriz polmérica, y a
la formaclén rdpida y uniforme de sitlos activos que Iniclan el Injerto a
fraves de toda la matrlz.

Se han reallzado numerosos estudios sobre el inferfo por radlaclén
de varlos mondémeros en peliculas de polletlleno; a pesar de que la
-estructura cristalina del polletileno se hincha muy poco en la mayoria de
los solventes a temperatura amblente y provoca una baja difusién del
mondmero que se pretende Iinjertar. Se conoce que para que el Injerto
se lleve en forma adecuada se requlere que el polimero se hinche en el
solvente que se esta usando.

El Injerfo de acldo acriico en polietleno ha sido estudiado por
numerosos autores, asi como el de las sales del dcldo metacrilico
injertadas en polietileno; existen diversos estudios sobre los injertos del 2-
hidroxletimetacrilato para utlizarse como blomateriales y el injerto de
metiimetacrilato en polietileno por el método de preirradiacién. Hasta la
fecha no se han realizado estudios sobre el injerto del bromoetilacrilato y
N,N-dimetilaminoetiimetacrliato en polietileno.

En la actuadlidad existe gran interés en la investigacion de
formaclon de sales entre cristales liquidos y polimeros en las que se
presenta gran misciblidad. En esta forma se puede obtener cristales
liquidos dispersos en una matriz sélida polimérica, con estas sales se
pueden formar peliculas facllimente, para su aplicacion tecnolégica
(Bazuin 1995, Brandys 1996).

Sin embargo, la mayorfa de los polimeros que pueden formar
sales son muy higroscépicos y tiene propledades mecdnicas no
adecuadas (fraflidad, baja elasticidad, no transparentes, etc.), por lo
que un copolimero de Injerto pudiera soluclonar eso; escoglendo el
polimero matrz en el cual se injerta el monémero funcional, con Ias
condiclones deseadas; por elemplo, que sea eldstico, transparente,
resistente a solventes, no higroscépico, etc.



Como primera parte de este proyscto se trata de encontrar las
condiciones éptimas en la preparacion del injerfo de acrllato de 2-bromoetilo y
del N.N-dimetllaminoetiimetacrilato en polietileno, los cuales pueden formar
sales faclimente con una gran variedad de compuestos que contengan grupos
dcldos como por ejemplo derlvados de acidos benzéicos, algunos de los cuales

se comportan como cristales liquidos.

De esta forma se sintetizan copolimeros que van desde un 10 hasta
un 100% de Injerto, para una posilble aplicacién tecnoléglca al formar sales y
obtener un cristal liquido polimérico.
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OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es el de obtener un copolimero de
inferfo capaz de formar sales con algun otro compuesto que contenga
un grupo funclonal especial como cristal liquido, con propiedades de
Optica no lineal, etc., donde la sal formada da lugar a propiedades
peculiares de electro-ptica, en donde es de gran importancia tener
una base sdllda, transparente y facil de procesar. Para estos propdsitos
se esta desarrollando actualmente una nueva clase de materiales en los
cuales los compuestos que presentan propiedades de cristal liquido
estan dispersos en una matriz sélida polimérica, la formacién de sales
Incrementa la concentracion del grupo funcional (cristal liquido).

Como primera parte de este proyecto se trata de encontrar las
condiciones éptimas del injerto que serd la matriz de las sales poliméricas
deseadas: dosis de Iradiacién, solvente, método para realizar el injerto,
concentracioh de mondmero, temperatura de reaccién, intervalo de
tiempo de reaccion, cinética de reaccion e hinchamlento del
copolimero de inferto para formar las sales; esta parte constituye el
mofivo de la tesls.

El segundo objetivo es la formaclon de sales entre los copolimeros
de Injerto: Polietileno-co-Acrilato de 2-bromoetilo con aminas terciarias y
Polletileno-co-Dimetllaminoetimatacriato con dcidos p-benzoicos; asi
como la determinacién del porclento en mol de la sal formada en el
injerto. '

El tercero y Ultimo objetivo es encontrar las condiciones
adecuadas para que la sal formada entre el copolimero de Inferto y los
grupos  funcionales (dcidos benzolcos y/o aminas) presenten
propledades de cristal liquido.
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GENERALIDADES

3.1 Meétodos de Injerto Inducidos por Radiacion

Debido a que los copolimeros son el resultado de la combinacion
quimica de dos moléculas de diferente naturaleza y que las radiaciones
son creadoras de sitios activos en los polimeros, esfo conduce a que
numerosos procesos de quimica de radiaciones en macromoléculas, den
por resultado copolimeros de Injerto (7).

3.1.1 Método Directo

Se ha demosfrado que la mayoria de las polimerizaclones
Inducldas por radiacion lonizantes proceden via radicales libres y que
éstos provienen del sustrato polimérco (7). Cuando esta irradiacion se
lleva a cabo en presencia de un mondmero, los productos resultantes
pueden ser copolimeros de injerfo o de bloque, y esto se efectia como
se muestra (7):

A A
.+nB
o+ B—> 3mwwB+ Bq [2]
A A A

La reaccidn (1) se espera que ocurra sl Ap es un polimero del tipo
degradable. En este caso, el producto es un copolimero de bloque.
Ahora bien, sl el polimero Ap reticula al Irradiarse, enfonces ocurre la
reqcclon (2) dandose la formacion de un ndmero igual de moléculas
Injertadas y de moléculas de homopolimero. Este Ulfimo subproducto no
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es problema disminulrlo, ya que se conocen diferentes formas para ello
como son: disminucién de concentracion de mondémero; adicién de
sustancias inhlbidoras de Ila homopolimerizacién, disminucion de
temperatura.

3.1.2 Mélodo de Preirradiacion Oxidativa

Este método de Injerfo se deriva de la observacion de que,
cuando un polimero es Iradiado en presencia de oxigeno, ocurre la
formaclén de polimeros peroxidados. Tales productos pueden ser usados
en reacclones subsecuentes por medio de calentamlenfo para la
Iniciacion de copolimerizacion de injerto (7).

A A A A
A + calor o nB
+0p.a? -0—-0— 3 —» 203—Q — 23—0WWP
ll_rr‘rr‘JJ A A A A

1



3.1.3 Meétodo de Preirradiacion No Oxidativa

La presencia de radiacales atrapados se ha detectado en
muchos polimeros Irradlados. Estos radicales, de los cuales la mayoria son
presumiblemente poliméricos (7), se pueden usar a fin de Iniciar una
copollmerizaclén por injerto.  Para este propdsito, el polimero irradlado
se pone en contacto con el monomero el cual se puede difundir en el
polimero y de esta manera, llegar a los lugares donde estan los radicales
atrapados.

Ideaimente este método conduce a un mihimo de
homopolimerizacion, Sin embargo, el rendimiento se ve afectado por
diversos factores de tipo técnico, los cuales disminuyen el porcentaje de
inferto, como por ejemplo: la temperatura, la presencia de oxigeno y el
Hempo de reaccién (7).

A A A
+ calor o ot nB
—Q0H — 3—0 +0H » $—O0wwB+ Bq—OH
+02 4
r‘_‘.r'rrrrl A A A
A
3 :
+ calor

+0; ‘\ — ) §+20[.1’Lﬁ3_. 2 O +2Bq—OH

A OH 0 B
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3.1.4 Formacion de Entrecruzamientos en Cadenas Poliméricas Diferentes

Este método de injerto por iradiacion, se basa en la reaccion de
una mezcla de dos polimeros. Ambos polimeros deben presentar
estructuras que permitan reacciones de entrecruzamiento y de ésta
forma, se espera que conduzcan a los sigulentes tipos de productos (27):

A WWWWWS A
7 A A

BMANWV\NB%

N RBMwwwwiB

Bwwww» B

B vwwwwwww B

Como podemos observar, las reacciones  conducen
necesarlamente a estfructuras enfrecruzadas, pero ademds, la posible
combinacién de radicales A y B puede dar en principio cualquiera de
las entidades que se observan en el esquema anterlor, por lo cual, no se
espera que la eficlencia exceda el 30 %.

13



3.2 Copolimeros

En la copolimerizacion de una mezcla de dos 0 mas monémeros a
menudo se forman macromoléculas en las cuales estan contenidos los
mondmeros en un ordenamiento estadistico, de esta manera se
producen polimeros que tienen nuevas propiedades.

Un aspecto interesante de este tipo de reacciones es por ejemplo,
la produccién de polimeros con enlaces de entrecruzamiento mediante
la copolimerizacion de compuestos vinilicos (resinas cambiadoras de
lones asi, como geles para cromategrafia de permeacion en gel,
derivados de la copolimerizacion de estireno con divini-benceno). Los
copolimeros en los que el orden de las unidades monomeéricas siguen las
leyes estadisticas, se diferencian de los copolimeros de injerfo en el
aspecto cinético, asi como en sus posibilidades de aplicacion.

Algunos resultados experimentales de la copolimerizaciéon son a
primera vista dificiles de entender. Igualmente dificil de comprender es el
hallazgo de que la composicién del copolimero es a menudo muy
distinta de ia composicién de la mezcla de mondémeros, por ejemplo una
mezcla de estireno y acetato de vinllo da primero poliestireno casl puro
a pesar de que el acefato de vinilo por si mismo se polimeriza con una
velocidad mucho mayor que el estireno (26).

Por otra parte los mondmeros que por si solos son dificiles de
polimerizar o que no son polmerizables dan a menudo buenos
copolimeros.  Sin  embargo conoclendo el mecanismo de la
copolimerizacion y las relaclones cinéticas los hallazgos mencionados
pueden ser interpretados correctamente, Con ayuda de pardmetros
obtenidos experimentalmente, es posible dominar la copolimerizacion,
pudiéndose por efemplo calcular la composicion de un polimerizado
(26).

3.2.1 Copolimeros Estadisticos

En este tipo de copolimeros ias unidades estructurales se disponen
al azar unas respecto a la otra, originanado estructuras del tipo:

-A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-

estos copolimeros se suelen designar mediante la sigulente
nomenclatura: poli(A-co-B) (29).
14



3.2.2 Copolimeros Alternados

Son aquellos en los que los monémeros A y B se disponen de
modo alternado a lo largo de la estructura del copolimero (29):

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

se designan mediante la sigulente nomenclatura: poli(A-alt-B).

3.2.3 Copolimeros de Bloque

Tamblén denominados copolimeros secuenciales. A qul todas las
unidades A y B se agrupan separadamente, formando secuenclas
homogéneas del tipo (29):

-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-

para designarlos se suele utillzar la notacldn poli(A-b-B).

Como suele deduclrse de la observaclon de estas estructuras, se
pueden formar copolimercs compuestos por varlos bloques de unldades

mondmericas A o B, por lo que entonces se denominan dibloques,
tribloques, tetrabloques, efc.

3.2.4 Copolimeros de Injerto

Estos copolimeros son ramlficados y su estructura puede ser (29):

A A

o— O— >
o—m— >

A ——
|
B
|
B

15



Estos copolimeros se denominan de Injerto, Las ramifiaclones B
pueden estar distribuidas estadisticamente o de manera regular a lo
largo de la cadena princlpal A. Se designan medilante el simbolo: poll(A-
g-B). en donde la lefra g proviene del Inglés "graft", que significa injerto.

Estos copolimeros pueden obtenerse por polimerizacion por
radlcales es por elemplo radlacién gamma, idnica o catlénica.

3.3 Acrilatos

Los acrilatos se pueden formar por un proceso de una sola etapa
a partir del acetileno o con un proceso de dos pasos a partir del éxldo
de eflleno.

Los dcldos poliacriicos Juegan un papel Importante en cualquler
discusion de las propledades y comportamientos de los polimeros
sintéticos solubles en agua, y el dcldo policarboxiico sintético mds
comuln y mds simple. Estudios del dcldo pollacriico en sus formas no
lonlzadas, parclamente lonlzadas y completamente lonizadas en
solucién proveen Informaclén directa de las Interacclones entre los
grupos de dcido carboxilico y iones carboxllados en el solvente, y entre
éstos y las moléculas de los solventes. Los estudios del acido pollacrilco
ayudan mds especlficamaente en la Interpretaclén del comportamlento
de polimeros que contienen grupos de dcldos y las proteinas.

El acldo pollacriico es también importante comerclaimente y ha
sldo producido en una varledad de grupos y formas, asi como tamblén
se ha incomporado el monémero en copolimeros.

Las caracteristicas generales y aplicaclones del acldo han sido
muy estudiados y los datos de los grados comerclales estan disponibles
en la literatura técnica de los fabricantes.

Aunque el dcldo poliacrlico no lonlzado se consldera
comunmente como soluble en agua, esto reaimente ocurre sélo en la
forma atdctica, debldo a que las formas estereoregulares son mucho
menos solubles.

El polimero atactico es también soluble en metanol, etanol,
. dloxano, etllenglicol, Gcido acético, etc., pero es Insoluble en cloroformo,
dletlleter, alcanos, hidrocarburos aromdficos y otros solventes no polares
(3).
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3.4 Melacrilatos

Los metacrilatos se pueden formar por una oxidacion selectiva del
Isobutileno seguida por la esterificacion o por un proceso de dos etapas
que empleza con la acetona.

Aunque los acidos polimetacrilicos no tienen la importancia
técnica o comercial como otros de este grupo, los acidos poliacriicos o
la poliacrlamida, sin embargo estan sufetos a un estudio clentifico
considerable. La principal razén de este interés se debe al hecho que el
acldo polimetacrilico no lonizado existe en una solucion acuosa en una
conformacldén relativamente compacta.

Al mismo Hempo, el acldo polimetacriico muestra un
comportamlento de solubilldad Inversa con la temperatura en solucion
acuosa, en contraste con el comportamiento normal mostrado por el
acldo poliaciilco, polimetacrilico y polimetacriamida.

En la lonlzacién las moléculas de acldo polimetacrilico sufren una
fuerte transicién conformaciondl, la cual tiene lugar sobre un Intervalo
relativamente estrecho de grado de ionizaclén para las dimensiones
esperadas de una molécula normal de poliglectrolito; asi mucha de la
Informacidn responsable de las fuerzas para la produccion de esta forma
compacta viene de estudios del comportamiento del pollelectrolito de
acldo polimetacrilco o un grado Intermedio de lonlzacion.

Todavia existe mucha controversia en la explicaclén completa de
los efectos anémalos que se han visto en los dcldos pollmetacrilicos. Un
factor que contribuye puede ser las fuerzas hidrofoblcas atractivas las
cuales deben existir en solucion acuosa entre los grupos metllos
substituyentes; otro factor puede ser el marcado efecto endurecedor en
la cadena en presencla de dos grupos substituyentes (CH;, CO,H) en los
dtomos de carbdén dlterados, de las ramlficaciones. Este efecto es
realmente evidente en el examen de modelos moleculares (3).

3.5 Efectos de la Radiacién en Polimeros
La iradiacion de los polimeros produce cambios quimicos. Estos

camblos en estructura son permanentes y no difieren en forma alguna
de los camblos producidos por los medios convencionales. Las ventajas
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que supone usar la radlaclén de alta energia son: la producclén de un

material puro, mds fdciles condiciones de operacion (no Iimplica
limitaciones de temperatura) y la posibildad de trabagjar en estado
solido.

Se han estudiado dos campos imporfantes y en gran manera
distintos:

a) El empleo de la radiacién para iniclar una reaccién en cadena,
Elemplo: polimerizacion, formacion de polimeros injertados, curado de
poliésteres no saturados.

b) La aplicacion de radiacién para modificar polimeros ya
formados.

3.5.1 Polimerizacién Inducida por Radiacién

Se han llevado a cabo estudios de cinética de la polimerizacion
Inducida por radiacién, en especial de mondmeros de vinilo, En el caso,
del estireno y metacrilato de metllo se encuentra que la reacclon
procede segin un mecanismo de radicales en la que la radlacién sélo
Interviene como un medio de produccién de radicales Inicladores, El
desarrollo del polimero se produce entonces de acuerdo con los
métodos convencioncdles (7).

Las propiedades del copolimero injertado dependerdn no sélo de
la naturaleza quimica de las unidades monomeéricas separadamente,
sino tamblén del nimero y tamario de las cadenas laterales (7).

3.5.2 Polimerizacion Bajo Condiciones Complejas

La radiacion es un Iniciador de la polimerizacién alternada versatil
y s ha empleado con éxito para inducir la polimerizacion en emuislones
en la fase vapor y ofros estados. Uno de los casos mds ampllamente
estudiados es la polmerizacion en Infetos de  polimeros
esterecespecificos, los cuales pueden obtenerse de varlos monémeros;
por ejemplo: 2,3-dimetilbuta-1,3-dleno por Irradiacién de complefos de
mondmeros con urea o tiourea.
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3.5.3 Mecanismos de los Camblos en Polimeros

Los mecanismos por los cuales se efectian camblos quimicos en
los polimeros deben ser esenclalmente los mismos que los de moléculas
de similar composicion quimica pero de peso molecular menor. Los
radicales libres Jjuegan un papel muy Importante y han sido
extensivamente estudlados por EPR (7). El caso mds simple y estudlado
ha sido el del polimetacriiato, que -puede ser comparado con el
ciclohexano y otros hidrocarburos saturados.

3.5.4 Eectos del Oxigeno en Polimeros Irradlados

La respuesta de los polimeros a la Iradlacién es marcadamente
afectada por la presencla de ofras sustanclas. El O, produce un
poderoso efecto, que generalmente consiste en la tendencla a hacer
decrecer la reticulacion e incrementar la degradacion, tal efecto se ha
notado en polletileno, pollacrilonitrlio, etc. El oxigeno causa la formacion
de grupos peréxido, carbonilo y otros, La canfldad de oxigeno presente
Inicialmente en el material, causa solo un pequeno efecto, pero pueden
ocurrlr grandes efectos sl la muestra es lo suficlentemente delgada y la
razén de dosls lo suficientemente bala para que el oxigeno se difunda
Internamente durante el curso de una Irradlacion.

3.5.5 Cambilos Fisicos en Polimeros Iradiados

La degradacién o la reticulacion de polimeros por la radiacion
origina camblos en las propledades fisicas. Por ejemplo, el polletileno de
baja densidad funde a alrededor de 115°C pero despues de reticulado
no solo no se convierte en liquido al calentarlo arlba de su punto de
fusién normal, sino que es convertido en un material tioo hule.

El efecto de la radlacién sobre las propledades de fusion de
polimeros es la base para los métodos comerclales de produccién de
materiales para empagque y otros fines.

El efecto més notable del entrecruzamlento, es el constante
aumento en el peso molecular, afectado por un incremento en la dosls
de radlacién, conduclendo asi, a la formacion de cadenas ramificadas.
En contraste, tenemos la degradaclén, en la cual las cadenas sufren
esclslones al azar debldo al aumento de dosls de radiacion y se
caracteriza por un constante decremento en el peso molecular.

19



Se han postulado varias teorias con el fin de tomar en cuenta el
hecho de que los polimeros se degradan o entrecruzan, sin embargo,
ninguna de ellas es completamente satisfactoria.

3.6 Radlactividad

La materla es radiactiva cuando los nucleos atdmicos emiten
particulas subnucleares, o radiacién electromagnética caracteristica, sin
masa nl carga, teniendo lugar un intercambio de energia al mismo
flempo.

El proceso de degradacion por el cual los nucleos emiten
particulas o rayos, perdiendo masa o pura energia, y convirtléndose en
algln ofro elemento en el primer caso o el mismo elemento en ofro
estado de energia en el segundo, es conocido como decaimiento
radlactivo. La probabllidad de que un nicleo radiactivo parficular emita
particulas o rayos en la unidad de tiempo adoptada, es independiente
del destino de nucleos vecinos y también Independiente del estado
quimico de los dtomos o de sus condiclones fisicas.

Las radiaclones emitidas por el nucleo atémico son de cuatro
especles principalmente: particulas ., 8, neutrones y rayosy (33).

3.6.1 Particulas o

Consisten de 2 neutrones asoclados con 2 protones. Pueden ser
consideradas como nlcleos de dtomos de hello. Tienen masa de 4
um.a. (unidad de masa atdmica) y 2 cargas positivas. es importante
conslderar aquf que la unidad de masa atémica es equivalente a 1/12
de la masa del Gtomo de °C, o sea igual a 1.66043 x 10% g. La masa del
protén es Igual a 1.007277 um.a. La masa del electdn es igual a
0.000549 um.a. la masa del neutrén es Igual a 1.008665 u.m.aq.

S! un nucleo atémico es radiactivo y emite particulas o, plerde 2
unidades en carga y 4 unidades de masa. Este datomo se convierte en
ofro elemento, con nimero atémico menor. Esto significa que los
elementos radiactivos que decaen por la emisidn de particulas a. pasan
a ocupar un sitio 2 lugares a la lzquierda de su colocacién original en la
tabla perlddica de los elementos (33).
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3.6.2 Particulas p

Son particulas de masa despreciable (su masa es la del electrén o
sea aproximadamente 1/1832 de aquélla del protén y 1/1834 de aquélia
del neutrén) y presenta cargas negativas o positivas. Las particulas p~ o
negatron es un electrén emitido por el nucleo, el cual aumenta 1 unidad
su carga positiva, al transformar un neutrén en proton. Por lo tanto, el
nimero atémico aumenta | unidad, el dtomo se convierte en el
alemento situado 1 lugar a la derecha en la tabla periodica y su nimero
de masa permanece senslblemente el mismo. La particula §* o positrén,
es emitida cuando un protén se transforma en neutrén y una particula
de la misma masa que el electron pero con carga positiva es emitida
por el ndcleo. El nimero atémico decrece 1 unidad y el elemenfo se
corre un lugar a la lzqulerda en la tabla periddica (33).

3.6.3 Neutrones

Son particulas sin carga tenlendo una masa de aproximadamente
] u.m.a. Por fanto, los nlcleos que plerden neutrones no camblan su
ndmero atémico pero su nimero de masa disminuye una unidad por
cada neutrdn emifido. La emisidon de neutrones se produce durante los
evenfos de fision nuclear de metdles pesados O por reacclones
nucleares caracteristicas (33).

~ 3.6.4 Rayosy

Los rayos y son radiaciones electromagnéticas similares a los rayos
X, la luz u ondas de radio, pero con mucho menor longitud de onda y en
consecuencla mucho mayor energia. Los rayos y, al lgual que los rayos X,
flenen energias bien definidas ya que son producidos por la transicion
entre niveles de energia del atomo, por lo que los rayos y son llamados a
menudo fofones, cuando se consideran como paquetes de energia con
‘valor constante emitidos por un nicleo radiactivo al decaer (33).

3.7 Caracterizacién de Polimeros

Dadas las necesidades de nuestra socledad es muy importante la
sintesls de nuevos compuestos, para una poslble aplicacion en la
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industria; es aqui donde juega un papel importante la caracterizaclén de
un nuevo compuesto, ya que existen técnicas complementarias con las

cuales podemos saber los grupos quimicos presentes, comportamlento
térmico, grado de cristalinidad, resistencia mecdnica, maleabilidad, ete.

3.7.1 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las técnlcas
mds Importantes para la determinacion de la estructura molecular, Sus
apllicaciones de fpo andiitico la han convertldo en una herramlenta
Indispensable en el laboratorio quimico.

La reglon del infrarrojo es una determinada zona de la radiacion
electromagnética, situada mds alld de la parte roja de la reglén visible.
Como toda radiacldn electromagnética, la radiaclon infraroja es un
movimlento ondulatorio, formado por un campo magnético oscilante, La
radlacion Infrarroja, puede caracterizarse por la longitud de onda, | (32).

3.7.2. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica es bastante sencilla con la cual se puede ver la
pérdida de peso con respecto a una temperatura; es declr, en una
grafica de %Peso vs T podemos saber la temperatura de
descomposicién de una muestira, Sablendo la temperatura a la cual se
. descompone una muestra, podemos saber el intervalo de temperatura
necesarlo a la cual se debe andlizar la muestra por calorimetria
diferenclal de barrldo, ya que ambas técnicas son complementarias.

3.7.3. Calorimetria Diferenclal de Barrido (DSC)

Cuando un material pasa por un camblo de estado fisico, por
elemplo, una fusién o una transicidn cristalina de una forma a otra, o
cuando reacclona quimicamente, tene lugar una absorclon o un
desprendimlento de calor, Muchos de esfos procesos pueden ser
Iniciados simplemente aumentando la temperatura del material.

Los calorimetros diferenclales de barrido estdn disenados para
determinar las entalpias de estos procesos, midiendo el fiujo caldrifico
diferenclal requerldo para mantener una muestra del material, y una
referencla inerte a la misma temperatura (31).
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3.7.4. Diifraccidn de Rayos X

Esta tecnica nos ayuda a determinar el ordenamiento en la
estructura de un compuesto, es declr; sl el compuesto tlene un alto
ordenamiento presentard una estructura cristaling; sl por el contrario, no
hay ordenamlento el compuesto presenta una estructura amorfa

Las grdficas representativas de esta fécnica se llaman
difractogramas; cuando se presentan maximos orlentados se considera
que el compuesto es cristalino y cuando no hay méximos, sino una zona
ancha de dispersion el compuesto es amorfo.,

3.7.5 Microscopio Electrénico de Barrido

Con esta técnica podemos saber como esta la superficle de la
pelicula infertada yq que esta técnica hace un barrido de la superficle.
La preparacién de las muestras requiere un recubrimiento de oro;
ademads con la ayuda del microscopio podemos saber el tamarno de la
cadena Injertada y si el Injerto es homogéneo o heterogéneo.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIALES

Los monémeros Iinjertados son Dimetilaminoetimetacrilato y Acrllato de 2-
bromoetilo, el solvente fue benceno.

Los monémeros utllizados para la preparacién de los copolimeros de
Inferto fueron destilados a vacio para eliminar el Inhibidor e impurezas, el
Dimetilaminoetimetacrllato fue obtenido de Aldrich y el Acrilato de 2-bromoetilo
fue sintetizado de acuerdo a los sigulentes pasos (1):

NC,Hs)
CHp=CH +HO—CH2—CH2~Br———-———>02H53 CHo=CH
| 1:4-DIOXANO |
|
Ci

O-CHy-CHy-Br

El polletleno con el que se trabgo es de baja densidad, de
aproximadamente 0.08 mm de espesor, 62 porclento de cristalinidad, El
proveedor de este material es PEMEX. Los fragmentos utllizados fueron de 1 cm
de ancho por 5 cm de largo.

Se trabglé a una intensidad de radlacion 1=6.2 kGy/h y un intervalo de
dosls de preirradiacion de 120 a 370 kGy.

Se utliz6 una fuente de rayos gamma de ®Co GAMMABEAM 651PT con

una actividad de 27,300 Curles (02-03-95); la figura 1 representa el piano de la
fuente. '
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Flgura 1 GAMMABEAM 651PT
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4.1.1 METODO DIRECTO

Para infertar por el método directo se siguieron los siguientes pasos (4):

a) Lavar las peliculas de polietileno con metanol para eliminar impurezas y
secarlas a vacio en un desecador para eliminar la humedad y el solvente
(metanol).

b) Pesar el polietileno y colocarlo en una ampolleta de vidrio (pyrex).

c) En la misma ampolleta agregar 7 ml, de una solucién a 60% de
mondémero y 40% de benceno (porclento en volumen).

d) Colocar la ampolleta en una linea de vacio para desgasificar el
sistema polietileno-mondmero-solvente hasta quedar libre de oxigeno y sellar a
vacio la ampolleta,

e) Iradlar la ampolleta a la dosis deseada, a una Intensidad constante.

N Abrir la ampolleta para retirar el copolimero de injerfo.

g) Llavar el copolimero de injefo con benceno, aglitando
magnéticamente durante 24 horas para eliminar el homopolimero formado en
el sistema.

h) Secar a vacio y pesar, para saber el porciento de Injerto por diferencla
de pesos, se ultlillzo la siguiente formula:

% Injerto = W-Wo 100

Wo

Donde:
W = Peso final, W, = Peso Inicial

I) Caracterizar las peliculas infertadas.
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4.1.2 METODO DE PREIRRADIACION
Se siguleron los siguientes pasos (4) :

a) Lavar las peliculas de polistiieno con metanol para sliminar impurezas y
secarlas en un desecador a vacio para ellminar humedad y solvente.

b) Iradiar el polletileno a la dosis deseada en presencla de alre, a una
intensidad de dosls constante.

¢) Pesar el polietileno y colocarlo en una ampolleta de vidrio (pyrex).

d) Agregar 7 mi, de una solucidn 60% mondmero y 40% solvente, para
cubrir en su totalldad la pelicula de polletileno.

e) Desgasificar la ampolieta con el sistema polietileno-mondmero-solvente
hasta quedar llbre de oxigeno y sellar a vacio.

) Colocar la ampolleta en un bario de temperatura controlada a la
temperatura y flempo de reaccién deseados.

@) Abrr la ampolleta y lavar el copolimero de Inferfo con benceno
durante 24 horas (agitando magnéticamente).

h) Secar a vacio y pesar, para calcular el porclento de injerto utllizando la
formula del método antes menclonado.

I) Caracterizar las peliculas de Inferfo.

Nola: Se varié la dosis, temperatura, tlempo de reaccldon hasta encontrar
las condiclones éptimas.
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4.1.3 ESTRUCTURAS DE LOS MONOMEROS

Acrilato de 2-bromoetilo:

CH,=CH
|
C=0
|
O—CH,—CH, ~Br

Dimetilaminoetimetacriato:

g
CH,=C

¢=0

(|)-CH2“CH2 —N

CH;
“CH;
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4.1.4 ESTRUCTURAS DE LOS COPOLIMEROS DE INJERTO

Inferto de acrilato de 2-bromoetilo en polietileno:

0 0 0
| , |

CH, M M
|

CH—(—0~CH,~CH, ~Br
"0

CH,

|

CH—C—0—CH,—CH, ~Br

0

Donde M =

CH,=CH
|
C=0
|
O~—CH,—CH,~Br
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Inferto de dimetllaminoetiimetacrilato en polistieno:

(I) 0 0 0)
l ! :
CH, M M M
| /CH3
CH3“(E""Iq—‘O —CHz"'CHg =N \CH3
0]
CH.
| 2 /CHB
CH;- C—C—0—CH,—CH,~ N \CH3
* |
0]
Donde M =
o
CH2=C
l
C=0

| /CH3
0 —CH,—CH,-N “CH;
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4.1.5 Caracterizacién de los Copolimeros de Injerto
La caracterizacién se llevé a cabo por medio de las sigulentes técnlcas:

1) FTIR. Se utillzé un Espectrofotomefro de Infrarrojo con Transformada de
Furler Perkin-Eimer 1600 Series acoplado a un 7475A Plotter Hewlett Packard,
utiizando una celda de Reflexion Total Atenuada (ATR) Perkin-Elmer. La
caracterizacion se reallzé en el Instituto de Cienclas Nucleares; UNAM.

2) Rayos X. Para la caracterizacion por esta técnica se ufillzé un
Difractémetro Slemens D-500 con un monocromador de grafifo acoplado a un
fubo de rayos X de anticatodo de cobre y un software "Diffrac at de Socabim’,
El andlisis se realizé en el Instituto de Investigaciones en Materiales; UNAM.

3) Cdlorimetria Diferencial de Barrido (DSC). El calorimetro empleado en el
andlisis fue un Perkin-Elmer DSC-7. La caracterzacion se redlizé en el Instituto
Nacional de Investigaclones Nucleares (ININ).

4) Andlsis  Termogravimético (TGA). Se ulilizd un andllzador
termogravimeétrico 951 de DuPont insttuments controlado por un analizador
térmico 990. Se uso un analizador del Instituto de Clencias Nucleares; UNAM.

5) Microscopio Electrénico de Barrido (SEM). La caracterizacion se llevé a

cabo con un microscopio Jeol JSM-5200, ubicado en el Instituto de Fisica;
UNAM. ‘

8) Para la iradiacién, la dosis fué determinada mediante el dosimetro de
Fricke.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Injertos de poli(acriiato de 2-bromoetilo) en polletileno

En la figura 5.1.1 se observa que a una temperatura de 40 °C y
dosls de prelrradiacién inferior a 180 kGy no hay injerto. En el intervalo de
200 a 248 kGy se logran injerfos hasta de un 60% y a 370 kGy el injerfo no
es superior a 70%. A 55 °C y dosis de preirradiacion de 50 a 120 kGy el
injerto es de 20%, en tanto que a 248 kGy se logra un 90% de injerto y a
370 kGy el Inferfo es de 80%. Se encontré la misma tendencla en ambas
grdficas a diferentes temperaturas de Injerto; esto es debido a que a
dosls Inferiores a 200 kGy hay poca formaclén de  hidroxidos y/o
perdxidos lo que no favorece el Injerto; en el intervalo de 120 a 248 kGy
este efecto se incrementa favoreciendo el incremento en el porciento
de Inferto y ariba de 300 kGy existe saturacién de perdxidos. Por eso es
que se selecclono el intervalo de dosls de 124 y 248 kGy.

A una dosls de preirradiacion de 248 kGy en la figura 5.1.2, se
observa que a medida que se incremeta la temperatura se incrementa
el porciento de inferfo hasta llegar al dptimo a una temperatura de 55
°C y a 70 °C el porclento de Injerto disminuye; esto se expilca a que al
aumentar la temperatura la difusion del monémero se favorece, pero a
temperturas superiores a 70 °C la formacion de homopolimero y Ia

recombinacion de radicales es mayor produciendo cadenas de injerto
mds cortas.

La figura 5.1.3 muestra los resultados que se ofienen a una dosls de
preirradiacion de 124 kGy y tres temperaturas diferentes: 40 °C donde no
hay Injerto debido a que hay muy pocos peréxidos por a una dosis de
preirradiacién baja en el polietileno y una difusién casl nuia; a 55 °C se
observa que a medida que se incrementa el Hempo de reaccldn
aumenta el porclento de Inferto hasta un tempo de reaccién de 14
horas después del cual el porclento de Injerfo es casl similar;, a una
temperatura de 70 °C a tiempos cortos (1 hora) la difuslon del
mondmero es buena pero a medida que se Incrementa el tiempo de
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reacclon el porciento de Injerto disminuye porque aunque aumenta la
difusisn del monomero, hay mayor formaclén del homopolimero las
cadenas Infertadas son mas cortas y posiblemente el copolimero de
injerto se disuelve parclalmete.

En la figura 6.1.4 se observa que trabgjando a una dosis de
preirradiacion de 248 kGy a 30 °C se logra un mdximo de 30% deinjerto,
a 40 °C se alcanza un maximo de 60% de Injerto y a 55 °C se logra un
90% de Injerto A 70 °C hay un porclento de Injerto favorable a Hempos
cortos (1 hora) y a medida que se incrementa el tiempo de reaccidén
disminuye el porciento de Injerto hasta permanecer casi constante; esto
es debldo a que a temperaturas superiores a 70 °C hay una
recombinacion entre s de radicales libres del mondmero favoreciendose
la formacion de homopolimero y de cadenas Injertadas muy cortas y
probablemente disoluclén de la pelicula Injertada.

En la figura 5.1.5 la temperatura de trabagjo fue 5§56 °C y lo que
podemos observar s que a una dosls de prelradiacion de 124 kGy se
logra un Inferfo de 30% y a una dosls de prelrradiacion de 248 kGy se
obtiene un 90% de Injerto; esto se debe que a 248 kGy es mas favorable
la formacién de peréxidos, a esta temperatura la difusién del monémero
es buena y la combinacién de estos dos parametros da como resultado
un mejor porclento de Injerto.

5.2 Inferto de poli(dimetilaminoetiimelactiiato) en polietileno

En la figura 5.2.]1 se obseva que a medida que se Incrementa la
temperatura de Injerfo hay un Incremento en el porciento de Injerto
debldo a que hay una mejor difusién; se frabajé hasta una temperatura
de 75 °C debldo a que a 80 °C el polletiieno tiende a disolverse.

En la figura 5,22 se observa que a medida que Incrementa la
concentracion del mondmero se Incrementa el porclento de injerto; se
reallzé el estudio hasta una concentracion de 80% de mondmero,
porque a .una concenfraclén mayor es bastante dificll retirar el
homopolimero formado y adherido a la pelicula injertada. La tendencla
en la grafica de que a mayor concentraclon mayor porclento de Injerto
se debe a que es mayor la presencia de radicales libres en el sistema al
Incrementar la concentracion.
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En la figura 5623 se trabg/é a una concentracion de 80% de
mondémero, ya que de acuerdo con la grafica de "Concentracion vs
Porclento de Injerto” (figura 5.2.2.) es la que proporclona un porcientfo de
Injerto mayor, Esta grdfica muestra los resultados de estudios a diferentes
temperaturas de Inferto y dosis de prelrradiacion de 200 kGy; lo que se
observa es que a tlempos cortos (1 hora) el porclento de Injerto es aito,
pero al Incrementar el flempo de reacclon hay una caida en el Injerto; lo
mismo se observa en el caso de Incrementos de temperatura ya que
disminuye el injerto; esto es debido a que al incrementar la temperatura
y el empo de reaccién hay un aumento de la difusion y recombinaclén
de radicales libres del mondmero fovoreciendo la homopolimerizacion y
la formacién de cadenas cortas en el inferto.

En la figura 5624 se trabglé a una concentracion de 60% de
mondmero y una dosls de preirradiacion de 200 kGy, se observa que a
medida que se Incrementa la temperatura de Inferto se incrementa el
porclento de inferto y a medida que se Incrementa el flempo de
reaccion (hasta 14 horas) Incrementa el porclento de injerfo ya que se
favorece la difusién del mondémero al Interlor de la pelicula de
polletlieno.

En la figura 5.2.5 se trabg/é a una temperatura de Injerto de 55 °C
varlando la dosis de preiradiacién en cada grdfica, se observa que a
200 kGy se logra un 50% de Inferto, a 225 kGy el porclento de Injerto es
similar que a 200 kGy, a 250 kGy se alcanza un 110% de Injerto y a 300
kGy el porciento de Inferfo disminuye drdsticamente, debido a que hay
una saturaclén de perdxidos y una probable reficulaciéndel polietileno
antes de Injertarse.

5.3 Hinchamiento de los copolimeros de injerio

El hinchamlento de los copolimeros de Injerto se realizé con
diclorometano (DCM), a una temperatura de 35 °C, y un Intervalo de
flempo de 15 minutos hasta 30 horas. El objeto de redlizar este tipo de
estudio es saber cual es el copolimero de injerto que se hincha mds, ya
que por este conducto podemos saber el tamarno de la cadena
infertada y la facilidad de la formacién de sales posteriormente.
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En la figura 5.3.1 comespondiente al Inferto de acriato de 2-
bromoetilo en PE a una dosis de preinadiaclén de 124 kGy, se observa
que a medida que se incrementa la temperatura de inferto hay un
Incremento en el porclento de hinchamlento. Esto es debldo a que a
mayor temperatura de Injerfo el tamano de ia cadena infertada es
mayor.

En la figura 5.3.2 corresponde dl Inferfo de acrilato de 2-bromoetilo
en PE a una dosls de preiradiacién de 248 kGy se observa que a
medida que se incrementa la temperatura de injerto se incrementa el
porclento de hinchaminto debido a que es mayor €l largo de la cadena
al aumentar la temperatura de Inferto.

En la figura 6.3.3 del Inferto de dimetilaminoetimetacriiato en PE, se
observa que al aumentar el porciento y la temperatura de Injerto se
Incrementa el porclento de hinchamiendo, ya que el largo de la cadena
se favorece con el incremento en la temperatura de Injerto.

En la figura 5.3.4 correspondiente al Inferto de dimetilaminoetiime-
tacrllato en PE se observa que a mayor dosis de preinadiaclén el
porclento de hinchamlenfo se favorece debido a que hay mayor
cantidad de peréxidos por medio de los cuales se puede alcanzar un
mejor porcilento de Inferto y por consigulente es mayor el tamario de la
cadena infertada.
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5.4. Calculo de la Energla de Activacién

Se redlizé el calculo de la energia de activacion por medio de la
ecuacién de Arthenlus:

log ki—log k
Ea=2.303R X 21" 08%2

1 |

—— ——. S

T, T

Donde:

Ea = energia de activacion

k, = constante de velocidad iniclal
k, = constante de velocidad final
T, = temperatura iniclal

T, = temperatura final

R = 1,98 cal/mol

En la figura 5.4.1 del injerto de acrilato de 2-bromostilo en PE se
observa como disminuye la velocifdad de Injerto al umentar el inverso de
la temperatura. Del inverso de la temperatura vs constante de velocidad
de Injerto, se determind la energia de activacion a una dosls de
prelradiacion de 248 kGy, tiempo de reacclon de 14.5 horas y diferentes
temperaturas de Injerto; se enconiré un valor de 6.9 Keal/mol,

La figura 5.4.2 del Injerto de dimetliaminoetiimetacrilato en PE se
observa que al aumentar la temperatura disminuye la velocidad de
Injerto; dlcanzando una energia de activacién de 4.6 Kcal/mol, esto
corresponde a un proceso con Ea bagja lo cual Indlca un mecanismo
facll de llevar a cabo.
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5.4. Calculo de Ia Energia de Activacién

Se realizé el calculo de la energia de activacion por medio de la
ecuacion de Arthenlus:

log ki—log k
Ea=2.303R x — 217 08%2

Donde:

Ea = energla de activacién

k, = constante de velocidad Inicial
k, = constante de velocldad final
T = temperatura Inicial

T, = temperatura final

R = 1.98 cal/mol

En la figura 5.4.1 del inferfo de acrilato de 2-bromoetilo en PE se
observa como disminuye la veloclfdad de inferfo al umentar el Inverso de
la temperatura. Del Inverso de la temperatura vs constante de velocidad
de Inferfo, se determind la energia de activaclén a una dosis de
prelrradlaclon de 248 kGy, Hempo de reaccion de 14.5 horas y diferentes
temperaturas de Injerto; se encontrd un valor de 6.9 Kcal/mol,

La figura 5.4.2 del Inferfo de dimetilaminoetimetacriato en PE se
observa que al aumentar la temperatura disminuye la velocldad de
Inferfo; alcanzando una energia de activacién de 4.6 Kcal/mol, esto
corresponde a un proceso con Ea baja lo cual indica un mecanismo
facll de llevar a cabo.
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5.5 Espectioscopla de Infrarrojo

Lla figura 5.5.1 correspondiente al polietieno. Se observa la
presencia del CH2 a una longitud de onda de 2800 a 2900y a 1450 cm’’,

La figura 5.5.2 del acrilato de 2-bromoetilo se observa la presencia
de los grupos: CH, a 2950 cm-1 y del C=0 a 1720 cm’.

En las figuras 5.5.3 y 5.5.4 correspondientes al copolimero de Inferto
de acrilato de 2-bromoetilo se observan la presencia de los grupos
representativos del polietileno y del acrilato; tamblen, se observa que a
medida que se Incrementa el porclenfo de Inferto aumenta la Intensidad
de la banda del C=0 en 1720 cm'’",

la figura 5.6.5 coresponde al dlmeﬂlam/noehlmetacrllato, se
observa la presencia del C=0 a 1720 cm'’",

Las figuras 5.5.6 y 5.5.7 corresponden al copolimero-de inferto del
dimetilaminoetimetacrilfo, se observa la presencla de los grupos de
ambas materia primas de las que se partié, observandose lo mismo que
en el sistema estudiado con el acrilato,; que al incrementar el porclento
de Injerto aumenta la intensidad de la banda del C=0 en 1720 cm'’,

5.6. Difraccién de Rayos X

En la figura 5.6.1 en los difractogramas se observa que el
polletileno (LDPE) es cristalino por el mdximo orientado. El acrilato de 2-
bromoetilo es amorfo por la zona ancha de dispersion y en los
copolimeros de injerto se observa que al incrementar el porclento de
Injerto disminuye la cristalinldad; debldo a que se le esta injertando un
compuesto amorfo.

En la figura 5.6.2 los difractogramas Indican que el dimetllamino-
eflmetacrliato es amorfo por las dos zonas anchas de dispersion
presentes, el polietileno (LDPE) es cristalino y en los copolimeros de Injerfo
se observa que al Incrementar el porclento de Injerto disminuye la
cristalinldad de la pelicula Injertada. .
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5.7 Andlisis Termogravimétiico

La figura &.7.1 indica que el polietileno flene una temperatura de
descomposicién de 450 °C.

En la figura 5.7.2 se observa que el acrilato de 2-bromoetilo tiene
una temperatura de descomposicion de 350 °C.

En las figuras 5.7.3 y 5.7.4 indlican que los copolimeros de inferto de
agcrllato  de 2-bromoefilo en PE flenen una temperatura de
descomposiclon similar al polietileno (LDPE) Independlentemente del
porciento de Injerto.

En la aofigura 5.7.5 se observan que el dimetilaminoetimetacrilato
fiene dos temperatura de descomposicion, una a 300 °C y otra a 400 °C.

En la figura 5.7.6 se observa que el copolimero de Injerto (23%) de
dimefllaminoetimetacriato en PE flene dos temperaturas de
descomposicién en la primera se descompone e 10% a una a
temperatura de aproximadamente 300 °C y la segunda a 450 °C.

En la figura 5.7.7 se observa que el sistema dimetilaminoetil-
mefacrilato Injertado en polietlieno tiene famblén dos temperaturas de
descomposiclon, una en la que plerde el 30% de peso a 280 °C y otra a
400 °C.

5.8 Calorimetria Diferencial de Barrido

En la figura 5.8.1 se observa que el puntfo de fusidn del polietileno
(LDHP) es de 115 °C.

La figura 5.8.2 correspondlente al acrllato de 2-bromoetilo indica
que este compuesto no sufre camblos de energia solo se reblandece.

En las figuras 5.8.3 y 5.8.4 corespondlentes a los copolimeros de

Injerto de dimetliminoetimetacriiato en PE. Se observa que dlsminuye el
punto de fusién 3 0 4 °C, dependlendo del porciento de injerto.
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En la figura 5.8.5 correspondiente al dimetlilaminoetimetactiiato no
se observa cambios de energia.

En las figuras 5.8.6 y 5.8.7 corespondientes a los copolimeros del
Inferto de dimetliaminoetiimetacrilato en PE. Se observa que dlsminuye el
punto de fusién de 115 a 111 °C Independlentemente del porclento de
Inferto.

5.9 Microscopio Electrénico de Barrido
En las figuras 59.1 y 6.9.2 se observa que para ambos slstemas

estudiados la pelicula Infertada es practicamente homogénea; el
tamario de la cadena es mayor al incrementarse el porclento de Injerto.
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INJERTO (%)

FIGURA 5.1.1 INJERTO DE POLI (ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO EN

FUNCION DE LA DOSIS, CONCENTRACION 60% MONOMERO - 40% SOLVENTE,
TIEMPO DE REACCION 14.5 horas.
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INJERTO (%)

FIGURA 5.1.2 INJERTO DE POLI(ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO EN

100

FUNCION DE LA TEMPERATURA. CONCENTRACION 60% MONOMERO — 40%
SOLVENTE, TIEMPO DE REACCION 14.5 horas, DOSIS DE 248 kGy.
I=6.2 kGy/h.
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FIGURA 5.1.3 INJERTO DE POLI(ACRILATO DE 2—BRdMOETILO) EN POLIETILENO EN

FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION, CONCENTRACION 60% MONOMERO -

40% SOLVENTE, DOSIS DE PREIRRADIACION DE 124 kGy, I= 6.2 kGy/h.
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FIGURA 5.1.4 INJERTO DE POLI (ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO EN
FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION,

100

CONCENTRACION 60% MONOMERO -

40% SOLVENTE, DOSIS DE PREIRRADIACION DE 248 kGy, I= 6.2 kGy/h.
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FIGURA 5.1.5 INJERTO DE POLI (ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO EN FUN-
CION DEL TIEMPO DE REACCION, CONCENTRACION 60% MONOMERO - 40% SOL-
VENTE, TEMPERATURA DE REACCION DE 55°C, I= 6.2 kGy/h.
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FIGURA 5.2.1 INJERTO DE POLI(DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN

S0

FUNCION DE LA TEMPERATURA, CONCENTRACION 60% MONOMERO -~ 40%

SOLVENTE, DOSIS DE PREIRRADIACION DE 200 kGy, I= 6.2 kGy/h,
TIEMPO DE REACCION 3 horas.
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INJERTO (%)

FIGURA 5.2.2 INJERTO DE POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN
FUNCION DE LA CONCENTRACION, DOSIS DE PREIRRADIACION DE 200 kGy
I= 6.2 kGy/h, TEMPERATURA55°C, TIEMPO DE REACCION 14.5 horas.
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FIGURA 5.2.3 INJERTO DE POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN
FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION, CONCENTRACION 80% MONOMERO - 20%

SOLVENTE, DOSIS DE PREIRRADIACION DE 250 kGy, I= 6.2 kGy/h
A DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FIGURA 5.2.4 INJERTO DE POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN

FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION, CONCENTRACION 60% MONOMERO -~

40% SOLVENTE, DOSIS DE PREIRRADIACION DE 200 kGy, I= 6.2 kGy/h

A DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FIGURA 5.2Z2.5 INJERTO DE POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN

FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION, CONCENTRACION 60% MONOMERO -
40% SOLVENTE, TEMPERATURA DE REACCION 55°C, I= 6.2 kGy/h
A DIFERENTES DOSIS DE PREIRRADIACION.
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HINCHAMIENTO (%)

FIGURA 5.3.1 HINCHAMIENTO EN DICLOROMETANO A 35°C DEL INJERTO POLI (ACRILATO
DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO EN FUNCION DEL TIEMPO, DOSIS
DE PREIRRADIACION DE 124 kGy, I= 6.2 kGy/h.

50
40 +
30+ - »
20+ > A —*
104
Tinj 55°C (&)
» Tinj 70°C (m)
0 } } i t f -+ + 4 1 1 +
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

TIEMPO DE HINCHAMIENTO (h)



HINCHAMIENTO (%)

FIGURA 5.3.2

60

HINCHAMIENTO EN DICLOROMETANO A 35°C DEL INJERTO POLI (ACRILATO DE
2-BROMOETILO) EN POLIETILENO EN FUNCION DEL TIEMPO, DOSIS DE PRE-
IRRADIACION DE 248 kGy, I= 6.2 kGy/h.
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FIGURA 5.3.3 HINCHAMIENTO EN DICLOROMETANO A 35°C DEL INJERTO POLI (DIMETIL~
AMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN FUNCION DEL TIEMPO,
DOSIS DE PREIRRADIACION DE 200 kGy, I= 6.2 kGy/h.
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FIGURA 5.3.4 HINCHAMIENTO EN DICLOROMETANO A 35°C DEL INJERTO POLI(DIMETIL-

150

AMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO EN FUNCION DEL TIEMPO,
I= 6.2 kGy/h. A DIFERENTES DOSIS DE PREIRRADIACION.
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VELOCIDAD DE INJERTO (%/h)

FIGURA 5.4.1 GRAFICA PARA EL CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION DEL INJERTO
POLI (ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO, DOSIS DE PREIRRA-
DIACION 248 kGy, I= 6.2 kGy/h, TIEMPO DE REACCION 14.5 horas.
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FIGURA 5.4.2 GRAFICA PARA EL CALCULO DE LA ENERGIA DE ACTIVACION DEL INJERTO
DEL POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO, DOSIS DE
PREIRRADIACION 200 kGy, I= 6.2 kGy/h, TIEMPO DE REACCION DE 10 h.
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FIGURA 5.5.1 ESPECTRO DE INFRARROJO DE POLIETILENG
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FIGURA 5.5.2 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL ACRILATO DE 2~BROMOETILO
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FIGURA 5.5.3 ESPECTRO DE INFRARROJO CON 16% DE INJERTO DE POLI (ACRILATO DE 2-
BROMOETILO) EN POLIETILENO.
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FIGURA 5.5.4 ESPECTRO DE INFRARROJO CON 77% DE INJERTO DE POLI (ACRILATO DE 2-
BROMOETILO) EN POLIETILENO.
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FIGURA 5.5.5 ESPECTRO DE INFRARROJO DEL DIMETILAMINOETILMETACRILATO
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FIGURA 5.5.6 ESPECTRO DE INFRARROJO CON 7% DE INJERTO DE POLI (DIMETILAMINOETIL-
METACRILATO) EN POLIETILENO.
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FIGURA 5.5.7 ESPECTRO DE INFRARROJO CON 88% DE INJERTO DE POLI (DIMETILAMINO-
ETILMETACRILAO) EN POLIETILENO.
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FIGURA 5.6.1 ESPECTRO DE DIFRACCION DE RAYOS-X PARA EL INJERTO DE POLI (ACRILATO
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FIGURA 5.6.2 ESPECTRO DE DIFRACCION DE RAYOS—X PARA EL INJERTO DE POLI (DIMETIL-—
AMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO.
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FIGURA 5.7.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL POLIETILENO
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FIGURA 5.7.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL POLI (ACRILATO
DE 2~BROMOETILO) .
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FIGURA 5.7.3

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO CON 17.5% DE INJERTO
DE POLI (ACRILATO DE 2~BROMOETILO) EN POLIETILENO
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FIGURA 5.7.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO CON 63.5% DE INJERTO -
DE POLI(ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO
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FIGURA 5.7.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DEL POLI (DIMETIL
AMINOETILMETACRILATO)
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FIGURA 5.7.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO CON 23% DE INJERTO DEL
POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO
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FIGURA 5.7.7 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO CON 87% DE INJERTO DEL
POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENQ
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FIGURA 5.8.1 CALOCRIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO DEL

POLIETILENO
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FIGURA 5.8.2 CALORINETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
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FIGURA 5.8.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
INJERTO DE ACRILATO DE 2-BROMOETILO (17%)
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FIGURA 5.8.4 CALORIIETRIA DIFERENCIAL D DARRIDO
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FIGURA 5.8.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
DIMETILAMINOETILMETACRILATO
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FIGURA 5.8.6 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
INJERTO DE DMAEM EN POLIETILENO (23%)
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FIGURA 5.8.7 CALORIMETRIZ DIFERENCIAL DE BARRIDO
INJERTO DE DMAEM EN POLIETILENO (87%)
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FIGURA 5.9.1 FOTOGRAFIAS AL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO DEL INJERTO
DE POLI(ACRILATO DE 2-BROMOETILO) EN POLIETILENO.
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FIGURA 5.9.2 FOTOGRAFIAS AL MICROSCOPIC ELECTRONICO DE BARRIDO DEL INJERTO
DE POLI (DIMETILAMINOETILMETACRILATO) EN POLIETILENO
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CONCLUSIONES

Se cumplio con los objefivos de esta fesis, ya que se encontraron
las condiciones éptimas para redlizar los copolimeros de injerto.

Se concluye en ambos casos que el método mds adecuado para
la formacion de los infertos es el de preirradiacion oxidativa.

En el caso del acrilato de 2-bromoetilo injertado en poliefileno se
encontrd que variables proporcionan mejor porcentaje de injerfo: dosis

de preirradiacion de 248 kGy, femperafuro de inferfo de 55 °C, tiempo
de reaccién de 1 a 14 horas,

Para el copolimero de injerto del dimetilaminoetimetacrilato en
polietileno se enconfrdé que las condiciones Jpfimas son: una
concentracion de 60% de monomero, dosis de 250 kGy, temperatura de
inferto de 75 °C y tiempo de reaccidn inferior a 15 horas.

Por difraccion de Rayos-X se encontré que a medida que se
incrementa el porciento de Injerto disminuye la cristalinidad de la
pelicula injerfada.

El Andlis Termogravimeétrico indica que para los copolimeros de
inferfo de acrilato de 2-bromoetilo en PE se tiene una temperatura de
descomposicion similar a la del polletileno independientemente del
porciento de injerfo obtenido y para el copolimero de injerfo de
dimetilaminoefi-metacriato en PE se observa que disminuye la
femperatura de descomposicién quedando en una temperatura
intermedia entre el PE y el metacrilato solos.

Por Calorimetria Diferencial de Barrido se observa que los
copoiimeros de injerto disminuyen su punto de fusion en 4 °C con
respecto al polletileno solo.

El MiCroscoplo Electrénico de Barido muestra que ambos sistemas
estudiados son practicamente homogéneos.
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Ambos sistemas estudiados corresponden a procesos con Ea bagla,
lo cudl Indica un mecanismo facil de llevar a cabo.

El estudio redllzado en esta tesls nos proporciona informeldn sobre
diferentes porclentos de Inferto, a los cudles se les reallzé pruebas de
hinchamlento; lo que se observé es que a mayor porclento de inferto es
mayor el poiciento de hinchamlento Independlentemente de Ia
temperatura o concentracion del mondmero lo que signlfica que la
cadena Infertada crece proporcionalmente con la dosls y que no hay
reacclones de trasferencla al solvente importantes. Los copolimeros que
proporclonan mayor hinchamlento tlenen cadenas Injertadas mas largas
y por lo tanfto son el mejor medio para redllzar sales en peliculas
Infertadas.

La formacién de sales poliméricas entre los copolimeros de Inferto y
los grupos funclonales (Gcidos benzolcos y/o aminas) que presentfen
propiedades de cristal liquido se encuentran en desarollo (no forman
parte de esta tesls).
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