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INTRODUCCION

La modificacién de polimeros a través de radiaciones en la actualidad es un
campo de investigacién altamente recurrido, los avances logrados en materia

cientifica, medicinal, industrial, ecolégica y tecnoldgica se pueden encontrar con

frecuencia; y las aplicaciones de estos regularmente tienen gran impacto

econdmico y social.

Aunque el PET es un material de gran uso comercial, no habia sido
estudiado en varias de sus propiedades cuando es sometido a radiacién, por lo
que en ultimos afos se han publicado investigaciones dirigidas a observar el
cambio en alguna propiedad especifica con fuentes de irradiacién distintas de
electrones acelerados, como con bombardeo de iones de argon, radiacién laser, o
los efectos producidos por cambios térmicos. En la industria existen procesos de
radiacion de polimeros con electrones que aprovechan l0s cambios como
degradacion o reticulacion que ocurren en el polimero, y como consecuencia la

optimizacién desde el punto de vista comercial de sus propiedades.

En el presente trabajo es de particular interés la obtencidn del rendimiento
radioquimico de degradacién, ya que no se encuentra reportado en la bibliografia,
asi como la observacién del cambio en la estructura del PET y de propiedades .
especificas como temperatura de fusion, temperatura de transicion vitrea, angulo
de contacto, cristalinidad y peso molecular, después de ser irradiado con

electrones.

La combinacién de las areas de Quimica de radiaciones y Quimica de los
Polimeros, condensadas en la ya establecida ciencia de Quimica de radiaciones
de Polimeros hace posible observar los cambios estructurales en los polimeros
irradiados debido a la formacién de iones, radicales libres, moléculas excitadas;

que cambian las propiedades del mismo.




OBJETIVOS

Para estudiar los efectos producidos en el PET por radiacidn con electrones se

establecen los siguientes objetivos:

Irradiacién de PET en un rango de dosis de 0.2 — 15 MGy con moadificacion en

las condiciones de irradiacibn como irradiacion en vacié e irradiacion en

presencia de oxigeno.
Aplicacién de dosimetria para obtener la intensidad de dosis.

Determinacién del peso molecular del PET antes y después de ser irradiado.
Obtencion del rendimiento radioquimico de degradacién del PET.

Analisis térmico por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Anadlisis estructural por espectroscopia infrarroja (ATR-IR).

Determinacién del angulo de contacto del PET antes y después de ser

irradiado.
Irradiacién de PET a una dosis constante de 0.5 MGy en vacio con
modificacién en las condiciones de irradiacion como cambio de temperatura y

cambio de presion.
Determinacién del peso molecular del PET cuando ha sido tratado a diferentes

temperaturas de irradiacion.
Determinacién del peso molecular del PET bajo diferente presion.

Andlisis térmico del PET antes y después de ser irradiado.
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CAPITULO 1

1. GENERALIDADES
TES'S CON

POLIETILEN TEREFTALATO (PET) FALLA UE ORIGEN

1.1.

El polientilen tereftalato (PET) es un poliéster lineal termoplastico, fabricado
en forma de pellets de los cuales se pueden hacer fibras o peliculas.

Su produccion se realiza en dos etapas, en la primera se obtiene el
precondensado bis-(2-hidroxietil) tereftalato (BHET), a partir de ia reacciéon de
dimetil tereftalato (DMT) ¢ acido tereftalico (TPA) con etilenglicol (EG). Esta
reaccion se lleva a cabo en un rango de temperaturas de 200 a 260 °C
utilizando catalizadores de sales metalicas, comunmente acetatos de Zn, Mn &
Co:

cn,o—;,: —O—ﬁ—ocn, + HOCH,CH,OH 2O Hocn,cu,oﬁﬁ—@—ﬁ —OCH,CH,OH
o o o o
BHET

oMT EG

Ho—c—@—ﬁ—on + HOCH,CH,0H — 22 Hocr-gcu,o—:l':—@—ﬁ—ocn,cu,ou
o o

BHET

TPA EG

La segunda etapa de produccién, Hamada policondensacion, se lleva a cabo
en alto vacio y a temperaturas alrededor 280 °C en la presencia de Sb>0; como

catalizador®:

ABHET 2201, H{ocu,cu:o_ﬁ—@—ﬁ }ocu,cr—c,ou + (n- HOCH,CH,OH
o o Jn

PET EG



o
1.1.1. Estructura del PET J FALLA DE ORIGEN 1

"La estructura del PET estad conformada por un polimero cuya unidad

basica de repeticion es la de un éster:

-{ocn CH, o—z——@—-” }—

PET

[« o [=] -
I I I
RO—C —R"’ O—C—R—C—O—R
n

Ester Poliéster

De este modo, es un poliéster cuya estructura basica es lineal con la
presencia del grupo p-fenilo, que le confiere caracteristicas de rigidez o con

poca flexibilidad.

1.1.2. Tipos de PET

Existen cinco tipos de PET clasificados segun la orientacién o acomodo de

sus cadenas poliméricas y su densidad, en™:

= Amorfo, no orientado 1.335 g/cm®

= Semicristalino, no orientado 1.385 “

= Semicristalino, orientado 1.390 “

* Altamente cristalino, no orientado 1.420 -
1.515 “

= Cristal (calculada)




1.1.3. Usos del PET

El PET es un material polimérico de importancia comercial, es empleado
en varios campos de la industria, principalmente la alimenticia para diversos
tipos de envases y empaques, tal es el caso de las botellas para refresco,
bolsas o empaques para la conservaciéon de alimentos, trastes para ser
utilizados en hornos de microondas, etc. En la industria de la fotografia, se
usa para elaborar peliculas fotograficas, de audio y video, y cintas para
grabar. También es empleado por la industria eléctrica y automotriz, en la
fabricacion de material aislante para capacitores, forros, cubiertas, etc., © por
la industria textil para hacer telas o hilos que sirven para elaborar otros

productos.
1. 2. QUIMICA DE RADIACIONES

La radiacién como fendmeno fisico es utilizada en diversos campos de ia
investigacion en sus distintas formas de propagacién electromagnética y/o de
particulas; estas formas se caracterizan por la cantidad de energia emanada
por la radiacién.- De esta manera existe la radiacion térmica la cual es
equivalente a la radiacion infrarroja; ia radiacion electromagnética referida al
espectro electromagnético; las radiaciones ionizantes por cuya energia es
capaz de ionizar la materia al entrar en contacto con ésta, la cual comprende

radiaciones tanto de tipo electromagnético como de particulas.

La Quimica de Radiaciones es un area de la ciencia que estudia los cambios
qufmicos y fisicoguimicos producidos en la materia cuando ésta es expuesta a
radiaciones ionizantes o también Ilamadas radiaciones de alta energia. Estos
tipos de radiaciones son capaces de producir iones y especies excitadas en el
material irradiado; en compuestos con eniaces covalentes la formacion de

radicales libres se generan a partir de las especies excitadas.



Las radiaciones ionizantes provienen de sustancias radiactivas, del espacio
exterior en forma de rayos cosmicos, y de aceleradores de particulas. Entre
este tipo de radiaciones ionizantes estan las emitidas como rayos gamma (y),
como rayos X de longitudes de onda menores a 250 A, como particulas alfa (a),
particulas beta (f8), electrones, protones, neutrones, etc.

La energia de las radiaciones ionizantes en Quimica de Radiaciones es

superior a 10 eV,

1.2.1. Interaccién de la radiacién con la ia

Los procesos de interaccion de las radiaciones ionizantes con la materia

son diferentes, dependiendo del tipo de radiacion ionizante y debido

esencialmente a la cantidad de energia con la que inciden en la materia.
Para radiaciones ionizantes de tipo electromagnético y desde el punto de
vista de la mecanica cuantica esta cantidad de energia se caracteriza por
incidir como cuantos de energia o cuantos de radiacién, también llamados
fotones, en los orbitales electréonicos de un atomo dado, asi la cantidad de
energia de un cuanto de radiacion, o de un fotén, se asocia directamente con

su frecuencia (v) y la constante de Planck (h): E = hv, donde h= 6.624 X 1027

erg/s.
1.2.1.1. Radiacién con rayos X y rayos gamma (v):

Esta radiacién ionizante es de tipo electromagnético, los fotones viajan

en linea recta y carecen de carga eléctrica. Al interactuar con la materia lo

hacen de varias maneras, siendo 3 tipos de interaccion las mas

importantes: efecto fotoeléctrico, efecto Compton y produccién de pares.
Que ocurra un tipo de interaccion u otro, depende de la energia de! foton
asi como del niOmero atdmico Z del material que absorbe dicha energia.
De acuerdo a la figura 1.1. el efecto fotoeléctrico es el tipo de interaccién

mas probable para energias bajas del fotén, mientras que el efecto

6




Compton es mas probable para energias medias y la produccién de pares

corresponde a energias altas del fotén.

—T T T | BB AL B A e B AL

Efecto fotosléctrico Produccién de peres
dominante

dominante

Zdel absorbedor

Efecto Compton

Energia del fotén hv en MeV
FIGURA 1.1. Se aprecia que para materiales con valores de Z bajo (como carbdn, aire, agua y tefido humano) la
regién en la que predomina el efecto Compton es muy ancha,
que van de 20 keV hasta 30 MeV aproximadamente, Dicha region se hau mas estrecha

conforme aumenta el valor de 2.

Efecto fotoeléctrico

En este caso la radiacion es absorbida completamente por un atomo (o
molécula). Es decir, ocurre cuando un fotén es absorbido por completo
para expulsar un electrén de cualquiera de las capas del absorbente,
generaimente de las primeras capas de energia del atomo en donde el
electron esta fuertemente ligado. Una parte de la energia del foton es
utilizada para expulsar al electron que seria igual a la energia con ia que
esta unido el electrén al atomo (energia de ligadura), y el resto de la

energia del fotén es transformada en la energia cinética con la que el

electréon sale del orbital. De esta manera la transformacién de energia

absorbida total del fotén se puede expresar matematicamente como:

E,=E,+ E.-

donde:
E, = energia del fotén IS CON

hArL' T oNpmeNy

ALl 7




E, = energia de ligadura del electrén respecto al atomo
Ee.- = energia cinética con la que el electrén sale del orbital

Es evidente que el efecto fotoeléctrico s6lo puede ocurrir cuando E, > E,

Si el electrén expulsado (fotoelectr6n) sale de una capa electronica
interior, entonces un electrén de un nivel de energia mas alto cae al nivel
de energia menor para lienar el vacio que dejé el fotoelectrén, como
resultado de este proceso se genera la emisién de rayos X e incluso ia
emisién de electrones llamados de Auger. Un esquema representativo de
estos dos procesos en el efecto fotoeléctrico se ilustra en la figura 1.2.

(b) Emision de electrones - Auger

(a) Emisién de rayos X
FIGURA 1.2. Efecto fotoeléctrico: (s) elactrones J© capas de energia mas aka Henan sucesivemente los
ia con la P de rayos X; (b) siguiendo
(]

espacios vacios de capas de menol
ocurre Ia de an con de rayos

el proceso de
&

H ERRRS ,‘"OI-J

Efecto Compton F ; o '
i 7 Ve 1

Efesto Compton LFALL: i ORIGEN
En este tipo de interaccion la energia del fotén que choca con un
electron es mayor que en el efecto fotoeléctrico, generalmente choca con

electrones de orbitales exteriores en donde la energia de ligadura con el
atomo es baja; en este tipo de interaccién no se absorbe completamente

8



fa energia del fotén en una primera interaccion (fotén primario), sino que
absorbe soélo parte de la energia del fotén primario y genera un fotén
secundario con menor energia que sale desviado con angulo 0 respecto
de la direccién del fotdn primario (Figura 1.3.) Posteriormente la energia
del fotéon secundario puede interactuar con electrones de otro atomo y
ocurrir otro efecto Compton si tiene la suficiente energia repitiéendose el
proceso sucesivamente hasta que la energia del ultimo fotén secundario
desviado sea suficiente sélo para provocar un efecto fotoeléctrico.

La reparticion de energlias por la interaccién de un fotén con un electrén

se puede expresar matematicamente de la siguiente manera:

E,=E +Ee+EY

donde:

E, = energia del fotdn primario

E, = energia de ligadura del electron respecto al atomo

E.- = energia cinética con la que el fotoelectron primario sale del orbital

E'y = energia del fotdn secundario desviado

FIGURA 1.3. Efecto Compton: parte de la enorgia del fotdn primario ( v ) se gasta en expulsar al ®lectrén y en la
energla cinética con Ila que este sale; mientras que (a otra parte sSe pPropaga en una nueva
direccion como un fotén secundario ( v' ) de menor energla, es decir, de longitud de onda mayor.




Producci6n de pares

Cuando un foton de energia suficiente pasa cerca de un nucleo, puede
desaparecer completamente y ser remplazado por un electrén (e7) y un
positréon (e*). Este efecto es una aplicacion de la ley de Einstein que
expresa la relacion entre la masa y la energia, E = mc?, donde E es la
energia en ergios creada o aniquilada por la desaparicién o aparicion de m
gramos de materia, y ¢ en cm/seg es la velocidad de la luz. Para crear un
positron se debe aniquilar la energia equivalente al doble de !la masa del
electrén, es decir, 2 X 9.11 X 102® g, de forma que un cuanto de la
radiacion debe tener una energia de 1.64 X 10° erg = 1.02 MeV. Cualquier
radiacion que exceda esta energia puede causar la produccién de pares;
si es menaor, el efecto de produccién de pares no puede llevarse a cabo.

Si la radiacion tiene una energia de 2.02 MeV, el excedente de 1 MeV
se divide equitativamente entre las dos particulas, que adquieren una
energia cinética de 0.5 MeV cada una, aunque no necesariamente reciben
la misma energia cinética, sin embargo para fines practicos se distribuye
equitativamente haciendo un promedio. E! electron pierde esta energia
gradualmente en colisiones, hasta que es frenado suficientemente para
unirse a un atomo. El positron es frenado de ia misma forma y finaimente
encuentra un electrén libre o débilmente ligado y ambas particulas
desaparecen. Cuando esto sucede, ta masa de cada particula aparece
como energia y asi se generan dos fotones, cada una de 0.51 MeV de
energia, que se propagan en direcciones opuestas‘'®. Este proceso se

muestra en la figura 1.4.

Asi la energia cinética que adquieren las dos particulas formadas queda

expresada de la siguiente manera:

Ee-e+ = E, - 2mc® = E, - 1.02 MeV

10



Y
Y (0.51 MeV)

Y (0.61 MeV)

un y

FIGURA 1.4. ros: de en el que un fotén
un pasitrén. Eslu hnémeno sdlo puede ocurrir carca del niclec de un gtomo.

donde:
Eq-o+= energia cinética que adquieren las dos particulas formadas

E, = energia del fotén incidente
2mc? = energia necesaria para crear un positrén

El numero de pares producidos por un foton de radiaciébn gamma con
determinada energia es sélo de 1 a 10 % de los pares que producirian

particulas beta de la misma energia.
1.2.1.2. Radiacién con particulas alfa (a):

La particula o debido a su masa relativamente grande y su doble carga,
es un agente de ionizacién potente. Como su masa es mucho mayor que
ia del electr6n con el que choca, su desviacidn es despreciable cuando
interactia con atomos o moléculas para formar pares idnicos; de esta
manera se dice que viajan en linea recta y como resultado de las muchas
colisiones van perdiendo energia hasta llegar a una cierta distancia de

penetracion en el medio en el que inciden. Otra caracteristica importante

es que poseen una energia unica o individual. Estudios realizados han
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detallado lo que sucede a {o largo de la trayectoria de un haz de particulas
a en donde revelan que la ionizacion producida no es uniforme; es decir,
el numero de pares idnicos producidos por centimetro en distintos puntos
a lo largo de la trayectoria no es el mismo. Este numero disminuye
rapidamente casi hasta el final de su alcance, donde se hace cero. Esto se
debe a que cada particula a individual no sufre exactamente el mismo
namero de colisiones ni pierde la misma energia, lo que ocas:nona que
desaparezcan como agentes ionizantes una por una'®. Asi el numero
total de iones producidos supone unos 140,000 para un alcance de 5§ cm
cuando interaccionan con aire. Esto se obtiene con la distribucion del
numero de pares idnicos producidos por centimetro, llamada ionizacién
especifica, que se grafica en funcién de la distancia de la particula al final
de su recorrido, conocida como distancia o rango residual. Estas ¢urvas
de distribucion se conocen como “curvas de Bragg” y son (tiles también

para observar cémo va perdiendo energia la particula durante su

recorrido. La curva de Bragg cuando las particulas a interaccionan en aire
se muestra en ja figura 1.5. Por lo anterior se puede explicar un poder de
jonizacion muy alto de las particulas a pero con una capacidad baja de

penetracion en la materia.

@0,000 [~
§§.n.m-
gf
SE
§E— 20,000~
R
20 RE-1 10 5 o

RANGO RESIDUAL, cm
FIGURA 1.8. Distribucién del numero de pares idnicos produckios por centimetrot™®),
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1.2.1.3. Radiacién con particulas beta (B):

Las particulas B estan cargadas y tienen una masa pequefa, pueden
producir ionizacién y ser desviadas por un campo magnético. Estas

particulas producen menos pares iGnicos por centimetro que las particulas

a y recorren distancias mucho mayores.

Son 3 los procesos mas importantes con los cuales las particulas B

interaccionan con la materia:

- dispersion elastica
- dispersién inelastica
emisién de radiacion electromagnética

Que ocurra un proceso u otro depende de la energia de las particulas.
La emisidon de radiaciones electromagnéticas predomina para particulas
con alta energia y en absorbentes con namero atémico Z aito. Los

lastica e inelastica predominan para particulas

procesos de dispersion
con baja energia. El proceso de dispersion inelastica es el unico de los 3

que genera ionizacién y excitacion en las moléculas del material

absorbente y es el Unico que provee cambios quimicos o biolégicos

significativos.

Dispersion elastica

En este proceso la pérdida de energia de las particulas 8 se debe a la
desviacion que sufren estas, a causa del campo electrostatico del nacleo
de un atomo. Otras particulas son desviadas de la misma manera, pero
este proceso es especialmente importante en las particulas p debido a su
pequefia masa. Se favorece este tipo de proceso en materiales cuyo
numere atémico Z es alto.

13



Dispersion ineslatica

La dispersién inelastica ocurre cuando las particulas B interaccionan
con los campos electrostaticos de los electrones atomicos que son
ademas movidos a niveles de energia mas altos, si esto pasa se dice que
el atomo es excitado; o cuando en lugar de ser movidos, son sacados
fuera del atomo quedando este ionizado. La energia que pierden las
particulas g por unidad de distancia recorrida en colisiones ineldsticas se

conoce como perdida de energia especifica o poder de frenado.

Emisién de radiaciones electromagnéticas

Las particulas 8 con alta velocidad que pasan cerca del nicleo 'de un
atomo se desaceleran y la energia perdida en este proceso es emitida

como radiacién electromagnética de rayos X.

En general y debido a estos procesos la absorcion de particulas p tiene

las siguientes caracteristicas:

Las particulas son detenidas o frenadas por distintos espesores del
absorbente perdiendo energia y asi el nimero de las que reaimente
atraviesan el material disminuye progresivamente con la distancia.

Los electrones, consecuencia de su masa pequefia, se dispersan con
mucho mayor frecuencia y con angulos mucho mayores por los dtomos
con los que chocan.

También pierden energia por cambios de velocidad.

Aligunas particulas expulsan electrones K y los atomos excitados emiten
rayos X. Es por eso que las particulas g van siempre acompafadas de

rayos X.
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1.2.1.4. Caracteristicas de la radiacién con electrones generados en

aceleradores:

La diferencia entre la radiacion con particulas g y electrones generados
en un acelerador radica esencialmente en las caracteristicas de
penetracion en el medio absorbente, tales caracteristicas se observan a
través de la distribucion de la cantidad de radiacién absorbida por unidad
de tiempo, conocida como dosis de radiacion. Los electrones acelerados
son monoenergéticos fo que hace que dicha distribucion sea diferente, ta
distribucion de dosis absorbida con radiaciones 3 es un poco mas
uniforme. En ambos casos la dosis absorbida es mayor justo debajo de la
superficie del material irradiado y decae rapidamente cuando Ila
profundidad del material es mayor. Sin embargo por la distribucion de
dosis poco uniforme en los electrones generados ha sido necesario
introducir el concepto de rango usual de electrones, esto es la profundidad
del material a la cual la entrada y salida de dosis es la misma, es decir, la
dosis absorbida en cierta profundidad es igual a ia dosis absorbida en ia
superficie de la muestra. Existen varias formulas empiricas que han sido
utilizadas para calcular el rango usual para diversos materiales.

Los electrones generados en aceleradores con una energia de 10 MeV,
la energia mas alta normalmente usada en procesos de radiacién quimica,
tienen un rango maximo de alcance de § cm. El limitado poder de alcance
de un haz de electrones indica que deben ser utilizados mejor para irradiar

objetos relativamente delgados.
1.2.2. Dosimetria”-'?

La cantidad de radiacion que absorbe un material recibe el nombre de
dosis y al cuantificar la dosis por unidad de tiempo se determina la intensidad
de dosis, en muchas ocasiones el término de dosis se usa indistintamente
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para indicar intensidad de dosis. La medicion de la cantidad de intensidad de
dosis se le conoce como dosimetria de radiacién; cuyo principio esta basado
en el hecho de que cantidades iguales de energia del mismo tipo de
radiacion conducen a los mismos cambios en sistemas similares bajo
condiciones iguales; es por eso que la dosimetria es Gtil para controlar o
manipular los cambios fisicos o quimicos sufridos en un material expuesto a

radiacién.

Los dosimetros se pueden clasificar como se muestra en el cuadro
sindptico siguiente; y el método adecuado para llevar a cabo una dosimetria
depende de varios factores como tipo y fuente de radiacion, estado de
agregacion molécular del material absorbente, propiedades de éste, rango de

dosis absorbida, etc.

= métodos radioquimicos
(Dosimetro de Fricke, métodos
d h qQui >s, etc.)
quimicos « dosimetros poliméricos
» métodos fotograficos

Métodos directos
& primarios

= ionzacion
DOSIMETRIA Métodos . catorimetria
« otros métodos
» calculo de dosis de fuentes de radiacion interna
Métodos indirectos (radiaciéén a- y )
& secundarios = coleccion de carga
« radiackd iculada por corr i6n
o referencia a dosimetros primarios

en ia para estado sélido, aplican si-

Nota: D mas
fisicos y

La dosimetria involucra necesariamente la exposicién a la radiacion de un
material detector conocido como dosimetro (ejemplo una solucion quimica,
peliculas, vidrio, etc.) y la medicién de las transformaciones radioquimicas
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por un meétodo apropiado: espectroscopia, electroquimica (regularmente

potenciométrica), cromatografia, polarimetria, etc.

A continuacién se describe brevemente algunos de estos meétodos de

dosimetria:
Meétodos directos
Meétodos quimicos:

= las siguientes reacciones resultado de
comunmente utilizadas como dosimetros:

radiacién ionizante son

(1) Reduccion de Ce** a Ce®* en soluciones acuosas:

Ce** + OH + HyO ~mamnn~s Ce®* + H20, + H*
Hzoz AANANAA Hzo + Y 02
2Ce* + HOp ——> 2Ce> +2H"' + O,

(2) Dosimetro de sulfato ferroso o conocido como dosimetro de Fricke esta
basado en la oxidacion del fierro:

Fe?* + *OH ~~~~r~> Fe* + OH"
H® +0; ~~ > HOS

Fe2* + HO;® ~r~~~~~s> Fe* + HO;"

HOz + H* ————> Hz0:

2Fe® + H02 ——> 2Fe®> + 20H
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« Dosimetros poliméricos:

Se basan en el control de las transformaciones radioquimicas de sistemas
poliméricos causadas por radiaciones ionizantes. Diversos polimeros pueden
emplearse como dosimetros y los cambios ocurridos en éstos mediante los
cuales la dosis es medida son por ejemplo, el tinte (o decoloracion) de
peliculas, el cambio en la viscosidad del polimero en solucién, la
concentracion de los radicales libres durante la radiolisis, el cambio de la
masa del polimero por la oxidacién en aire, etc. Los dosimetros poliméricos
son de tipo quimico porque son el resuitado de cambios estructurales

irreversibles en el sistema polimérico (peliculas, soluciones, etc.)

Las peliculas “testigo” son ampliamente utilizadas como dosimetros, y
generalmente contienen la adicion de tintes, la dosis absorbida por este tipo
de material es determinada por el cambio de color mediante alguna técnica
analitica. Tal fue el caso en la realizacién de la dosimetria para este trabajo.

Meétodos fisicos:
s Meétodo calorimétrico

En este método se mide la cantidad de calor que recibe un material
expuesto a radiacion a través de la diferencia de temperatura que se genera
en el material absorbente. Es un método muy preciso en el rango de 1 a 10°
Gy; sin embargo las cantidades de calor generadas son muy pequefias por lo
que se requiere de instrumentos muy precisos. La sustancia o material que
se va a utilizar como detector debe tener una conductividad térmica alta, el
grafito o metales sbn muy utilizados en este método.
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= Medicion de ionizacion

Este método se emplea principalmente para dosimetrias con radiaciones
de rayos X y y. Se basa en la capacidad de la radiaciéon para producir
ionizacion en un medio gaseoso y la medida de esta capacidad. La
ionizacién se mide por medio de una camara de ionizacién que consiste en
dos electrodos separados en un espacio lleno de gas dentro del cual se hace
incidir radiacién para producir ionizacidn. Un potencial se aplica a los
electrodos para atraer los iones hacia ellos midiéndose la descarga en los
electrodos. Posteriormente la dosis absorbida se cailcula con parametros
conocidos acerca de la composicién del medio y la energia, o espectro de

energia de la radiacién.
Meétodos indirectos

= Coleccién de carga

Es utilizado para dosimetrias de un haz de electrones cuyo voltaje es
medido directamente. Esto se realiza por medio de una “copa o cavidad de
Faraday” que consiste en un bloque metalico suficientemente grueso para
detener completamente el haz, el bloque esta soportado sobre unos aislantes
dentro de la camara vacia como se muestra en la fig. 1.6. Las mediciones se
pueden hacer tanto para un haz de electrones como para un haz de

particulas pesadas con carga.

El bloque metalico adquiere la carga de cada particula por lo que la
medida de la corriente del bloque es una medida directa del nimero de
particulas. Si es necesario, también se puede hacer una correccion por la
perdida de carga de particulas dispersadas del bloque.
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FIGURA 1.6. Cavidad de Faraday!'?.
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= Dosimetria de una fuente de radiacion interna

En este caso se mide la cantidad de energia liberada por el decaimiento
de is6topos que incide en un material determinado. Es decir la dosis
absorbida como la energia total liberada de la desintegracién del ndcleo.
Cabe aclarar que en realidad se contabiliza en ilos calculos la parte de
energia que es liberada como particulas ionizantes, la energia liberada
durante el decaimiento radioactivo correspondiente a la radiacién y no se
incluye como parte de la dosis absorbida en los calculos que proporciona la

bibliografia.

leadas en Quimica de Radiaciones

1.2.3. Unidades de medicion

Es conveniente distinguir los conceptos de dosis de exposicién y dosis
absorbida para comprender las unidades de medicion que son usuales en la

actualidad:

Unidad rontgen.-

En los primeros estudios de radiactividad, principalmente de radiaciones
ionizantes, se media la dosis de exposicion con la unidad llamada réntgen
(simbolo "R" y nombre del cientifico que descubrio los rayos X), la base de
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medida era la ionizacion producida en el aire por rayos X o y detectada a

través de la descarga gradual de un electroscopio cargado, encontrandose

que el darfo causado por los rayos dependia del numero de iones

producidos. E! réntgen esta definido como !a cantidad de radiacién X o y tal
que la emisién corpuscular asociada por 0.001293 g de aire produce, en aire,
iones que portan 1 u.e.s. (unidad electrostaitica de carga de cualquier signo)
o puede interpretarse también como la energia total impartida a 1 m! de aire.
(0.001293 g es ia masa de 1 ml de aire a p.t.n.)

Asi 1 R produce 1 ue.s. / ml que en unidades de corriente eléctrica

equivale a 3 X 10 culombios/ml.
Conociendo entonces que 1 electrén porta 1.60 X 10°'° culombios, que 1 R

produce 2.08 X 10° electrones/ml y que para generar un par ibnico se

requieren 32.5 eV, se obtiene que:

1R=2.08 X 10°X 32.5 eV/iml =
=2.08 X 10° X 32.5 X 1.60 X 1072 erg/ml =

= 0.108 erg/ml

y como 1 ml aire a p.t.n. pesa 1.29 X103 g

0.108

1R =83.8erg/g

1.29 X102 g

La medida de la radiacién basada en ia energia que imparte a 1 g de
material es mas satisfactoria o utilizada que la que se fundamenta en la
coleccién de carga producida por unidad de volumen de aire, pues indica la
energia real impartida a 1 g de material y conduce asi al concepto de dosis

absorbida en lugar de dosis de exposicién('.
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Unidad rad.-

Como se explico en el parrafo anterior, 1 rdntgen (R) imparte 83.8erga 1
g de aire, en cambio 93 erg a 1 g de agua, de tal forma que 1 R transmite
distinta cantidad de energia a 1 g de diferente material; esto a conducido a la
introduccién de otra unidad llamada rad, que se define como la cantidad de
radiacion ioniaznte que origina una absorcion de energia de 100 erg/g y se
aplica a todos los tipos de radiacion ionizante.

Unidad Gray.-

En la actualidad la unidad para medir la cantidad de energia absorbida de
un haz de radiacién ionizante por unidad de masa del material absorbente,
por convencidn en el sistema internacional (Sl), recibié el nombre especial de
Gray cuyo simbolo es Gy, es decir, conserva las unidades de energia del S,
J Kg', pero esencialmente se utiliza este nombre como unidad de medicién
para el amplio campo del uso de las radiaciones ionizantes sin importar la
fuente donde proceden, asi entonces se mide la parte de energia absorbida

por un material cuyo resultado es la formacion de iones y molécuias

excitadas.

der i en Quimica de Radiaciones™

1.2.4. Pr

Los procesos primarios considerados en Quimica de Radiaciones se

representan bajo los siguientes esquemas:

AB > [AB]" + €
ionizacién

AB +e” —— [AB]

[AB] —~~»> [AB]*
excitacion

[AB]" + e*—s [AB]*"
22



La ionizacion también puede generarse por moléculas altamente excitadas:
{AB]* + e

AB o [AB]** ——-<
[AB]*

En los procesos secundarios la energia
redistribuye determinando la estructura de los productos finales debido a ias

inicialmente absorbida se

transformaciones por la radiacién.

Primero, hay procesos de fragmentacion monomolecular, por ejemplo ia
fragmentacion de una particula primaria (molécula o macromolécula) de

naturaleza iénica:

fAB]" —> A* + B
Un ejemplo de la fragmentacién de una particula primaria excitada es el
siguiente:
A” + B

[AB]* © [AB]**
A+B

Los radicales A* + B° pueden desencadenar las siguientes reacciones:
A" + B> —> AB

CH3" + CH2Hs" —> CzH4 + CH,
CHzHs" + RH—> R” + CzHg

= combinacion:
= desproporcion:
= sustitucion:

Segundo, hay procesos que ocurren con reacciones i6n — molécula, por
ejemplo:

23
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[AB]” + AB —> A" + A" +B:
{(RH]® + RH— R” + R" +H:
1.3 QUIMICA DE RADIACIONES DE POLIMEROS

La Quimica de Radiaciones de Polimeros es una ciencia interdisciplinaria
entre los campos de la Quimica de los Polimeros y la Quimica de Radiaciones,
cuyos objetivos esenciales recaen en la investigacion de los efectos por

radiacidon ionizante en sistemas de monodmeros © polimeros y las

transformaciones ocurridas durante este proceso.

Las transformaciones radioquimicas en polimeros pueden observarse en los

siguientes cambios estructurales del mismo:

Formacion de enlaces laterales intermoleculares.
Formacién de enlaces intramoleculares.

Degradacion (rompimiento de enlaces en la cadena principal o en grupos
jaterales).

- Isomerizacion (cis — trans).

- Reacciones de polimerizacion.

Cambios en la estructura cristalina del polimero.

- Reticulacién.

1 25

1.3.1. Degradacién y reti ]

Las dos transformaciones gquimicas de mayor importancia que ocurren
durante la irradiacion de un sistema polimérico son la reticulacién y la
degradacion del polimero. Como regla, los dos cambios se llevan a cabo
simultaneamente, la proporcién de cada uno depende de la estructura
quimica del polimero, su estado fisico, y las condiciones de irradiacién; sin
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los polimeros se dividen generaimente en aquellos que

embargo,
los que predominantemente se

predominantemente se reticulan y en
degradan. Estas transformaciones que sufren los polimeros al ser irradiados

provocan cambios en su estructura asi como en sus propiedades fisicas.

Degradacion:

Esta transformacién provoca rompimiento de enlaces en la cadena

principal del polimero asi eomo en las laterales. Y esto da como resultado la

reduccion del peso molecular. La degradacion de |a mayoria de los

materiales poliméricos se observa en:

macromoléculas que contienen un dtomo cuaternario de carbén,
secciones de cadenas hidrocarbonadas, y

polimeros con grupos C — O repetidos en la cadena, 6 en polimeros en los
cuales el grupo C — O esta presente en puentes de la cadena principal.

Los radicales formados por el rompimiento de enlaces en un atomo de
carbono cuaternario tienden a disociarse, desproporcionarse, o reaccionar

con radicales de bajo peso molecular.

Reticulacion:

La reticulacidn es la transformacion que sufre el polimero al ser irradiado
por la formacion de enilaces intermoleculares. En la reticulacién un polimero

lineal se transforma en una molécula tridimensional que resulta en un

incremento significativo en el peso moilécuiar, en Ila disminucién de

solubilidad y en ia mejora de propiedades mecanicas.

25



1.3.2. Rendimiento radioquimico de degradacién

El rendimiento radioquimico de degradacién (Gg) esta definido como el
nimero de moléculas de producto formado & el niumero de moléculas
transformadas por cada 100 eV de energia absorbida. Este valor se puede

obtener de la siguiente ecuacion®:

1 = _Ga p _1_
M, 100N, Moo

donde:

D = dosis [F] eV/g

Mv= peso molecular promedio del material irradiado
Mvo= peso molecular promedio del material sin irradiar

Na = nimero de Avogadro = 6.022 X 10%°
Ggq = rendimiento radioquimico de degradacién

1.3.3. Aplicaciones de la Quimica de Radiaciones de Polimeros

En general la Quimica de Radiaciones de Polimeros hace posible, por un
lado, iniciar o intensificar procesos, y por otro, cambiar las propiedades de los
materiales irradiados. Esto ha sido aprovechado ampliamente en el campo
industrial, en medicina, en investigacion y tecnologia. Muchos procesos de
gran importancia econdémica han sido implementados con base a los efectos
producidos por la irradiacién de polimeros. Un ejemplo practico, entre
muchos, ha sido la creacion de material aislante para cables eléctricos con

alta estabilidad térmica utilizados en todo el mundo.
1.4. PROCESOS DE DEGRADACION DEL PET

El PET puede experimentar varios procesos de degradacién los cuales se
pueden clasificar de la siguiente manera‘@®):
26



Degradaci6n térmica bajo la influencia solamente de calor
Degradacion oxidativa a altas temperaturas en presencia de oxigeno
Degradacién hidrolitica en presencia de humedad

Degradacion foto-oxidativa bajo la influencia de luz y oxigeno

Degradacion radioquimica bajo la influencia de radiacién ionizante
Degradacion quimica en presencia de varios reactivos, incluyendo alcoholes,

aminas y acidos.

1.4.1. Mecanismo de dogradacién del PET por radiacidén ionizante

El mecanismo de degradacién de!l PET bajo la influencia de radiacion
5(29).

ionizante (rayos y) se muestra en la siguiente secuencia de reaccione
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el PET se degrada bajo

Tedricamente y de acuerdo a este esquema,
radiacién ionizante, por el rompimiento de enlaces C — H de la parte alifatica

de la molécula y del enlace C — O del grupo alcoxilo, generandose la
formacion de dobles enlaces C = C y enlaces O — H para formar grupos

carboxilos.
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ié idativa del PET

1.42. M i de degrad

No ha sido reportado en ninguna bibliografia un mecanismo de
degradacion oxidativa del PET totaimente aceptado; el aito peso molecular
del PET y su estructura hacen dificil un estudio directo de la oxidacién del
mismo. Un mecanismo establecido para ta foto-oxidacion del PET ha sido

adoptado para explicar el proceso de degradacion de! PET para diversas
n(23.19.269). agte mecanismo involucra 2 posibles

fuentes de radiaci6
siguiente esquema

secuencias de reacciones presentadas bajo el

simplificado:
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Cabe aclarar que no se puede concluir que solamente estas reacciones
involucran el proceso de oxidacion, ya que el mecanismo de foto —
degradacion oxidativa del PET es mucho mas complicado de lo que aqui se

presenta.

1.5.TECNICAS ANALITICAS

En el desarrollo de este proyecto se hizo uso de diferentes técnicas
analiticas para la determinacién de propiedades det PET:

1.5.1. Determinacién de peso molecular

Existen varios métodos para la determinacion de pesos moleculares de
polimeros, la caracteristica comun de todos ellos es que se obtienen pesos
moleculares promedio (M), es decir, un valor promedio del numero de
unidades o mondémeros que se repiten y que conforman al polimero; que ai
multiplicario por el peso molecular del monémero (M;) da como resuitado un
peso molecular promedio (M). Estos valores promedio ademas de estar
definidos en téminos del peso molecular (M), lo estan en términos del
namero de moles (ni), o del peso (wi), de las moléculas que componen al
polimero.

De acuerdo al método utilizado se determinan diferentes tipos de pesos
moleculares promedio, siendo los mas comunes:
M, : peso molecular namero promedio
M., : peso molecular peso promedio
M, : peso molecular viscosidad promedio

M. : peso molecular Z promedio

y hay algunos métodos que pueden determinar mas de uno de estos tipos.
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Los métodos se pueden clasificar de acuerdo a su procedimiento en
absolutos, cuyo resultado numérico tiene un Unico valor para un polimero
dado ya que determinan el numero de moléculas presente; en relativos

debido a que el resultado numérico depende de otras variables como

temperatura, disolvente, o constantes, tal es el caso del método de

viscosimetria; y en equivalentes por obtener el valor numérico del peso
molecular promedio a partir del andlisis cuantitativo de grupos funcionales del
polimero y, posteriormente, con la estructura conocida del mismo.

Los métodos principales para determinar pesos moleculares;
- Osmometria de membrana

- Crioscopia

- Osmometria de fase vapor

- Anadlisis de grupos terminales

- Dispersién de luz

- Ultracentrifugacion

- Viscosimetria
Cromatografia de permeacioén en gel (GPC) 6 de exclusién

1.5.1.1. Método de viscosimetria

E! método de viscosimetria fue utilizado en el presente trabajo para
determinar el peso molecular del PET antes y después de ser irradiado.
Este método es caracterizado por su bajo costo al requerir de una
instrumentacién minima; por su facil procedimiento, y por invertir tiempos

relativamente cortos en la determinacién del peso molecular; por todo

esto, en la practica es un método importante y comun para la

determinacion de pesos moleculares. Es de tipo relativo ya que depende
del solvente en que se disuelve el! polimero, de las condiciones de
temperatura durante la medicién y de las constantes correspondientes.
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Dicho método esta soportado en el modelo matematico desarroliado por
Einstein®® con el cual en principio establece una relacion directamente
proporcional entre la viscosidad de una solucion coloidal y la cantidad de

soluto en la misma en términos de su volumen:

n=2.5v (v= volumen del solutc)

Como una extensidn a este modelo, la ecuacion propuesta por Einsten
fue modificada por Staudinger para ser aplicable a soluciones de

polimeros, y propuso la siguiente ecuacion:
n=KmM

donde K, es un parametro caracteristico, determinado con predominio
para grupos homologos de polimeros; y M el peso molecular.
Posteriormente una modificacion semiempirica a la ecuacidon de
Staudinger es propuesta por Mark, Houwink y Sakurada; fue posible asi
expresar la ecuacion de viscosidad en una forma mas generalizada y para
un rango mas amplio de soluciones poliméricas; es la ecuacion utilizada

actualmente en el método de viscosimetria:

donde K es un parametro determinado para la combinacion de un
polimero y un solvente especificos a temperatura constante. Y la potencia
a constante también para una combinacién polimero-solvente dados a
temperatura constante, es un valor que ayuda a cubrir un rango mayor de
pesos moleculares. Dichas constantes se encuentran en bibliografia y/o
manuales de polimeros. Por lo que experimentalmente se requiere

encontrar n (viscosidad intrinseca) para despejar M,.
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La viscosidad intrinseca se obtiene graficamente al extrapolar la

viscosidad reducida (n,) de la solucién para una concentracidén cero,

matematicamente:

n= lim n,
C—0

La viscosidad reducida puede encontrarse experimentalmente con
cualquier tipo de viscosimetro, a partir de la viscosidad relativa (nme) ¥ 2

viscosidad especifica (nsp) de la solucién.

El valor de K y a para el PET disueito en una solucién de

tetracloroetanoffenol (5:3) es de 2.29 X 10* y 0.73 respectivamente‘™,

1.5.2. Aniilisis Térmico

térmico aplicadas a polimeros son

Las técnicas instrumentales de analisi
muy utilizadas para observar cambios en sus propiedades, tales como:

temperatura de fusién (tn), temperatura de transicion vitrea (ty) y entalpia
(AH) o calor de fusion, directamente, e indirectamente propiedades como %

de cristalinidad, pureza, calor especifico, etc.

Existen varias técnicas instrumentales orientadas al andlisis térmico('%:

TGA: Analisis termogravimétrico

DSC: Calorimetria diferencial de barrido
DTA: Analisis térmico diferencial

DMTA: Analisis termomecanico dinamico
TMA: Analisis mecanico térmico

PGC: Cromatografia gaseosa de pirélisis
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Con excepcion del TGA y PGC, la base teérica general radica en sistemas
térmicos diferenciales cuya finalidad es registrar el cambio o la diferencia de
entalpia (AH) que tiene lugar entre una muestra y algun material inerte de
referencia cuando ambos son calentados. Las disimilitudes en los sistemas
térmicos diferenciales son de tipo instrumental y no tedrico. En particular la
técnica de DSC dtilizada en este trabajo, es una técnica que permite analizar
muestras pequefnas; la velocidad con que opera el equipo es alta, a la vez
que se puede predeterminar la velocidad de calentamiento en et equipo.

1.5.2.1. % de cristalinidad.

De las mediciones de calor de fusién experimentales (AHexp), €l % de
cristalinidad del PET antes y después de ser irradiado fue determinado de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

Hoxp

Al
%Cpsc =———— X 100
AH®
donde AH® es el calor de fusibn de un cristal ideal de PET cuyo valor

adoptado es 117.6 J/g.?®

La cristalinidad es una propiedad importante y muy frecuentemente
medida en los polimeros, esta propiedad indica una estructura ordenada
de las moléculas que le dan caracteristicas fisicas al polimero como su
opacidad, su temperatura de transicion vitrea 6 temperatura de fusion.

1.5.3. Espectroscopia infrarroja

E! empleo de la técnica analitica de espectroscopia infrarroja,
principalmente en quimica organica, como herramienta para identificar la

estructura molecular de un compuesto esta fundamentada en la teoria de la
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espectroscopia molecular estructural, la cual permite identificar grupos

moleculares presentes en un compuesto a través de su espectro infrarrojo.
Esta teoria basada en la absorcion de luz infrarroja por las moléculas,
establece que cuando éstas son expuestas a luz infrarroja, la energia
absorbida se transforma en movimientos de vibracion y/o rotacion en los
enlaces en equilibrio de la molécula, cuya frecuencia de vibracién es sensible
o similar a la frecuencia de las ondas de luz infrarroja, por lo que cada
molécula, dependiendo de su estructura presentara siempre una cantidad

especifica de absorcidn de energia. La radiacion infrarroja dentro del

espectro electromagnético esta situada en longitudes de onda que van de 2.5

X 10% cm (4000 cm™)a § X 10 cm (200 cm™).

La cantidad de energia absorbida de luz infrarroja por una muestra es
medida en forma de calor por los equipos de medicion. Estos equipos
llamados espectrometros de infrarrojo, se identifican bajo las siglas FTIR que
indica que el equipo esta disefiado con la aplicacion de Tranformadas de
Fourier en el dispositivo que mide la cantidad de calor y no con un termopar
utilizado en los primeros espectrometros llamados de dispersién y que en la
actualidad ya casi no se usan. Una variante de estos equipos actuales es el
ATR-IR (Attenuated Total Refiection - Infrared) que también responde a una
variacion de operacién del equipo siendo un dispositivo que sirve para
optimizar la incidencia de luz infrarroja en muestras principalmente sdlidas y

en peliculas no transparentes.
1.5.4. Determinacion de angulo de contacto

El angulo contacto 6 es una medida cuantitativa de la capacidad para
humedecerse de un soélido por un liquido. Se define geométricamente como
el angulo formado por un liquido en el limite de tres fases donde un liquido,
un gas y un solido intersectan de acuerdo a la figura 1.7.




e >90°

0 < 80" 0 =90°

FIGURA 1.7. Definicion geométrica de dngulo de contacto.

En la figura se puede ver que los valores bajos de 0 indican que el liquido
se extiende, o humedece bien, mientras que valores altos indican que la
capacidad de humedecerse o de adherencia es pobre. Si el Angulo 6 es
menor a 90° se puede decir que el liquido puede mojar al solido. Si es mayor
a 90° se dice que el liquido no tiene la capacidad para humedecer al sélido.
Un angulo de contacto cero representa una capacidad de humedecerse total

del sodlido.

De acuerdo al método empleado en la medicion, existen dos tipos de
angulo de contacto, estatico y dinamico. Y las técnicas para medir el d4ngulo
de contacto en sélidos no porosos son goniometria y tensiometria. La técnica
de goniometria implica la observacion de una gota del liquido en ia superficie

del solido. Y la técnica de tensiometria implica medir las fuerzas de

interaccién superficiales cuando un sdlido entra en contacto con un
liquido®*.
Estas técnicas son muy utilizadas en diversos campos de la industria,

como textil, de polimeros, adhesivos, del papel, cosméticos, farmacia; asi
como de la ciencia, tal es el caso de la medicina, odontologia, quimica,

biologia, 6ptica, etc.®>
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1.5.5. Espectroscopia UV- Visible

Esta técnica analitica mide la atenuaciéon de un rayo de luz cuyas
longitudes de onda estan comprendidas en el rango correspondiente a la luz
visible y la luz ultravioleta del espectro electromagnético. Los valores de las
longitudes de onda para este rango van de 400 a 750 nm. Tedéricamente se
explica por la absorcion de luz que pasa a través de una muestra, cuya
energia es capaz de remover electrones hacia niveles de energia mas altos.
Esta técnica esta limitada para la identificacién de muestras o compuestos,
pero es muy utilizada para mediciones cuantitativas. La cantidad de
absorcién se mide a través de la absorbancia (A) también llamada densidad
Sptica (DO) con la ley o modelo matematico propuesto por Lambert-Beer, en
donde establece una relacién lineal entre la absorbancia y la concentracion
del material que absorbe luz electromagnética. También es utilizada la
mediciéon de la transmitancia (T) 6 %T para cuantificar la cantidad absorbida.
Estas dos magnitudes guardan una relacion logaritmica: A = -log (T).
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CAPITULO 2

2. MATERIALES, EQUIPO Y METODOLOGIA

2.1

MATERIALES

A continuacién se enlistan y describen los materiales empleados en las

diferentes etapas de este proyecto:

2.1.1. Material irradiado

PET (-OCH2CH;02CCecH44-CO-)m _
caracteristicas: pellets, producido por la companfia Aldrich, amorfo, p

1.375 g/cm?, cash #: 25038-59-9. Color transparente. (3X3X2 mm).

PET (-OCH2CH202CCecH4—4-CO-)m
caracteristicas: pelicula, producido en Inglaterra por Goodfellow de
Cambridge, biaxialmente orientado, espesor = 0.25 mm, cash #: 25038-59-

9. Color transparente.

2.1.2. Materiales para la determinacién del peso molecular det PET

Tetracloroetano (Cl,CHCHCI>):
caracteristicas: pureza 97%, p = 1.586 g/cm®, FW = 167.85 g

Fenol (CeHsOH):
caracteristicas: pureza 99 %, p = 1.071 g/cm?, FW = 984.11g

Iy ’

2.1.3. Material pleadoenla d ia

Peliculas de tinte radiocromico (PTR):
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caracteristicas: peliculas tipo FWT-60 y fabricadas comercialmente por

Fast West Technology, Inc.

2.2. EQUIPOS E INSTRUMENTOS

Enseguida se describen l0s equipos e instrumentos empleados en las

diferentes etapas de este proyecto:

2.2.1. Acelerador Van de Graaff para electrones (2 MeV)

El PET fue irradiado con un acelerador Van de Graaff para electrones con
capacidad maxima de 2 MeV; ubicado en el Instituto de Fisica, UNAM y
fabricado por la compaiiia High Voltage Engineering Cormp. Fue instalado en

1952 y a través de

principaimente de optimizacion en Ja operacion,

los afios se ha

ido modificando con propdositos
de capacidad y de

mantenimiento. En las figuras 2.3. y 2.4. se muestra el equipo fisicamente.
Actualmente existen aceleradores con dimensiones mucho menores y con

mayor capacidad de energia.

Descripcion y funcionamiento del equipo:

[Energia o capacidad:

0.5 - 2.0 MeV

Tubo acelerador:

Con electrodos de aluminio

Filamento:

Forma de V de tugsteno

Circuito de alimentacion:

C. A, Rango: 7.5 Vy 8.0 Amp.

Aislamiento de alto voltaje:

Gas Ny COz (4:1) lPresién: 350 psi

Vacio:

10° —10° Torr

Sistema barredor:

Amplitud de 2 — 70 cm

Ventana de salida del haz:

Titanio, espesor 60 um
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A través de las figuras 2.1. y 2.2. se hace una breve explicacién del

funcionamiento del equipo:

Con una fuente de alimentaciéon (1) la carga eléctrica es depositada a una
banda mecanica (2) que acarrea las cargas a una terminal de alto voltaje
(3).

En la parte aita, la carga es transferida de la banda a la terminal por medio
de una escobilla (4), la que por repulsion se desplaza a la superficie,
estableciendo asi un alto potencial o una diferencia de potencial con
respecto a la base del acelerador.

La terminal de alto voitaje sostenida por medio de una columna de platos
equipotenciales se aisla del tanque (5) por una atmodsfera de Nz y CO:z (6)
comprimidos.

El tubo acelerador de acrilico y platos de aluminio se mantiene a un alto
vacio (7) para dar una salida orientada de los electrones que se producen
en un filamento incandescente dentro de la terminal (8). Los electrones
son acelerados (9) a velocidades altas en un campo electrostatico creado
por la diferencia de potencial entre la terminal y la base (10) del
acelerador, formando un haz de alta energia.

Este haz es extraido del acelerador a través de una ventana, cubierta de
metal muy delgado (11) y que aisla el vacio de la atmésfera.

Cuando se desea que el haz sea barrido, se emplea un sistema de
bobinas (12) que lo hace oscilar mediante la accién de un campo

magnético variable (13).
El alto vacio en el tubo acelerador y en la extension se logra mediante un

sistema de bombeo mecanico y turbomolecular (14).
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FIGURA 2.1. Esquema del Acelerador Van da Graaff para alectrones (2 MieV), 88 aprecia detalladaments el interior
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FIGURA 2.3. Acelerador Van de Graaff para electrones (2 MeV), tanque que contiene el nwlemdov Fotografia por
cortesla del Instituto de Fisica, U.N.A M. D de Fisica

FIGURA 2.4. Terminal do alto voltajo (colurnina) del Acsloradar Van de Graall pars electiones (2 MeV) y fuante de
alto wvoitajo (parte inferior . por cortesia  de de Fisica, UNAM,
o dea Fisica @
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2.2.2. Otros equipos e instrumentos

= Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

E! analisis térmico del PET antes y después de ser irradiado se realizé
con:
Equipo: Differential Scanning Calorimeter DSC

Modelo: 2010
Marca: TAlnstruments.
Ubicacion: Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM

Las condiciones de operacién del DSC fueron las siguientes:
Meétodo: Ramp

Tamano de las muestras: 5§ — 10 mg

Velocidad de calentamiento: 10 ° C / min.

Rango de temperatura: 25 - 300°C

= Espectrémetro de infrarrojo

Los espectros infrarrojos del PET antes y después de ser irradiado se
realizaron con:

Equipo: espectrémetro FTIR

Marca: Perkin Elmer

Modelo: 1600
ATR : selenuro de zinc (ZnSe).
Ubicacion: Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM.

Condiciones de operacion: 4000 — 700 cm’!
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Medidor de angulo de contacto

Las determinaciones de anguio de contacto del PET antes y después de
ser irradiado se realizaron con:

Equipo: Contact Angle Meter (Figura 2.5)

Marca: Tantec USA Inc.

Modelo: CAM — PLUS
Ubicacion: IEIS South West Texas University, USA

Tipo de medicion: angulo de contacto estatico

Técnica: Goniometria

FIGURA 2.5. Medidor de angulo de contacto.

Espectrometro UV — Visible

La dosimetria se realizé a través de mediciocnes de absorbancia con

Equipo: espectrometro UV — Visible

Marca: Perkin Elmer
Modelo: Lambda 20 / Lambda 40
Ubicacion: Instituto de Fisica, UNAM

Condiciones de operacién: 450 — 650 nm
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s  Viscosimetro

La determinacion de peso molécular de! PET antes y después de ser

irradiado se realizé con:

Viscosimetro: de Ubbelohde
Ademas, cronometro, pipetas de 10 y 2 mi, y termémetro.

2.3. METODOLOGIA

La metodologia llevada a cabo para observar los cambios o efectos
provocados en el PET al ser irradiado involucra en principio la irradiaciéon del
PET a diferentes dosis con una intensidad de dosis constante (1.65 MGy/h),
realizandose irradiaciones en vacio y en presencia de oxigeno, asi como
irradiaciones a diferentes temperaturas y presiones a dosis constante, en el
diagrama 2.3.1. de metodologia general se presenta un esquema de las
condiciones en que se irradié el PET (aire 6 vacio), las dosis aplicadas, las
variables de temperatura y presiéon operadas, y las propiedades cuyo cambio
fue medido. Posteriormente la metodologia de este trabajo involucra métodos
que corresponden especificamente al parametro o propiedad analizada (inciso

2.3.2 de metodologia especifica).

2.3.1. Metodologia General (Ver diagrama 2.3.1.)
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23.1. Metodologia General
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2.3.2. Metodologia Especifica

dat. 3

2.3.2.1. Método para [ Y

De acuerdo a las constantes a y K de la ecuacién para determinar peso
molecular mediante viscosimetria se preparé una mezcla 5:3 en
volumen de tetracloroetano/fenol.

Se disolvieron por calentamiento 0.09 g de PET sin irfradiar en 10 mi de
la mezcla preparada. (Primero se disuelven en 8 ml de mezcla y
después a temperatura ambiente se afora a 10 ml)

De la misma forma se disolvieron en 10 ml de mezcla muestras de PET
irradiado.
- Se trasladaron los 10 ml de disolucién con PET sin irradiar al
viscosimetro de Ubbelohde, y a una temperatura constante de 30 ° C
se midié el tiempo (to) en que tarda en descender el liquido entre marca
y marca. La medicion de tiempo se hizo por triplicado para observar la
reproducibilidad de la medicion.

Se realizé el mismo procedimiento anterior con disoluciones con PET
irradiado, y posteriormente se diluia la disolucién agregando 2 mi de la
mezcila preparada hasta llegar a un volumen de 16 m! de disolucion; a
cada disolucion se midio el tiempo de descenso del liquido, también tres
veces.

Se realizaron los célculos correspondientes para obtener la viscosidad
intrinseca, sabiendo que en la ecuacién para un viscosimetro dado se

cumple la siguiente relacion:

n__p#ot
Mo Poio

donde t y ts son los tiempos de flujo de la disolucién del 'polimero y el

disolvente respectivamente y p es la densidad de disolucion de
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polimero. Por la concentracion de polimero en la disolucion se

considera que p = po quedando:
n_t _
e = _'0 = Nret
asi ne1 €5 sencillamente la relacion de tiempos de flujo.

A partir de nm se obtiene la viscosidad especifica,
reducida y se hace una grafica de esta dltima contra concentracion de

la viscosidad

la disolucién.
Por extrapolacion a cero de la concentracién se obtiene la viscosidad

intrinseca (n); y mediante la ecuacién:
n= KM,

se obtuvieron los pesos moleculares.
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3.1. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELLETS) EN VACIO A
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CAPITULO 3

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELLETS) EN VACIO A
DIFERENTES DOSIS

3.1.1. Peso Molecular

Peso Molecular en funcién de ta dosis de radiacién
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FIGURA 3.1. Peso molecular del PET (peliats) en funcion de la dosis de radiacion en MGy (vaclo).

La figura 3.1. muestra el cambio en las particulas del PET producido por la
radiacién; se observa una disminucion del peso molecular, por lo que sufre
degradacion con el aumento de la dosis hasta 5§ MGy; sin embargo se
aprecia un aumento en el peso molecular a partir de ésta dosis debido a la
formacion de nuevos radicales en la molécula degradada que se recombinan
para formar moléculas ramificadas de un peso molecular mayor sin lilegar a
reticularse. Ademas también es posible que este aumento se deba a la
parcial isomerizaciéon del PET como se explica mas adelante en el analisis
térmico correspondiente al % de cristalinidad de la seccién 3.1.3.1.
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En la degradacién del PET producida por fuentes de radiacion ionizante
distinta de electrones acelerados indican que los eniaces C — H de la parte
alifatica de la molécula y C — O del grupo alcoxilo son rotos parcialmente,
mientras que el doble enlace C = C vy, el enlace O — H que genera grupos

carboxilos, son formados también parcialmente.

3.1.2. Rendimiento radioquimico de degradacion
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FIGURA 3.2. Calcuio del
En el calculo del! rendimiento radioquimico de degradacion del PET se
graficé el inverso del peso molecular (1/M,) contra la dosis en eV/g y segln la
formula:
1 - _Ga 5
M, 100 N, Mo
se obtuvo el rendimiento radioquimico de degradacién con un valor de 0.06.
Este es un valor muy pequefio, y si se llevara a cabo un proceso de
reticulaciéon seria alin mas bajo. El valor del rendimiento radioquimico de
degradacidén corresponde a la pendiente en la ecuacién anterior para un
rango de dosis absorbida por el PET, por lo que se puede comparar con
valores de rendimiento radioquimico de degradacion de otros polimeros cuya
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base estructural es la de un éster, como polimetacrilato de metilo cuyos
valores van de 1.1 a 1.7; o de otro tipo como el policarbonato que presenta

un valor de 0.17'3 y el polimero de isobutileno de 1.43®,

3.1.3. Analisis térmico (DSC)
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FIGURA 3.3, Termograma del PET (peliets) sin jrradiar.
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FIGURA 3.6. % Cristalinidad del PET (pellets) en funcion de Ia dosis de radiacidon en MGy.

La cristalinidad varia en forma imperceptible hasta una dosis de § MGy
en donde encuentra la maxima degradacion de acuerdo con la figura 3.1.
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A partir de entonces la cristalinidad disminuye debido a las ramificaciones,
por un lado; y por otro, a la isomerizacion del PET®?® en algunas zonas.
Esto es, en polimeros amorfos, los grupos O(CH2);0O en la moiécula
pueden existir en forma cis o trans; en un polimero cristalino, la
conformacion de estos grupos corresponde solamente a la forma frans, y
por consecuencia la cristalinidad del PET es asociada a una isomeria

geometrica deil grupo O(CH3).0O de acuerdo a su forma trans o cis.

Esto se observa en la intensidad, o en el cambio de esta, de las bandas
de absorcion infrarroja correspondientes a las formas cis y trans en el
espectro de! PET; la banda correspondiente a la forma cis es visible en las
figs. 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13; sin embargo aunque se observa cambio en
ellas, estos no son suficientemente claros por lo que se requiere de un
estudio mas detallado. Asi, los cambios observados en las bandas de
absorciéon infrarroja son posibles que correspondan a una “amorfizacion™
de algunas zonas del PET bajo radiacion, destruyendo su cristalinidad.

Es asi, que para el caso del PET en peliets que sufre degradacion y
también una tendencia, contraria a la generalidad, de disminucién de la
cristalinidad conforme aumenta la dosis; se puede explicar que se llevan a
cabo en competencia los fendmenos de degradacion y de isomerizacion.

Este fenémeno de isomerizacion que parece se presenta en el caso del
PET en pellets, no ocurre asi en el PET en peliculas; existen referencias
de investigacién que reportan la presencia de este fenomeno para el caso
de peliculas de PET?®, sugiriendo que la disminucién de la cristalinidad se

debe mas a un predominio de reticulacién del PET bajo radiacién

ionizante. Otras referencias('?'5?%) sugieren que la degradacién y la
reticulacion se llevan a cabo simultaneamente y que predomina alguna de
estas segun las condiciones de irradiacion como dosis, tipo de radiacion,

temperatura, cristalinidad e impurezas.
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En esta investigacion, para dosis bajas el fendmeno de degradacion es
predominante y en dosis superiores a 5§ MGy el comportamiento de
algunas propiedades (peso molecular y cristalinidad en el caso de pellets)

reflejan una disminucion de la degradacién,

pero hasta

las dosis

estudiadas (15 MGy) no se llega a observar el predominio de reticulacién.

3.1.3.2. Temperatura de fusién, temperatura de transicién vitrea y
temperatura de cristalizacién por enfriamiento.
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FIGURA 3.7. Temperatura de fusitn (tw) del PET (pellets) en funcién de {a dosis
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FIGURA 21.8. Termperatura de transicidn vitrea (t,) del PET (petiets) en funcion de

Ia dosis de radiacién en MGy.
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FIGURA 3.9. Temperatura de cristalizacién fria (t.) de! PET (pellets) en funcion de
ia dosis de radiacién en MGy.

La temperatura de fusién y la temperatura de transicion vitrea

observadas en las figuras 3.7 y 3.8 decrecen con el aumento de dosis de
radiacién debido a la degradacion que sufre el PET, También durante el
proceso de radiaciéon la temperatura de cristalizacién fria “cold cristal™ (fig.
3.9) decrece hasta el maximo de degradacién a una dosis de 5 MGy para
volver a incrementarse; sin embargo, con respecto a la temperatura de
cristalizacién fria de PET sin irradiar (129 ° C) los valores de esta

propiedad son mayores bajo irradiacion.

3.1.4. Analisis de espectros infrarrojo

Como se explicaba en la seccion 3.1.3.1. en polimeros amorfos los grupos
O(CH2)20 en ia molécula pueden existir en forma cis o trans; sin embargo, en

un polimero cristalino, la conformacién de estos grupos corfesponde

solamente a la forma trans, asi ia cristalinidad del PET es asociada a las
intensidades de bandas cofrespondientes a las formas trans o cis de la

molécula®®.
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La forma frans del PET esta caracterizada por ia presencia de bandas en
1470, 1340, 975 y 850 cm™' de su espectro infrarrojo; mientras que las
bandas en 1450, 1370, 1172, 1042 y 898 cm™’ son tipicas de la forma cis@®,

En los espectros de las figuras 3.10 a la 3.13 se observa particularmente,
la banda que esta en 1450 cm™, y correspondiente a la forma cis que indica
la presencia de regiones amorfas. En los espectros del PET en pellets
irradiado, la intensidad en esta banda se visualiza siempre sin observarse
una conversion a la forma trans; o cristalina del PET, asi la disminucion en la
cristalinidad es posible que sea causada por la formacién de un mayor

numero de isdmeros de PET en su forma cis.

Cabe aclarar que este analisis es meramente cualitativo y que se
requeriria de un andlisis cuantitativo detallado para aseverar el fenémeno de
isomerizacion y su respectiva relacion en el cambio de la cristalinidad.

Por otro lado, puesto que el proceso de degradacién del PET en pellets
como en peliculas es el mismo, el analisis infrarrojo de los cambios en los
grupos moleculares del PET se detalla en la seccién 3.2.3. para obviar

repeticiones.
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3.2. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELICULAS) EN VACIO A
DIFERENTES DOSIS
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3.2. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELICULAS) EN VACIO A

DIFERENTES DOSIS

3.2.1. Peso Molecular

[ Peso Motecular en funcién de ia dosis de radiacién
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FIGURA 3.14. Peso molecular del PET (peliculas) en funcién de la dosis de radiacion en MGy.

Para el caso de peliculas de PET irradiadas, también se observa una
disminucion del peso molecular, que refieja una degradacién con el aumento
de la dosis; aunque se observa también un ligero aumento en el peso
molecular después de una dosis de § MGy, no es tan pronunciado como en
el caso del PET en forma de pellets; este aumento probablemente se debe a

la formacién de nuevos radicales en

la molécula degradada que se

recombinan para formar moléculas ramificadas de un peso molecular mayor,

sin llegar a reticularse.




3.2.2. Analisis térmico (DSC)

FIGURA 3.15. del PET ) sin irradiar.
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con una dosis de 15 MGy.

FIGURA 3.16. del PET
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3.2.2.1. % de cristalinidad

% Ci en de la dosis de
radiaciéon
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FIGURA 3.17.% C del PET en funcién do la dosis de radiacion en MGy.

La cristalinidad del PET en peliculas incrementa ligeramente debido a ia
degradacion conforme la dosis de radiacién aumenta. El incremento en la
cristalinidad es causado por una orientacién mas facil de las cadenas

cortas que se forman por la degradacién.

3.2.2.2. Temperatura de fusion y temperatura de transicién vitrea.

T de fusiéon en i6n de Ia dosis
de radiacién
260
250 -
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FIGURA 3.18. Temperatura de fusion (t.) de! PET (peliculas) en funcién de la dosis de radiacién en MGy.
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T de vitroa en fi i6n de

ta dosis de radiacién
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FIGURA 3.19. Temperatura doe transicidn vitrea (t;) det PET (peliculas) en fun-
cién de la dosis de radiacién en MGy.

La temperatura de fusion y la temperatura de transicién vitrea

observadas en las figuras 3.18 y 3.19 decrecen con el aumento de dosis
de radiacién debido a la degradacion que sufre el PET y de manera mas
evidente en el caso de la temperatura de fusion. Para el caso de las
peliculas de PET, en los termogramas no se observa la temperatura de
cristalizacion por enfriamiento a diferencia del PET en forma de pellets.

3.2.3. Anadlisis de espectros infrarrojo

En general, en las bandas de absorcion infrarroja del PET (figs. 3.20 —
3.23) se puede observar una disminucion en su intensidad conforme

aumenta la dosis, que de acuerdo a la teoria de la especfroscopia molecular
estructural de esta técnica analitica, hace suponer que el PET ha sufrido
cambios en su estructura por el efecto de la radiacion; es decir, la magnitud
de las vibraciones de los diferentes tipos o grupos de enlaces que se originan
por la luz infrarroja disminuye, lo que se refleja en la intensidad de fas

bandas del PET antes y después de ser irradiado.



El analisis especifico del cambio en las bandas de absorcidn infrarroja y
por ende de su estructura, requiere de una detallada técnica cuantitativa de
andlisis de los espectros; sin embargo, es posible hacer un analisis cuyo
propdsito es esencialmente de tipo cualitativo, que sugiere lo siguiente:

® La formacion de dobles enlaces — CH = CHz. (970 cm™’' + 20)
= O (1715 cm™ * 20) sufre un

= La banda correspondiente al enlace C =
desplazamiento hacia la derecha que podria suponer la formaciéon de
grupos carbonilo acidos, cuya banda se ubica en 1690 cm™ + 20.

Por altimo, en la banda de absorcion del grupo — O(CHz) —, (1466 y 1450
cm™') se pueden apreciar leves cambios que corresponderian a la forma
trans y cristalina del PET, y que confirmarian el ligero aumento en el % de
cristalinidad del PET (fig. 3.16). Sin embargo, estos cambios son poco
claros y se requiere de un estudio especifico y posterior de estas bandas.
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FIGURA 3.2, Espectro infrarmojo del PET (peliculas) imadiado con una dosis de 15 MGy.
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3.2.4. Angulo de contacto

’— Angulo de contacto en funcién de la dosis de
radiacion
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FIGURA 3.24. Angulo de contacto del PET (peliculas) en funcién de ia dosis de radiacion en MGy.

El angulo de contacto disminuye conforme aumenta la dosis de radiacion,
es decir, su superficie es modificada generando a una mayor hidrofiticidad
del PET al romperse el eniace — C — O — C y formar mayor numero de grupos
carboxilos o carbonilos. Resultados similares con otras fuentes de radiacién
han sido publicados®®® también atribuyendo esta disminucion del angulo de
contacto a la formacion de grupos carbonilo; y a un incremento de la tensién

superficial del PET después de irradiado.

Sin embargo, no es un comportamiento general, ya que con una fuente de

radiacion UV, el angulo de contacto aumenta generando una superficie

menos hidrofilica en el PET9,

Se observa también que a 15 MGy este efecto de disminucion del angulo
de contacto es mayor y la hidrofilicidad aumenta aun mas.
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3.3. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELICULAS) EN PRESENCIA
DE OXIGENO A DIFERENTES DOSIS



3.3. Resultados de irradiacién de PET (peliculas) en presencia de oxigeno

a diferentes dosis

3.3.1. Analisis térmico (DSC)
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FIGURA 3.25, del PET on de con una dosis de 5 MGy.
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con una dosis de 15 MGy.

FIGURA 3.26.
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FIGURA 3.27. % C

La cristalinidad del PET en peliculas y en presencia de oxigeno se
incrementa notablemente (en un 12 %) debido a ia degradacién conforme
ia dosis de radiaciéon aumenta. Esto indica que la presencia de oxigeno es
una condicién que favorece la degradacion del PET bajo radiacion.

El incremento en la cristalinidad de polimeros degradados se atribuye a
una orientacién mas facil de las cadenas cortas que se forman por ia

degradacion.
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3.3.1.2. Temperatura de fusién y temperatura de tr icién vitrea

#6n de la dosis

Temp de en
de radiacién

tm°C
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MGy y --1.::4.;:-5:1

FIGURA 3.‘2!. Temperatura de fusion del PET (peliculas) en funcidn de la dosis de radia-
L {:77 clon en presencia de oxigeno.
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FIGURA 3.29. Temperatura de transicién vitrea del PET (peliculas) en funcion de la dosis de
en de

En tas graficas de las figuras 3.28 y 3.29 la temperatura de fusion
decrece significativamente con el aumento de dosis de radiacion por la
degradacion del PET y la presencia de oxigeno; y la temperatura de
transicion vitrea disminuye hasta 5§ MGy para después aumentar.
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3.3.2. Anilisis de espectros infrarrojo
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Los espectros infrarrojos del PET irradiado en presencia de oxigeno
reflejan el mismo comportamiento, por lo que su analisis es el mismo descrito

en la seccién 3.2.3.

3.3.3. Angulo de contacto

F Angulo de con to en fu i6n de la dosis de
radiacion
80
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© Radiaciéon de PET en vacio MGy
o de PET en presencia de O,

FIGURA 3.32. Angulo de contacto del PET (peliculas) en funcion de la dosis de radiacion en MGy,

El angulo de contacto disminuye lo que implica un aumento en la

hidrofilicidad hasta una dosis de 5 MGy reflejando la degradacién oxidativa y
el incremento de grupos polares como el — C = O para permanecer casi
constante a mayores dosis.

La disminucién del angulo de contacto por irradiacién en presencia de
oxigeno es claramente mayor que la disminucién cuando el PET es irradiado
en vacio, y sugiere que |a superficie del PET se modifica con mayor facilidad.
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3.4. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELICULAS) EN VACIO A
DIFERENTES TEMPERATURAS
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3.4. RESULTADOS DE IRRADIACION DE PET (PELICULAS) EN VAcCio A
DIFERENTES TEMPERATURAS

3.4.1. Peso Molecular en funcion de ia temperatura de irradiacion

Peso en fi de la P de
irradiacion
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FIGURA 3.33. Peso molecular del PET en funcién de (a temperatura de irradiacién a una
dosis constante de 0.5 MGyY.

En la fig. 3.33 se aprecia una ligera disminucién del peso molecular del
PET conforme incrementa la temperatura debido probablemente a que a
mayor temperatura hay mayor movilidad de la cadena polimérica lo que
permite una mayor degradacion, pero a temperaturas mayores a 40 °C hay
recombinacion con otros fragmentos y un aumento del peso molecular sin
llegar a reticularse ni alcanzar el peso molecular inicial a pesar de que nos
encontramos a una temperatura debajo de su temperatura de transicion

vitrea, por lo que se requiere irradiar a mayores temperaturas.
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3.4.2. Anilisis térmico (DSC)

3.4.2.1 % de cristalinidad

% C dad en iSn de la de
irradiacién
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FIGURA 3.34. % de cristalinidad del PET en funcion de ia temperatura de irra-
diacién a una dosis constante de 0.5 MGy.

La cristalinidad del PET cuando es irradiado a una dosis constante y en
el rango de temperatura de 20 — 70 °C no sufre cambios significativos.
Asimismo ocurre con la temperatura de fusién de la figura 3.34

3.4.2.2. Temperatura de fusion.

T de en ion de ta
de

80 70 20
¥ =0.0010x7 » 0.1551x + 254.08)|

[ PET (0 Moy ; °c Re = 0.8708]

FIGURA 3.35. Temperatura de fusion del PET en funcién de la temperatura de
a una dosis de 0.5 MGy.
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3.5. PESO MOLECULAR DEL PET IRRADIADO EN VACIO BAJO
DIFERENTES PRESIONES

3.6. RESULTADO DE DOSIMETRIA
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FIGURA 3.368. Peso molecular del PET en funcisn de la prosion aplicada a la muestra

previo a su irradiacién y a una dosis constante de 0.5 MGy.

Se observa que el peso molecular del PET incrementa hasta un maximo
conforme aumenta la presién para posteriormente disminuir. Este fendmeno
ha sido observado en otros sistemas como el PVC'®, y puede ser debido a
que a mayor presién las moléculas del polimero se compactan y alinean
quedando las macromolécuias mas cercanas entre si, por lo que es mas facil
su recombinacién y aumento de peso molecular o de ramificaciones.
Después de un acercamiento Optimo a mayor presion, ésta ejerce un
esfuerzo entre las moléculas que propicia una degradacion de tipo mecanico,
que se refieja en la disminucién del peso molecular.

3.6. RESULTADO DE DOSIMETRIA

En la dosimetria realizada para este trabajo se obtuvo una intensidad

dosis de 1.65 MGy / h en las condiciones de irradiacion utilizadas.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados en este trabajo y los respectivos
analisis de resultados, es posible concluir que los efectos de la radiacién con
electrones acelerados modifican las propiedades del PET de la siguiente manera:

s El peso rmolecular disminuye: En el proceso de interaccion de los
electrones con el polimero se afecta su estructura molecular, lo cual se
constata con la disminucion del peso molecular, asi es posible concluir
que el PET se degrada en el rango de dosis estudiadas. Para el caso
del PET en pellets esta disminucién es menor que en peliculas por lo
que la interaccidon de los electrones con pellets de este polimero es
menor respecto a la absorcién de radiacién.

s Cristalinidad: Esta propiedad se ve afectada de manera distinta para el
caso de peliets y de peliculas. En el primero la cristalinidad disminuye,
algo no frecuente en un polimero degradado, por lo que este cambio
posiblemente se debe a una isomerizacién del PET que en el proceso
de absorcion de electrones, estos rompen enlaces en la estructura del
PET (degradan) en algunas zonas; y en otras, solamente reacomodan
dicha estructura en un arreglo cis de los enlaces. Por lo anterior, estos
dos fenémenos (degradacion e isomerizacion) ocurririan en competencia
predominando la isomerizacién del PET. Para el caso de peliculas la
cristalinidad aumenta, algo esperado por la degradacién que sufre,
debido a una orientacion mas facil de las cadenas cortas que se forman
por la degradacién,

La presencia de oxigeno en el proceso de irradiacion refleja un

mayor efecto en el aumento de la cristalinidad.

s Temperatura de fusién: La irradiacion con electrones produce un efecto
de disminucién de esta propiedad en todos los casos, tanto en pellets
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como en peliculas y bajo condiciones de vacio y de presencia de O:. La
magnitud de disminucién de la temperatura de fusion es similar también

en todos los casos. Por lo que las condiciones de vacio y de la

presencia de Oz no afectan el grado de disminucion de esta propiedad.

Temperatura de transicion vitrea: Esta propiedad caracteristica de cada
polimero, disminuye bajo la influencia de radiacién con electrones tanto
en pellets como en peliculas en condiciones de vacio. La presencia de
Oz provoca un efecto de disminucién hasta una dosis de 5§ MGy, y
posteriormente un ligero aumento sin llegar a recuperar su valor inicial.

El rendimiento radioquimico de degradacién: Se obtuvo un valor bajo
respecto de otros materiales poliméricos, siendo de 0.06.
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TRABAJOS A FUTURO

Serla util calcular el rendimiento radioquimico de degradacion del PET cuando
se irradia en un rango mas amplio ya que en algunos polimeros se puede apreciar
una variacién importante en este parametro para un rango mayor (-196 a 80 ° C),
como es el caso del polimero de isobutileno, cuyo valor varia de 1.43 a 4.75® y

por consiguiente la modificacién de otras propiedades.

E! estudio del comportamiento de este polimero cuando es irradiado con
electrones y con dosis superiores de 20 MGy seria necesario; ya que esta
reportado que para otro tipo de radiacion ionizante como fotoquimica existe
reticulacién, y sin embargo para radiacion y con dosis de 20 a 50 MGy la

degradacion del PET es predominante!'®.

De otro iado, el PET es un polimero que tiene diferentes comportamientos bajo
distintos tipos de radiaciéon ionizante que en la actualidad han sido reportados y
que conllevan a una discusién sobre el predominio de degradacion o reticutacion,
o la simultaneidad de estos fenédmenos en el PET bajo radiaciéon. Es aceptado que
las condiciones bajo las cuales se irradia el PET y las distintas fuentes de
radiacion ionizante determinan su comportamiento, por lo que la realizacién
detallada de un trabajo monografico o de recopilacion de esta informacién puede
ser de utilidad para tratar de establecer posteriormente algan tipo de generalidad
en el predominio de su reticulacion o degradacién; 6 simplemente para disponer

de esta informacion de una manera organizada.
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GLOSARIO
Viscosidad relativa: Relaciéon entre viscosidades de una soluciéon y el disolvente
Viscosidad especifica: Viscosidad relativa menos 1

Pellets: Perdigon, bolita, esferiila.

Electrén volt (eV): Unidad de energia. Es la energia cinética que adquiere un
electrén al ser atraido por una diferencia de potencial de un voltio.

Campo electrostatico: Relativo a las cargas eléctricas en reposo y a los campos

producidos por ellas.

Campo electromagnético: Es un campo alternativo de alta frecuencia
engendrado por la oscilaciones eléctricas de un circuito y en el cual se combinan

un campo eléctrico y otro magnético.

Depolimerizacion: Transformacion de un polimero en un compuesto mas simple,

0 sea operaciodn inversa de la polimerizacién.

Temperatura de transicion vitrea: Temperatura caracteristica de polimeros
amorfos, la cual cambia su comportamiento cuando un polimero se esta enfriando

y pasa de sélido flexibie a rigido.

Isomeria geométrica: se refiere a ias moléculas que difieren en la disposicion

relativa de uno o mas grupos en torno a un doble enlace.

Isomeria estructural: difiere la posicion del doble enlace en una molécula;

también conocida como isomeria constitucional.
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