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RESUMEN.

El presente trabajo, se enfoca a la obtencién de un soporte
polimérico de Politetrafluoroetileno (PTFE) injertado con Acido
acrilico (AAc) y N — isopropilacrilamida (NIPAAm). Primero se realizo
una dosimetria en el Acelerador de Electrones Van de Graaff,
después se irradiaron las peliculas de PTFE a diferentes razones de
dosis ( 11.22, 50.36 y 96.9 kGy/h ) y diferentes dosis ( desde 5 hasta
40 kGy ). Posteriormente se procedio a realizar el injerto utilizando
una solucion de AAc y NIPAAm con una concentracién de 6M.
Finalmente, caracterizamos al sistema formado, mediante diferentes
métodos tales como, Microscopia electronica de barrido,
Determinacion de carboxilos, Infrarrojo, Calorimetria diferencial de
barrido, Pruebas de respuesta a la temperatura y medicién de Angulo
de contacto.

Se llego a la conclusién de que la especie dominante en el injerto
es la NIPAAm ya que se injerta desde 62 % mol hasta 97% mol, en
relacion al AAc.



INTRODUCCION.

La inmovilizacién de biomoléculas en soportes de polimeros ha
llegado a ser importante en medicina y biotecnologia para varias
aplicaciones in vitro e in vivo. Este proceso estd basado en la
interaccion de grupos reactivos de macromoléculas poliméricas y
biomoléculas. La polimerizaciéon de injerto por radiacion es usada
como un método prometedor para la inmovilizacion de materiales
bioactivos: proteinas, enzimas, etc. En este método, las biomoléculas
forman uniones quimicas con grupos funcionales de los polimeros
injertados.

El injerto de diversos acrilatos sobre polimeros conteniendo flior
fue llevada a cabo de manera temprana, pero la modificacion de
politetrafluoroetileno via el acido acrilico no fue investigada lo
suficiente y menos aun el injerto binario de éste y de otro polimero
“‘Inteligente” con respuesta a la temperatura, el cual es la
N - isopropilacrilamida.

El objetivo de nuestro trabajo es la obtencion de un soporte
polimérico de Politetrafluoroetileno (PTFE) injertado con Acido
acrilico (AAc) y N — isopropilacrilamida (NIPAAm).

Para una mejor comprension del tema el capitulo 1 se enfoca a los
aspectos generales, se inicia con una definicién de los polimeros y
adentrandonos en el tema de los copolimeros de injerto y las
diferentes formas de obtenerlos. Por el hecho de que utilizamos el
método de radiacién ionizante para la realizacion de este trabajo, no
podia faltar una parte dedicada a las fuentes de irradiacién, asi como
a la dosimetria, posteriormente se explica la interaccién de la
radiacion con la materia y su efecto en los polimeros. Naturalmente
se cuenta con un segmento dedicado a las propiedades de nuestros
reactivos, y por ultimo contamos con una seccion dedicada a los
métodos de caracterizacion y los equipos utilizados con este fin.

En el capitulo 2 se presentan los diferentes métodos para la
realizacion de |la parte experimental.

En el capitulo 3 son presentados los resultados, asi como, el
analisis de resultados para cada método de caracterizacion utilizado.
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1.1. POLIMEROS Y COPOLIMEROS

Los polimeros son grandes moléculas originadas en reacciones repetitivas de
pequefias unidades moleculares mas simples®® Los polimeros tienen una gran
importancia en la sociedad industrial moderna y se usan para hacer practicamente
cualquier cosa, desde utensilios domésticos hasta protesis del cuerpo humano. La
pequena unidad que reacciona muchas veces dando un polimero se llama
mondémero. El proceso por el que un monomero se convierte en polimero se
denomina polimerizacién. En una reaccion de polimerizacion, los primeros
productos son los dimeros ( “dos partes” ), después los trimeros, los tetrameros, y
finalmente, después de una serie de pasos de reaccion, los polimeros™. El
crecimiento de un polimero puede tener lugar mediante adiciones constantes,
unidad a unidad de moléculas de mondémero en un proceso de crecimiento de la
cadena. De forma alternativa, varias unidades de monémero pueden combinarse
para producir fragmentos mayores que reaccionan a su vez dando lugar al
polimero. En este caso se dice que el proceso es de crecimiento por etapas. En
algunos polimeros todas las unidades de monémero son idénticas.

El tamafio y la estereoquimica de las moléculas de polimeros son factores
importantes en las propiedades del material.

1.1.1. POLIMEROS NATURALES.

Las interacciones que tienen lugar entre diferentes partes de una molécula de
gran tamafio son importantes para determinar tanto la forma como la funcién
biolégica de la molécula. La estereoselectividad y la especifidad quimica de las
reacciones que tienen lugar en el centro activo de una enzima, por ejemplo, estan
directamente relacionadas con la forma precisa que la gran molécula de proteina
presenta en su estado natural.

Las proteinas son solo uno de los tipos de moléculas de gran tamafio con
funciones biolégicas. Otro grupo lo constituyen los acidos nucleicos, el ADN y el
ARN. Los materiales estructurales de las plantas, la celulosa y la lignina, también
son moléculas gigantes. El caucho es otro compuesto que debe sus utiles
propiedades a su tamafio molecular.

Las proteinas, la celulosa, la lignina, el caucho y los acidos nucleicos son
ejemplos de una clase de compuestos naturales de importancia bioldgica y, mas
recientemente, industrial. Todos son compuestos que tienen en comun su gran
tamano molecular. Por esta razén se conocen como macromoléculas, o moléculas
gigantes. Sus estructuras moleculares pueden desconectarse en unidades mas
pequefias, por ejemplo, |as proteinas estan formadas por unidades de aminoacido,
la celulosa por unidades de glucosa y el caucho por unidades de isopreno.



En algunas macromoléculas todas las unidades monomeéricas son idénticas. El
caucho contiene solo unidades de isopreno. La celulosa estd constituida
exclusivamente de unidades de glucosa. Pero en las proteinas o en los acidos
nucleicos las unidades monoméricas que se repiten no son todas iguales.

Los polimeros pueden clasificarse también de acuerdo con la estructura de la
molécula. Tanto el caucho como la celulosa, las proteinas y los acidos nucleicos
son polimeros lineales. En cada uno de estos casos el esqueleto de la
macromolécula es una larga cadena de unidades de monémero unidas por
enlaces covalentes. La union principal entre los mondmeros de las proteinas es el
enlace amida, también llamado enlace peptidico; en la celulosa, es el enlace
glicosidico. Las unidades de isopreno del caucho estan unidas por enlaces
covalentes entre los atomos de carbono. En un polimero lineal, una vez que se ha
formado la cadena, hay otros tipos de interacciones que contribuyen a la
disposicion tridimensional de la macromolécula. Por ejemplo, los enlaces por
puentes de hidrogeno en las proteinas y las interacciones Van der Waals entre las
diferentes partes de la cadena hidrocarbonada en el caucho.

Las ligninas son otro tipo de polimeros estructurales en los que hay enlaces
covalentes adicionales entre las unidades de mondmero. Los mondémeros no sélo
forman largas cadenas sino que tambien hay unidades de distintas cadenas que
estan unidos covalentemente. Estos polimeros se llaman entrecruzados. Estas
uniones pueden mantener las cadenas muy proximas, como en el caso de la
lignina, o relativamente alejadas como en algunos polimeros sintéticos. Estos
enlaces entre cadenas afectan a las propiedades del polimero y a sus usos
potenciales.

Los seres humanos han hecho uso de las sustancias macromoleculares
naturales desde tiempos muy antiguos. La rigidez estructural de la madera, que
deriva de las caracteristicas de la celulosa y la lignina, la hace Util en la
construccion. Muchas macromoléculas con estructura fibrosa pueden hilarse y se
utilizan en la industria textil, las fibras de la celulosa del algoddn y del lino y las
fibras de proteina de la seda y la lana se emplean en prendas de vestir y diversos
usos domésticos. Los métodos de transporte moderno no serian posibles sin el
caucho. Los seres humanos también descubrieron formas de modificar las
macromoléculas naturales para hacerlas mas Utiles. Por ejemplo, una modificacion
de la celulosa llevo a la invencion del papel, lo que constituyé un importante
avance tecnolégico. Dado que en las moléculas naturales solo es posibles un
numero limitado de modificaciones sin que se destruyan sus estructuras
esenciales, se empezo a pensar en la creacion de nuevos materiales poliméricos a
partir de pequefas moléculas reactivas.

1.1.2. POLIMEROS SINTETICOS.

A mediados del siglo XIX, los quimicos organicos consideraban que las
sustancias de alto peso molecular que a veces aparecian en sus experimentos
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eran simplemente resultado de reacciones fallidas. Fue hasta principios del siglo
XX gue los quimicos empezaron a construir polimeros deliberadamente. Para este
fin se disefiaron reacciones que permitieron el control del peso molecular medio, y
por tanto de las propiedades, de las moléculas que se estaban formando.
Hermann Staudinger, en Alemania, fue pionero en este campo, al ser uno de los
primeros en darse cuenta de que el control de las condiciones de polimerizacion
era esencial para la sintesis de sustancias utiles. Por su trabajo en este campo de
la quimica recibid el Premio Nobel en 1953.

Al principio, los gquimicos intentaron imitar a la naturaleza. Por ejemplo, la
primera fibra sintética realmente util fue el nylon, una poliamida desarrollada en los
anos 30 por el quimico americano Wallace Carothers. La estructura del nylon se
asemeja a la de una proteina en el hecho de que tiene muchos enlaces amida,
pero es mucho mas regular en sus unidades repetitivas.

Los nylon con peso molecular ( “n entre 50 y 120 ) pueden ser hilados y usarse
para hacer tejidos. En una primera aplicacién, el nylon sirvi¢ para sustituir la seda
en las medias de mujer. Desde entonces se ha empleado en una gran variedad de
tejidos, desde alfombras a paracaidas pasando por ropas de todo tipo.

Desde la Segunda Guerra Mundial, al constatarse que podian sintetizarse en el
laboratorio compuestos macromoleculares utiles y producirios a gran escala en
fabricas, se ha dedicado un gran esfuerzo investigador en el desarrollo de nuevos
polimeros. En quimica de polimeros trabajan mas quimicos organicos industriales
que en cualquier otro campo. Los objetos hechos de polimeros son tan habituales
en la vida diaria que el nombre de los polimeros, en especial los nombres
registrados, forman ya parte del lenguaje popular. También se toma cada vez mas
conciencia sobre problemas relacionados con la salud o el medio ambiente
provocados por los polimeros o los mondmeros que los acompafian como
impureza.

Los polimeros pueden presentar una amplia variedad de grupos funcionales.
Estas moléculas se obtienen por las mismas reacciones que se aplican a los
compuestos de bajo peso molecular.

1.1.3. PROPIEDADES ESPECIALES DE LOS POLIMEROS.

Las publicaciones cientificas en el campo de la quimica de polimeros reflejan el
interés de los investigadores en el peso molecular de las macromoléculas. Los
procesos sinteticos se juzgan esencialmente por el intervalo de pesos moleculares
de los polimeros formados. La sintesis de un polimero difiere en este aspecto de
las de compuestos de bajo peso molecular. En la sintesis de un polimero se
obtiene, en cambio, una mezcla de compuestos con un cierto intervalo de pesos
moleculares.

® Numero de unidades que se repiten en la cadena de polimero.



La estructura repetitiva del polimero se indica por el subindice n fuera de los
corchetes que engloban la unidad que se repite. Cuanto mayor es n, mayor es el
peso molecular del polimero. Las moléculas de un polimero formado en cualquier
mezcla de reaccion no presentan un numero idéntico de unidades repetitivas v,
por tanto, difieren en el peso molecular. El producto es una mezcla de moléculas
parecidas que difieren algo en tamario.

La preocupacién por los pesos moleculares esta justificada porque las
propiedades fisicas y en definitiva los usos practicos de un polimero dependen
marcadamente de su peso molecular.

El peso molecular es, por supuesto, un reflejo del tamano molecular. Las
moléculas de un polimero deben tener un tamafio minimo para que puedan tener
lugar las interacciones que determinan las propiedades de estas sustancias. Estas
interacciones pueden ser entre partes diferentes de la misma molécula o entre
moléculas vecinas. La naturaleza de las unidades repetitivas en un polimero
determina los tipos de interaccion posibles.

La forma de un polimero y los tipos de interacciones que pueden tener con
moléculas vecinas estan marcadas por la regularidad con que las unidades
repetitivas aparecen en la cadena y por la estereoquimica de los puntos o centros
donde hay posibilidad de esterecisomeria. Por ejemplo, al igual que los alquenos
de bajo peso molecular, un polimero puede contener dobles enlaces cis o trans. Si
las unidades repetitivas de un polimero son quirales, la macromolécula entera
presenta quiralidad. Incluso un polimero formado por un monémero aquiral tiene la
posibilidad de estereocisomeria en los nuevos carbonos tetraédricos creados en el
esqueleto carbonado de la cadena. En resumen, los polimeros pueden existir
como estereocisomeros, difiriendo en la estereoquimica de los dobles enlaces o de
los atomos de carbono tetraédricos.

Una propiedad muy importante para las aplicaciones practicas de un polimero
es su comportamiento a diferentes temperaturas. La interaccion entre las grandes
moléculas del polimero crea solidos con alto grado de regularidad estructural. El
polietileno lineal es una sustancia altamente cristalina con un punto de fusién de
aproximadamente 135 °C. Algunos polimeros como el caucho no se disponen
eficientemente en estructuras regulares y solo pueden existir en forma de solidos
amorfos. Muchos polimeros son parcialmente cristalinos, lo que quiere decir que
cuando el polimero liquido se enfria ciertas partes forman regiones con un alto
grado de ordenacién y otras partes solidifican antes de que esta disposicion tenga
lugar. Estos distintos tipos de interacciones entre cadenas de polimeros se
representan en la figura 1.1.1.



Sélido altamente cristalino Sélido amorfo

Sélido con regiones cristalinas y amorfas,

FIG. 1.1.1. Representaciones esquemadticas de polimeros cristalinos, amorfos y semicristalinos.

El hecho de que un polimero presente o no regiones cristalinas determina
propiedades como su flexibilidad y resistencia mecanica. Por ejemplo, la
estructura amorfa del caucho es la responsable de su elasticidad. Los polimeros
con caracteristicas elasticas se conocen como elastémeros. Los polimeros
semicristalinos son bastante duros y pueden empaquetarse en fuertes fibras. El
proceso de empaquetamiento aumenta la disposicion alineada del polimero y por
tanto su cristalinidad. A menos que un polimero tenga algunas regiones cristalinas
no puede formar fibras; asi pues, un polimero amorfo no puede producir buenas
fibras. No todos los polimeros amorfos tienen elasticidad; los que no la poseen se
llaman plasticos y requieren un moldeamiento por efecto del calor y la presion para
transformarse en objetos tales como juguetes y utensilios domésticos. En
resumen, los polimeros se clasifican como elastomeros, fibras o plasticos segun
sus propiedades y sus usos. Un polimero puede existir en diferentes formas fisicas
a distintas temperaturas. A baja temperatura, se encuentra como solido. En el
estado solido puede ser parcial o altamente cristalino o bien ser amorfo.

Cuando se calienta a una temperatura determinada, el polimero se reblandece
a un estado mas flexible aunque en realidad no ha fundido. Esta temperatura, la
temperatura de transicion vitrea, Ty, varia un poco segun el metodo de
determinacion, pero es un valor caracteristico para cada compuesto. A una
temperatura aun mas alta, el polimero funde y se convierte en liquido. Esta
temperatura, es la temperatura de fusion del polimero, comparable a las
temperaturas de fusion de los compuestos organicos de bajo peso molecular. El
conocimiento de las propiedades del polimero es de una importancia evidente.

1.1.4. TIPOS DE REACCIONES DE POLIMERIZACION.

Los polimeros que se forman debido a la adicion de un monémero a otro sin
perdida de atomos o grupos reciben el nombre de polimeros de adicion.



Otro tipo son los polimeros de condensacién llamados asi, porque en su
formacion se unen dos tipos de diferentes de grupos funcionales con eliminacion
de una pequena molécula estable, como el agua. El agua formada se elimina a
altas temperaturas en forma de vapor permitiendo que la reaccién continue hasta
que se consuman los reactivos.

Una forma mucho mas util de clasificar las reacciones de polimerizacion es
segun su mecanismo. El tipo de grupo funcional presente y su reactividad en
diferentes condiciones determina la extensidn de la polimerizacién y, por tanto, el
peso molecular de los productos. Las reacciones de polimerizacién, como el resto
de las reacciones organicas, pueden tener intermediarios del tipo catidnico,
anidnico o radical libre. Los polimeros formados en las reacciones que transcurren
a través de diferentes intermediarios a menudo también poseen distintas
propiedades.

La forma en que crece la cadena de polimero es de gran importancia en la
longitud final y el peso molecular que alcanzara dicha cadena. Las reacciones que
producen polimeros se han clasificado en dos tipos principales. Uno de los tipos
se llama polimerizaciéon por crecimiento de la cadena. En este tipo de
polimerizacién se forma un intermediario que reacciona rapidamente con una
molécula de mondmero dando un nuevo intermediario que a su vez reacciona con
una nueva molécula de mondmero. El mondmero se consume rapidamente y
siempre se adiciona a la cadena que se hace asi mas y mas larga. Al crearse un
nuevo centro reactivo en el extremo de la cadena de polimero, la reaccion
continda por si misma hasta la consumicién de las moléculas de monomero o bien
hasta la destruccion del intermediario por alguna reaccién de finalizacion. Es facil
reconocer esta descripcion como la correspondiente a las etapas de una reaccion
en cadena, por medio de radical libre. Hay una etapa de iniciacién, varias etapas
en las que cada intermediario reactivo genera un nuevo intermediario reactivo v,
finalmente, una etapa de terminacion. Las reacciones de este tipo a menudo
transcurren a través de radicales, pero en ciertas condiciones también es posible
que se den reacciones en cadena con intermediarios catiénicos o aniénicos. El
aspecto mas importante de estas reacciones es la presencia de intermediarios que
dirigen el proceso, haciendo mas probable la reaccion de un centro o punto de
cada molecula o especie, que en otros. De hecho, en tales reacciones las
unidades de monémerc son normalmente incapaces de reaccionar entre si hasta
que se anade algun reactivo iniciador que crea el intermediario.

El ofro tipo de polimerizacion se llama reaccién de crecimiento por etapas.
En este tipo de reacciones, las unidades de mondmero contienen los grupos
funcionales que son capaces de reaccionar entre si sin la formacion de un
intermediario reactivo. En general, las reacciones son mas lentas que las
polimerizaciones de crecimiento de cadena y los centros reactivos estan
distribuidos aleatoriamente.



El proceso de polimerizacion tiene lugar a saltos en vez de por adiciones
progresivas unidad a unidad, como ocurria en los procesos de polimerizacion por
crecimiento de la cadena.

1.1.5. MECANISMOS DE POLIMERIZACION POR CRECIMIENTO DE LA
CADENA.

1.1.5.1. Reacciones por radicales libres.

Una forma usual de polimerizacién de alquenos es mediante un mecanismo de
radicales libres. La polimerizacion comienza por accion de un catalizador o un
iniciador tal como un peroxido o por radiacion ionizante. El polimero resultante se
forma por un proceso de propagacion en cadena.

Tedricamente, el crecimiento de la cadena podria continuar indefinidamente, lo
cual por supuesto no sucede. Los pasos de terminacion de la polimerizacion son
los pasos tipicos de la terminacion de reacciones por radicales libres. Dos
radicales pueden encontrarse y unirse, o dos radicales pueden experimentar
desproporcion.

Hay dos formas por las cuales el monémero podria unirse consigo mismo para
formar el polimero: (1) cabeza — cola, 6 (2) cabeza — cabeza y cola - cola.

La orientacion en los monomeros es debido a que un radical libre intermediario
maés estable significa un estado de transicion de menor energia y una velocidad de
reaccion mayor. De las dos posibles formas de ataque de un radical libre, una
conduce al radical libre primario menos estable, mientras que la otra conduce al
radical libre secundario mas estable. La formacién repetitiva de radicales libres
secundarios conduce a la unién cabeza - cola de los mondmeros.

Hay que destacar que al escribir la estructura de un polimero no se suelen
especificar los extremos de la molécula. Los grupos de los extremos son una parte
insignificante del total de la cadena y no son necesariamente idénticos para cada
molécula de la muestra. Las propiedades del polimero estan determinadas
fundamentalmente por la parte principal de la cadena.

En la produccion de un polimero no se debe limitar el uso de un monémero

unico, se pueden usar una mezcla de dos, tres, 0 aun mas monomeros. Una
mezcla de dos mondmeros diferentes da como resultado un copolimero.

10



1.1.5.2. Reacciones anionicas.

Algunas reacciones de polimerizacion estan catalizadas por metales alcalinos o
por compuestos organometalicos en estos casos, las especies reactivas gue
participan en el crecimiento de la cadena son carbaniones.

Este tipo de reacciéon de polimerizacion fue extensamente investigado por
Michael Szware en la State University of New York de Syracuse. El llamé a estos
sistemas polimeros vivientes debido a que las cadenas permanecian reactivas
hasta que se anade algun compuesto con la intencion de detener la reaccion. Por
supuesto, los dos centros anidnicos no tienen tendencia a reaccionar entre si. Asi
pues, las reacciones de terminacién en las que se combinan dos cadenas en
crecimiento, un proceso importante en radicales libres, no se producen en las
polimerizaciones anionicas. Si los reactivos son puros y la mezcla de reaccidn se
protege de la humedad, la cadena de polimero permanece reactiva. Una
polimerizacion anidnica difiere de una reaccion por radicales en otro aspecto.
Dado que todas las cadenas empiezan a crecer al mismo tiempo, en el momento
en que se afade a la mezcla de reaccidon el iniciador anidnico, y que los
intermediarios reaccionan con el mondmero a velocidades parecidas, los
polimeros formados presentan una notable uniformidad tanto en la longitud de la
cadena como en el peso molecular. En comparacion, el intervalo de variacion de
pesos moleculares en una muestra de polimero preparada por radicales es mucho
mayor.

Un métcdo importante de polimerizacién anionica es la apertura nucledfila de
un anillo que dé un intermediario que propague la reaccién en cadena.

1.1.5.3. Reacciones catiénicas.

Como en las polimerizaciones anionicas, en una polimerizacién cationica no
son posibles las reacciones de terminacion de cadena que implican la
combinacion de dos intermediarios reactivos. Puede usarse un acido como H,S04
6 AICl;, para formar el carbocation inicial. Sin embargo, los carbocationes
intermediarios, son mucho mas propensos que los anidnicos a otros tipos de
reacciones de terminacion. Las reacciones que acaban la cadena en las
polimerizaciones cationicas son las reacciones habituales en carbocationes. Entre
ellas estan la reaccidén con un nucledfilo, la pérdida de un proton para dar un
alqueno y la ruptura o sustraccion de un ion hidruro de otra molécula. Los éteres
también sufren reacciones de polimerizacion que siguen mecanismos cationicos.

Las mas interesantes son aquellas en las que intervienen el oxetano y el
tetrahidrofurano:
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En ambos casos el atomo de oxigeno del éter ciclico se convierte en un buen
grupo saliente por protonacién o por reaccion con un carbocation. Los atomos de
oxigeno de otras moléculas de éter actuan como nucledfilos en reacciones SN; y
se convierten a su vez en intermediarios reactivos que propagan la cadena.

La terminacion de la reaccion ocurre cuando la cadena en crecimiento
reacciona con algun nucledfilo, comao el agua.

1.1.56.4. Cinética de la polimerizacion via radicales libres.

El entendimiento de la cinética de la polimerizacion via radicales libres es de
fundamental importancia para la generacion de productos poliméricos en toda la
variedad de aplicaciones. El estudio de los principios de la cinética ha sido el
principal tema de investigacion desde la formulacion de la hipotesis molecular de
Hermann Staudinger en 1920, La evaluacién y el andlisis de las velocidades de
reaccion y la distribucion del peso molecular resultante de una polimerizacion por
radicales libres tan simple, debido a la naturaleza de los reactivos. El proceso
puede ser descrito como se muestra a continuacion:

Kq
Iniciador de descomposicion by = 27
‘ ki
Iniciador de cadena PN
Vs kD
Propagacion Rt ———F R
K
Transferencia de cadena R+8 —F Rui+ P
k:
Terminacion Ri+Ry ————— ¥ P oPth

12



Donde R es un radical de la cadena i, |, es el iniciador, M es el monémero, S
es el agente de transferencia y P es el polimero.

Iniciacién. Es la creacion de un centro activo tal como, un radical libre o un i6n
de carbono@".

Existen varios métodos para iniciar una polimerizacion via radical libre. Estas
técnicas incluyen (1) radiacion ionizante, (2) iniciacion por plasma, (3)
electroiniciacion, (4) iniciacion redox y (5) iniciacién por ultrasonido.

Radiacion ionizante.

Las fuentes radioactivas y las particulas ionizadas se usan como un iniciador
en el proceso de polimerizacion via radicales libres, para ello se puede utilizar la
radiacion gamma, haz de electrones, neutrones o particulas «. Las interacciones
de estas radiaciones con la materia son mucho mas complejas comparadas con
las interacciones de radiaciones menos energéticas ( UV o luz visible ). La
radiacion de alta energia aplicada a mondmeros vinilicos usualmente resulta en la
formacion de aniones, cationes y radicales libres primarios. Dichas especies
pueden iniciar el crecimiento de la cadena. Si este crecimiento es del tipo de
radicales libres entonces depende de las condiciones de la reaccion. Una
iniciacion de cadena ionica es predominante en reacciones a bajas temperaturas.
Una radiacion de alta energia como iniciador de las polimerizaciones via radicales
libres es menos utilizada para aplicaciones cientificas y comerciales, esto se debe
principalmente al mecanismo de iniciacidn el cual es complejo y a la cuestion de
seguridad asociada con el uso de este tipo de radiacion‘®.

Propagacion. Es la adicion de mas monémero para el crecimiento de la
cadena, usualmente se lleva a cabo de manera muy rapida ( por ejemplo 107 mol
en 0.1 seg. ) para obtener un peso molecular final.

Transferencia. La medida de los pesos moleculares promedio, tal como se
obtienen de la distribucién de los pesos moleculares de las macromoléculas
generadas por polimerizacion via radicales libres, son generalmente menores que
las informadas por los procesos de iniciacion, propagacion y terminacion. Esta
observacion experimental puede ser atribuida a la obstruccion de la cadena via
una reaccion de transferencia de cadena. La reaccion de transferencia puede ser
descrita como:
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Terminacion. La reaccidn de terminacion es la reaccion mas compleja de los
procesos de polimerizaciéon. Su coeficiente de velocidad de terminacion, ki, es
influenciado por una multitud de diferentes factores, los cuales no son facilmente
separados.

Se acepta, que los coeficientes de velocidad dependen de los siguientes
factores y parametros experimentales: viscosidad del sistema, la longitud de la
cadena de los macro radicales libres de terminacién, temperatura, presion y
conversion del monomero.

1.1.6. ESTRUCTURA Y ESTEREOQUIMICA DE LOS POLIMEROS.

Los polimeros, como cualquier otro compuesto organico, pueden tener grupos
funcionales y carbones quirales. Pueden formar puentes de hidrégeno vy
experimentar interacciones dipolo — dipolo. A la composicion guimica de una
cadena polimérica, se le denomina estructura primaria. La disposicion de la
cadena con relacién a si misma y a otras cadenas, se denomina estructura
secundaria. Esta estructura secundaria puede ser tan importante para determinar
las propiedades de un polimero, como su composicion quimica.

Un polimero puede ser una masa de cadenas continuas o cadenas ramificadas
enredadas. El resultado es un sélido suave y amorfo tal como el hule blando. Por
otra parte, un polimero puede estar compuesto por cadenas continuas mantenidas
juntas por enlaces de hidrégeno o por ofras atracciones dipolo - dipolo. Este tipo
de estructura polimérica se presta para formar fibras o plasticos duros moldeables.
Se dice que un polimero mas ordenado tiene un grado de cristalinidad mayor que
un polimero amorfo o no cristalino.

La naturaleza repetitiva de la estructura de una cadena de polimero, permite
tres posibles tipos de relacién estereoquimica en los constituyentes de la cadena.
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Polimero isotactico es aquel en el que los grupos metilo estan al mismo lado
de la cadena cuando ésta se representa extendida y dispuesta en zigzag. La
configuracion en cada carbono de la cadena es la misma®.

—Cc—G¢—C—C—C—C¢—C—C—C—C—C—C —

l ] | | ]

c C C C C C

Polimero sindiotactico en estos, hay una alternancia regular en la
configuracion de los atomos de carbono tetraédricos que sustentan los
constituyentes, es decir, los grupos metilo podrian alternar de un lado de la
cadena al otro.

c (? CI‘
=—C—EC—C—LC—0—G—0—E—C— (’3— cC—C—C— ]C e
! I
C c C c

Polimero atactico es un polimero, en el que no hay regularidad
estereoquimica; la disposicion de los grupos metilo es completamente al azar.

El hecho de que un polimero sea atactico, isotactico o sindotactico es
importante en relacién con sus propiedades. Para muchas aplicaciones se
requieren propiedades fisicas que impliquen una buena cristalinidad del polimero y
ésta solo es posible, dentro de los hidrocarburos poliméricos, en aquellos que
poseen la regularidad de estructura necesaria (los del tipo isotactico y
sindotactico).

C C

1

C
|
—c-—(.;—c—é —C—C—C—C—C—C—C—C ——
1 .
C e c

1.1.7. COPOLIMEROS.

Si dos 0 mas monémeros de estructura diferente forman un polimero, éste se
llama copolimero y la reaccion de polimerizacion, copolimerizacion. Un
copolimero, puede estar formado por polimerizacion de condensacion o de
adicion. Los mondmeros distintos se alternan re?ularmente en el copolimero o se

unen al azar sobre el esqueleto del copolimero®.
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Copolimero alternado

ny + I'TIMZ S S S - M1M1M2M1M2M2M2M1 —
Copolimero al azar

Los copolimeros alternados se forman en polimerizaciones por condensacion
cuando se hacen reaccionar monémeros que contienen diferentes grupos
funcionales. Cada monomero posee un tipo de grupo funcional reactivo y también
en cada monomero estan presentes dos 0 mas grupos funcionales del mismo tipo.
En ciertos casos, ninguno de los monémeros puede formar un polimero; es
necesaria la combinacién de los dos mondomeros para que se realice la
polimerizacion.

En contraste a la copolimerizacién por condensacién, los dos o mas
monoémeros de la copolimerizacion por adicion tienen el mismo grupo funcional
reactivo. La polimerizacion de cualquier monomero puede efectuarse por separado
o0 ambos monomeros pueden incluirse en la estructura polimera. La adicion de un
monomero o una cadena polimérica depende de la disponibilidad del monomero
( concentracién ). Para un polimero que termina con M; ( Polimero ™™ M, ), Ia
adicién de My o M; dependerd de las velocidades relativas para la reaccion del
polimero con My y M5 :

Polimero A~ My, + M i—’ Polimero ~an MM,
Velocidad = kg2 [ Polimero M, ] [ M, J

K11
Polimero ~~na My, + M, S Polimero A~ MMy
Velocidad 1, = Ky [Po!imero A~ My ] [ M; J

velocidad,, k. [.‘\ 1, ]
velocidad,, _' k,[M,]

A [ My ] =[ M. J , cual monomero depende de la relacion ki / kis. si k2 es
mucho mayor que ki1, se agrega Mz; si ky; es mucho mayor que ki2, se anade M;.
para la adicion de M; o M; al palimero ™M, puede hacerse un razonamiento
semejante.

En muchas reacciones de copolimerizacion por adicion, kiz >> Ky y Kzt >> koo
de suerte gue se forman copolimeros alternados.

16



Si las constantes de velocidad kip, ki1 , ka1 ¥ ke no son muy diferentes, la
estructura del copolimero es al azar. Sin embargo, el control de la variacion
estructural puede lograrse alternando la concentracion de M; o de M.

Si ki1 0 k2e, es mucho mayor que ki» 0 koy, no hay copolimerizacién. Cada
monémero forma su propio polimero de estructura homogénea.

Los copolimeros de alto peso molecular se forman por uniéon de dos cadenas
poliméricas de estructura distinta. Un copolimero en bloque es un polimero lineal
formado por bloques relativamente largos de dos polimeros diferentes. En los
copolimeros ramificados, las unidades polimeras de una estructura estan
insertadas en el esqueleto del otro polimero.

1.1.7.1. Copolimeros de injerto.

Un copolimero de injerto es usualmente preparado por la reaccion de dos
diferentes polimeros o por un monomero y un polimero. Para ejemplo, un
homopolimero derivado de un monémero A puede ser inducido para reaccionar
con un homopolimero derivado de un mondmero B para producir el copolimero de
injerto que se muestra en la figura 2. los polimeros de injerto de este tipo
frecuentemente pueden ser preparados por irradiacion con rayos gamma, rayos X
o electrones acelerados de la mezcla de un homopolimero y un monoémero, 0
también en la mezcla de los dos homopolimeros.

B B ‘B
L lB B ’B
| | |

— A — A/ A— A—A— A— A—
Copolimero de injerto.
1.1.7.2. Copolimeros al azar.
Son copolimeros en los cuales las cadenas de los mondmeros cumplen con las

leyes de distribucion estadistica y por lo tanto no exceden unas pocas unidades
como maximo. En efecto, la unidad de repeticion ha perdido su identidad.
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Cuando ambas reactividades son mucho menores a la unidad, puede resultar
una pronunciada alternacion en el arreglo del monomero. En otras palabras, la
secuencia de la cadena rara vez difiere de la unidad.

ABBBAABABAAB
Copolimero al azar en una molécula lineal.

1.1.7.3. Copolimeros de bloque.

Medidas especiales deben ser empleadas para producir copolimeros en los
cuales la secuencia de cada uno de los mondmeros es larga. Un método tipico
involucra el uso de un radical de vida larga, el cual continuara la propagacion si
éste es transferido a otro monémero. Alternativamente, diferentes moléculas del
polimero pueden estar unidas al final por medios quimicos. Tales copolimeros son
conocidos como copolimeros de bloque, el término bloque significa un largo
blogue o secuencia de unidades de un monémero de un tipo dado. Generalmente,
el término es conferido a polimeros lineales conteniendo largas secuencias de
cada uno de los monomeros.

AAAAABBBBB
Copolimero de bloque.

1.1.8. MODIFICACION DE POLIMEROS MEDIANTE RADIACION
IONIZANTE.

La modificacién de polimeros se utiliza para obtener el cambio deseado en las
propiedades del polimero, por ejemplo, la introduccion de nuevas propiedades o la
eliminacion de cualidades indeseables con la retencion de propiedades utiles del
polimero inicial. Podemos tener modificaciones estructurales o modificaciones
quimicas. La modificacién estructural consiste en la transformacion de una
estructura super molecular con la retencién de la estructura quimica de las macro
cadenas. La modificacidon quimica es la formacién de sistemas con enlaces
covalentes entre las macro cadenas o la introduccion de fragmentos de otros
enlaces con diferente naturaleza quimica por medio de enlaces quimicos®”.

Entre las ventajas que resultan de usar radiacion gamma o electrones para
polimerizar o injertar respecto a otros métodos quimicos tradicionales podemos
mencionar a los siguientes:

1. Determina la densidad de reticulado variando la dosis vy la velocidad de
dosis.
2. Produce reticulados y/o injertos a temperaturas por debajo de 25 °C.
3. Formacion de productos con alta pureza
18



4. Esterilizacion de productos requeridos para aplicaciones biomédicas.

5. Modificacion de propiedades de polimeros por injertos con respuesta
térmica.

6. El costo comparado con los métodos convencionales es competitivo.

1.1.8.1. Modificacion de polimeros por copolimerizacion de injerto.

La copolimerizacién de injerto es una modificacion quimica de polimeros
involucrando en estos polimeros la formacién de cadenas ramificadas o
monomeros de otro tipo, como resultade de esto se forma un copolimero de
injerto. El polimero inicial ( o material ) usado para modificacion por injerto es
llamado sustrato o soporte'®.

La copolimerizacion de injerto combina las propiedades caracteristicas de los
homopolimeros, mientras que los copolimeros al azar revelan usualmente un
promedio de las propiedades de ambos homopaolimeros.

La polimerizacion de injerto puede llevarse a cabo no solamente con un
monémero sino también con dos o mas monomeros. La copolimerizacion de
injerto es uno de los métodos mas prometedores para la modificacion de
polimeros y de materiales poliméricos. En la practica, el método por radiacion
como iniciador es el método mas facil para preparar copolimeros de injerto y su
costo es comparable al del método quimico.

El porcentaje de injerto es determinado por la siguiente ecuacion:

W, -w,
% Injerto = .W X 100

1.1.8.2. Métodos de copolimerizacion de injerto.
Existen tres métodos para la obtencién de injertos.
1. Método directo.
2. Método de pre — irradiacion.
3. Método de pre — irradiacion oxidativa.
Método directo. El método directo es la irradiacion simultanea de un polimero

y un monomero o de un polimero hinchado en un monomero. Un injerto por
método directo da un alto porcentaje. Sin embargo, la formacion simulténea de
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homopolimero baja considerablemente el consumo del monémero y complica el
aislamiento del copolimero de injerto puro.

Cada meétodo de injerto involucra procesos caracteristicas para los diferentes
estados del sistema polimero — monomero.: (1) el polimero y el mondmero son
disueltos en un solvente comun.; (2) el monoémero es disuelto en el polimero; (3) el
polimero es sumergido en una solucidon de monémero; y (4) el polimero es
colocado en un medio en el cual el monémero se encuentre en estado gaseoso.

Método de pre - irradiacidon. En este método el sustrato polimérico es
irradiado en ausencia de aire, subsecuentemente el monomero libre de aire es
introducido dentro del recipiente gue contiene el polimero irradiado. Los radicales
libres atrapados en el polimero reaccionan con el monomero formando el
copolimerc de injerto. Una desventaja de este metodo es que el substrato
polimérico no obtiene proteccion del monomero y puede ocurrir degradacion en
este caso el producto sera una mezcla de copolimeros de blogue y de injerto. El
método esta limitado para polimeros cristalinos y semicristalinos %

Método de pre — irradiacién oxidativa. En este método de injerto, el
tratamiento por radiacion esta limitado a la peroxidacion del polimero previo a la
reaccion de injerto. Por lo tanto la eficiencia del injerto dependera directamente de
la cinética del proceso radiacion — peroxidacion®.

Este método puede ser ilustrado esquematicamente de la siguiente manera®*:

i) Polimero A + O- (aire) ~————" Polimero Ae OOH + algo
Polimero A-O-O-A Polimero
Calor o UV
iia) Polimero AOOH —— % Polimero AQe + +OH
Caler o UV
iib) Polimero AOOA ———————————# 2 Polimeros AQs

1.2. INTERACCION DE LA RADIACION IONIZANTE CON LA MATERIA.

El término de radiacién de alta energia es aplicado a particulas que se
mueven a alta velocidad como electrones acelerados o particulas f, protones
acelerados, neutrones y particulas « y para la radiacién electromagnética de
longitud de onda corta rayos X y rayos y. Los procesos por los cuales estas
diferentes formas de radiacion, reaccionan con los atomos de un espécimen a
través del cual pasaban pueden ser muy diferentes, siendo la caracteristica comun
la alta energia llevada por cada particula o fotén, siendo esta energia mucho
mayor que la del electrén en el orbital vinculando a un nucleo atémico®”,
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Pasando a través de la materia, todas estas formas de radiacion de alta
energia pueden perder ésta por la reaccion con los electrones y nucleo del medio,
y puede ocasionar el desplazamiento del nucleo, electrones libres, atomos o
moléculas ionizados (los cuales han perdido estos electrones) y atomos o
moléculas excitados (en los cuales un atomo es llevado a un nivel mas alto de
energia). Los cambios en la estructura nuclear solamente ocurriran con particulas
suficientemente energéticas. Las entidades producidas pueden subsecuentemente
reaccionar unas con otras, y con otros atomos o moléculas para ocasionar nuevas
estructuras quimicas.

Desde el punto de vista de los efectos quimicos, la diferencia mas importante
entre estas formas de radiacion de alta energia, depende de la velocidad de
energia perdida por unidad de trayectoria. Esto determina la penetracion de la
radiacion incidente, y la densidad y distribucion de los iones y moléculas excitadas
sobre la trayectoria de cada particula incidente. Donde la densidad de iones es
baja, como en la irradiacion con electrones o rayos vy, las reacciones seran
principalmente entre una molécula ionizada o excitada y las moléculas neutrales
circundantes. Donde las densidades de los iones son altas, como en el bombardeo
con particulas « las reacciones entre dos iones adyacentes pueden complicar el
cuadro.

1.2.1 lonizacién especifica.

Cuando la radiacion incide sobre un electron de los atomos que atraviesa, una
cantidad de energia es transferida al electron el cual es disparado del atomo en
forma de un i6n negativo ?. El atomo permanece como un i6n positivo y por lo
tanto, se forma un par ionico. La ionizacion especifica para cualquier radiacion, es
definida como el numero de pares iénicos producidos por cada milimetro de
trayectoria en un medio dado.

Las radiaciones pueden incidir sobre el nicleo también, y de hecho este tipo
de eventos produce las reacciones nucleares. No obstante, si consideramos que el
digametro de un atomo puede ser del orden de 10® cm, mientras que el diametro
de su nucleo es aproximadamente igual 2 107? cm, o sea 10 mil veces menor en
términos aproximados, podremos explicar porqué resulta mucho menos probable
que un haz de radiaciones incida sobre el nlicleo que sobre los electrones girando
en orbitas alrededor de él. La probabilidad de que un tipo de radiacion
determinado choque con un nucleo de propiedades definidas para producir una
reaccion nuclear caracteristica, se establece usando los términos de una
superficie transversal efectiva a la radiacion, llamada seccidn eficaz y
representada por la letra griega ¢. Sin embargo aun cuando las unidades de la
seccion eficaz sean de superficie, las cifras que la representan no tienen ninguna
significacion como medidas de area, sino que establecen la probabilidad de que
ocurra una reaccion nuclear determinada por el tipo y energia de la radiacién
incidente y las caracteristicas del nucleo en cuestion.
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Debido a que el presente trabajo se utiliza la radiacion con electrones, sélo se
explicara en este capitulo la interaccion de los electrones con la materia.

1.2.2. INTERACCION DE LOS ELECTRONES CON LA MATERIA.

Los electrones son particulas elementales con carga eléctrica unitaria igual en
magnitud a la del protén, pero de signo contrario. Su masa en reposo es 1836
veces mas ligero que un protén.

Un electron acelerado al pasar por el material irradiado interactua con algunos
electrones orbitales provocando ionizaciones y excitaciones que le restan energia,
lo dispersan y lo van frenando.

Los electrones energéticos tienen carga eléctrica y su masa es la misma que
la de los electrones atdmicos que se encuentran a su paso. Al pasar pueden
chocar con otros electrones o verse afectados por la fuerza de los nucleos y
cambian su trayectoria, por lo cual su alcance no esta tan definido como en el
caso, por ejemplo, de las particulas alfa. Su penetraciéon depende de la energia de
los electrones, en el caso de electrones de MeV de energia, su penetracion es de
so6lo unos milimetros en sélidos.

Los electrones son frenados al pasar por el material porque van perdiendo
energia. Por esta razon la interaccion con materia se lleva a cabo mediante la
pérdida de la energia del electrén mediante choques y dispersion.

Al ser frenados totalmente, los electrones se incorporan al material como
cargas negativas extras confundiéndose con los demas electrones.

Asi pues, la penetracion es muy importante, ya que define la regién donde se
llevaron a cabo la mayoria de las reacciones y cambios energéticos. Ademas de
que a mayor profundidad, el electron tendra menor energia por lo que los efectos
seran menores.

No todas las reacciones que se llevan a cabo en el material son causadas
directamente por el electrén energético, pues tanto, los iones formados como los
electrones libres y el efecto de desviacion de los nucleos, dan lugar a otras
reacciones dentro del material.

Asi pues, los procesos mas importantes mediante los cuales los electrones
interactian con la materia son la emisidon de radiacion electromagnética
( al ionizar ) lo cual depende de la energia de los electrones incidentes y, en una
menor medida de la naturaleza del material absorbente. Es decir, a energias muy
altas, la energia se pierde principalmente por la emision de radiacién mientras que
a bajas energias ésta se dispersa a través de colisiones inelasticas y elasticas.
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Los electrones al atravesar un medio sufren tres tipos de interacciones:
a) Colisiones elasticas.
b) Colisiones inelasticas con electrones atomicos.
c) Colisiones inelasticas con un nucleo.

Colisiones inelasticas. Este proceso se lleva a cabo entre particulas
cargadas del mismo signo, debido al campo coulombiano propio de cada particula.
Esto es particularmente importante en el caso de los electrones, ya que lo
experimentan con mas frecuencia debido a su pequefa masa. Las colisiones
elasticas son mas grandes para electrones de bajas energias y para materiales de
alto numero atémico®.

La maxima energia que puede ser transferida a un nucleo de masa M por un
electron de energia E ( en MeV ) es aproximadamente:

Emax =2200E(1+E)/M
Donde En. es expresado en eV.
Asi, solo los electrones de alta energia son capaces de causar un cambio
quimico por desplazamiento del nucleo atomico, o por la subsecuente ionizacion o
excitacién resultante del movimiento de expulsion del nucleo a través del

espécimen.

Bethe obtuvo una expresion para la pérdida de energia de los electrones por
excitacion y ionizacion;

——(d"\ = g;d\’ejZ|:m mv'E ) -(Z\I'l - B -1+ ,{i‘l}:nl +1- % + ‘-s(l - —ﬁ"}‘_:-cr_i:.\‘cm .'

L), mpy? | 200-p ]
donde:
v = velocidad del electron en cm seg™.
B=vlic

| = potencial de ionizacion promedio para los atomos del material frenador en
ergs.

N = nimero de atomos por centimetro cubico.

e = carga del electron en unidades electrostaticas.

Mme = Masa en reposo de un electron, en gramos.

¢ = velocidad de la luz en cm seg™.

Z = naimero atémico del material frenador.
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Colisiones elasticas con electrones atémicos. Otra forma en que las
particulas cargadas pueden perder energia en la materia es a través de
interacciones de Coulomb con los electrones del material frenador. Este es el
proceso dominante al desacelerarse los electrones a energias menores a aquellas
en las gue la emision de radiacion de frenamiento o Bremsstrahlung tiene lugar.

Colisiones inelasticas con un nucleo. A energias muy altas, el electron
pierde gran parte de la energia por desaceleracion causada por el campo nuclear,
originando asi rayos X o Bremsstrahlung que a su vez induce otras reacciones en
el material.

Las particulas cargadas, pasan a una velocidad muy alta cerca del nucleo de
un atomo, son desaceleradas y de acuerdo con la fisica clasica irradiaran energia
electromagnética llamada Bremsstrahlung a una razon de - </, proporcional a

##° ., donde z y Z son la carga en la particula y el nucleo respectivamente, y m es

la masa de la particula. De esta afirmacion podemos deducir que la pérdida de la
energia por radiaciéon sera mayor para particulas mas ligeras y para materiales
que los frenen que tengan un mayor numero atémico.

El espectro de energia Bremsstrahlung se extiende desde cero hasta la
energia de los electrones incidentes y corresponde al espectro de rayos X.

En el caso de electrones, la emision de energia Bremsstrahlung es
despreciable debajo de los 100 keV pero crece rapidamente al incrementar la
energia del electrén entre 10 y 100 MeV, pues la energia exacta depende del
material que la frene.

1.2.2.1. Penetracioén del electrén.

Con un haz paralelo de electrones de alta energia, el efecto de dispersion total
de los electrones primarios, la disminucién de su energia, y la produccion de rayos
8 es causa de una ionizaciéon no-uniforme arriba de la maxima penetracion de los
electrones primarios. Para electrones de 1 MeV de energia o mayores, la maxima
penetracion en agua es de aproximadamente 0.5 — 0.6 cm por MeV. Para
materiales de diferente densidad la penetracion puede ser expresada en g/ cm?,
para la mayoria de los atomos el numero de electrones ( los cuales determinan la
jonizacion ) es aproximadamente proporcional al peso atémice ( mas preciso al
numero atémico ).

La siguiente férmula da la penetracién R ( en g / cm? ) en aluminio de rayos B
de energia maxima E (en MeV ) entre 0.7 y 15 MeV:

R =0.5431-0.160
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1.2.3. EFECTOS DE LA RADIACION EN POLIMEROS.

Algunos polimeros son susceptibles a la degradacion o reticulacion bajo la
exposicion a la radiacion ionizante de alta energia tal como radiacion y, haz de
electrones, y rayos X%

Algunas veces, estos efectos pueden ser usados como una ventaja. Por
ejemplo, circuitos integrados pueden ser polimeros resistentes al agua preparados
a partir de un chip de silicon utilizando un haz de electrones. El silicon expuesto
puede ser entonces modificado. La radiacion, particularmente con rayos y y haz de
electrones pueden ser utilizadas para preparar copolimeros de injerto. La radiacién
también puede ser utilizada para polimerizar un mondémero en estado solido y para
modificar superficies adicionando cadenas. En otros casos, como el uso de
plasticos en vehiculos espaciales, plantas de poder nuclear, y dispositivos
médicos esterilizados por rayos v, los polimeros o compuestos seleccionados para
estas aplicaciones deben tener buena resistencia a la radiacion.

Por ejemplo, ha sido estimado que el total de la dosis de radiaciéon para un
objeto que esté 30 afios en la orbita espacial es del orden de 10 mrad®. Los
dispositivos meédicos esterilizados ( jeringas, batas quirdrgicas y equipo de
laboratorio ) por radiacion v han aumentado su importancia debido a las
limitaciones de las técnicas alternativas, tales como la ineficiente esterilizacion por
vapor y la posible carcinogenesis de oxido etileno usando esterilizacién en frio.
Algunos polimeros tales como el poliestireno el cual es muy resistente a la
radiacion, pero otros tales como el polipropileno sufren degradacion cuando son
irradiados.

El evento primario por dafios de irradiacion es la expulsion de un electron de
alta energia.

R ———— R " +e
Este electrdn primario puede ionizar moléculas adicionales con la liberacion de
electrones adicionales en la cadena de reaccién. Un estado excitado

electronicamente tendra lugar cuando una molécula cargada positivamente sea
recombinada con un electron libre:

R"+e _  » R

Un estado excitado también resultara cuando la transferencia de energia
asociada con la interaccidén de la radiacion con el material es insuficiente para
causar ionizacion. Los estados excitados en polimeros pueden deteriorarse por
reacciones guimicas produciendo especies idnicas, resultando en la formacion de
radicales. El tiempo de vida de los radicales puede ser de horas o incluso
semanas manteniéndolas a temperaturas bajas. Esto proporciona que los
radicales inicien un entrecruzamiento o reaccionen con el oxigeno de la atmosfera.
El hecho de que la cadena se rompa o exista entrecruzamiento dependera de la
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estructura quimica de la cadena del polimero. En general, los polimeros que
contienen atomos de carbonos cuaternarios sufriran de rupturas en su cadena en
una atmosfera inerte, mientras que el entrecruzamiento es mas probable para
polimeros sin atomos de carbono cuaternario. En presencia de oxigeno, el cual
puede reaccionar con los radicales libres que son generados cuando son
irradiados, la ruptura de la cadena llega a ser el mecanismo predominante. Los
antioxidantes, que actian como proveedores de radicales, son estabilizadores
efectivos para la degradacion por radiacién oxidativa.

En general, los polimeros con anillos aromaticos son extremadamente
resistentes a la radiacion. Entre las fibras que tienen buena resistencia a la
radiacion se incluyen el polietilentereftalato y las poliamidas aromaticas. Los
poliuretanos también tienen una buena resistencia a la radiacion.

1.2.4. FUENTES DE RADIACION.

Las fuentes de radiacion de alta energia pueden dividirse en dos tipos (ver
tabla 1.2.1)C":

4 Fuentes nucleares o naturales.
4 Fuentes eléctricas o artificiales.

El primer grupo hace uso de las radiaciones emitidas cuando se desintegra un
nucleo atémico inestable ( o, B, v, etc.).

El segundo grupo estd directamente relacionado con la aceleracion de
particulas de forma eléctrica ( neutrones emitidos desde Be sujeto a un
bombardeo de protones )

FUENTES NUCLEARES FUENTES ELECTRICAS r
|
L S— N —
| |
l| # Reactor nuclear (interior). % Transformador de alto voltaje. |
# Reactor nuclear (blindaje) # Circuito de doble voltaje i
# Circulando fluidos reactivos % |mpulso generador (capacitron) |
(Na, K) # Van de Graaff |
# Productos gaseosos de fision # Acelerador lineal
(Kr, Xe) # Betatron [
# Reactor de combustible liquido # Ciclotron, etc. |
# Productos de fision
# Soluciones
% (Cs', Sr™) Separado
# Elementos radioactivos
naturales (Ra, Rn)
| & Isétopos radioactivos (Co™) |

Tabla 1.2 1. Fuentes de radiacion
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Dado que la fuente utilizada en la realizacion de este trabajo fue del tipo
artificial, nos enfocaremos a este tipo y mas particularmente a las caracteristicas y
funcionamiento del Acelerador de Electrones Van de Graaff.

1.2.5. ACELERADOR DE ELECTRONES VAN DE GRAAFF ( 2 MeV )

1.2.5.1. Caracteristicas®™.
a) Acelerador electrostatico Van de Graaff.

Construido por la Compariia High Voltaje Engineering Corp; Burlington, Mass.
U.S.A. e instalado en los Laboratorios Van de Graaff del Instituto de Fisica de la
UNAM en 1952, como Acelerador de iones positivos. En 1962 se transforma en
Acelerador de electrones y en los dltimos 10 afios han sido renovados la mayor
parte de sus componentes.

b) Energia.

Intervalo entre 0.5 y 1.5 MeV con un circuito estabilizador que se instald, se
alcanza un voltaje muy estable.

c) Tubo acelerador.

Construido con electrodos rectos de aluminio, separados por anillos de acrilico
kovar con un orificio de 2.5 cm y 1.3 m de largo.
d) Filamento.

Es de tungsteno en forma de V. El enfoque se logra mediante la diferencia de
potencial entre el electrodo envolvente del filamento y el primer plato equipotencial
del tubo.

El circuito de alimentacion por corriente alterna se controla por medio de un
sistema de motores “selsyn,” alcanzando los valores maximos de 7.5V y 80A. La
corriente de alimentacién usual esta en el intervalo de 1 a 3 A.

e) Aislamiento del alto voltaje.

El gas, en relacion 4:1 de nitrégeno y bidxido de carbono es inyectado
mediante un sistema presurizador y deshidratador y se contiene en el tanque del
acelerador entre 200 y 350 psi. La valvula de seguridad de presion se abre a 400

psi.



f) Vacio.

El tubo acelerador y la extension con volumen total de 120 litros se opera
entre 10° y 10° Torr, mediante un sistema de 2 bombas: una mecanica y otra
turbomolecular con las siguientes caracteristicas:

= Bomba mecanica con motor de 0.73 HP, trabaja a 37.7 litros por
segundo. Estabiliza a 10° Torr.

- Bomba turbomolecular 140 litros por segundo. Estabiliza a 10°
Torr.

g) Sistema barredor.

Consiste en dos bobinas deflectoras ( construidas por la Compania Radiation
Dynamics Inc. N.Y. US.A.) alimentadas por corriente alterna gue permite a
maéxima corriente dar una mayor intensidad de campo magnético B y por la tanto
maxima deflexion, mediante una sefal triangular que hace girar al haz angulos
iguales en tiempos iguales.

Tiene un circuito oscilador especial que proporciona las caracteristicas de
barrido indicadas a continuacion. La frecuencia de barrido esta en el intervalo de 1
a 200 cfs. Las amplitudes de barrido quedan comprendidas entre 2 y 70 cm.

h) Extraccion del haz a la atmésfera.

La ventana de salida es de titanio, de un espesor de 60 um que permite aislar
la zona necesaria al vacio en la maquina para la aceleracion de electrones. Esta
localizada en la extensién del acelerador, y es ahi donde atraviesan los electrones
para salir a la atmosfera. La ventana esta refrigerada por un sistema de tres
ventiladores que la protegen del calentamiento excesivo.

1.2.5.2. Funcionamiento.

Con referencia a las figuras 1.2.1 y 1.2.2, donde se presentan los esquemas
del acelerador, a continuacion se explicara su funcionamiento.

1)  La carga eléctrica depositada por medio de la fuente de alimentacion a
la banda a través de un peine que forma un campo electrostatico contra la polea
del motor (1).

2) La banda mecanica acarrea las cargas (2) a la terminal de alto voltaje

(3).

3) En la parte alta, la carga es transferida de la banda a la terminal por
medio de una escobilla (4), la que por repulsicn se desplaza a la superficie,
estableciéndose asi un alto potencial o una diferencia de potencial con respecto a
la base del acelerador.
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4) La terminal de alto voltaje esta sostenida por una columna de platos
equipotenciales y acrilico kovar, se aisla del tanque (5) por una atmosfera de
nitrégeno y bidxido de carbono (6) comprimidos que evitan el arqueo de la terminal
al tanque.

5)  Un tubo acelerador de acrilico kovar y platos de aluminio mantenide a
un “alto vacio” (7) provee una salida orientada de los electrones que se producen
en un filamento incandescente dentro de la terminal (8).

6) Los electrones 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.

7) Este haz es extraido del acelerador a través de una ventana, cubierta
de metal muy delgado, colocada en el punto marcado con (11) y que aisla al vacio
de la atmosfera.

8) Cuando se desea que el haz sea barrido para determinados usos, se
emplea un sistema de bobinas (12) que lo hace oscilar mediante la accion de un
campo magnético variable (13).

9) El haz barriéndose a diversas frecuencias y amplitudes variables a
voluntad mediante un sistema electronico que controla dicho barrido es obtenido a
la salida del acelerador.

10) El"alto vacio” en el tubo acelerador y en la extension se logra mediante
un sistema de bombeo mecanico y turbomolecular (14) con valvulas de proteccion
adjuntas.

11) Desde la consola de control ubicada en un cuarto aparte y mediante los
circuitos electrénicos se logra la operacion del acelerador. La zona de extraccion
del haz es sumamente peligrosa, por la radiacion de rayos X y de electrones
difusos producidos durante la irradiacion. Por esto debe cancelarse el acceso a
personas en este lapso.
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FiG.1. 2.1 Esquema del acelerador Van de Graaff para electrones ( 2 MeV ). Se puede apreciar detalladamente el interior
del tanque.

VALVULA DE SEGURIDAD

5
P~

VALVULAS

T CAJA DE
CABLEADO

114) BOMBA
TURBOMOLECULAR

: {13) BARRIDO
* DEL HAZ

“ VENTILADORES

! C {11y LARINA
Bl " DE TITANIO

30



h ABLANTE SE)

dLNLEALGR]

T

(N ERE NS SR N |

WEDIDORLY H

FIG. 1.2.2. Esquema dei acelerador Van de Graaff para electrones ( 2 MeV ). Se aprecia el corte transversal del acelerador
y sus instalaciones a distintos niveles.
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1.3. PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LOS REACTIVOS.

1.3.1. POLITETRAFLUOROETILENO ( PTFE ).

Formula.

—tCoFati

Un polimero de politetrafluoroetilenoc es esencialmente una cadena
recta de |a unidad que se repite:—fCF,; — CF>+—. Es una sustancia
blanda, de un color blanco lechoso. Puede moldearse por técnicas de
metalurgia de polvos que incluyen la mezcla con un diluyente que es
eliminado al sintetizar a 370 °C.

Propiedades.

Muy resistente a la oxidacidn y a la accién de los productos
quimicos, incluidos los acidos, alcalis y agentes oxidantes fuertes;
resistentes a los rayos ultravioleta, al ozono y a las inclemencias del
tiempo. Los disolventes halogenados a elevadas temperaturas y
presiones tienen un efecto algo adverso.

Mantiene sus propiedades Utiles entre los 270 °C y los 290 °C y es
resistente y compacto. Bajo coeficiente de friccion ( 0.05 ) y
propiedades antiadherentes; excelente resistencia a la electricidad.
Coeficiente de expansion térmica mayor que el de otros plasticos y
metales. No inflamable.

Formas.

Polvos de extrusién y de moldeo, dispersién acuosa, pelicula, fibra
multifilamentosa.

Aplicaciones.

Puede utilizarse en juntas elasticas, revestimientos interiores,
obturadores y manguera flexible; revestimientos ablativos para
cohetes y naves espaciales, equipos para procesos quimicos y
revestimientos de cables y alambres y cintas de uso en electricidad y
electronica; aros para pistones y articulos de uso en mecanica,
revestimientos antiadherentes para recipientes de cocina; materiales
insonorizantes y embalaje.
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1.3.2. EFECTO DE LA RADIACION EN
POLITETRAFLUORETILENO.

La radiacion de alta energia tales como rayos X o gamma y haz de
electrones acelerados, degrada al carbdn de la cadena a través de la
ionizacion, emision de radicales y corte de la cadena. Con dosis de
10 Mrad en presencia de nitréogeno reducira el esfuerzo a la tensién a
la mitad. En aire solo es requerido un Mrad para obtener lo anterior.
Se utilizan dosis mas altas para producir micro polvos. La radiacién
puede actualmente incrementar el peso molecular si se lleva a cabo a
temperaturas por arriba de la transicidon cristalina donde la movilidad
de Ia{gsncadenas deja preferentemente parejas de radicales para el
corte' ™.

El politetrafluoretileno (PTFE) ha sido clasificado durante muchos
afnos como un polimero que experimenta rompimiento en su cadena
principal cuando es irradiado. Las propiedades mecanicas son
deterioradas con una pequefa dosis de irradiacion a temperatura
constante como un resultado de la reduccion de su peso molecular.
La poca estabilidad a la radiacién a sido explotada por un reciclaje
significativo de desechos de PTFE en micro polvos de bajo peso
molecular. En estudios recientes el PTFE fue descrito como un
polimero que se reticula mediante radiacién ionizante en una
atmésfera libre de oxigeno y una temperatura arriba de su punto de
fusion. Es asumido que la radiacion puede influenciar principalmente
la parte amorfa del PTFE. Por lo tanto, el efecto de la irradiacion en
PTFE altamente cristalino ( a temperatura constante ) tiene que ser
mas pequefo que en el PTFE amorfo ( en la temperatura de fusion ).
Adicionalmente mas cambios cualitativos seran esperados por la
irradiacion de PTFE fundido‘®®.

En estudios previos de los efectos de la temperatura de irradiacion
en materiales poliméricos fluorinados fue encontrado que el PTFE
reticulado puede ser obtenido por irradiacion de éste en su estado
fundido en una atmésfera libre de oxigeno. A pesar del hecho de que
el PTFE es extremadamente sensible a la radiacion de ionizacidn y es
degradado muy rapidamente a través de cortes en su cadena
principal a bajas temperaturas. ElI PTFE reticulado muestra
extraordinarias mejoras en su resistencia a la radiacion a temperatura
constante, y en sus propiedades mecanicas tales como en su
rendimiento al esfuerzo y su modulo de Young en comparacion con
las propiedades del PTFE no reticulado. La transparencia en la regién
de luz visible a sido también mejorado debido a la disminucion de los
componentes cristalinos®”.
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1.3.3. POLI N - ISOPROPILACRILAMIDA ( PNIPAAmM ).

Férmula.
—+CH; - CH2
C=0
NH
H C CHs
CHs
Propiedades.

El PNIPAAmM es de los polimeros mas estudiados a partir del afo
de 1955, debido a su respuesta termo reversible LCST ( por sus
siglas en inglés que significan Lower Critical Solution Temperature )
gue ocurre dentro de los limites de la temperatura ambiente. El LCST
puede ser modelado para la aplicacidn deseada por variar parametros
tales como:

1. Concentracién de las sales.

2. copolimerizacion y relacion porcentual de la misma, asi como
los mondmeros involucrados.

3. pH del medio.

Tiene temperatura de transicion vitrea ( Tg ) entre 85y 130 °C.

El grupo amida es hidrofilico, mientras el grupo isopropil es
hidrofébico. En general la incorporaciéon de comondémeros
hidrofobicos tiende a bajar el punto de LCST, mientras que la
incorporacion de hidrofilicos o©o comonomeros ionizables o
incrementa.

La teoria de mayor aceptacion para explicar la respuesta arriba
mencionada nos dice que: " la transicidén es debida al reordenamiento
del enlace hidrégeno de la red debido al calentamiento, asi como de
las interacciones hidrofobicas cuando aumenta la temperatura “. Pero
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de hecho este mecanismo no esta del todo comprendido, no obstante
un buen numero de experimentos y teorias desarrolladas.

Debido a estas propiedades tenemos que nuestro polimero es
soluble en agua fria, pero no en agua caliente, asi como en otros
solventes organicos como el alcohol metilico, el tetrahidrofurano
( THF ) y dimetilsulféxido ( DMSO ).

Aplicaciones.

Los geles de NIPAAmM se han utilizado para la liberacion de
medicamentos y bioseparaciones. El copolimero obtenido por
radiaciéon de NIPAAmM con N - acrilosuccinamida se ha usado para
inmovilizacion de proteinas, enzimas y anticuerpos. El injerto de
NIPAAmM ( por método directo ) sobre peliculas de goma de silicon fue
utilizado para anclar celulas epiteliales debajo de 32 °C. El sistema
ternario polimerizado por radiacién de NIPAAm, poli dimetilsiloxano y
acido acrilico se utilizé para liberar medicamentos en enfermedades
intestinales®%.

35



1.3.4. ACIDO ACRILICO ( AAc ).

Férmula.

~ECHy = CH $=
COOH

Propiedades.

El acido acrilico es un compuesto hidrosoluble, que contiene tanto
un doble enlace carbono — carbono, como una unién doble carbono —
oxigeno, por lo general, tiene propiedades que son caracteristicas de
ambas funciones; por lo que puede haber hidrogenacién, hidroxilacion
y degradacién en el grupo carbonilo, mientras que en el doble enlace
carbono — carbono puede haber adiciéon electrofilica de acidos y
halégenos. Esta caracteristica de hecho, es la que nos permitira
posteriormente anclar biomateriales o biomoléculas especialmente en
el grupo carbonilo, ya que la doble ligadura carbono — carbono es la
que inicia la polimerizacion.

El PAAc es amorfo y tiene una temperatura de transicion vitrea
( Tg ) reportada en 106 %8 as fragil y quebradizo, por este motivo
resulta bastante conveniente injertarlo sobre una base polimérica
debido a que por si solo es muy fragil y poco predecible.

Aplicaciones.

La aplicacion mas importante la constituyen los injertos sobre
otros polimeros, es decir, las modificaciones superficiales de bases
poliméricas.

En la polimerizacion del monomero para dar PAAc, el pH ejerce un
marcado efecto en la velocidad de polimerizacion'®®, presentando
una tendencia sinusoidal harizontal, mientras que la copolimerizacion
del acido acrilico tiende a disminuir a medida que el pH aumenta. Por
otro lado, el AAc es altamente sensible al medio de polimerizacion,
siendo altamente reactivo en soluciones con enlaces de hidrogeno
como el agua y disminuyendo notablemente en compuestos no
polares.
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1.4. DOSIMETRIA.

Existe una cantidad de literatura dedicada a el disefo y calibracion de equipo
para la medicion de la dosis de irradiacion. Las aplicaciones en los campos de la
fisica medica, la radiologia, la quimica de radiaciones y la tecnologia de reactores,
cubre un inmenso rango de dosis, desde una fraccion muy pequena de un
roentgen en investigacion, hasta varios millones cuando el dafo por radiacién a
materiales es considerado. Algunos factores considerados incluyen el tipo o
calidad de radiacion ( tal como, rayos X y particulas « de baja energia o electrones
de alta energia ) v la intensidad de radiaciéon. Un gran numero de métodos de
dosimetria han sido desarrollados, dependiendo de mediciones directas de la
energia de absorcidn o de ionizacion, o de algunos cambios fisicos o quimicos, los
cuales después de la calibracién con dosis conocidas pueden ser mejor utilizados
bajo circunstancias dadas. Para una aplicacion especifica la técnica mas
conveniente depende, no solo del tipo de radiacién, el rango de dosis y la
intensidad de radiacion, sino también de la exactitud, sencillez y velocidad de la
medicion requerida.

Algunos de los métodos desarrollados para uso en radiobiologia no son
adecuados para la quimica de radiaciones en los trabajos con polimeros cuando
las dosis e intensidades usadas sean mayores en al menos varios ordenes de
magnitud. Ademas la respuesta de algunos dosimetros, particularmente de
aquellos basados en cambios quimicos, depende de la densidad de ionizacién
tanto como del numero total de iones producidos; siendo la densidad del ion
determinada por la calidad de la radiacion y por su energia. El dosimetro de
sulfato ferroso por ejemplo, muestra diferente cambios quimicos para la misma
energia de entrada cuando se usa particulas o o electrones acelerados. Sin
embargo, en el caso de una fuente casi monocromatica tal como, el cobalto
radioactivo o un haz de electrones de alto voltaje, la radiacion a la cual un
espécimen esta sujeto, cubrird un rango de energias con su correspondiente
variacion en la densidad del ion. Algunos de los efectos observados en el
tratamiento de polimeros dependen principaimente de la dosis total absorbida, y
un poco, sino en todo, de la intensidad o calidad de radiacion.

Asi pues, podemos decir que |la dosimetria se relaciona con la medicion de la
dosis absorbida o tasa de dosis que resulta de la interaccion de la radiacion
ionizante con la materia. De manera mas amplia, la dosimetria se refiere a la
determinacion de dichas cantidades, que pueden ser a través de una medida o de
un calculo, asi como de otras cantidades radiolégicas importantes tales como
exposicion, kerma, fluencia, equivalente de dosis, etc. Desde luego, existen
muchos métodos diferentes, asi como dispositivos para medir dichas cantidades.
Los dispositivos que se utilizan para determinar o medir directamente las
cantidades radiologicas importantes son denominados dosimetros.
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1.4.1. CONCEPTOS BASICOS.
1.4.1.1. Dosis absorbida.

La cantidad llamada Dosis absorbida puede ser definida en términos de otra
cantidad llamada energia impartida (<). La energia impartida es la energia que se
queda dentro de un volumen dado de materia con masa (m) después de que sobre
ésta incide radiacion ionizante, es decir, aquella radiacion con la energia suficiente
para ionizar atomos en el material absorbedor.

Asi, la energia impartida por radiacién ionizante a un volumen (V) de materia
con masa (m) esta definida como:

E=(Riﬂ)u - {Rnut)u + (Rin)c - {Rom)c + EQ

Donde ( Rix )u €5 la energia radiante de las particulas no cargadas que entran a
V, ( Rout Ju €5 la energia radiante de las particulas no cargadas que salen de V,
( Rin )e €5 la energia radiante de las particulas cargadas que entran a V, ( Rout ) €S
la energia radiante de las particulas cargadas que salen de V, y £Q es la energia
neta que deriva de las conversiones de masa en energia en V y viceversa ( m—E
positivo, E-»m negativo ). De este modo, podemos definir a la dosis absorbida D
en cualquier punto P dentro de V como:

de
dm

D

Donde e es ahora el valor esperado de la energia impartida en el volumen
finito V durante un intervalo de tiempo, siendo de lo mismo para un volumen
infinitesimal dV en un punto P, y dm la masa contenida en dV ( ver figura 1.4.1 ).

FIG. 1.4.1. Volumen dV con masa dm contenida en un volumen V
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Asi, la dosis absorbida D es el valor esperado de la energia impartida a la
materia por unidad de masa en un punto dado, y se expresa en unidades de Gray
(Gy)(1Gy = 1 Joule [ kg ) y en unidades de rad ( 1 rad = 1 cGy ). El valor
promedio D de la dosis absorbida a traves de un volumen que contiene una masa
mes (e )/ m donde ( € )e = Dm tambiéen llamado la dosis integral, y es
expresada en unidades de g * rad o joules.

Es importante notar que D representa la energia por unidad de masa que
permanece en la materia en un punto P para producir efecto atribuible a la
radiacion. Algunos tipos de efectos son proporcionales a D, mientras que otro tipo
de efectos dependen de D en una manera mas complicada No obstante, siD =0
no puede haber efectos debidos a la radiacion. Consecuentemente, la dosis
absorbida es una cantidad muy importante en la fisica radiolégica.

1.4.1.2. Rapidez de dosis absorbida.

La rapidez de dosis absorbida en un punto P y en un intervalo de tiempo dt
esta dada por:

b:df_i____ d{de\‘
dt d.-"\r:fmj

La expresion anterior relaciona la cantidad de dosis que recibe una cierta masa
m con el intervalo de tiempo que transcurrid para que la masa m recibiera dicha
cantidad de dosis.

1.4.1.3. Afluencia.

Consideremos un punta P dentro de un volumen esférico V de masa dm, como
se muestra en la figura 1.4.2. dicho volumen es irradiado con un haz de particulas
conocido, durante un cierto intervalo de tiempo. El haz atraviesa por una zona de
area (da) contenido en |a esfera.

Radiacion

FiG. 1.4.2. Un haz de radiacion atraviesa un volumen V y cruza la zona da.
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Supongamos que N. es el valor esperado del numero de rayos que inciden
sobre la esfera finita que rodea al punto P durante un intervalo de tiempo que va
de ty a t. Si la esfera es reducida a un punto infinitesimal P con un circulo de area
da, podemos definir la cantidad llamada afluencia, denotada por ¢, como el
cociente del diferencial de N por (da):

dN

P

da

que usualmente se expresa en unidades de m” o cm™.

La afluencia es una cantidad que expresa el ndmero de particulas que
atraviesan una superficie dada, sin importar en cuanto tiempo la atravesaron.

1.4.2. Dosimetros.

En general, los dosimetros se utilizan para determinar la dosis absorbida en un
cierto medio que ha sido irradiado con una fuente de radiacion ionizante, ya sea
natural o artificial. Un dosimetro puede ser definido como aquel dispositivo capaz
de proveer una lectura o medida de la dosis absorbida en un volumen sensible.
Sin embargo, no cualquier dispositivo que sea sensible a la radiacion ionizante
puede ser utilizado como dosimetro. Para que un material pueda ser utilizado
como dosimetro, es necesario que cumpla con las siguientes caracteristicas:

» Que sea estable bajo condiciones ambientales normales.
~ Simple de manejar.
» Féacil de preparar a partir de reactivos y disolvente comunes.

Y que su respuesta a la radiacion sea:

» Proporcional a la dosis en un amplio intervalo de dosis.
» Independiente de |a tasa de dosis.

» Independiente de la energia de la radiacion.

» Independiente de factores ambientales.

» Reproducible ( con una precision entre un 2 y un 5% )

Desafortunadamente, ningun material conocido hasta ahora cumple con todas
las caracteristicas mencionadas, pero los dosimetros utilizados actualmente
cumplen con la mayor parte de ellas.
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En general, podemos clasificar a los dosimetros en dos grupos: dosimetro
primarios y dosimetros secundarios.

1.4.2.1. Dosimetros primarios.

Los dosimetros primarios o absolutos tienen como caracteristica principal que
estan disefados para medir directamente la dosis depositada en su volumen
sensible por la radiacion ionizante en una muestra de tamano y composicion
conocidas. Es decir, los dosimetros primarios nos dan una lectura de la dosis
absorbida por un cierto material sin necesidad de calibrarlos radiologicamente o
compararlos con otra muestra. Entre los dosimetros absolutos se pueden
mencionar los calorimetros y las cdmaras de ionizacion.

1.4.2.2. Dosimetros secundarios.

Este tipo de dosimetros requieren ser calibrados radiologicamente
comparandolos con un dosimetro absoluto, aunque su ventaja es que son mas
faciles de manejar que los primeros. Como ejemplos de dosimetros secundarios
pueden mencionarse a los dosimetros quimicos, las peliculas fotograficas, las
peliculas de tinte radiocrémico, cristales termoluminiscentes, etc.

1.4.3. DOSIMETRIA CON PELICULAS.

Nos enfocaremos a las peliculas de tinte radiocromico, dado que fueron el
dosimetro utilizado en |la dosimetria realizada en el presente trabajo.

1.4.3.1. Peliculas de tinte radiocréomico.

Las peliculas de tinte radiocromico ( PTR ) tienen la propiedad, como lo indica
su nombre, de adquirir una cierta coloracion cuando incide radiacion ionizante
sobre ellas. La manera de cuantificar la dosis absorbida, es midiendo directamente
su densidad optica ( DO ). La densidad optica esta relacionada con el desarrollo
de centro de color que es generado cuando la radiacion ionizante rompe un enlace
de una cierta molécula dentro de la pelicula, dando como resultado un rearreglo
de cargas que provoca la coloracion. Dentro de un intervalo de dosis, la intensidad
del color adquirido desarrollado por la pelicula es proporcional a la dosis
absorbida.

Las PTR se fabrican béasicamente con un precursor de tinte, que es la
sustancia que reacciona cuando la pelicula es irradiada, y una matriz polimérica
( plastico ) que solo sirve para dar cuerpo a la pelicula. Existen desde luego,
diversas sustancias que sirven como precursor de tinte asi como diversaos
polimeros que se utilizan de acuerdo con las caracteristicas deseadas. Las
diferentes formulaciones incluyen, ademas del precursor y el plastico, diferentes
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disolventes, acidos y plastificantes gue mejoran las propiedades opticas y
mecanicas de la pelicuia.

En el caso de las PTR tipo F — 3, el plastico es el polivinil — butiral, mientras
que el precursor del tinte es el cianuro de pararosanilina. El cianuro de
pararosanilina esta compuesto por moléculas que son enlaces de C — CN. Como
resultado de la irradiacion, se rompe dicho enlace creando un ion CN negativo y
un ion de carbono positivo, lo que ocasiona un rearreglo de cargas, que da a la
pelicula un color rosado caracteristico. Evidentemente, mientras mayor sea la
cantidad de radiacion que recibe la pelicula, mayor sera el nimero de centros de
color creados y por lo tanto la coloracion de la pelicula sera mas intensa.

Respecto a las PTR tipo FWT - 80, son fabricadas comercialmente ( Far West
Technology, Inc. 330 South Kellogg, Goleta, California 93117 ) y desarrollan un
color azul caracteristico cuando son irradiadas, debido a que |la matriz polimérica y
el percusor son diferentes.

1.4.3.2. Respuesta de las PTR.
La respuesta a la radiacion de las PTR puede definirse en términos de su

densidad o¢ptica. Si la densidad Optica de las PTR es medida con un
espectrofotometro, la respuesta esta definida como:

DO, -DO, ADO

espesor mm

Re spuesta =

Donde DOx es la densidad optica de la pelicula después de ser irradiada, DO;
es la densidad optica antes de ser irradiada, y la diferencia entre ambas se
normaliza por el espesor de la pelicula dado en milimetros.

Si lo que se mide es el tono de gris de las peliculas utilizando un scanner, la
respuesta esta definida por:

G,
logl — ¢
e J
Respuesia = ——— =

espesor(mm)

Donde TG; es el valor del tono de gris de la pelicula sin irradiar, TG es el tono

de gris de la pelicula irradiada, y la diferencia entre los logaritmos base 10 de
ambas se normaliza por el espesor de |a pelicula dado en milimetros.
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1.4.3.3. El uso de PTR como dosimetros secundarios.

Las PTR son dosimetros secundarios, debido a que se requiere de una
calibracion previa a su uso. Desde luego, este tipo de dosimetros ofrece tanto
ventajas como desventajas respecto a otro tipo de dosimetros.

Sus principales ventajas son:

= Su resolucién espacial, lo que permite medir niveles de dosis
absorbida en areas grandes y pequenas.

= Su relativamente facil manejo y lectura.

=» Su costo de fabricacién relativamente bajo.

= Presentan una respuesta lineal a la radiacion en un intervalo muy
amplio de dosis.

= Su respuesta no depende de la tasa de dosis.

—» Estan fabricadas con materiales de numero atémico bajo. por lo
que interaccionan con la radiacion en una forma muy similar a
como lo hace el tejida humano.

=» La informacion se mantiene por largo tiempo.

Las principales desventajas que presenta el uso de este tipo de dosimetros
son:

= Sensibilidad a la luz ultravioleta.

= Cambios en su respuesta debidos a condiciones ambientales.
— Cambios en su respuesta debido al tiempo de almacenamiento.
= Que no son reusables.

A pesar de las desventajas que pudieran presentar, las PTR son actuaimente
uno de los dosimetros mas utilizados tanto a nivel industrial como en hospitales y
centros de investigacion.
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1.5. METODOS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion de las muestras de peliculas de PTFE, antes y
después de injertar se hace con los siguientes métodos:
espectroscopia infrarroja, determinacion de grupos COOH,
calorimetria diferencial de barrido, angulo de contacto, microscopia
electrénica de barrido y medicion de respuesta a la temperatura
(hinchamiento). Dichos métodos se explican a continuacion.

1.5.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Cuando la luz infrarroja pasa a través de una muestra de polimero,
algunas de las frecuencias son absorbidas mientras que otras son
transmitidas. Las transiciones involucradas en la absorcion infrarroja
son asociadas con cambios vibracionales dentro de la molécula. Las
diferentes bandas presentes en los polimeros (C -C, C=C, C - 0,
C =0, O-H, N-H, etc.) tienen diferentes frecuencias de vibracion.
La presencia de estas bandas en los polimeros pueden ser
detectadas identificando las frecuencias caracteristicas de las bandas
de absorcién en el espectro de infrarrojo!'?.

Las aplicaciones de la espectroscopia infrarroja en polimeros se
encuentran en el rango de 650 — 4000 cm™ ( 154 — 2.5 um ). La
region de 650 — 10 cm™' es llamada infrarrojo lejano, y la regién de
4000 — 12500 cm™' es llamada infrarrojo cercano.

Hay dos tipos generales de vibraciéon molecular:

1. Vibracion extendida. Es un movimiento ritmico a lo largo del
eje del enlace por lo tanto, la distancia entre los atomos
aumenta o disminuye.

2. Vibracion doblada. Puede ser a) un cambio del angulo entre
los enlaces y un atomo comun, o b) el movimiento de un
grupo de atomos con respecto al resto de la molécula sin
movimiento de los atomos en el grupo.
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Extension asimétrica Extension simeétrica (va, CHz )
CH;
(vas 3 {a) . &
=
En el plano doblado o Fuera del plano doblado
Tijeras { 8. CHz ) o movido { w CHjy )
@
(b

Fuera del plano dobladeo o En el plano doblado o mecerse

Torsion ( t CHz ) { p CH3)

FIG. 1.51. modos de vibracién para un grupo CH;. (a) vibraciones extendidas; (b)
vibraciones dobladas, + y — indican movimiento perpendicular al plano de la pagina.

Una molécula de n atomos tiene 3n grados de vibracién libre: tres
de estos grados describen la rotacion y los otros tres describen la
traslacion; los grados de libertad restantes 3n — 6 son grados de
vibracion libre de vibraciones fundamentales. La regla 3n - 6 no
aplica para el grupo CH2, porque éste solo representa una porcion de
la molécula.

El numero tedrico de las vibraciones fundamentales es raramente
observado a causa de:

—> Sobre tonos multiples en una misma frecuencia y

— Combinaciéon de tonos que son la suma de dos
vibraciones,

Mientras que otro fenomeno aumenta el numero de bandas. Este
otro fendmeno incluye:

» Frecuencias fundamentales que caen fuera de la regién de
650 — 4000 cm™ ( 15.4 — 2.5 um ),

» Bandas fundamentales que son demasiado débiles para ser
observadas,

» Vibraciones fundamentales que estan demasiado cercanas y
se unen,

45



~ El acontecimiento de una banda degenerada de varias
absorciones de una misma frecuencia en moléculas
altamente simétricas,

~ La falla de ciertas vibraciones fundamentales para aparecer
en el infrarrojo debido a la falta del cambio requerido en el
caracter del dipolo de la molécula.

1.5.1.1. Espectroscopia de reflexién interna.

La Espectroscopia de Reflexion Interna ( también Ilamada
Espectroscopia de Reflectancia Total Atenuada ATR ) es una técnica
la cual esté basada en la reflexidn interna. La radiacidn incidente es
directa primero para un material con alto indice de refraccién ( ni ) en
un angulo ( 8 ) mayor que el angulo critico ( 6., ) y después tiene poca
penetracion mas alld de la superficie de la muestra que es reflectada
y la cual tiene un indice de refraccion mas bajo ( n2 ).
( Ver fig. 1.5.2 ).'%

Condiciones

i interna.
ny > na2, 0 >0,

! para reflexion J

s
polimero

FIG. 1.5.2 Condicienes para una reflexion interna simple

Cuando un polimero el cual absorbe radiacion de manera selectiva
es puesto en contacto con una superficie reflectante, algunas
frecuencias del rayo incidente seran absorbidas mientras que otras
frecuencias seran transmitidas y reflejadas. Esta radiacion atenuada
es medida y trazada como una funcién de la longitud de onda en el
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espectrometro, y dara un espectro de absorciéon de la muestra,
llamado espectro de reflexion interna.

Es posible multiplicar la cantidad de absorcion, multiplicando el
numero de reflexiones ( fig. 1.5.3 ). Un reflector interno tiene
aproximadamente las siguientes medidas 50 mm x 50mm x 2mm, con
un angulo de 45° de incidencia ( 6 ), el cual nos da aproximadamente
25 reflexiones.

polimero

Rayo incidente Rayo reflejado

Cristal polimero

FIG. 1.5.3 Reflexiones multiples internas.

La mayoria de los espectrofotometros de infrarrojo pueden usar un
accesorio de reflexiéon interna ( también llamado unidad de ATR ) el
cual es puesto en el compartimiento de la muestra. Existen diferentes
tipos de sistemas opticos usados en los accesorios de ATR:

= El sistema de dos espejos ( ver fig. 1.5.4 (a) ): tiene
nueve reflexiones con un cristal estandar; y un angulo
de incidencia de 45°. El resto de los cristales se
encuentran en la misma posicion relativa a la
trayectoria dptica sin tener en cuenta el espesor de la
muestra.
Su disefio simple hace que esta unidad sea la mejor
opcién para el trabajo de laboratorio.

El sistema 6ptico de cuatro espejos (ver fig. 1.5.4 (b)):
tiene 25 reflexiones con un cristal estandar; angulos de
incidencia de 30°, 45° y 60°. Este sistema ofrece tres
profundidades  alteradas  sencillamente por la
penetracion e intensifica el espectro de las muestras
de baja absorcion.

47



Plato trasero

Espejo
Plato base
' Trayectoria de
radiacion

i Espejo
J

Cristal

(a)

Plato trasero

Espejos

“/ /\

= radiacion

| Espejo

Espejo N

l

Cristal Plato base
(b)

FIG. 1.5.4 Accesorios de reflexién interna ( ATR ). { a ) Sistema dplico de dos espejos;
(b ) Sistema optico de cuatro espejos

Trayectoria de
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1.5.1.2. Aplicaciones de la espectroscopia infrarroja en la
investigacion de polimeros.

Las aplicaciones de la espectroscopia infrarroja para la
caracterizacion de polimeros incluye:'%

% Determinacién de la estructura. La region mas util en el
infrarrojo es la region caracteristica de la frecuencia del
grupo. Existen varias tablas en las cuales se encuentran
tabulados los valores de las frecuencias de los grupos
funcionales de acuerdo a la clase de compuesto de la que se
trate'”. Después de que obtenemos el espectro del
infrarrojo, seleccionamos las bandas mas visibles e
intentamos determinar los grupos funcionales
correspondientes a estas bandas. Después de esto podemos
intentar asignar las bandas de baja intensidad. Esto puede
causar una serie de problemas debido a los sobre tonos y a
la combinaciéon de tonos.

Determinacion de la estructura de copolimeros. La
espectroscopia infrarroja algunas veces nos provee de
informacién acerca de la secuencia de distribucion vy
tacticidad en copolimeros. La interpretacion de estos
espectros es dificil porque las absorciones se encuentran
muy cercanas unas de otras vy frecuentemente se
sobreponen. Algunas veces es dificil decidir si las
diferencias observadas en una region dada del espectro de
los copolimeros son debidas solamente a cambios en la
composicion del copolimero o también involucran efectos en
la secuencia de distribucion.

6:

Por otra parte, mediante la espectroscopia IR también se puede
demostrar la identidad de dos sustancias. Para este fin resulta
especialmente adecuada l|la region de las “huellas dactilares” del
espectro ( 1450 - 650 cm™' ), que es caracteristica de la molécula
(vibraciones de esqueleto). La espectroscopia IR se utiliza asi mismo,
aunque de forma limitada, para el analisis cuantitativo. En este caso
resulta muy adecuada la espectroscopia IR con transformada de
Fourier. ¥
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1.5.1.3. Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier
(FT).

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier es una
técnica en la cual se utiliza un interferometro en lugar de un
monocromador, ( ver fig. 1.5.5 ). El interferémetro consiste de dos
espejos planos colocados en angulo recto con respecto uno del otro y
un separador de haz en un angulo de 45 ° de los espejos. Uno de los
espejos esta fijo en una posicion estacionaria mientras que el otro
puede ser movido en una direccion perpendicular a su superficie
frontal a una velocidad constante.

El separador de haz divide la luz que entra de la fuente de la
siguiente forma: 50% es transmitida y 50% es reflejada. Esto consiste
de una capa de pelicula delgada depositada sobre un material de
soporte optimamente plano ( tabla 1.5.1 ). Un segundo material de
soporte ( llamado el compensador ) de igual espesor es colocado en
uno de los brazos del interferémetro para igualar las longitudes
oOpticas en ambos brazos.

Haz incidente

Separador de haz
Espejo movible
Compensador

Al detector

q

Espejo fijo

FIG. 1.5.5 Diagrama de Interferdmetro de Michelson

Capa | Sustrato Rango de longitud de onda ( um )
Fey,03 Quartz | 0.65-25
Feo03 | CaF ] 1.0-5.0

Ge | KBr | 2.7 -25.0

Ge | Csl | 10.0 - 50.0

Tabla 1 5 1 Separadores de haz en el infrarrojo cercano y medio.
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Si la radiacidn de entrada es monocromatica, la senal del detector
( o interforograma ) pasara por una serie de maximos ( los dos haces
de luz estaran en fase cuando regresen al divisor de haz ) y minima
( los dos haces de luz estaran fuera de fase cuando regresen al
divisor de haz ). Si el espejo es movido continuamente, la senal
oscilara desde un maximo hasta un minimo para cada cuarto de
longitud de onda del movimiento del espejo ( ver fig. 1.5.6 (a) ).

- X 0 + X
(a)
A—_—A/\‘/j\/"\r«
X 0 + X

(b)

FIG. 1.5.6 Salida del interferémetro como una funcién del desplazamiento del espejo
(x) para: (a) fuente monocromatica, (b) Fuente de banda amplia. Sin referencias
para la posicion del espejo con longitud éptica igual para ambos brazos del
interferémetro.

Si la radiaciéon de entrada es policromatica, la sefal del detector o
interferograma esta compuesta de la sefal resultante para cada
frecuencia presente en la radiacion de entrada. Cada frecuencia de
entrada puede ser tratada de manera independiente, por lo tanto, la
salida ( fig. 1.56 (b) ) serd la suma de todas las oscilaciones
causadas por las frecuencias Opticas en la radiacion policromatica de
entrada.

El interferograma también contiene informacién sobre la intensidad
de cada frecuencia en el espectro.

La informacion de salida del detector es digitalizada en una
computadora y transformada a la frecuencia dominante, cada
frecuencia individual es filtrada a la salida del interferograma
( Transformada de Fourier ). Entonces las sefales son convertidas en
un espectro infrarrojo convencional. En la fig. 1.5.7 se muestra un
diagrama de flujo de los componentes basicos de un
espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier.
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Un espectro puede ser registrado, computarizado, y transformado
en unos cuantos segundos. ( En un equipo normal de infrarrojo, el
espectro requiere varios minutos para ser registrado ).

La espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier ( FT ) es
usada en:

» Deteccion de senales debiles.

» Estudios de muestras con bajas concentraciones
( concentracion 0.5%, 20 ug de muestra ).

» Estudios de monocapas

» Estudios de espectros de infrarrojos para cristales
individuales.

» Estudios en soluciones acuosas en la region comprendida
entre 950 y 1550 cm™’

» Analisis vibracional.

B

» Estudio de la conformacion de bandas de infrarrojo.

Espectrofotémetro con transformada de fourier
Fuente de IR Compartimiento de muestras

Muestreo 6ptico con haz doble

IDelector
v /D
/D Controlador
/ 2
[/
mterferémem? /
Celdas de referencia y muestra Convertidor .| Computadora
A/D = basica
Disco para Plotter
programas digital de
y datos alta 1
= velocidad |

FIG. 1.5.7. Diagrama de blogues de los componentes basicos de un
espectrofotémetre infrarrojo con FT
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1.5.2. ESPECTROSCOPIA VISIBLE - UV.

En los intervalos visibles y ultravioleta del espectro las
absorciones de las moléculas organicas conducen a transiciones
electronicas desde orbitales con electrones enlazantes y no
enlazantes a orbitales vacios no enlazantes o antienlazantes, es
decir, a transiciones entre niveles de energia discretos. Estas
absorciones van acompanadas de transiciones vibracionales vy
rotacionales. La longitud de onda de la absorcion es una medida de
la distancia entre los niveles de energia. Cuanto menor es la longitud
de onda, mayor la energia de radiacion electromagnética necesaria
para la excitacién electronica, tanto mayor es la diferencia de energia
entre los orbitales. Asi, la radiacion necesaria para la excitacion de
electrones ¢ es de mayor energia que la requerida para la excitacion
de electrones de pares aislados o de electrones r.'%

Los grupos que experimentan transiciones electronicas al absorber
radiaciones se denominan cromoéforos. Generalmente solo son
importantes para la investigacién practica los cromoéforos cuya
absorcién méaxima posee una longitud de onda superior a 200 nm. La
transicion = — n* de un doble enlace C = C aislado posee un maximo
de absorcién de unos 190 nm, por lo que se encuentra fuera de este
limite. Por lo tanto, solamente son importantes los sistemas
conjugados croméforos que, debido a su conjugacion, aumentan el
nivel de energia del orbital = ocupado mas alto (HOMO) y disminuyen
el correspondiente orbital n* antienlazante no ocupado (LUMO).
Cuanto mayor es el numero de dobles enlaces de un polieno, tanto
menor es la diferencia energética entre el orbital = enlazante mas alto
y el antienlazante mas bajo, lo que significa que cada vez se
requieren radiaciones de onda mas larga para excitar un electrén n.

Es facil comprender que la espectroscopia en el visible — UV sélo
resulta uatil para la caracterizacidn de una serie de compuestos
alifaticos insaturados y de aromaticos.

La informacién que suministran esta clase de espectros para el
analisis estructural es mucho menor que la de los espectros IR. Los
espectros poseen sodlo un namero pequeno de bandas anchas.

Por otra parte, la espectroscopia visible - UV se utiliza con

elevada sensibilidad en el intervalo de validez de la ley de Lambert —
Beer en el analisis cuantitativo.
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1.5.2.1. Ley de Lambert — Beer.

La ley de Lambert y la ley de Beer pueden combinarse en una sola
relacion que sirve como base de todas las determinaciones
cuantitativas practicas. Esta ley combinada puede expresarse

matematicamente como''®:

log{;' = abe (Eq: 1.5.2.1)

como las cantidades de intensidad, lg e |, aparecen como un
cociente, se pueden usar cualesquiera unidades de intensidad;
incluso unidades completamente empiricas son del todo
satisfactorias. Si la cantidad grueso de la muestra, b, que
comunmente se llama el recorrido de la muestra, se expresa en
centimetros y el factor concentracion, ¢, en gramos de sustancia
absorbente por litro de solucién, la constante a se designa como
absortividad.

A menudo es conveniente especificar ¢ en términos de
concentracion molar, mientras b sigue en unidades de centimetros.
En este caso, la ley de Lambert — Beer se escribe de la siguiente
forma:

k,g"}- _ (Eq. 1.5.2.2.)

en la cual € se llama absortividad molar.

La cantidad log ( lo / | ) se define como la absorbancia y se
representa por el simbolo A. Algunos instrumentos estan calibrados
directamente en unidades de absorbancia. La cantidad no logaritmica
(lg /1) se llama transmitancia y el producto ( lg / | ) x 100 es el
porcentaje de transmitancia. No es raro hallar muchos instrumentos
comerciales calibrados directamente en unidades de transmitancia o
en porcentaje de transmitancia.

La ley de Lambert — Beer es aplicable so6lo, como es ldgica,
cuando son validas las relaciones que la componen. Sin embargo,
como no se conocen excepciones a la ley de Lambert, todas las
desviaciones aparentes de la ley combinada se deben al factor
concentraciéon c¢. Se puede probar la aplicabilidad de la ley de
Lambert — Beer en un sistema dado por mediciéon de la absorbancia
de cada una de la serie de soluciones de concentraciéon conocida de
la especie absorbente, por ejemplo. Una gréfica de los datos
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experimentales en términos de absorbancia A en funcion de la
concentraciéon ¢, dara una linea recta que pasa por el origen si es
obedecida la ley de Lambert — Beer. Mas a menudo una grafica de los
datos en un intervalo amplio de concentracion de una sustancia
absorbente dara una grafica como la mostrada en la fig. 1.5.8 que
indica que la ley de Lambert — Beer es aplicable solo hasta la
concentracion c¢;. Sin embargo, si se prepara una curva de calibrado
apropiado, a partir de una serie de soluciones o estandares que
contengan concentraciones conocidas de la especie absorbente, aun
es posible determinar la concentracién de la sustancia absorbente en
una muestra desconocida.

En algunos procedimientos experimentales intervienen calculos
basados en la ley de Lambert — Beer, pero en otros no. Como ya se
menciond, a menudo es posible efectuar mediciones cuantitativas de
gran exactitud aun cuando el sistema quimico se desvié de esta ley
de absorcidn fundamental.

Los requisitos principales en anélisis son que las propiedades de
absarcion de radiacion sean mensurables y reproductibles.

La solucién que se analiza ( ver fig. 1.59 ) puede entrar en
interaccion con la radiacion incidente por otros mecanismos, ademas
de absorcién de fotones por el soluto cuya concentracién es c. El
propio disolvente, o algun otro componente indeseado, puede
absorber alguna radiacion. Ocurre algo de reflexion en toda intercara
entre la pared del recipiente de la muestra y la solucion, y entre la
pared y el aire circundante. Los errores procedentes de estas
interacciones extrafas se eliminan facilmente si no se toma como
valor lg, el valor de la intensidad de radiacién incidente sobre la
solucién, sino la intensidad transmitida por la solucién con
concentracion cero del componente que se desea analizar, contenida
en la misma celda o en una equivalente, y con radiacién de la
intensidad incidente sobre la celda. Asi, toda absorbancia aparente
debida al disolvente o al recipiente queda cancelada.

ABSORBANCIA

0 . .
CONCENTRACION

FIG 1.58 Relacién entre la absorbancia y la concentracion de |a sustancia absorbente
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Radiacion de Solucion para analizar de Radiaciéon de
=.. ..

grueso b y concentracion c. R
intensidad lp intensidad |

FIG 1.5.9 Diagrama en |la que se muestra |la relacion entre intensidad de la radiacion
incidente ( |y ), intensidad de la radiacion transmitida ( | ), el grueso ( o longitud de
recorrido ) de la muestra de analisis ( b ) y |a concentracion ( ¢ ) de la sustancia
absorbente. Se supone en este caso que |a muestra esta en forma de una solucidn, cuyo
solute es la sustancia absorbente

1.5.2.2. Determinacidén de grupos carboxilos.

La concentracidon en la superficie del copolimero de AAc y
N — isopropilacrilamida injertado en peliculas de PTFE, se expresa
como: la diferencia en peso de ia pelicula injertada y la pelicula sin
injertar dividida entre el peso de la pelicula injertada.

Para determinar la concentracion total del AAc injertado en la
superficie, se utiliza el azul de toluidina. La formacién de complejos
idnicos entre los grupos COOH del AAc y el tinte catidnico, se calcula
con la diferencia en la densidad 6ptica en la solucion original de azul
de toluidina, medida en el espectrofotémetro a una longitud de onda
de 6833 nm y la solucion obtenida una vez que las peliculas de PTFE
reaccionaron y fueron retiradas. La cantidad de AAc se calcula
mediante la regla de que 1 mol de azul de toluidina forma complejo
con 1 mol de AAc.

1.5.2.3. Equipo.

Una lampara de tungsteno es la fuente usual de iluminacién para
un simple equipo que mide absorcion. Pero los espectrofotometros
tienen dos lamparas para cubrir todo el rango de longitud de onda. La
primera es usualmente una lampara de halégeno de tungsteno ( o
cuarzo — yodo) la cual cubre longitudes de onda de la red final de
espectro visible ( 750 — 800 nm ) a la region cercana del ultra
violeta (300 — 320 nm ); la lampara tiene un cuarzo externo el cual
transmite las longitudes de onda del ultra violeta. Una lampara de
hidrégeno o deuterio es usada para mediciones en la region de
ultravioleta ( debajo de 200 nm ); se prefiere el deuterio porque
produce radiacion mas intensa. Esta lampara también debe de tener
un cuarzo. También pueden ser usadas lamparas de xenon con un
rango espectral de 250 — 600 nm‘'").
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Espectrofotémetro de haz doble.

Los fotometros mas modernos de UV / visible son instrumentos de
haz doble los cuales cubren el rango entre 200 y 800 nm mediante un
proceso automatico de barrido continuo, produciendo el espectro y
visualizandolo en una pantalla. El haz monocromatico de radiacién de
las lamparas de tungsteno o deuterio, es dividido en dos haces
idénticos, uno de los cuales pasa a través de la celda de referencia y
el otro a través de la celda de la muestra. La sefal de absorcion
producida por la celda de referencia es automaticamente restada de
la senal de absorcion producida por la celda de la muestra dando una
sefal correspondiente a la absorcion de la solucion muestra. La
recombinacién y division del haz es llevada a cabo por dos espejos
rotados, ajustados al mismo motor eléctrico y de esta manera ellos
trabajan al unisono ( ver fig. 1.5.10 ). El microprocesador del
instrumento corregira automaticamente para la corriente oscura de la
foto celda.

La luz desviada necesita ser minimizada. Las rejillas de difraccion
pueden dar un aumento a los diferentes ordenes del espectro,
algunos de los cuales pueden superponerse al haz principal o de
primer orden sus efectos pueden ser superados con filtros adecuados
correctamente sitiados dentro del instrumento. Aunque el interior del
monocromador estd oscuro, alguna luz desviada surgida de las
reflexiones dentro del monocromador puede pasar a través de la
hendidura de salida, y cuando la lectura del fotodetector es pequenia,
la luz desviada quizas contenga longitudes de onda que no son
absorbidas por la solucion muestra, bien puede contar para una
proporcion significativa de la lectura. Cuando esto pasa, la linea de
calibracion se desvia de la linea esperada, y con un incremento de la
absorbancia de la solucidn, llega a ser curveada hacia el eje de la
concentracion. Esto complica las determinaciones cuantitativas y todo
esfuerzo es por eso hecho para reducir la cantidad de luz desviada.
Un método es incluir un monocromador extra antes del monocromador
principal.
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FI1G. 1.5.10. Espectrofotémetro de doble haz

1.5.3. ANALISIS TERMICO.

Se puede definir al analisis térmico como la medida de la
propiedad de un polimero como funcién de la temperatura.'®

Existen varias técnicas que son utilizadas para el analisis térmico.
1) Métodos estaticos asociados con un cambio en el peso.

a) Determinacion isobarica. Es una técnica la cuél relaciona
el peso en equilibrio de una sustancia como una funcion
de la temperatura (T) a una presion parcial constante de
los productos volatiles.

b) Determinacion isotérmica. Es una técnica la cual relaciona
la dependencia del peso de una sustancia en un tiempo (t)
a una temperatura constante.

2) Métodos dinamicos asociados con un cambio en el peso.
a) Termo gravimetria (TG). Es una técnica la cual relaciona
el peso de una sustancia en un medio ambiente calentado

o enfriado a una velocidad controlada como una funcion
del tiempo o de la temperatura.
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b) Termo gravimetria derivada (DTG). Es una técnica en la

cual se produce la primera derivada de la curva
termogravimétrica con respecto a cualquier tiempo o
temperatura.

3) Métodos asociados con cambios de energia.

a) Analisis de curvas de calentamiento. Es una técnica la

cual relaciona la temperatura de una sustancia con el
tiempo en un medio ambiente calentado o enfriado a una
velocidad constante.

b) Anélisis de curvas de velocidad de calentamiento. Es una

técnica, la cual relaciona la primera derivada de la curva
de calentamiento con respecto al tiempo, ( dT / dt ) es
graficada contra tiempo o temperatura.

c) Analisis inverso de curvas de velocidad de calentamiento.

Es una técnica en la cual se obtiene la primera derivada
de la curva de calentamiento con respecto a la
temperatura, ( dt / dT ) es graficada contra tiempo o
temperatura.

d) Analisis térmico diferencial (DTA). Es una técnica la cual

e)

f)

relaciona la diferencia de temperatura entre una sustancia
y un material de referencia a cualquier tiempo o
temperatura, los dos especimenes estan sujetos a
idénticas condiciones de temperatura en un medio
ambiente calentado o enfriado a una velocidad controlada.

Analisis derivativo térmico diferencial. Es una técnica en
la cual se produce la primera derivada de la curva termica
diferencial con respecto al tiempo o la temperatura.

Calorimetria diferencial de barride (DSC). Es una técnica
la cual relaciona la energia necesaria para establecer una
diferencia cero de temperatura entre una sustancia y un
material de referencia a cualquier tiempo o temperatura,
los dos especimenes estan sujetos a idénticas
condiciones de temperatura en un medio ambiente
calentado o enfriado a velocidad constante.
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1.5.3.1. Métodos de analisis térmico diferencial.

Las curvas para DSC son graficadas como una funcidén del tiempo
o la temperatura con una velocidad de calentamiento constante. La

ordenada al origen representa AU 4 ( la diferencia de energia entre
[

la muestra y la referencia). En la fig. 1.5 11 se muestran algunos
fendmenos tipicos ilustrados en un esquema de DSC. El area de los
picos entre la curva y la linea base es el resultado de un cambio en la
capacidad calorifica ( 0 masa ) de la muestra.

Comportamiento
exotérmico

Cristalizacion Oxidacion, reacciones quimicas o
| entrecruzamiento 0

Transicién
cristalina o de
segundo orden

Linga base I

|

i

i

i

_i
ot @
L

Line !base

3 Comportamiento
| | movide

i

i

[

| endotérmico
Transicién de primer ! !

1 orden solido Agsélido | Fusion Degradacion o vaporizacion

Capacidad calorifica dAQ / dt (cal s7")
o

; Ta T, T

FIG. 1511 Curva esquematica del DSC

Como regla general:

1. Las transiciones de primer orden deben dar picos estrechos.
Las transiciones fisicas en los polimeros son frecuentes
debidas a la variedad de tamano de las estructuras y la
configuracion y producen un efecto mucho mas ancho que
las transiciones similares en compuestos de bajo peso
molecular.

2. Las transiciones de segundo orden o transiciones cristalinas

causan abruptos cambios en la forma de la curva La muestra
absorbe mas calor debido a su alta capacidad calorifica
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3. Las reacciones quimicas tales como polimerizacion,
oxidacion o entrecruzamiento ( el cual siempre es
endotérmico ) muestran picos anchos.

4. Las curvas de enfriamiento son inversas a las de
calentamiento para las transiciones en los procesos
reversibles. Las transiciones con enfriamiento
frecuentemente ocurren a bajas temperaturas, debidas a
super enfriamientos o tienden a ser generalizadas para un
intervalo de temperaturas mayor.

La interpretacion de fas curvas es dificil y frecuentemente
dependen de la informacion proporcionada por otras técnicas
analiticas.

1.5.3.2. Calorimetros.

Los equipos utilizados para calorimetria diferencial de barrido
(DSC) utilizan un método en el cual se mide el flujo de calor basado
en la compensacion de energia y constan de las siguientes partes
(verfig. 1.5.12 ).

La muestra y la referencia son calentadas de manera separada por
calentadores controlados individualmente. La energia de estos
calentadores es ajustada continuamente en respuesta a algun efecto
térmico en la muestra. En este momento la muestra y la referencia se
encuentran a temperaturas idénticas.
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1.5.3.2.1. Calorimetro diferencial de barrido (DSC) 2010./"

EI DSC 2010 ( ver fig. 1.5.13 ) determina la temperatura y el flujo
de calor asociado con las transiciones del material como una funcién
del tiempo y la temperatura. También provee de datos cuantitativos y
cualitativos para materiales con procesos endotérmico ( absorcion de
calor ) y exotérmicos ( generacion de calor ) durante las transiciones
fisicas que son causadas por cambios de fase, fusién, oxidacion y
otros cambios relacionados con la temperatura. Esta informacion
ayuda a los cientificos e ingenieros a identificar el proceso.

El DSC 2010 trabaja en forma conjunta con un controlador y un
software para integrar el sistema de analisis térmico.

FIG. 1.5.13. Equipo DSC 2010.

1.5.3.2.2. Principios de operacidn.

Si una muestra y una referencia inerte son calentadas a una
velocidad conocida en un medio ambiente controlado, el aumento de
temperatura de la muestra y la referencia sera la misma
( dependiendo de las diferencias entre los calores especificos ), a
menos que los cambios relacionados con el calor tomen lugar en la
muestra. Si dicho cambio tiene lugar, entonces la muestra puede
estar generando o absorbiendo calor. En el DSC la diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia esta directamente
relacionada al flujo diferencial de calor.

1.5.3.2.3. Celda de calentamiento.

El instrumento 2010 controla la temperatura de la celda,
calentando un blogque de plata con un calentador y monitoreando su
temperatura con un termopar.

63



La cantidad apropiada de energia suministrada al calentador es
determinada por la diferencia entre la temperatura medida por el
termopar vy la temperatura maxima ( la temperatura que el sistema
esta intentando alcanzar ).

Entonces el calor fluye de manera radial a través de los discos
hacia las plataformas de la muestra y la referencia. La forma primaria
de transferencia de calor a la muestra y a la referencia es a través
del disco, aunque algun calor es transferido de la tapa y de las
paredes de la celda a través de la atmdsfera.

1.5.3.2.4. Termopares.

Los termopares de la muestra y la referencia son conectados en
series opuestas ( uno después de aotro ), asi que, si las temperaturas
de la muestra ( T< ) y la referencia ( T, ) son las mismas, el potencial
eléctrico resultante serd cero. Si la temperatura de la muestra es
mayor que la de la referencia, el potencial eléctrico tiene una
polaridad; si la temperatura de la muestra es menor, la polaridad es
inversa.

El DSC 2010 mide la diferencia de voltaje entre los termopares de
las plataformas de la muestra y la referencia. Este voltaje es
linearizado y convertido a mW.

1.5.3.2.5. Técnicas de muestreo para DSC .

Los instrumentos DSC pueden analizar muestras solidas vy
liquidas. Las muestras solidas pueden estar en forma de lamina,
polvo, cristal o granular. Materiales tales como peliculas poliméricas
pueden ser convenientemente analizadas cortando secciones de la
pelicula con una perforadora. Los polimeros solidos pueden ser
cortados en secciones delgadas con un cuchillo o una navaja de
afeitar. La muestra es colocada en una bandeja de aluminio la cual es
sellada utilizando una charola de muestra plisada, el sello debe estar
apretado pero no hermético.

El peso apropiado de la muestra puede variar entre 0.5 mg y 10
mg.

Muestras pequenas:
1. Permite gran velocidad de barrido

2. Maxima resolucion y mejores resultados cualitativos
3. Picos de formas mas regulares
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4

Mue

1
2.
3

. La muestra permite un mejor contacto con la atmosfera
controlada y wuna mejor eliminacion de productos de
descomposicion

. Son recomendadas donde la energia de transicion es muy
alta.

stras grandes:

. Permite la observacion de transiciones pequenas

Las medidas cuantitativas son mas precisas

. Produce mas cantidad de productos volatiles detectado en el
analisis del efluente del sistema.

1.5.3.3. Aplicaciones.

La técnica de DSC es utilizada para medir:

1
2
3

. Temperatura de transicién vitrea (Tg)
. Puntos de fusion (Tf)

. Temperaturas de descomposicidén (Td)

El método DSC también puede ser aplicado para la medida directa
de la energia absorbida o generada en estudios de:

BWN =

5
6
7
&,
9
1
1

Calores de fusion

Calores de vaporizacion

Calores de cristalizacion

Calores de reaccion (incluyendo polimerizacién, oxidacién y
combustion)

. Calores de descomposicion

. Calores de solucion

. Calores de adsorcion ( desorcion )
Calores especificos

. Energia de activacion

0. Entropias de transicion

1. Energia de transiciéon en estado sdélido

1.5.3.4. Temperatura de transicion vitrea (Tg).

Cuando un polimero liquido es enfriado, la transicion de la
viscosidad super enfriada funde a los cristales rigidos iniciando en la
temperatura Ty (Ver fig. 1.5.14 ). En la temperatura T, el proceso de
solidificacion es terminada. Este fendmeno es llamado transicidén

vitrea

porque los polimeros amorfos exhiben un ligero cambio en su

comportamiento elastico arriba de su Tg a un comportamiento como
cristal debajo de su Tg.
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FIG. 1.5.14 Volumen especifico como funcion de la temperatura en el rango de transicion
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FIG 1.5.15. (a) Tg tomada como la interseccién de la extrapolacion de la linea base con la
extrapolacion de la infiexién. (b) Tg tomada como el punto de inflexidn

1.5.3.4.1. Determinacién de Tg con el método de DSC.

El método DSC pertenece al grupo de los métodos dinamicos. Los
cambios en la capacidad calorifica son observados en una muestra de
polimero con cambios en la temperatura.

Existen 2 métodos utilizados para definir la Tg partiendo de los
datos del DSC (Ver fig. 1.5.15).
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1. La Tg es tomada como la interseccion de la extrapolacion de
la linea base con la extrapolacion de inflexion.
2. La Tg es tomada como el punto de inflexion.
Varios factores pueden afectar la reproducibilidad de la Tg

1. Forma de la muestra

2. Si es necesario un tratamiento térmico controlado de la
muestra.

3. Ciclos térmicos de la muestra.

1.5.3.5. Punto de fusion.

El punto de fusion (Tf) de un polimero semicristalino es la
temperatura a la cual el polimero liquido cristalino repite unidades
gue estan en equilibrio con respecto a la composicion de la fase
liquida. La Tf es la temperatura a la cual las ultimas trazas de
cristalinidad desaparecen cuando funde como estaba previsto con un
calentamiento extremadamente lento.

1.5.3.5.1 Implicaciones practicas de la Tg y la Tf.

El comportamiento térmico de un polimero es una de sus
propiedades méas importantes.

Para los polimeros cristalinos es determinada por el punto de
fusion (Tf) y para los polimeros amorfos por la temperatura de
transicién vitrea (Tg). El conocimiento de estas temperaturas de
transicion es importante para la completa caracterizacién de las
propiedades fisicas y mecanicas y para los procesos de polimeros y
la manufactura de plésticos.

De acuerdo a la importancia de la temperatura de transicion en la
ingenieria de disefio, los materiales poliméricos pueden ser divididos
en 5 clases:

1. Elastomeros. Estos materiales son usados arriba de su Tg
para mantener la alta movilidad en los segmentos locales
requerido en tales materiales.

2. Polimeros amorfos. Estos materiales son wusados a
temperaturas debajo de su Tg.

3. Polimeros duros como cuero. Estos polimeros estan
limitados en la proximidad de sus temperaturas de transicion
vitrea.

4 Polimeros semi cristalinos. Son polimeros los cuales tienen
50% de cristalinidad y pueden ser usados en temperaturas
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entre su Tg y su Tf donde el material exhibe rigidez
moderada y alto grado de dureza.

5. Polimeros altamente cristalinos y orientados. Estos
materiales son usados en temperaturas debajo su Tf (del
orden de 100 °C), los cambios en su estructura cristalina
ocurren arriba de su Tg cuando se aproxima a su Tf.

1.5.4. ANGULO DE CONTACTO

La tensién superficial es el resultado del desequilibrio de las
fuerzas intermoleculares (llamadas fuerzas de cohesidon) de las
moléculas en la superficie de un sélido. Dichas moléculas tienen una
energia superficial adicional Ilamada energia de cohesién en
comparacién con las moléculas dentro del sdélido. Las fuerzas de
cohesion tienen una tendencia a reducir el area superficial al
minimo!'®

La tension de interfase es un resultado de las fuerzas
intermoleculares (llamadas fuerzas de adhesién) las cuales son
formadas en la interfase de 2 sélidos. La energia libre adicional
formada es llamada energia de adhesién.

La tension superficial de solidos es determinada mediante la
mediciéon del angulo de contacto, los diferentes valores de angulo de
contacto (0) conducen a diferentes efectos (ver fig. 1.5.16):

1. 6=0 (cos 6=1) el liquido humedece al sodlido y tiende a
extenderse a lo largo de la superficie.

2. 0<B<n/2 el liquido se extiende en la superficie en un rango
limitado.

3. 6>n/2 el liquido no humedece la superficie y tiene una
tendencia a encogerse en el sdlido.

Liquido e
= ] E; ‘; 7]

" B=0 Oe<ficn 2 Bsx2

Solido

FIG. 15 16 Dilerentes 4ngules de contacto de liquido sobre polimero sdlido.
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La grafica de cos 0 vs. v produce la tension superficial critica del
solido (yert). La tension superficial critica de un sdélido no tiene un
valor definidko y depende de los liquidos usados para su
determinacion.

La tensién de adhesiéon (equilibrio de angulos de contacto de
liquidos sobre sélidos) es determinada por la ecuacién de Young:

y,co88 =y, —ygy -7, (Eq. 1.5.4.1)

(en dinas por centimetro (CGS) o newton por metro (Sl1)), donde:
vL cos O es la tension de adhesidn

v_ es la tension superficial del liquido.
vs s la tension superficial del sélido.

vs. es la tension superficial entre el liquido y el sdlido.
8 es el angulo de contacto.

n, es la presion de equilibrio del vapor absorbido del liquido en el
solido.

Si las presiones de vapor son pequefas la ecuacion 6.4.1 puede
ser escrita de la siguiente forma:

y,co8s 8=y -¥g (Eq. 1.5.4.2)

La velocidad de difusion de un liquido sobre un solido puede ser
determinada de la siguiente manera:

j: = ky,(cos8, —cosb, ) (Eg. 1.5.4.3)

Donde:

dA/dt es la velocidad de aumento en el area de contacto entre el
liquido y el sélido.

k es la constante de velocidad.
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vL es la tensidn superficial del liquido (ver fig. 1.5.17).
04 es el angulo de contacto dinamico.
0s es el angulo de contacto estatico llevado a cabo en un tiempo

prolongado (algunas veces Ilamado angulo de contacto de
equilibrio).

Vapor

Liquido

v

-
W

Sdlido

FIG. 1.5.17. Perfil de una pequena gota de liquido extendida sobre una superficie solida y
plana

1.5.4.1. Medidores de angulo de contacto.
Existen varios métodos para medir el angulo de contacto:

1. El método de platos inclinados, da una precision de 1°,

2. El método de gota de liquido o burbuja de gas.

3. La técnica de deslizamiento, da angulos de contacto con una
precision de 0.1°.

1.5.4.2. Método de la gota.

La medicion de angulo de contacto depositando una gota de
liguido sobre la superficie de un substrato son usados para
caracterizar la hidrofilicidad de la superficie.

La gota es colocada en un substrato solido y el angulo de contacto
tiene un valor Unico para superficie suaves y homogéneas. Este valor
se obtiene relacionando la ecuacién de Young con la energia
superficial del substrato.
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Los errores asociados con la alineacion arbitraria de la tangente a
la imagen de la gota pueden ser eliminados utilizando el método del
angulo medio el cual deja de tomar medidas directas del angulo.

El método del anguio medio de Tantec esta basado en la férmula
para la determinacion de angulos de contacto a partir de las
dimensiones de la gota:

0 =2%arc tan(H 1‘(’-) (Eq. 1.5.4.4)

Donde:

6 es el angulo de contacto.

H es |la altura de la gota.

R es el radio de |a base de la gota (ver fig. 1.5.18).

A partir de esta formula aparentemente el angulo entre una linea
conectando el punto C con la altura A de ia gota, y la linea base CO
de la misma, es la mitad del angulo de contacto. Este angulo medio,
8/2 puede ser determinada facil e inequivocamente usando un
transportador para alinear y conectar los puntos A y C. EI
transportador es entonces calibrado para representar el valor del
angulo de contacto el cual es igual al doble del valor del angulo
entre las lineas AC y OC, 0 2x(6/2).

A pesar de que la formula anterior es derivada para determinar
angulos de contacto agudos sobre superficies lisas, su uso puede ser
extendido para calcular angulos de contacto ligeramente obtusos.
También puede ser usado para medir angulos de contacto en
superficies cilindricas, siempre y cuando el diametro del cilindro sea
mayor al tamafno de la gota. El angulo de contacto es formado por la
linea tangente la cual esta localizada en el plano vertical cruzando
los ejes de la superficie cilindrica.
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FIG. 1.5.18
1.5.4.3. Modelo CAM - MICRO.

El modelo CAM - MICRO esta disefiado para medir angulos de
contacto en superficies con areas pequenas y de una gran variedad
tales como lisas, curveadas vy cilindricas “(tubos de diametro
pequeno). Sin embargo es importante que las superficies que seran
medidas sean suaves y homogéneas''?.

Este instrumento es un aparato optico incorporado a una pantalla
de proyeccién con un transportador de informacidén impresa calibrado
en aumento de 2°. La imagen puede ser ajustada independientemente
a lo largo de los ejes horizontal y vertical, y enfocado a la pantalla
con un ajuste micrométrico axial. Y una precision micrométrica de la
base de la jeringa para aplicar multiples gotas sin recargar.

Una gota del liquido es colocada sobre la superficie de estudio
poniendo la superficie en contacto con una gota suspendida de la
aguja de la jeringa.

Este instrumento utiliza un diseno de pantalla de proyeccion contra
un diseno de la base del microscopio. Una silueta de |la imagen de la
gota es proyectada en la pantalla y entonces el angulo es medido. El
uso de la pantalla hace que sea posible que mas de una persona
pueda observar la gota, esto no es posible cuando se utilizan
instrumentos en los cuales se utilizan tubos oculares. Es muy util
para propoésitos de educacion y discusion, y ayuda a detectar los
errores del operador.

Especificaciones:

Z Mide angulos en un rango de 10 a 120°.
z La superficie del substrato debe ser suave vy
homogénea.
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El tamano de la gota es ajustable minimo 0.5
microlitros.

Capacidad de la micro jeringa de 0.2 ml.
Magnificacion de la gota 12 : 1 estandar y 20 : 1
opcional ( para objetos pequenos )

Tamano del recipiente para el especimen 2" x 2".
Superficie minima para muestreo de 0.001".
Exactitud desviacion estandar de 0.8°.

LR

LRI e

UE IO X T =

El equipo CAM - MICRO es mostrado en la fig. 1.5.19. Tiene una
plataforma hoerizontat ( 1 ) es soportado sobre 4 patas de goma, la
parte para muestreo es colocada en un recipiente para espécimen
(2). La altura del recipiente puede ser ajustada girando el botén ( 3 )
localizado en el lado izquierdo del recipiente y cerrado con otro botén
localizado junto al boton ( 3 ). El recipiente sostendra su posicion
vertical a causa de las juntas curveadas instaladas entre el botén
( 3 )y labase. El recipiente tiene un micrometro de ajuste axial ( 4 )
para el centrado de la imagen.

El micrometro de jeringa ( 5 ) para aplicar las gotas sobre la
superficie de la muestra estad montada en un recipiente ( 6 ) el cual se
desliza a lo largo de la guia vertical sincronizada ( 7 ) en una
posicion ( 8 ). La distancia entre la punta y la superficie puede ser
ajustada deslizando la jeringa arriba y abajo del recipiente. ElI
recipiente es sostenido en la posicién con un botén ( 9 ).

Un iluminador ( 10 ) con una fuente de luz es localizado hacia el
final de la plataforma. Produce un rayo de luz horizontal a través de
la superficie de la muestra y a través de los lentes de proyeccién
( 11 ) localizados en el lado opuesto del recipiente. La posicion de los
lentes puede ser ajustada moviendo el plato ( 12 ). La imagen de la
gota es proyectada sobre una pantalla circular ( 13 ) localizado en el
otro extremo de la plataforma la pantalla es montada sobre un plato
movible teniendo en cuenta el ajuste horizontal. Un transportador con
una escala calibrada y un disco son montados sobre la pantalla. El
iluminador es alimentado por un enchufe que suministra energia
( 14 ). El iluminador es activado mediante un apagador ( 15 )
localizado en la caja del apagador montada al lado del cuerpo del
iluminador.
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1.5.4.4. Aplicaciones.

Las fuerzas de cohesién y adhesidén juegan un papel importante
en:

Hilado

Adhesion de polimeros

Estabilidad y dispersion

Absorcién de liquidos en polimeros

Aumento en el punto de fusion en polimeros
sélidos.

v v v wewy

1.5.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

Existen varios factores que se deben considerar antes de elegir la
técnica apropiada para el analisis de superficie. La primera
consideracién que debemos tomar para este tipo de analisis es
preguntarnos que tipo de informacién es la que se necesita, ya que
cada técnica de analisis nos propoarciona diferente informacién. La
eleccion de una técnica apropiada depende de varios factores, es
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dificil establecer reglas en la eleccién de una técnica. Cuando son
necesarias imagenes de superficie con alta resolucién o en tercera
dimension, las técnicas mas apropiadas serian:. la microscopia de
fuerza atémica, microscopia de tunelamiento y microscopia
electréonica de barrido. Cuando el analisis quimico demanda una
prueba de la sensibilidad de la superficie, la mejor opcion seria
utilizar equipos de medicidn de angulo de contacto y espectrometria
de masas estaticas. Si es mas importante la cuantificacién y la
informacion del estado quimico de la superficie, entonces
definitivamente la microscopia foto electrénica de rayos X seria la
candidata ideal.'?

La microscopia electronica de barrido ha jugado un papel
importante en la determinacién de micro estructuras en polimeros!'®.
Cuando un haz de electranes interacciona con la muestra, se
producen electrones retrodispersados, electrones secundarios y rayos
X. El haz primario de electrones puede ser enfocado a escalas
nanométricas. Los electrones de alta energia son utilizados para
obtener una alta resolucién espacial, mientras que los electrones de
baja energia son usados para aumentar los detalles de la superficie.
Los electrones secundarios, los cuales son emitidos desde una
superficie con baja energia ( < 50 eV ), pueden ser facilmente
detectados mediante un detector cintilador. Y son ante todo
producidos a una distancia de pocos nandmetros de la muestra. Los
electrones retrodispersados son de alta energia y llegan a una
profundidad de 1 um o mas. Ellos pueden dar un contraste al numero
atomico ( elementos pesados parecen brillar y elementos ligeros
aparecen oscuros ) y contrasta la topografia. Si el sistema es
equipado con un detector de rayos X, los cuales miden la longitud de
onda o la energia de los rayos X, puede ser realizado un analisis
elemental. Sin embargo, esta técnica no es muy util para elementos
con numero atomico por debajo de 10. La alta resolucion del MEB, la
cual requiere de electrones de alta energia, es casi imposible con
polimeros ya que los electrones de alta energia pueden causar
cambios quimicos y estructurales en la superficie del polimero. Para
minimizar este dafo, las muestras de polimero son usualmente
cubiertas con un metal tal como el oro.

1.5.5.1. Equipo de MEB.

El microscopio electréonico de barrido ( MEB ) es un instrumento
disefiado para estudiar con alta resolucion la superficie de los
s6lidos!'®. Se basa en el hecho de que al barrer una muestra con un
haz electronico de seccion transversal pequefia y de alta energia se
puede generar una imagen punto a punto de ella Asi mismo, al ser
complementado con un detector de rayos X caracteristicos se puede
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conocer localmente la composicion quimica de la superficie que
representa solo el primer paso para el analisis de composicién
elemental. Puede usarse para examinar particulas de entre 10 um y
0.025 um. Las muestras deben estar secas y ademas deben de ser
conductoras!'®.

En un microscopio electréonico de barrido un pequeno electrén
sondea en un diametro de 1 — 10 nm a través de la superficie del
espécimen ( ver fig. 1.5.20 ).

S RS
SRV
N RSN

k\\\ ]

Senales

FIG. 1.5.20.Esquema de Ia seccion transversal de un microscopio electrénico de barrido
( MEB )
a) Disparador de electrones: b) Lentes del condensador, ¢) bobina de barrido; d) Objetivo,
e} Fotomultiplicador, 1) Amplificador, g} Generador de barrido; h) Catodo del tubo del haz.

ERD= Electrones retrodispersados, ES= Electrones secundarios; EE= Espécimen en estudio;
HEIU= Haz de electrones inducide en uso, CL= Catoluminiscencia; X= rayos X.
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1.5.6. RESPUESTA A LA TEMPERATURA ( HINCHAMIENTO ).

Un cambio repentino en el peso / volumen en el solvente hinchado
en respuesta a pequeros cambios en los estimulos externos tales
como: temperatura, pH, intensidad de la luz, resistencia ionica,
cambios eléctricos, es una caracteristica de “ hidrogeles sensibles “.
En afos recientes, geles entrecruzados de N - isopropilacrilamida
( NIPAAm ), vinilmetileter, etc; han mostrado transiciones de volumen
discontinuas en agua en respuesta a un incremento en la
temperatura’®. Es bien sabido que la soluciéon acuosa de poli
NIPAAm exhibe una temperatura de solucidn critica (LCST por sus
siglas en inglés que significan Lower Critical Solution Temperature )
de 32°C. Abajo de esta temperatura el polimero se disuelve en agua y
las cadenas se encuentran en un estado extendido. Arriba de 32°C
adquiere un estado hidrofébico expulsando los enlaces de agua vy
precipitando el polimero en la solucion. Asi los polimeros solubles en
agua que poseen LCST pueden ser entrecruzados por medios
convencionales para producir estructuras de tercera dimension que
se hinchan en soluciones acuosas para llegar al hinchamiento de
equilibrio. La presencia de enlaces entrecruzados no deja que el
polimero se disuelva en agua. El gel entrecruzado de NIPAAm
experimenta una transicion reversible de volumen a ~ 33°C. Esta
respuesta a la temperatura del gel de NIPAAmM ha resultado en un
profundo interés en el uso para aplicaciones practicas asi como en un
modelo para examinar tedricamente la fase de transicion en geles. El
hinchamiento en equilibrio es logrado debido a que el polimero en gel
es inversamente dependiente con respecto a la temperatura de la
solucién.

El hinchamiento de equilibrio es definido como:

Hinchamienio de equilibrio = .-, ) W (Eq. 1.5.6.1)

donde:

W, es la masa después de establecer el equilibrio en agua
destilada bajo condiciones experimentales y

W es la masa seca del gel
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Para obtener el injerto binario de Acido acrilico vy
N — Isopropilacrilamida en Politetrafluoroetileno, es necesario seguir
una metodologia, la cudl se explica a continuacién. Del mismo modo,
se enlistan las pasos a seguir para realizar cada uno de los distintos
métodos de caracterizacion.

De esta manera, se conoce la forma de analizar las peliculas de
Politetrafluoroetileno antes y después de realizar el injerto. La
metodologia seguida para la realizacion de este trabajo, es descrita
en este capitulo.

2.1. PURIFICACION DE NIPAAm

La N - Isopropilacrilamida fue disuelta utilizando una solucion
de hexano - tolueno al 50% en volumen y calentando con
agitacion. A continuacién se dejé recristalizar nuevamente a
temperatura ambiente, una vez recristalizada se filtro al vacio y
se seco en un desecador al vacio,

5
>

a
[ B
o ‘—y

FIG. 2.1. Purificacion de NIPAAmM

4— Vvacio

2.2. PURIFICACION DE AAc.

Se purifica mediante destilacion a vacio en una forma
modificada, se congeld el &dcido acrilico para controlar la
destilacion y se sometid a vacio durante 15 minutos, a
continuacién se calenté con un bano de agua a una
temperatura menor a los 40 °C para evitar que la ebullicién
del acido acrilico sea violenta.
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FIG 2 2 Destilacion de Acido acrilico.

2.3. DOSIMETRIA.

La dosimetria se realizdé en el acelerador de electrones Van de
Graaff de 2 MeV del Instituto de Fisica de la UNAM, utilizando como
dosimetro peliculas de tinte radiocromico FWT - 60.

Procedimiento.

Se utilizaron peliculas de 1 x 1 cm, a las que en primera
instancia se les midio su espesor con el micrometro mitutoyo,
posteriormente se midieron las densidades opticas con el
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espectrofotometro Perkin — Elmer modelo UV-V15. Se hicieron
paquetes de ftres peliculas cada uno y se procedid a la
irradiacion de estos a diferentes geometrias
(6,25,50,60 vy 70 cm) y corrientes ( 2, 3, 4, 5y 6 nA), tanto en la
modalidad de haz barrido como en la de haz fijo.

Una vez irradiadas las peliculas, se midieron nuevamente las
densidades épticas de éstas y utilizando la ecuacion:

DO, - DO,

Lspesor

(Eq. 2.4.1)

Respuesta =

y haciendo uso de la grafica 3.1 se obtiene el valor de la dosis el cual
dividido entre el tiempo de irradiacion nos da la razon de dosis.

Finalmente se utilizaron peliculas de tinte radiocromico tipo FWT-60-20F
de 10 x10 cm para medir las curvas isodosicas y asi conocer las zonas de
uniformidad del haz. Siendo irradiadas a una distancia de 6 cm y una
corriente de 5 uA en la modalidad de haz barrido.

La densidad optica de las peliculas fue medida utilizando un escéner
asociado a una PC. Primero se escanearon las peliculas y la imagen se
obtuvo gracias a un programa llamado Corel-Photo Paint. Después, se
utilizé el programa Osiris para medir el tono de gris promedio de las
peliculas, teniendo en cuenta la escala de tonos de grises, la cual otorga un
valor de 256 para el blanco y de O para el negro. La respuesta de las
peliculas se obtuvo haciendo uso de la siguiente ecuacion:

(1G0Y
log/ — ~ |

It
Re spuesia = \ IO (Eg. 2.4.2)

Lspesor

y haciendo uso de la grafica 3.1 se obtiene el valor de la dosis e! cual
dividido entre el tiempo de irradiacion nos da la razon de dosis.
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2.4. PREPARACION DE LAS PELICULAS DE PTFE.
Procedimiento.

Se cortd el PTFE en cuadrcs de 1.5 x 1.5 cm y se lavaron con
etanol, agitando durante 30 min., posteriormente se secaron al
vacio y por ultimo se sometieron a un calentamiento a 60 °C
durante 1.5 horas. Una vez realizado lo anterior y para
asegurarnos que no absorban humedad del medio ambiente, se
colocaron en un desecador hasta el momento de su irradiacion.

Una vez realizada la dosimetria se escogieron 3 razones de
dosis (11.22, 50.36 y 96.9 kGy/h) a las cuales se irradiaron las
muestras de PTFE en presencia de aire variando las dosis en
un rango de 5 a 40 kQGy.

El siguiente paso fue colocar cada muestra en una ampolleta
con 7 ml de una solucion de N-isopropilacrilamida y Acido
acrilico 6M, en relacién 3/3 mol en solucidn acuosa.

Se procedidé a burbujear las ampolletas con argon durante 10
min., con el fin de eliminar el oxigeno y pasado dicho tiempo
éstas son selladas rapidamente para evitar la nueva intrusion
del oxigeno y que éste interfiera en el injerto.

Las ampolletas se pusieron en un bafo a temperatura
constante de 50 °C durante 15 horas.

Pasado ese tiempo las muestras fueron removidas de la
solucién y lavadas con agua destilada hasta que la textura
viscosa de éstas desaparecio, posteriormente fueron secadas al
vacio y después pesadas para finalmente calcular el % de
injerto con la siguiente ecuacion:

W, -W
Yolnjerto = '”, “¥100 (Eg. 2.5.1)
donde:
W; = peso inicial de la muestra ( antes del injerto ).
Wy = peso final de la muestra ( después del injerto).
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2.5. PRUEBAS DE HINCHAMIENTO

Procedimiento.

Se pesaron las muestras y cada una de ellas se puso en una
solucion buffer de fosfatos con pH 7. posteriormente se
calentaron a diversas temperaturas ( 5, 10, 15, 20, 25, 30, 32,
33, 34, 40y 50 °C ) durante 24 horas para cada temperatura.

Pasado dicho tiempo fueron pesadas rapidamente y se calculé
el % de hinchamiento de la siguiente forma:

W, -HW
Yo Hinchamiento = "”' L*100 (Eg. 2.6.1)
E -'I

donde:
W, = peso de la muestra seca.
= peso de la muestra humeda.

2.6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

El analisis fue hecho en el equipo de DSC Universal V2.6D TA
Instruments.

Procedimiento.

En primer lugar se prepararon las capsulas, las cuales deben
contener entre 5 y 10 mg de la muestra que se debe analizar.

Todas las muestras fueron analizadas bajo las siguientes
condiciones:

v Calentar desde —10 hasta 360 °C

v" Velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

v Flujo de N; de 60mm/h.
2.7. ANGULO DE CONTACTO.
Para la determinacion del angulo de contacto fue realizada
utilizando el método estatico de la gota, en un medidor de
angulo de contactc modelo CAM — MICRO.
2.8. INFRARRQJO.

Se utilizd el infrarrojo Perkin — Eimer Spectrum One con ATR.
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2.9. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO ( MEB ).

Se utilizé un equipo SEM JEOL JSMS5200. La superficie fue
fracturada criogénicamente para el analisis de la seccién
transversal.

2.10. DETERMINACION DE CARBOXILOS"®?).
Procedimiento.

Se preparo una solucion de azul de toluidina ( , m;@’\ B )
1.25 x 10* M la cual fue llevada a pH 10 utilizando para ello una
solucion de hidréxido de sodio ( NaOH ) 0.1 M.

Se prepararon 5 disoluciones de la solucién anterior.

Se leyeron las disoluciones en el espectrofotémetro Perkin -
Elmer 553 fast scan UV/VIS a una A = 633 nm, usando como
referencia una soluciéon de NaOH pH 10.

Una vez realizado lo anterior se procedié a trazar la curva de
calibracién.

Para la determinacién de grupos carboxilos de las peliculas
injertadas se escogi6 la disolucion 9.38 x 10™° M.

En primer lugar se pesaron las peliculas y se les adicionaron 10 ml
de la disolucion escogida a cada una de ellas.

Dichas muestras fueron puestas en un bafo a temperatura
constante ( 25 °C ) durante 5 horas.

Posteriormente las peliculas fueron retiradas de sus respectivas
soluciones y lavadas con agua destilada para después ser secadas a
vacio y pesadas nuevamente.

Por ultimo se procedi¢ a leer en el espectrofotémetro la densidad
optica de las soluciones restantes para cuantificar los grupos
carboxilos, asumiendo que una mol de azul de toluidina forma
complejo con una mol de carboxilos.
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3. RESULTADOS Y SU
ANALISIS



En el presente capitulo se presentan los resultados de dosimetria
y de la formacién del injerto de Acido Acrilico y N -
Isopropilacrilamida en Politetrafluoroetileno, también se presentan los
resultados de los diferentes metodos de caracterizacion, tales comao:
infrarrojo, determinacion de carboxilos, respuesta a3 la temperatura,
angulo de contacto, calorimetria diferencial de barrido y microscopia
electronica de barrido. También se hace una comparacion entre las
peliculas sin injertar y las peliculas una vez injertadas.

A continuacion se presentan los resultados antes mencionados

3.1. DOSIMETRIA DEL ACELERADOR DE ELECTRONES VAN DE
GRAAFF DE 2 MV.

La realizacion de la dosimetria es de gran importancia para
nosotros. Con ella, se determinaron las condiciones necesarias para
la irradiacion de las peliculas de PTFE, tales como: voltaje, distancia
del haz de electrones a la muestra, tipo de haz y tiempo de
irradiacion.

Los resultados son presentados a continuaciéon, en las figuras 3.2
y 3.3.

40

35

25

ADO /mm

15

022 137 253368 484599715 83 946 106 118120 141 152 164 175 187 198 21 222
Dosis {(kGy)

FIG. 3.1 Grdfica de ajuste de un polinomio de 2° grado de FWT-B0 irradiado con gamas
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FIG. 3.2, Razén de dosis del acelerador de electrones Van de Graaff de 2 MV en funcidn de la
corriente y la distancia, para haz barrido.

La figura 3.1. es la curva de calibracidén utilizada para nuestros
calculos.

En la figura 3.2 podemos observar la variacién de la razon de
dosis en funcién de la distancia y la corriente, con esta gréfica
podemos elegir las condiciones apropiadas para nuestro experimento
y que en este caso fueron de 70 cm y 5 uA para una razon de dosis
de 11.22 kGy/h, de 25 cm y 4 pA para una razon de dosis de 50.36
kGy/h y de 6 cm y 2 uA para una razén de dosis de 96.9 kGy/h.
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FIG. 3.3. Razén de dosis del acelerador de electrones Van de Graaff de 2 MV en funcién de ia
corriente y la distancia, para haz fijo.

FIG. 3.4 Distribucion de dosis en el drea de Irradiacion del haz de electrones a 6 cm de
distancia de salida, en la modalidad de barrido, con corriente de 5 pA y energla de
1.3 MeV
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Como era de esperarse la tasa de dosis crece proporcionalmente
con la corriente (figuras 3.2 y 3.3), tanto para haz fijo como para haz
barrido, para todas las distancias y disminuye como:

I
donde:
r es la distancia al haz.

Con respecto a la distribucién de dosis (Fig. 3.4) la region central
tiene una dosis uniforme, dentro del 3% que se normaliza al 100%, la
regién 2 también uniforme dentro del 6% corresponde al 90% vy
conforme las regiones se alejan del centro este porcentaje disminuye

y se vuelven no homogeéneas.

Lo anterior indica que las muestras que se exponen en el area del
100%, se irradiaran homogéneamente + 3%.
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3.2. % INJERTO.

La cantidad de injerto que se obtuvo, para diferentes dosis e
intensidades de dosis. se presentan en la figura 3.5, con la finalidad
de comparar la dependencia del injerto con respecto a los dos
parametros antes mencionados

¢ 1=96.9 kGy/hr
g 1=11.22 kGy/hr |

4 1=50.36 kGyi/hr

% de Injerto

40 L] & "0 120 1o 180

Dosis ( kGy )
FIG. 3.5 Grafica de % injerto en funcién de la dosis para diferentes razones de dosis.

En la Fig. 3.5 se observa que a mayor dosis de radiacion
obtenemos un porcentaje mayor de injerto, esto es debido a que a
una mayor dosis existe una produccién mayor de radicales libres
dado y por lo tanto se injertd una mayor cantidad de copolimero.

Por otro lado, también se observa que a menor intensidad de
dosis el porcentaje de injerto aumenta, esto es debido a que el
tiempo de irradiacién aumenta y por lo tanto hay una mayor
oportunidad a la formacion de peréxidos, a intensidades mas altas
hay una mayor probabilidad de recombinacién de radicales cuando
las cadenas de copolimero son aun pequenas.

Con respecto a la curva con intensidad de 96.6 kGy/h se observa
que a dosis mayores de 30 kGy el porcentaje de injerto permanece
constante, dado que se ha formado homopolimero no injertado en la
solucion el cual precipita y ya no hay mayor injerto.

Lo anterior no ocurre para las otras intensidades reportadas. ya
que en éstas no se llego a la saturacion.
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3.3. INFRARROJO.

En las figuras que se presentan a continuacion, corresponden a
los espectros de infrarrojo, en ellos se pueden observar los grupos
funcionales mas importantes del PTFE, AAc y NIPAAm.

En primer lugar se presentan los espectros correspondientes a los
testigos (figs. 3.6, 3.7 y 3.8) y posteriormente, se muestran los
espectros de las peliculas injertadas. Esto es, con la finalidad de

observar la aparicién de las bandas correspondientes a los grupos
funcionales de la NIPAAmM y del AAc.
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FIG. 3.6. Espectro de-PTFE utilizando ATR
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Se utilizé el FTIR con ATR debido a que las peliculas son opacas.

En la Fig. 3.6 se muestra el espectro correspondiente al PTFE
(testigo), en el cual se observa una banda en 638.45 cm™' para el
grupo CFs y podemos observar otra banda en 1203.58 cm™' la cual
corresponde al grupo CF2, estos grupos son los mas representativos
del PTFE

La Fig. 3.7 corresponde al espectro de la NIPAAm (testigo), en el
podemos observar una banda en 1243.67 cm’' asignada al grupo C-N
y el grupo C=0 tiene su banda asignada en 154574 cm™".

El espectro correspondiente al AAc (testig;o) se muestra en la Fig.
3.8. Observamos una banda en 982.75 cm™ perteneciente al grupo
OH, la banda en 1388.88 cm' es asignada al grupo C-O. el grupo
C=0 tiene su banda en 1709.38 cm’', la banda en 2926.23 cm
corresponde a los grupos CHz y CHs vy el grupo OH del carboxilo
presenta una banda en 3300.26 cm™' .

Las figuras 3.9, 3.10 y 311 muestran Ilos espectros
correspondientes a las peliculas de PTFE con diferentes porcentajes
de injerto para varias intensidades de dosis (11.22 y 50.36 96 .6 kGy/h
respectivamente) Aqui podemos observar las bandas pertenecientes
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a los grupos CF3 (789.29, 805y 8689 cm ' )y CF, (1149.04, 1153.01
y 1148.4 cm™' ), caracteristicos del PTFE, también se observan los
grupos caracteristicos de la NIPAAm, tales como, el grupo CN y NH
(1149.04, 115301 y 1148.4 cm™' ), asi como la banda en 1621.82,
1626 y 1648.6 cm™' asignada al grupo C=0 de amida.

Las bandas correspondientes a los grupos CO (1149.04, 1153.01 y
11484 cm™ )y (1709.90. 1709 y 1733.3 cm™' ) y OH (2937.63, 2927 y
2919.2 cm™' ) , pertenecientes al AAc, como se puede observar en la
fig. 3.8, el AAc presenta dichos grupos funcionales, alrededor de
esos valores, con la aparicion de estas bandas se puede suponer gue
el AAc se encuentra presente en la pelicula injertada, es por lo que
podemos decir que el injerto se lleva a cabo.

De la observacion de las figuras podemos decir que a dosis bajas
y a una | = 50.36 kGy/h se tiene mayor cantidad de AAc y a dosis
mayores se incrementa la cantidad de NIPAAm, esto se puede
observar con una mayor claridad en la parte de determinacion de
carboxilos.
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3.4. DETERMINACION DE CARBOXILOS.

La determinacion de carboxilos es un método con el cual podemos
calcular la cantidad de acido acrilico injertado en nuestras muestras
mediante el conteo de los grupos carboxilos de este con la formacion
de complejos utilizando azul de toluidina para ello.

A continuacién se presentan los resultados en las tablas 3.4.1, 3.4.2
y 3.4.3, correspondientes a las diferentes intensidades de dosis
utilizadas.

Posteriormente se muestran las graficas en las figs 3.12, 3.13 y
3.14. Aqui se muestra la dependencia del % mol de NIPAAm y AAc
con respecto al % de injerto.

DETERMINACION DE MONONMEROS EN EL INJERTO POR EL METCDO DE TITULACION DE

CARBOXILOS (1 =11.22kGyh)

#Mesra | Coss (kGy) | Inerscad (v | %inerto | Adci) [MPAAMIgE  %AAC | % NPAAT | Maes Adc § Moes MPAAM % mol Adc [ % mol MPAAT
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Tabla 3.4.1 Determinacion de monomeros en el injerto por el método de titulacion de carboxilos
parauna | = 11.22 kGy/h

DETERMINACION DE MONOMERCS EN EL INJERTO POR EL METODO DE TITULACION DE
CARBOXILCS (1 =50.36 kGy/h )
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Tabla 3.4.2 Determinacion de monomercs en el injerto por el método de titulacion de carboxilos
para una | = 50.36 kGy/h
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DETERMINACION DE MONOMEROS EN EL INJERTO POR EL METODO DE TITULACION DE
CARBOXILOS (1 =969 kGyh )
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Tabla 3.4 3 Determinacion de mondémeros en el injerto por el método de titulacion de carboxilos
para una | = 96.9 kGy/h
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FIG. 3 12 Determinacion de monomeros en el injerto por el método de titulacion de carboxilos
para una | = 11.22 kGy/h
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FIG. 3.13 Determinacién de monémeros en el injerto por el método de titulacion de carboxilos
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FIG. 3.14 Determinacion de mondmeros en el injerto por el métode de titulacion de carboxilos
para una | = 96 9 kGy/h

En las figuras 3.12, 3.13 y 3.14 se puede observar gque a mayor
% de injerto hay una disminucién en el % mol de AAc, lo cual nos
indica que existe un mayor contenido de AAc en la composicion del
copolimero injertado a bajos porcentajes de injerto y a medida que
este aumenta, la NIPAAm se injerta de forma preferente.
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3.5. RESPUESTA TERMICA DEL SISTEMA DE PTFE CON EL
INJERTO BINARIO.

La respuesta térmica del sistema que estamos estudiando, es una
caracteristica de la NIPAAm. Por ello, se considera de gran ayuda
este método, porque con él podemos asegurar que la NIPAAm se
encuentra presente en el injerto.

En las figs. 3.15. 3.16 y 3.17, se presentan las graficas de % de
hinchamiento en funcion de la temperatura, estas graficas, muestran
el comportamiento caracteristico de la NIPAAm
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FIG. 3.15. Grafica de hinchamiento en funcién de la temperatura para un 17.16 % Injerto y una

intensidad de dosis de 11.22 kGy/h
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FIG 316 Grafica de hinchamiento en funcidn de la temperatura para un 22 48% Injerto y una
intensidad de dosis de 50.36 kGy/h
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FIG. 3 17 Grafica de hinchamiento en funcion de la temperatura para un 17 9 % Injerto y una
intensidad de dosis de 96 9 kGy/h
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En las tres figuras se puede observar que la temperatura critica de
solucién (LSCT por sus siglas en ingles Lower Solution Critical
Temperature) se encuentra alrededor de 30 - 34°C (fig. 3.15), 25 - 32
°C (fig. 3.16) y 32 - 33 °C (fig. 3.17) Estos valores son cercanos al
reportado en la literatura (~33 °C), el cual es una caracteristica de la
NIPAAmM.

El comportamiento de respuesta térmico es dictado por la
presencia y la cantidad de NIPAAm en el sistema sin importar la
presencia del AAc, ya que el primero es el componente gque presenta
la respuesta térmica.

Las pequenas diferencias entre los valores obtenidos y los
reportados en la literatura dependen de la razon de dosis y del % de
injerto.

# Muestra Dosis (kGy) Intensidad (kGy/h) % Injerto HMR
A6 15 | 96 9 | 1967 |’ 0 0382

| ll !
A8 30 : 96.9 | 3542 | o0.0462

i | . S |
A2 | 100 96 9 I 4013 | 0.2600

i !
B3 | 10.08 11,22 | 5428 | 01260
S — - S — | T a— ___'

85 | 3882 11.22 | 7084 | 2.1650

Tabla 3 5 1 valores de humedad maxima retenida para diferentes % de injerto e intensidades de
dosis de 96.9 y 11.22 kGy/h

En la tabla anterior se puede observar un incremento en la
humedad maxima retenida con respecto al % de injerto, el cual es
mayor para razones de dosis menores ( en nuestro caso es de 11.22
kGy/h )
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3.6. ANGULO DE CONTACTO.

En las figs. 3.18 y 3.19, se muestran los resultados pertenecientes
al angulo de contacto en funcion del % de injerto.

El angulo de contacto nos proporciona la hidrofilicidad de las
peliculas de PTFE injertadas, para asi poder decir que el injerto se
realizo de manera exitosa.
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FIG. 3.18 Angulo de contacto en funcién del % de injerto para una razén de dosis de
11.22 kGy/h
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FIG. 3.19 Angulo de contacto en funcién del % de injerto para una razon de dosis de
50.36 kGy/h.

En las figuras 3.18 y 3.19 se muestra una determinacién del
angulo de contacto ( aumento de hidrofilicidad ) con el incremento del
% de injerto del sistema hasta un 60% para luego permanecer casi
constante, no se nota una diferencia apreciable a las 2 diferentes
razones de dosis, lo cual nos habla de una distribucion parecida en el
injerto independiente de la dosis, esto no sucede para la razéon de
dosis de 96.9 kGy/h en donde se encuentran resultados con
incremento y decremento del angulo, debido a que las muestras
presentan un comportamiento heterogéneo y ademas de que son
fragiles no existe un aumento en su area debido al injerto.
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3.7. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

En la calorimetria diferencial de barrido se pueden observar la
temperatura de fusidn, en el caso del PTFE, o la temperatura de
transicion vitrea, en el caso del AAc y la NIPAAm.

En las figs. 3.20, se muestran los espectros correspondientes al
PTFE antes de injertario y en las figs 3.22, 3.23 y 3.24, se muestran
las peliculas después de injertarlas.
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FIG. 3.20. DSC de PTFE (testigo)
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FIG. 3.22. DSC de [NIPAAm - co — AAc| — g - PTFE / I= 11.22 kGy/h; (a) 17 16% Injerto; (b) 63%

Injerto; (c) 79.84% Injerto
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En el DSC correspondiente al PTFE (testigo) fig. 3.20, se observa
su punto de fusién a una temperatura de 329.28 °C con lo cual
podemos determinar que se trata de un polimero cristalino. También
podemos observar la aparicion de otro pico a una temperatura de
21.38 °C el cual se explica como un cambio en la estructura cristalina
del PTFE % 3% 3% gaste disminuye al momento del injerto.

En la Fig. 3.22 observamos un cambio de pendiente a una
temperatura de 82.43 °C, este valor se encuentra cercano al
reportado en la literatura para la Tg del AAc (106 °C)°*® y a la de la
NIPAAmM.

En el caso de los diagramas para el PTFE injertado con AAc y
NIPAAmM se pueden observar |los picos correspondientes al punto de
fusion y al cambio de estructura del PTFE existiendo variaciones en
sus valores debidos al injerto. Para injertos mayores al 20% se puede
observar la aparicién de una temperatura de transicion vitrea con
valores desde 139.71 °C hasta 163.18 °C, estos valores no
corresponden a los reportados en la literatura para el AAc y la
NIPAAm por lo que este valor puede corresponder al injerto.
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3.8. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Con esta técnica se puede observar la morfologia del sistema. En
la fig. 3.25, se muestra la imagen de la superficie del PTFE sin
injertar, y en las figs 3.26 y 3.27 se puede observar la superficie de
las peliculas con diferentes % de injerto, todas ellas amplificadas a 2
um.

FIG. 3.25 Superficie de pelicula de PTFE FIG. 3.26 Superficie de pelicula de
(Testigo) (2 um). |NIPAAM - co - AAc|-g - PTFE
17 16% Injerto; I= 11.22 kGy/h (2 um)

FIG. 3. 27 Superficie de pelicula de
{NIPAAmM - co - AAc] - g - PTFE,
79.84% Injerto; 1= 11 .22 kGy/h (2 um),
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Para el testigo y para las muestras injertadas a una | = 11.22
kGy/h a diferentes porcentajes de injerto y una ampliacion de 2 um se
observa que:

La fig. 3.25 muestra la superficie de la muestra de PTFE sin
injertar (testigo), la cual muestra que la textura de esta es porosa.

En la fig. 3.26 se observa una superficie mas lisa debido al injerto,
el cual muestra también un crecimiento en una direccion diagonal.

En la fig. 3.27 podemos decir que el injerto no es homogéneo y se
encuentra en forma de capas sobre la superficie.

Las siguientes figuras se muestran la superficie de la pelicula de
PTFE sin injertar asi como las superficies de las muestras injertadas
a una |l = 11.22 kGy/h con una ampliacién de 20 um.

FIG. 328 Superficie de pelicula de PTFE FIG.329 Superficie de pelicula de
(Testigo) (20 um) [NIPAAM — co - AAc] - g — PTFE
17.16% Injerto; 1= 11.22 kGy/h (20 um).

FIG. 3.30 Superficie de pelicula de
[NIPAAM - co - AAc] - g - PTFE
79.84% Injerto; 1= 11 22 kGy/h (20 um)
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En la fig. 3.28 el PTFE sin injertar muestra una superficie porosa
homogénea.

La fig. 3.29, se observa que el injerto se deposito en la superficie
del PTFE cubriéndola y formando conglomerados. También podemos
decir que la muestra es heterogénea.

En la fig. 3.30 observamos que el injerto se deposito en la
superficie del PTFE formando cadenas, las cuales muestran un
crecimiento diagonal y le dan una textura mas homogénea a la
superficie.

Las figuras 3.31, 3.32 y 3.33 se muestran la seccion transversal de
las peliculas a una ampliacion de 60 pum.

FiG 3.31 Seccion transversal de pelicula FIG. 3.32 Seccion transversal de pelicula de
de PTFE (Testigo) (60 um) [NIPAAM - co — AAc] - g - PTFE
17.16% Injerto; I= 11.22 kGy/h (60 um).

FIG. 3.33 Seccion transversal pelicula de
INIPAAM —- co - AAc] - g - PTFE
79 84% Injerto; = 11.22 kGy/h (B0 um)
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La fig. 3.31 nos muestra la seccion transversal de la muestra de
PTFE sin injertar (testigo), la cual presenta una textura porosa.

Realizando una comparacion entre la fig. 3.31 y la fig. 3.32 se
observa un claro incremento en la seccion transversal de la fig. esto
se debe a que el injerto no es unicamente en la superficie, y no en
todo el volumen de la muestra, ya que se conserva su porosidad.

En la Fig. 3.32 también podemos observar que la parte central
tiene un tono mas claro que el resto, esto podria deberse a que en
dicho lugar probablemente existe una mayor cantidad de injerto. En
cuanto a la textura, todavia se observa cierta porosidad, pero mas
compacta.

En la Fig.. 3.33 observamos una masa mas compacta vy
homogénea.

El hecho de que una mayor cantidad de injerto exista en una de
las caras, nos indica que esta fue la parte por donde se irradiaron las
peliculas de PTFE produciendo una mayor cantidad de radicales
libres y por lo tanto una mayor produccion de peroxidos. La razén por
la que la produccién de radicales libres no es la misma en todo el
volumen de la muestra es debido a la velocidad de transferencia de
energia de los electrones (LET por sus siglas en ingles Linear
Transfer Energy), lo cual indica que la fuerza de los electrones va
disminuyendo conforme estos entran en la pelicuia, asi que la
cantidad de radicales libres va disminuyendo al mismo tiempo que
dicha fuerza, aunque esta disminucidon no es significativa debido a
que tenemos peliculas muy delgadas las cuales son facilmente
atravesadas por los electrones acelerados.



4. CONCLUSIONES.

Se obtuvieron los injertos binarios en PTFE, desde 3% hasta
80% de injerto, los cuales conservan la respuesta térmica
debida al NIPAAm.

. Es preferente irradiar el PTFE a dosis menores de 50 kGy para
tener una menor degradacion de éste y asi poderlo manejar mas
facilmente.

. La especie dominante en el injerto a dosis altas de irradiacion
fue la NIPAAm.

. Las condiciones 6ptimas encontradas fueron: dosis de 20 kGy,
concentracion 6M, intensidad 50.36 kGy/h, tiempo de reaccién
15h y temperatura 50 °C.
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