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Introduccion

La irradiacién de materiales con radiacién ionizante ha sido tema de estudio
tanto a nivel académico como a nivel industtial, su uso va desde cosas como
preservacion, desinfestacion y descontaminacion de alimentos hasta la creacion
de nuevos materiales mediante la implantacion de iones. Uno de los principales
efectos de la radiacién ionizante es la producciéon de radicales libres en el
material en el que incide, dichos radicales interactian con los atomos y
moléculas del material produciendo cambios en sus propiedades a niveles

micro y macroscopico.

En la literatura se han encontrado estudios similares al de esta tesis, aunque en
general con dosis menores, que estudian los cambios macroscopicos
producidos en PU mediante radiacion ionizante, ya sea mediante un haz de

electrones o por radiacion de gammas.

Entre las investigaciones que se han hecho de irradiaciéon de PU, tenemos que
Murray et. al. (2) encontraron que ocurre entrecruzamiento al irradiar con
electrones a una dosis de 200 kGy asi como un aumento en segregacion de
fases; J. Kim, H. Im, et. al (3) reportaron haber encontrado mayor resistencia
tensil y menor razén de hinchamiento en comparacion con el PU no irradiado;
Nouh y Abutalib (4) compararon el efecto de la irradiacién con gammas y
electrones mediante el cambio de la coloracién que la radiacion inducia, el
estudio se hizo por medio de estudios de indice de refraccion y espectroscopia;
para ambos tipos de radiacion hallaron que existe cambio de coloracion en el
PU con respecto al no irradiado y que la respuesta es mayor con electrones que
con gammas; Abd El et. al. (5) investigaron el cambio en las propiedades
eléctricas del PU, reportando que debido a mecanismos de degradacion, la
conductividad eléctrica del PU irradiado aumenta, y que en el rango de entre

200 y 300 kGy se reduce la cristalinidad y causa fracturas de la red, lo que




provoca centros de dispersion y barreras de energfa para el flujo de corriente
eléctrica: sus estudios de TGA muestran degradacién y un cambio en su
comportamiento de fundicién; Desgarding, Barthe, et. al. (6) mediante DBS
investigaron la degradacién inducida por EB de 200 keV, ellos reportan
entrecruzamiento, el cual aumenta si la energfa de los electrones aumenta;
Guignot, Betz, et. al. (7) indujeron degradacién mediante EB con dosis entre
los 25 y 1000 kGy en un PU Tecoflex de uso médico, encontrando escisioén de
cadenas tanto en el segmento blando como en el segmento duro asi como un

aumento en el entrecruzamiento con el aumento de la dosis de irradiacion.

Este trabajo de tesis es parte del proyecto de investigacion DGAPA-PAPIIT
IN11112 titulado “EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA IRRADIACION
CON ELECTRONES DEL POLIURETANO?” en el cual colaboran el Instituto
de Fisica de la UNAM (IFUNAM) y el Instituto de Ciencia y Tecnologfa de
Polimeros (ICTP) del CSIC en Espafa y con el apoyo técnico del Instituto de
Ciencias Nucleares (ICN) de la UNAM. Los resultados de este trabajo fueron
comparados con los reportados en la literatura y nuevos resultados son

reportados, estos mayormente debidos a las altas dosis de irradiacion.




Objetivos ¢ Hipdtesis

OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es estudiar las modificaciones producidas en un
Poliuretano (PU) comercial mediante su exposicion controlada a un haz de
electrones de 1.3 MeV de energia y 6 WA de corriente generado en un
acelerador Van de Graaff. Previamente se realiz6 un estudio analogo con
poliamida-6 (1) donde se encontrd que existen efectos tanto de escision como
de entrecruzamiento relacionado con la dosis suministrada al polimero, lo que
nos motiva a investigar si los efectos en el PU son analogos para dosis de

irradiacion altas.

HIPOTESIS

La radiacién ionizante en polimeros produce de manera simultinea
degradacion y entrecruzamiento, sin embargo, en la literatura se reporta que el
PU tiene una alta resistencia a la radiacién ionizante hasta dosis de 200 kGy (1-
7). Esperamos encontrar que a dosis mucho mas altas (de hasta 4000 kGy) los
efectos de la radiacién en el PU sean ya importantes, pudiéndolos detectar

mediante cambios tanto en sus propiedades térmicas como mecanicas.
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I.I RADIACION IONIZANTE Y SU
INTERACCION CON LA MATERIA

1 estudio de las radiaciones es relativamente nuevo, su

descubrimiento se remonta a finales del siglo XIX y su desarrollo

tedrico apenas al siglo pasado, pese a esto, el conocimiento acerca
de las radiaciones es ya muy solido y ha permitido el desarrollo de tecnologia tal
que su uso actual es cotidiano. Los mecanismos basicos con los cuales la
radiacion intercambia energia con el 4dtomo son Jonizacion, excitacion,
captura, dispersion y desplazamiento nuclear (8) , lo cuales dependen del tipo
de radiacion, la energfa que tiene y el material en el que se deposita. Asi, la
radiacion se puede dividir en dos grandes grupos: la radiaciéon no ionizante y la
radiacion ionizante. En la primera categoria se encuentran, por ejemplo, los
fotones de frecuencias bajas (de UV para abajo), los neutrones térmicos, o
cualquier tipo de radiacién que como maximo puedan excitar. En la segunda
categorfa se encuentran fotones de alta energfa (rayos X y gamma), particulas
alfa, beta, protones, neutrones y muchas otras particulas que son producidas en

aceleradores de altas energfas o que estan presentes en la radiacion cosmica.

La fonizacion consiste en liberar un electron de su Otbita atdémica debido a la
energia depositada por la radiacion, esto produce un electrén libre y un ion
positivo, es decir un atomo que ya no es neutro sino que tiene carga, los cuales

por si mismos pueden o no producir ionizacion secundaria.

La ionizacién producida por particulas sin carga es indirecta pues, al no poseer
carga, fotones, neutrones y cualquier otro tipo de radiacién eléctricamente
neutra interactian débilmente con la materia, asi, esta interacciéon produce
particulas cargadas que son las que finalmente ionizan la materia. Los procesos
mas importantes que ocurren antes de la ionizacién en fotones son efecto
fotoeléctrico, efecto Compton y produccion de pares; en neutrones son, por

ejemplo, colisiones con los nucleos atémicos, los cuales liberan un protén de

10
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alta energfa. Los procesos nucleares estan fuera de los intereses de este trabajo

por lo que solo expondré brevemente los procesos importantes de los fotones.

1) Efecto fotoeléctrico
Este efecto se da principalmente cuando fotones de baja energfa inciden en un
material y es el efecto predominante en estas interacciones. El foton incidente
cede toda su energfa al electron que se encuentra la capa mas superficial (el
menos ligado) del atomo, la energfa del fotén se gasta en romper el enlace con
su atomo y en adquirir energfa cinética por lo que este efecto solo se produce si
el fotén incidente tiene la suficiente energfa para vencer la energfa de amarre y
este adquiera energfa cinética. La energfa cinética (T) del electron esta dada por
la energfa del fotén (hz) menos la energia necesatia para romper el amarre con

el atomo (EDb).

El esquema de este efecto se
muestra a continuacion: un
foton de energfa hy golpea a
un electron con energia de
amarre Eb, al cual le transfiere

toda su energifa y el foton

Atomo

desaparece. El electrén es Figura 1

emitido a un cierto é,ngulo Fotén incidiendo sobre un electrén provoca el efecto
fotoeléctrico

0 con una energia T=/-Eb.

Cuando los fotones comienzan a ser de energfas mas altas entonces surge otro

fenémeno, la dispersiéon Compton.

2) Efecto Compton
En el efecto fotoeléctrico los fotones incidentes se desvanecen al entregar su

energfa totalmente al electrén, en el efecto Compton el electrén solo absorbe

11
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una parte de la energfa del fotén, dando lugar a emision electronica y dispersion

del fotdn incidente.

Cuindo un fotén de energia hy y momento hy/c chocan con un electrén en
reposo (con respecto a un observador arbitrario) le transfiere energfa y el
electrén es emitido con un angulo 0 y el fotén es dispersado a un angulo ¢ y
una nueva energifa (menor) hy’ y momento h2’/c y los principios de
conservacion requieren que T=hz-hy’. Este proceso se muestra en el siguiente

diagrama: -

mom.=hv/c

Figura 2

Fotén incide en un electrén y genera dispersion Compton

Las ecuaciones mas importantes de la interaccion Compton son las siguientes

O):

_ hv
1+ (hv/mocz)(l — cos @)

hv'

T=hv—hv'

cotf = (1 + (hv/m0c2)> * tan%

3) Produccion de pares
Este fendmeno solo ocurre en campos de fuerza coloumbianos, casi siempre

cerca del nucleo atémico y consiste en un proceso de aniquilacion y emision.

12
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Cuando un fotén con suficiente energfa pasa cerca de un nuicleo atémico este
decae en un par electron-positron el cual adquiere la energfa del fotén, por lo
que es necesario que la energfa del fotén sea al menos igual a la de ambas
masas en reposo. La energfa cedida al nudcleo es despreciable y por

conservacion tenemos que (9):
hv =2myc? + T~ + T

donde T° y T' son las energias cinéticas del electron y el positron
respectivamente, las cuales no necesariamente son iguales. El promedio de

estas esta dado por (8):

_ hv —2myc?
T=—

y el angulo de dispersion promedio con respecto a la direccién del foton

original es:

myc?

6 =—
T

Donde 8 es el angulo de dispersién promedio y mgc? tiene un valor de 0.511

MeV

Este efecto es también producido, aunque en menor medida, en las vecindades
de un electrén (electron huésped) debido al campo eléctrico de este y es
también conocido como producciéon de triplete. En este caso, la energfa del
foton es cedida tanto al par creado como al electrén huésped y el principio de

Coﬂservacién queda COmao:
hv =2myc? + T~ +TY+Th

con TMa energia cinética del electrén huésped.

13
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Y la energia cinética promedio queda como

hv — 2m,c?

T =
3

Noétese que este efecto no puede producirse para fotones con energias menores
a 1.02 MeV, pasando este umbral la probabilidad que este fenémeno ocurra
esta regido por su seccion eficaz, la cual es casi proporcional al nimero

atomico del material bombardeado.

4) Seccion eficaz
La seccion eficaz es, en resumen, el area efectiva que rige la probabilidad de
) ) g

que un evento (dispersion, ionizacion, reacciones nucleares,...) ocurra. Para
calcular la seccion eficaz (también llamada seccién transversal o seccidon
iferencial, entre otros) se considera una pelicula delgada de materia con una
dif ial, entre ot id licula delgada d teti

ensidad ng de centros de interaccién, que sera bombardeada por un ndmero
densidad ny d tros de int ion, bombardead
grande de proyectiles (N,,). Una porcion de estos interactuara con el blanco
(N,,»)- St se tiene un detector que abarca un angulo sélido €, entonces la tasa

inc/Nint es proporcional a a la probabilidad de que un centro de
Ninc/Nint ional 2 Q y al babilidad d tro d
interaccion en el material produzca una interaccion en la direccion 6, se le

denomina o(0,), Asi, la seccion eficaz es (10):

Nint

= a(6,)n,Q

inc

5) Dosis Absorbida
La dosis absorbida (D) mide la cantidad de radiacion ionizante recibida por un

material y se representa como:

AE;
Am

14
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Donde AE, es la energia depositada por la radiacion ionizante y Az es la masa

de un elemento de volumen del material irradiado.

6) Flujo
El flujo es el la cantidad de radiacién que pasa por una superficie de area de la
seccion cruzada de una esfera Aa, si consideramos la radiacién como particulas,

es entonces la cantidad de particulas que pasan por dicha superficie:

_ AN

d=—
Aa

El espectro de flujo G(E) se define como

An(E) dE
o) = VL

a
donde An(E’) dE es el nimero de particulas con energfas entre E y E + dE
entrando en Aa. Esta definicion se podria extender a una distribucion radial sin

embargo sale de las necesidades de esta tesis.

7) LET
La transferencia lineal de energia LET por sus siglas en inglés) o poder de frenado de
colision lineal restringido (L) de particulas cargadas esta definida como el cociente
de dE con d/ siendo d/la distancia que atraviesa la particula en el material y
dE'la perdida de energia promedio debida a colisiones con una transferencia de

energia menor a una A particular:

dE
Ly= (E)A

Por ejemplo, si A=1000 entonces L, hace referencia a las transferencia de
energia de 1000eV (1keV). Esta definicion solo abarca las particulas cargadas
que inciden sobre el material pero no los electrones secundarios, también

conocidos como rayos delta, que generan en su paso a través del material.

15
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8) Rayos delta (electrones secundarios)

Las particulas cargadas que pasan a través del material, como ya vimos, excitan

o ionizan dicho material. Cuando esto ocurre pueden suceder dos cosas, la

primera es que ocurra una excitacion o ionizacion localizada en el camino de la

particula cargada; la segunda, que es provocada por una mayor transferencia de

energfa, provoca la expulsion de un electrén ligado a algiin atomo del material,

el cual podria llegar a provocar a su vez otras excitaciones o ionizaciones.

En la mayorfa de los casos la energia
transferida a los electrones secundarios

es tan pequefia que no tiene gran

Particula incidente

influencia sobre el calculo de LET, asi,
este y el poder de frenado son el mismo.
En ciertos casos, la energia es suficiente
para que estos electrones secundarios
formen una traza, conocida como rayo
delta, en cuyo caso LET y poder de

frenado no son equivalentes.

L]
. } Excitaciones
L

»
'> Electrones secundarios
locales

Rayo Delta
o'

o Particula ionizante
primaria

Figura 3

Interacciones de una particula ionizante en la

materia

Los rayos delta se encuentran a un angulo del camino de la particula ionizante

que provoco al primer electrén secundario, el cual es:

05 = cos™ !

16
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Donde Mo es la masa de la particula ionizante y E su energfa, m, la masa de la

particula golpeada y QQ la energfa transferida.

9) Distribucion LET
El valor de L depende de la energfa de la particula ionizante, por lo que su
valor cambia conforme la particula pierde energfa en su paso por el absorbedor.
La distribucion de L se puede expresar en dos formas: la longitud de camino
t(L) y la distribucion de dosis absorbida d(L) las cuales son equivalentes:
Lt(L)

d(L) = I

Normalizadas y cuyas formas integrales estan dadas como:
L
T(L) = [y t(L)dL, y
L
D(L) = [Fd(L)dL
Asf el LET promedio asociada a la distribucién de longitud de camino es:

I;= f t(L)L dL
0

Y el promedio asociado con la distribucion de absorcion de dosis es:

I, = f d(L)L dL
0

10) Distribucién de Dosis absorbida en LET

El espectro de fluencia puede ser calculado por medio de la aproximacién de
frenado continuo (CSDA) que asume una pérdida de energia continua de las
particulas cargadas a través de su paso por el absorbedor en concordancia con

LET ignorando los efectos de naturaleza discreta provocados por los rayos

delta.

En condiciones de radiacién uniforme el espectro de flujo ¢p(E) es:

17

——
| —



1 0
O(E) = — f n(Ey)dE,
o JE

Que en funcién de L, puede verse como:

<I>oo(L)—¢(E)( ) !

Asi, las distribuciones de dosis absorbida en términos de la energfa cinética

(d.(E)) y de LET (d.,(L)) resultan ser:

oo (L
doo(L) =L (I) ( )/pD
Dédnde la dosis absorbida es:

D—lfooL $(E) dE
=) e .

11) Poder de frenado masico por colisiéon
El poder de frenado masico por colisién en un medio con numero atémico Z
para una particula cargada con energfa E, es el LET dividido por la densidad

del medio p(13):

(pdl)A

18
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Y tiene dos términos, uno para las colisiones suaves y otro para las colisiones

duras.

Las colisiones suaves son modeladas por la férmula de Bethe, la cual es una
aproximacion que asume que la velocidad d » de la particula cargada es mucho

mayor que la velocidad # de los electrones atomicos en el material siendo valida
Z N2

cuando (%) 2~ (m

& 1 siendo P la velocidad relativista v/c.

La férmula de Bethe para colisiones suaves es (13):

Ly, 2Cmgyc?z? 2myc?p? X
PR [l“<12(1—/32)>_ﬁ]

Donde C=0.150 (Z/A), mycZes la masa en reposo del electrén, 1 el potencial

de ionizacion medio del material y z la carga de la particula ionizante.

El término para colisiones duras se suma al término de colisiones suaves y es
distinto para particulas pesadas que para ligeras y depende de la carga de estas.

El término para electrones se trata en el siguiente capitulo.

19
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I.II INTERACCION DE LOS ELECTRONES
CON MATERIA

Como se vio en el capitulo anterior, la radiacién ionizante interactia
mayoritariamente con la materia por medio de colisiones, ya sean elasticas o
inelasticas, asi como emision secundaria de radiacién electromagnética
(radiacion bremsstrahlung). Sin embargo solo las colisiones inelasticas son las
unicas que provocan excitacion e ionizacion en el material siendo asi la mas
importante en términos de modificacion del material irradiado. Los electrones
secundarios producidos ya sea por colisiones o radiaciéon bremsstrahlung
interactdan de igual forma que los electrones primarios aunque estos son casi

siempre de menor energfa que los electrones primarios.

1) Colisiones
Las colisiones elasticas ocurren cuando un electrén es dispersado en el material
por el campo electrostatico de un nucleo sin que exista transferencia de energfa.
Con este tipo de colisién el electron podtia experimentar de nuevo colisiones
elasticas, sobre todo si los electrones son de baja energfa y/o el material es de
un numero atémico Z muy grande, sin perder nunca energfa. Sin embargo los
materiales no solo poseen nucleos atomicos sino que existen electrones ligados
a estos con los que los electrones incidentes también colisionan, cuando esto

ocurre se genera una colision inelastica.

Una colision inelastica (o dispersion inelastica) sucede cuando el electrén entra
en el campo electrostatico de un electrén atémico del material irradiado
cediéndole a este parte de su energia por lo que el electrén incidente pierde
energia y por tanto velocidad. El poder de frenado de un material para
electrones depende de esta perdida de energia por colisiones inelasticas y al ser

funcién de la velocidad cambia con cada colision de este tipo.

20

——
| —



Como vimos en el capitulo anterior, para un material de densidad p, el poder

de frenado (LET) esta relacionado con el poder de frenado por colisiones de

masa (S/p).; como(73):

(), =@
p col B dl col P
El poder de frenado depende, ademas de la energfa, del nimero atémico del
material irradiado y deben ser también considerados los otros mecanismos de
interaccion. El alcance de los electrones es también una medida de que tanto
penetra un electron en un material y existen muchas férmulas empiricas para
diversos tipos de materiales, la mayorfa aproximando a cero el cambio de

velocidad en los electrones con cada colision.

2) Poder masico de frenado por colision
Para los electrones y positrones el poder de frenado masico por colision esta
conformado por la férmula de Bethe para colisione suaves mas el término de

colisiones duras:

La dE La { [ TZ(‘L'+2) l 2C
—+ (— =—+kln—+Fi(‘L’)—6——
p tGader 2(1/moc?)? Z
2.2
Donde k = ZCm’% T= mECZ. Para positrones se aplica el término F +
0

electrones se aplica el término F~, el cudl es:

72
g 2t +1) In2
(t+1)?

FFm=1-p*+

y & es un término de correccion por el efecto de densidad que depende del

material frenador.
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3) Produccion de radiaciéon Bremsstrahlung (Rayos X)
Cuando una particula cargada pasa a gran velocidad cerca de un nucleo
atébmico es desacelerada convirtiendo la energfa perdida en radiacién
electromagnética conocida como Bremsstrablung, la cual esta en el rango de

Rayos X.

La energfa transferida a los rayos X es proporcional a (73) z2Z? /m?, por lo
que entre mas ligera sea la particula y mayor el numero atémico del material
frenador mayor sera la energfa del fotén emitido, es por esto que la radiacion
bremsstrahlung es predominante en radiaciéon con electrones pues su masa es

muy pequefa.

Para electrones con energias menores a 100 keV la radiaciéon bremsstrahlung es
despreciable, no obstante, la energfa aumenta velozmente tomando
importancia ya en el rango de los MeV. Este tipo de radiaciéon casi nunca
influye de manera importante a cambios en el material frenador, y aunque no
produce excitacion ni ionizacidn significantes puede producir ionizacién en
materia que se encuentre a cierta distancia del material frenador lo cual es
importante en términos de seguridad radiolégica o si se esta investigando
materiales que se colocan en la cercanfa de materiales con un alto Z que pueda

generar radiacion bremsstrahlung de energfas considerables.

La tasa de producciéon bremsstrahlung esta expresada en el poder masico de
frenado por radiacion:

2

dE cm

__ N,7? o
(m)y = O'QT(E + myc )Br MeV

cm?

7

o2
137 “mgyc?

)2 =5.8x10"%8

donde la constante 0y = > N, el numero

de Avogadro y B, una funcién adimensional que varfa lentamente, la cual
depende de Z y E, tiene valores de aproximadamente 16/3 para E<<0.5 MeV,
aproximadamente 6 para 1 MeV, 12 para 10 MeV y 15 para 100 MeV.
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La razén de perdida de energfa por radiacién con la de perdida por colisiones

es aproximadamente:

dE

(W)col _ EZ
dE 800
(m)rad

Asi, la perdida de energfa por colisiones y por radiacién es la misma cuando el
material frenador es plomo, aunque esto es aproximado y ocurren algo similar

incluso en materiales como carbén.

23

——
| —



I1.I111 DOSIMETRIA

La dosimetria es el estudio de la cantidad de energfa transferida por radiacion
ionizante a un material, es decir, la cantidad de energfa que absorbe un material

debido a radiacion ionizante.

Cualquier material o dispositivo que sufra un cambio de cualquier naturaleza,
mientras este pueda ser medido con reproducibilidad, debido a su exposicion a

la radiacion ionizante puede ser considerado un dosimetro

1) Dosis absorbida
La dosis absorbida, también llamada llanamente dosis (D) es la cantidad de
energia transferida por radiacion ionizante a un material por unidad de masa de

dicho material(12):

dE

D=—
dm

Tradicionalmente la unidad utilizada para medir dosis era el rad, el cual
equivalia a 0.1 Joule de radiacion ionizante por kilogramo de materia (1 rad =
0.01 J/kg). Sin embargo en 1971 se estandatizo el Gray (Gy) en el SI como

unidad para medir dosis absorbida.

La equivalencia de estas unidades es la siguiente:

16y = 1L= 100 rads
kg

2) Razodn de dosis
La razén de dosis es la cantidad de energia absorbida por la materia por unidad

de masa por unidad de tiempo, es decir, la dosis por unidad de tiempo:

p_dE1 _dD
T dmdt  dt
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Esta cantidad es diferente para cada material y tipo de radiacién pues cada uno
interactia de manera distinta y la rapidez con la que un material absorbera la
energia de un tipo de radiacién depende de su densidad y del tipo de radiacion

que esté recibiendo.

3) Dosimetros absolutos y dosimetros relativos

Un dosimetro absoluto es aquel dispositivo capaz de medir directamente la
dosis absorbida, ya sea por calorimetria, ionizacidn, transporte de carga o
cualquier otro fenémeno fisico directo consecuencia de la radiacién ionizante.
La gran ventaja de estos dispositivos es que su reproducibilidad es muy alta, la
medicién que da es directa por lo que su fiabilidad es muy buena y las lecturas
son inmediatas, sin embargo, la naturaleza de estos dispositivos hace que sean
impracticos para su uso en muchos casos ya sea por su tamafio O su

constitucion geométrica.

La dosimetria absoluta es utilizada en su mayorfa para calibrar dispositivos cuya
respuesta a la radiaciéon no es directa sino producto de reacciones quimicas,
térmicas y de luminiscencia entre otras. A estos dispositivos cuya calibracion
depende de un dosimetro absoluto se les conoce como dosimetros relativos o
secundarios y aunque deben ser calibrados a partir de algun dosimetro absoluto
tienen la ventaja de ser mas versatiles que los absolutos, ya sea por su tamafo,

geometria 0 composicion.

La eleccion del dosimetro dependera tanto de la configuracion del
experimento, la morfologfa de la muestra y su densidad, ademas de la utilidad

que cada dosimetro puede proveer.

4) Dosimetros Relativos: Peliculas de Tinte Radiocrémico (PTR)

Las PTR son dispositivos dosimétricos relativos de respuesta quimica, es decir,
la dosis se establece a partit de un cambio quimico que se genera en sus

componentes cuando estos son expuestos a radiacioén ionizante.
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La cantidad medida en cualquier dosimetro quimico es la dosis absorbida por el
material del que esta formado y en principio solo serfa adecuada para el
dosimetro mismo, sin embargo se puede obtener la dosis para cualquier
material si se conocen el nimero (Z) y peso atémico (A) tanto del dosimetro
como del material para el que se quiere obtener la dosimetria, pues las dosis del

dosimetro (D) y la dosis de dicho material (D,) se relacionan como:

Z/p:

D, =D; X —=——
T

Donde el subindice 1 corresponde al dosimetro y el 2 al material.

Los efectos quimicos en el dosimetro son debido a que la radiacién y los
electrones secundarios producidos por esta provocan ionizaciones y

excitaciones que generan un desequilibrio quimico en el material.

En los primeros 10" segundos después de la llegada de la radiacién se
producen las excitaciones y ionizaciones en las moléculas del material
produciendo desequilibrio que serd recuperado por las moléculas en los
siguientes 101 segundos transfiriendo energfa a las moléculas vecinas o

rompiendo ligaduras en los electrones menos ligados.

Una vez que estos electrones secundarios se liberan, pueden mezclarse con las
moléculas provocando radicales libres en el material, los cuales comienzan a
mezclarse con otras moléculas ionizadas provocando entonces las reacciones

quimicas.
La respuesta de un dosimetro quimico se espera que sea:
e Proporcional a la dosis en un intervalo amplio

e Independiente de la razén de dosis
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e Independiente tanto de la energia (E) como de su transferencia lineal

(LET)
e Independiente de la temperatura en cualquier momento

e Reproducible con un margen de error entre el 2y el 5%

Aunque estas son condiciones ideales, diferentes dosimetros cumplen de
alguna manera una o varias de estas condiciones y son utilizados segun se
requiera. Las PTR cumplen con estas condiciones en ciertos rangos, a
temperatura ambiente y con cierta cantidad de dosis absorbida funcionan

bastante bien como dosimetros secundatrios.

Las PTR son peliculas plasticas transparentes bafiadas en algin precursor de
tinte que al ser expuesto a radiacién ionizante adquiere un cierto color (es decir,
comienzan a absorber alguna longitud de onda del espectro electromagnético)
dando lugar a bandas de absorcion que pueden ser medidas mediante el cambio

en su densidad optica (o absorbancia) en dicha banda.

Para poder relacionar este cambio en la densidad 6ptica con la dosis recibida es
necesario calibrar esta respuesta con un dosimetro absoluto para conocer el
comportamiento de las PTR que se estén utilizando. Adicionalmente es
necesario conocer el rango de utilidad del dosimetro (identificando donde la

respuesta de este es lineal con respecto a la dosis absorbida).
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1.1V LOS POLIMEROS

La palabra polimero proviene del griego “pol’: muchos y “merd”: parte, es
decir, muchas partes. Los polimeros son macromoléculas formadas por
cadenas de moléculas mas pequefas llamadas monémeros y pueden ser
lineales, ramificadas o entrecruzadas, las cuales cuentan con estructura de red
tridimensional y se les conoce como ge/ Los plasticos que conocemos, asi
como otros que desconocemos pero que estan presentes en nuestra vida
cotidiana son polimeros de cadena larga de alto peso molecular y estos se
cohesionan principalmente por mecanismos secundarios como puentes de
hidrégeno o idnicos aunque también por fuerzas de Van der Waals (dipolos

permanentes e inducidos).

Una clasificaciéon adecuada para el estudio de los polimeros es segin sus

propiedades térmicas, y se dividen en:

e Termoplasticos, que fluyen (pasan al estado liquido) al calentarlos y se
vuelven a endurecer (vuelven al estado sélido) al enfriarlos. Su
estructura molecular presenta pocos (0 ningun) entrecruzamiento.
Ejemplos: polietileno (PE), polipropileno (PP), cloruro de polivinilo
PVCy el PET.

e Termoestables, que no fluyen, y lo unico que conseguimos al
calentarlos es que se descompongan quimicamente, en vez de fluir.
Este comportamiento se debe a wuna estructura con mucho
entrecruzamiento, que impiden los desplazamientos relativos de las

moléculas. El PET es un ejemplo de este tipo

o Elastomero, plasticos con un comportamiento elastico que pueden ser
deformados facilmente sin que se rompan sus enlaces o modifique su

estructura quimica. El tipo de PU que se estudio es de esta clase.
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Una caracteristica notable en los polimeros es su gran resistencia mecanica, la
cual es debida a su estructura molecular de gran tamafio y el tipo de atraccion

intermolecular que la conforman.

1) Algunas cosas sobre polimeros
Los polimeros estan formados por estructuras moleculares que se repiten a lo
largo de toda la cadena, estas estructuras basicas se conocen como #nidades
estructurales (estos son los monoémeros). El grado de polimerizacion es el nimero 7
de unidades estructurales que conforman la cadena polimérica y el peso molecular
es el peso de esa cadena, es decir Pm=7 *M, donde M es el peso molecular de

la unidad estructural.

?-rDCHzDhr-f-%wHﬂ--o)—fﬁ-'.“O-m@'r-ﬁ-f’-f%ﬂ;
H H O n"o H o
11 1 L 11 |

H
L
H;:MDI PTMG HyMDI 1.4=-BD
| 1 L 1 l |
Segmento Duro 5. Blando Segmento Duro
Figura 4

Estructura Molecular del Poliuretano

En la imagen anterior vemos la unidad estructural del PU, el paréntesis indica
que es una cadena con n, p o q unidades estructurales. Se debe aclarar que los
polimeros tienen cadenas de distintos tamafios por lo que el peso molecular es

promedio.

Las estructuras poliméricas pueden estar en forma de cadenas lineales que
aunque puede estar enmarafiadas no estan conectadas entre si, una manera de
visualizar esto es imaginar un estambre que fue enredado pero que no tiene
nudos que unan una linea con otra, si se tiene cuidado es posible desenredar el
estambre. También es posible que estas cadenas tengan ramificaciones en sus

cadenas pero que tampoco estas conecten con ninguna otra; este tipo de
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polimeros son los que recuperan su forma al ser calentados, es decir, los

termoplasticos.

Los plasticos termofijos en cambio son aquellos que estin formados por
cadenas que si estan interconectadas, regresando al ejemplo del estambre, es
como si entre estambres se hicieran nudos lo cual imposibilita desenredatlo y
regresarlo a su forma original, esto se conoce como entrecruzamiento; estos

plasticos al ser calentados solo se degradan y no pueden ser disueltos.

Dependiendo del tipo de cadena, los polimeros pueden ser de dos tipo,
aquellos que estan formados por una sola unidad estructural y que se conocen
como Homapolimeros; y aquellos que estan formados por diferentes tipos de
monémeros llamados Copolimeros. 1a combinacion de diferentes unidades
estructurales es con el fin de obtener en un solo material caracteristicas que
poseen dos homopolimeros, claro que estas caracteristicas se veran reducidas o
modificadas segtin la proporciéon de monémeros que tenga un copolimero. Los
copolimeros  pueden

estar estructurados de a)

manera 27arosa, WW

alternada, por bloques

y en ramificaciones b)
conocidas como &( ; o t%w
injertos.
9 . sePer, Sib:w
! Od% %5 5 ? 8%625 800

Figura 5

a) Estructura al azar b) Alternada
c) Bloque d) Injerto
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Dependiendo del ordenamiento espacial de las unidades estructurales las
propiedades macroscépicas cambian, este ordenamiento es conocido como
Tacticidad (de taktos, Ordenamiento). Si las cadenas son carecen de un
ordenamiento estructural se dice que son azicticos, son amorfos y no pueden

cristalizar.

Cuando las cadenas moleculares poseen un ordenamiento estructural, estos
pueden ser istotdcticos o sindiotdcticos. 1.os primeros poseen un orden estructural
no alternado, es decir, su estructura se acomoda de tal forma que los mismos
grupos se encuentran siempre del mismo lado de la cadena; las moléculas
sindotacticas tienen sus grupos acomodados de manera alternada a lo largo de
la cadena. En estos polimeros es muy facil encontrar estructuras cristalinas,
sobre todo en los isotacticos por su estructura periddica y generalmente son

polimeros con muy buenas propiedades mecanicas.

c)

Fiigura 6

a) Isotactico b) Sindiotactico ¢) Atactico
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2) Temperatura de transicion vitrea y temperatura de fusion

Dos caracteristicas importantes en polimeros son sus transiciones de fase, la
temperatura de fusion (T )es una transicion de fase primer orden igual a la que
sufren otros materiales cuando las moléculas adquieren suficiente energfa para
desligarse y abandonar su estado ligado para convertirse en un fluido de una
cierta viscosidad. La temperatura de transicion vitrea (T,) es la temperatura en
la que ocurre un cambio de fase de segundo orden que solo ocurre en
polimeros y otros materiales muy especificos como el vidrio. Lo que ocurre
entre la T, y la T, es que las cadenas pueden moverse con suficiente libertad,
permitiendo que estas puedan estirarse o contraerse dandole su caracteristica
elasticidad. Conforme la temperatura se acerca a T, las cadenas pierden energfa,
se acercan entre si y pierden espacio entre las moléculas, lo que limita
gradualmente la capacidad de los segmentos de cadena para gizar hasta que, al

alcanzar la temperatura de transicion vitrea, la pierden por completo.

Dado que por debajo de la T, las cadenas estin inmoviles, cualquier
modificaciéon que pueda sufrir el material (aparte de rotura) es conveniente
estudiarlas entre la T, y la T, pues es cuando el movimiento de las cadenas
permite que se produzcan efectos como cristalizacion, degradacién o

entrecruzamiento.

3) Efectos principales de la irradiacion de polimeros:

Entrecruzamiento y degradacién (o escision de cadena)

El entrecruzamiento (también conocido como crosslinking) es una unién que
liga una cadena polimérica a otra ya sea por enlaces covalentes o interacciones

electrostaticas. Una degradacion, en cambio, es un rompimiento de la cadena
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original del polimero, pudiéndose producir una escision en los elementos mas
basicos que componen el polimero o en la generaciéon de nuevos elementos a
partir de los que se separaron de la cadena original. El entrecruzamiento es
debido a reacciones quimicas la cuales pueden ser generadas por varios motivos

como son calor, presion, radiacion entre otras.

Cadena Polimerica Crosslink Escicion de cadena

Figura 7

Cadena de polimeros, cadena entrecruzada y
cadena degradada

La radiacion ionizante puede producir estos dos efectos en los polimeros,
generalmente de manera simultainea. Cuando ocurre entrecruzamiento, el peso
molecular del polimero se incrementa lentamente con la dosis y la mayorfa de
las cadenas se van conectando hasta que se crea una red tridimensional donde
gran parte de las cadenas del polimero estan conectadas entre si. Un polimero
al que le ha ocurrido entrecruzamiento comienza a comportarse de manera
analoga al hule vulcanizado a temperaturas por encima de su Tg; por otro lado,
por debajo de la Tm ya no es posible obtener un fluido ni tampoco disolvetlo

por completo.

En polimeros termoplasticos la radiacién causa entrecruzamiento y escision de

manera aleatoria, esto es descrito mediante la ecuacion de Charlesby-Pinner

(11):

1/2 p_o_|_ 1

S+s/e= —
Qo qotr d
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donde s es la fraccion de sol, po es la densidad de degradacion, go es la densidad
de entrecruzamiento, p, es el peso molecular inicial (Mn), y d es la dosis
absorbida. Ia razén de escisién, po/qo, representa la eficiencia inversa de

entrecruzamiento para el polimero a una dosis especifica.
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1. V. EL ACELERADOR VAN DE GRAFF

Un acelerador es una maquina que modifica la velocidad de las particulas
cargadas mediante la combinaciéon de fuerzas eléctricas y magnéticas, ya sea
desde el reposo o velocidades no relativistas, hasta velocidades cercanas a la de

la luz.

Entre los diversos tipos de acelerador de particulas se encuentran los de tipo
electrostatico, lineal, circular, entre otros. Entre los circulares existen los
conocidos como sincrotrén y ciclotron y hay desde pequefios hasta gigantes
como el LHC. Los aceleradores electrostaticos son en su mayorfa maquinas de
alto voltaje que generan una diferencia de potencial agresiva y/o sucesiva que
es la causante de la aceleracion de las particulas; entre estas se encuentran la de
Cockroft-Walton y los aceleradores Van de Graaff. Este dltimo es el tipo de
acelerador que se encuentra en el laboratorio Van de Graaff de electrones en el

Instituto de Fisica de la UNAM.

1) Principios de funcionamiento del Acelerador Van de Graaff
El funcionamiento del acelerador Van de Graaff tiene su origen en los
generadores de alto voltaje del mismo nombre. Aunque el principio de
funcionamiento es muy sencillo, es lo suficientemente eficaz para acelerar
particulas cargadas a velocidades cercanas a la de la luz. Dada la conservacion
de la energfa se obtiene la energfa cinética de las particulas y de ahi la velocidad

que estas tienen, siendo esta

v=,2q-U/m

Donde v es la velocidad de las particulas, q su carga, m su masa y U el potencial

que los acelera.

Sin embargo, este calculo es clasico y solo es valido en aceleradores de iones

positivos, pues la masa de estos es lo suficientemente grande como para que la
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velocidad de las particulas sea no relativista, en el caso de los electrones esto no

es asi.

Para los efectos relativistas debemos considerar que la energfa cinética del

electron (K) esta dada por:
K=({—-1)mc

Con y la gamma de Lorentz, 7, la masa del electron y ¢ la velocidad de la luz.
Por otro lado la energfa de los electrones es también igual al producto de su

carga por el potencial al que estan sometidos, es decir:
E=q'V
Igualando y despejando tenemos que:

= v +1
y_me-cz

Y la velocidad B de los electrones es ’1 - y_12> la cual esta dada en fracciones

de c (velocidad de la luz en el vacio).

Sustituyendo los parametros del acelerador Van de Graaff de 2 MeV del IF en
las ecuaciones anteriores se obtienen las velocidades que los electrones pueden

alcanzar, algunas de estas velocidades se muestran en la Tabla 1:
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E (MeV) y Velocidad

0.5 1.98 0.86¢
0.7 2.37 0.91c
0.9 2.76 0.93c
1 2.95 0.94c
1.1 3.15 0.95c
1.2 3.35 0.95c
1.3 3.54 0.96c
1.4 3.74 0.96¢
1.5 3.94 0.97c
2 4.9 0.98c
Tabla 1

Velocidad de los electrones segiin su energfa
para el acelerador Van de Graaff de 2 MV del
IFUNAM

Para poder explicar los mecanismos de funcionamiento del acelerador Van de
Graaff primero expondré los principios fisicos de la electrodinamica por medio

de los cuales las particulas son aceleradas.

Para que una particula sea acelerada, es necesario que su momento aumente y

esto se hace mediante un campo eléctrico:

dpP

= gE
ac 1

Esta ecuacion relaciona el cambio del momento con
la carga de la particula y el campo eléctrico al que es
sometido. Un ejemplo practico es imaginar un par de
placas paralelas separadas por una distancia d
conectadas a una baterfa. Entre las dos placas existe
una diferencia de potencial V y un campo eléctrico E
de magnitud E=V -d . Figura 8

Electrén acelerado en presencia de una
diferencia de potencial
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Si un electréon es liberado de la placa negativa, este experimentara una fuerza
Ere y su aceleracion serda Ere/m (m la masa del electrén), ésta es la componente
eléctrica de la fuerza conocida como la Fuerza de Lorentz, cuyo enunciado

completo es:

F=q(E+vXB)

Donde F es la fuerza que experimenta la particula, E y B son el campo eléctrico
y magnético a los que esta sometido la particula. En el caso del acelerador Van
de Graaff, la particula es acelerada Gnicamente por el campo eléctrico, sin
embargo después son usados campos magnéticos para darle direccién al haz
aunque esto ya no es parte del funcionamiento propio del acelerador sino de
sus componentes externas (es decir, puede funcionar sin que ningin campo

magnético sea necesario).

2) Caracteristicas y funcionamiento del acelerador Van de Graaff
El acelerador Van de Graaff del Instituto de Fisica es un acelerador vertical
construido por la Compafifa High Voltage Engineering Corp. en Burlington,
Mass. U.S.A. e instalado en los Laboratorios del Instituto de Fisica en 1952
como acelerador de iones positivos hasta 1962, cuando se transformé en

acelerador de electrones.

Originalmente, el acelerador fue construido para generar un potencial de hasta

2MV, sin embargo actualmente solo se puede trabajar con potenciales de entre

0.5y 1.5 MV.

El haz de electrones se produce y sale a la atmosfera a través de una pelicula
delgada de titanio de 60 micras de espesor que separa el vacio necesario para la
generacion del haz de la atmosfera en la que se encuentra la mesa de
irradiacioén. Las mustras pueden ser irradiadas en dos diferentes modos, segun
sea requerido, conocidos como haz fijo y haz barrido. El funcionamiento del

acelerador es el siguiente (puede consultarse figura 9):
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1. El acelerador esta protegido por un tanque (A) dentro del cual se hace
vacfo y se introduce una atmosfera de nitrégeno y bioxido de carbono (B)
para evitar que la terminal de alto voltaje (E) descargue por fenémeno de

arco en el tanque.

2. Una vez preparada la atmosfera inerte se inicia el funcionamiento del
acelerador: Primero carga eléctrica es depositada por medio de la fuente de
alimentacion a la banda (C) a través de un peine que forma un campo

electrostatico contra la polea del motor.

3. La banda mecanicamente lleva las cargas (C) a la terminal de alto voltaje

(B).

4. En la parte superior, la carga es transferida de la banda a la terminal por
medio de una escobilla (F), que se desplaza a la terminal de alto voltaje (E),
estableciéndose asi una diferencia de potencial entre la terminal y la base del

acelerador.

5. Entre la terminal de alto voltaje y la base existe una columna de platos

equipotenciales que hacen gradual y dirigida la aceleracion del haz.

6. En la parte interior de la terminal de alto voltaje existe un circuito que
calienta un filamento de tungsteno (G) que produce una nube de electrones,
estos son los electrones que son acelerados en el interior del tubo acelerador

al alto vacio (H) (rodeado por los platos equipotenciales de aluminio).

7. Los electrones son acelerados (I) mediante el campo electrostatico
generado por la diferencia de potencial entre la terminal y la base (J) del

acelerador.

8. El haz generado viaja por el interior del tubo y es dirigido por una bobina
magnética (dispositivo barredor) que, de ser necesario, deflecta el haz de

izquierda a derecha de manera peridédica que en caso de no ser activado, el
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haz se mantiene enfocado al centro. Para pasar del tubo al vacio a nuestra
atmosfera, el haz pasa a través de una delgada placa de titanio de 60 micras de

espesof, el cual afsla el vacio de la atmostera.

Imagen 1

Imagen del haz fijo, generado al irradiar
peliculas de PVC

Dependiendo de la longitud, el espesor y la dosis requerida, el haz puede ser
manipulado para que su tasa de dosis sea mayor o menor segun lo requerido,
esto es, cambiando la intensidad del haz, su energfa, el modo de barrido y la
distancia a la salida del haz donde se irradian las muestras. Adicionalmente
existe un sistema de control de temperatura patentado en el mismo laboratorio
que permite controlar las condiciones térmicas de las muestras obteniendo un

mayor control en los grados de libertad experimental.

Imagen 2

Imagen del haz en modo barrido generada al irradiar una
pelicula de PVC
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II. DESARROLLO
EXPERIMENTAL




I1.1 RESUMEN

En este capitulo se describe el desarrollo experimental que se llevé a cabo
previo, durante y posterior a la irradiacion de los polimeros que son el objeto
de estudio de esta tesis; en los siguientes parrafos se resume el proceso
experimental y se divide en lo que se podrian considerar los pasos generales de

este.

En primer lugar se realiz6 la dosimetrfa al haz de electrones en el que serfan
irradiadas las muestras tanto en modo barrido como fijo, al centro (donde las
muestras setfan colocadas). Asi mismo se realizé dosimettfa para comprobar la
homogeneidad de la dosis en el caso de muestras con un espesor de 1.25 mm y
la homogeneidad del haz a lo largo de la mesa de irradiacion para el caso del

modo barrido.

Paralelo a la dosimetria se caracterizaron las peliculas de PU para conocer el
estado inicial y las propiedades tanto térmicas como mecanicas para asi
podetlas comparar y comprobar si la irradiacién produce cambios en alguna de

estas propiedades.

Una vez que se identificaron la tasa de dosis que el acelerador provee y las
caracterfsticas iniciales de los polimeros se procedié a prepararlos para su
irradiacion, proceso que consiste entre otras cosas en cortarlos, calentarlos,
empacatlos y etiquetarlos segiin sea necesario. El proceso de irradiacion se
realiza tomando en cuenta los tiempos necesatios que se deben de exponer las
muestras al haz segun la razén de dosis que se obtuvo en la dosimetria y
procurando hacer eficiente el proceso para evitar usar por tiempos prolongados

el acelerador cuando no es necesario.

Teniendo ya las muestras irradiadas e identificadas se procede a caracterizarlas

de la misma forma que se caracterizaron las muestras previamente a ser
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irradiadas mediante las mismas técnicas y en las mismas condiciones. De ser
necesario se vuelve a caracterizar peliculas poliméricas no irradiadas (las que se

conocen como testigo).

Estos son en resumen los procesos generales que se llevaron a cabo durante la
etapa experimental de este estudio, los cuales seran detallados en las siguientes

secciones.
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IT.IT DOSIMETRIA

El tipo de peliculas de tinte radiocrémico (PTR) usado para este estudio fueron
PTR FWT-60 de la compania Far West Technology, estas peliculas son de
nylon, saturadas con un precursor de tinte (nitrilo de hidroxietil pararosanilina)
que se activa al ser expuesto a radiacion. Ias caracteristicas generales del FWT-

60 segun la hoja de datos que la compania provee son:
e Rango de Dosis: 0.5-200 kGy

e Dependencia a la razén de dosis: Independiente hasta 10"

Gy/seg

e Sensibilidad Intrinseca: La respuesta (cambio de la absorbancia
por unidad de espesor) es independiente de la unidad de espesor.

Calibrarlo a un espesor es equivalente para cualquier espesor.
e Pico de color: 605 nm
e Longitudes de onda de interés: 510 nm y entre 600 y 605 nm
e Tiempo de coloracion: Tipicamente 1 hora

e (Cambio de colot: Sin irradiar: azul claro; Irradiado: azul

profundo
e Sensibilidad UV: exposicion a longitudes de onda <350 nm.

Al ser irradiadas, las peliculas se obscurecen lo que provoca que su patron de
absorbancia cambie haciendo que el material absorba mas luz de cierta longitud
de onda (en este caso 605nm). Este fenémeno, segin la calibracion de las

peliculas, es linealmente proporcional a la radiacién recibida se mide con un
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espectrofotometro, el cual mide la transmitancia o absorbancia de cualquier

matetial traslucido.

La calibracion de las FWT-60 a diferentes dosis dentro del intervalo util de dosis
fue hecha en un irradiador Gammacell 220 de 60Co, propiedad del ICN-
UNAM, por Buenfil y Brandan; se leyeron sus densidades 6pticas (DO) en el
espectrofotémetro, a una longitud de onda de 605nm, y se determinaron los
correspondientes valores de sus respuestas a cada valor de dosis. La curva de
calibracién que obtuvieron se muestra en la siguiente grafica

Curva de respuesta, como funcidn de la dosis. de peliculas
FWT-60 irradiadas en el Gammabeam (ICN)

aF -

15 L

(DO Ymm

Y =0.80173+1.99215 X-0.02286 X*

2 8 2 4 € & 10 12 14 18 1B 2 2} 24
Dosis (kGy)
Grifica 1
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Esta curva relaciona la dosis recibida con la respuesta del dosimetro:

DOy - DO,
~ espesor (mm)

Doénde R es la respuesta, DO, es la densidad 6ptica de la pelicula antes de ser
irradiada y DO; es la densidad 6ptica de la misma pelicula después de haber sido
irradiada. Brandan y Buenfil mencionan que en estos dosimetros es
recomendable que DOy sea medido después de 48 horas de la irradiacion, para
permitir que el matiz de la pelicula se estabilice. Debe notarse que esta es una
ecuacion cuadratica, sin embargo para dosis por debajo de los 24 kGy la

respuesta puede considerarse lineal.

La respuesta del dosimetro y la dosis D (kGy) recibida estan relacionados

como(16):
R = 0.80173 + 1.99215D — 0.02286D?

Para obtener el espesor de las peliculas se utiliz6 un micrémetro Mitutoyo
Elecont el cual tiene una precisién del +/- 5x10° mm y para la obtencién de su
densidad 6ptica se hizo uso de un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo
Lambda 20 que cuenta con un software automatizado que muestra el espectro

de absorcion en longitudes de onda visibles y ultravioleta.

El proceso experimental inicia con la toma de datos de las FWT-60, se les
etiqueta en la esquina inferior derecha con tinta permanente con un nimero del
1 al 9, una vez que empiezan las decenas se ocupa la orilla superior derecha para
las decenas y a partir de la pelicula 100 se ocupa la esquina superior izquierda

para las centenas.
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Una vez que ha sido etiquetada se mide el espesor (mm) y densidad optica
(DO), tomando el pico en 605nm como referencia, de cada una de las peliculas
de manera individual y se empacan en sobres de papel, tres peliculas por sobre,

una encima de la otra.

Dentro de los sobres hay tres peliculas ya caracterizadas en orden secuencial, es
decir, en el primer sobre estan las peliculas 1,2 y 3 y este sobre es etiquetado con
el nimero 1, en el segundo sobre (con etiqueta 2) se encuentran las peliculas 4, 5
y 6; y asi sucesivamente con los sobres que sea necesario. Este proceso es el
mismo para todos los estudios dosimétricos que se hicieron excepto para las
dosimetrias cualitativa y de homogeneidad de dosis para espesor, los cuales

seran detallado mas adelante

DOSIMETRIA CUALITATIVA

Antes de iniciar el uso de peliculas PTR es prudente conocer la localizacion del
haz en la zona de irradiacion, de otro modo la colocacion de las peliculas seria
arbitraria y a ciegas. Este proceso le designamos dosimetria cualitativa y se hace
mediante el uso de peliculas de PVC, las cuales también cambian su color
después de ser irradiadas aunque en este caso el cambio se detecta a simple

vista.

El proceso inicia con cortar la pelicula de PVC de 0.27 mm de espesor segun el
tamafio deseado. Primero se corté una pelicula de 12x30 cm la cual se pega en

la mesa paralela a la pantalla de titanio del sistema barredor del acelerador.

Una vez colocada la pelicula se irradia durante una hora a la distancia deseada
(en este caso 6 cm) a una energfa de 1.3 MeV y una corriente de 5 HA y se deja
reposar la pelicula durante 24 horas. Después del reposo ya se puede detectar
en la pelicula la zona mas obscura que corresponde al centro del haz y
proyectatla a la mesa, siendo muy cuidadosos pues sera ahi donde se irradiaran

las muestras y por tanto donde se hara la dosimetria cuantitativa con PTR

FWT-60.
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A) DESARROLLO EXPERIMENTAL: ESTUDIO DOSIMETRICO

1) Dosimetria inicial
El primer estudio dosimétrico fue un mapeo general de razén de dosis contra
corriente para haz fijo en corrientes de 2, 4, 6, 8, 10 y 15 pA a 6 cm de distancia
de la salida del haz, el cual se hizo irradiando una pelicula individual y un sobre

entre 2y 8 LA v dos sobres de peliculas para corrientes de 10 y 15 pA

Para la irradiacion se tomo una pelicula o un sobre con tres PTR y se pegd en la
mesa ajustable de irradiaciéon en el centro que se encontré en la dosimetria
cualitativa. L.a mesa se ajusta a una distancia de 6 cm entre la mesa y la salida del
haz para, una vez desalojado el cuarto de irradiacion, iniciar el proceso de

irradiacién durante un cierto tiempo que, aunque arbitrario, se encuentre dentro

del rango de funcionalidad de las peliculas.

Imagen 3

Mesa de irradiacion en el Laboratorio Van de
Graaff
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En la siguiente tabla muestro el nimero de peliculas que fueron irradiadas para

cada corriente y el tiempo que fueron irradiadas:

Corriente (pA) Cantidad de Peliculas Tiempo de irradiacion (s)
2 4 60
4 4 60
6 4 60
8 6 45
10 6 30
15 6 20
Tabla 2

Tiempo de irradiacién de las PTR por corriente

Después de irradiadas, las peliculas se dejan reposar durante 48 horas para
permitir su estabilizacién y se les vuelve a medir la densidad 6ptica (DO)) para
comprobar cambios en la absorbancia del pico en 605nm y posteriormente

hacer su analisis.

2) Dosimetria para 5 HA a 6 cm

El resto del desarrollo experimental se planearon e hicieron para 5 pA a una
distancia de 6 cm de la salida del haz y a una energfa de 1.3 MeV. La razén para
esto es la experiencia de trabajo de la M. en C. E. Adem, quien durante afios ha
trabajado de esta forma en ese acelerador, siendo eficiente y estable el haz. Es
necesario mencionar que se le hace de manera periddica dosimetria al haz de
este, sin embargo por fines de completes se realizé una nueva dosimetria al haz
de electrones con estas caracteristicas: 1.3 MeV, 5 HA a 6 cm de distancia, tanto

en modo barrido como en modo fijo.

La diferencia con la dosimetria anterior es que en este caso, al querer mayor
precision, se utilizaron mas peliculas por modo: 33 peliculas para haz Barrido y
45 para fijo. Asi, el procedimiento es el mismo que en el caso anterior: Se

etiquetaron peliculas del 1 al 78, se les midi6 su espesor en el micrometro y su
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densidad 6ptica en el espectrofotémetro tomando el pico en 605nm como
referencia. Una vez tomados estos datos se empacan en sobres de papel, tres

peliculas por sobre y se procede a su irradiacion.

Dosimetrias previas a esta (17) muestran que la razén de dosis en el acelerador
es menor cuando se encuentra en modo barrido que cuando esta en modo de
haz fijo. Tomando esto en cuenta y que las peliculas FWT -60 tienen un rango
de funcionalidad lineal se tomaron las siguientes decisiones para irradiar las
peliculas. Se irradiaron los sobres con tres peliculas cada uno de manera
individual: durante 30 segundos las peliculas para modo fijo y durante 60
segundos para modo barrido. Al ser mayor la razén de dosis para el modo fijo
se esperaba una mayor desviacion estandar por lo que se irradiaron un mayor
nimero de peliculas, 45 (15 sobres) para fijo y 33 (11 sobres) para modo

barrido.

Una vez irradiadas las peliculas se dejaron estabilizar durante 48 horas, después
de esto se les midi6 su DO, tomando de nuevo el pico a 605nm para poder

compararlo con DO,

3) Medicion de la penetracion del haz mediante dosimetria

La intencion de esta dosimettia es comprobar si la dosis es homogénea en el
caso de espesores de mayor grosor que el de las peliculas de FWT-60 en las

mismas condiciones que setfan irradiados el PET y el PU, es decir, con una

energia de 1.3 MeV, corriente de 5 pA y a una distancia de 6 cm.

Esto se hizo en dos partes, la primera consistié en conocer cualitativamente la
penetracién mediante reconocimiento visual, lo cual se realizé con peliculas de
PVC, las cuales se obscurecen al ser sometidas a cantidades importantes de
radiacion. Asi, se colocé un conjunto de peliculas PVC a irradiar y con los

resultados observados se decidi6 cuantas peliculas PTR se podfan acumular para
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hacer la dosimetrfa de manera que se comprobara o descartara la
homogenizaciéon en nuestra muestra, el procedimiento detallado se da a

continuacién:

Para caracterizar el haz, primero se observo el efecto del haz en un conjunto de
peliculas de PVC de 10x10 cm. El conjunto se compuso por 13 peliculas de
PVC de grado industrial cuyo grosor se aproximaba a los 0.27mm cada una y se
ordenaron del 1 al 13 una encima de otra, con la pelicula 13 la que estarfa en la

superficie del conjunto y la 1 la que estarfa en el fondo.

Para realizar la dosimetria se midieron las caracteristicas de 50 peliculas FWT-
00, es decir, su espesor y su DOI. Estas peliculas fueron etiquetadas del 1 al 50 y
se acomodaron en dos conjuntos ordenados con 25 peliculas cada una, una

encima de otra, el motivo de esta configuracion la explicaré mas adelante.

El primer conjunto de PTR, con la peliculas 1 al 25 de manera ordenada, se
introdujo en un sobre de papel y se comprimi6 antes de ser cerrado, esto para
asegurar la menor cantidad de aire entre las peliculas. .o mismo se realiz6 con el
segundo conjunto de peliculas, con las peliculas 26 a 30, ordenadas de manera

ascendente.

Las peliculas de PVC fueron irradiadas durante 60 minutos, la pelicula 13 en el
extremo superior del conjunto y la 1 en el extremo inferior. Una vez que se
cumpli6 el tiempo de irradiacion se dejaron reposar durante 24 horas para poder

ver el resultado.
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Imagen 4

Arreglo experimental: Conjunto de peliculas de PVC en la mesa de
irradiacion

Posteriormente, se colocaron las peliculas sobre una pantalla retroiluminada para
poder ver la penetracion en el conjunto de la irradiaciéon comparando la
opacidad de cada una. En la imagen 5 se muestran las peliculas en orden
descendiente de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo. La tltima pelicula es

un testigo sin irradiar.

Como se puede ver en la imagen 5, la penetracion, a simple vista, sigue siendo
razonable en las ocho primeras peliculas (de la 13 a la 6), sin embargo solo en
las primeras 4 (de la 13 a la 10) se nota que el disco de irradiacion ocupa toda el
area de la pelicula PVC. Estas 4 peliculas tenfan en conjunto un espesor de
1.1mm, por lo cual se decidié hacer la dosimetria para una penetracion de
1.25mm, lo que equivalia a poner una conjunto de 25 peliculas de tinte

radiocromico FWT-60.

Imagen 5

Conjunto de
Peliculas PVC
irradiadas,
retroiluminadas
para su
inspeccion
visual




El primer conjunto fue irradiado durante un tiempo de 60 segundos dividido
en dos periodos de 30 segundos. En el primer periodo, la pelicula etiquetada
con el 1 fue la cara que quedo en la superficie del conjunto, mientras la
etiquetada con el 25 quedo en el fondo del conjunto, una vez transcurridos los
30 segundos de irradiaciéon se volteo el conjunto de peliculas para que esta vez
quedara la 25 en la superficie y la 1 en el fondo. En la siguiente ilustracion se

muestra lo descrito en este parrafo

a) e- p 8-

Pelicula 1 Pelicula 25
Pelicula 25 g Pelicula 1
Figura 10
Arreglo experimental del conjunto de peliculas FWT-60

De la misma manera se trat6 al segundo conjunto de peliculas (etiquetadas de la
26 a la 30), pero a este solo se le dio un tiempo de 15 segundos por lado, con la
pelicula 26 en la superficie los primeros 15 segundos y la pelicula 30 en los

ultimos 15 segundos, como se muestra en la ilustracion:

al e- p -

Pelicula 26 Pelicula 30

Pelicula 30 Pelicula 26

Figura 11

Arreglo experimental del segundo conjunto de peliculas FWT-60
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Siguiendo el procedimiento para peliculas FWT-60, se dejaron reposar durante
48 horas pasadas las cuales se les midi6é su DOf en el espectrofotémetro para

su posterior analisis.

5) Dosimetria de homogeneidad longitudinal en modo barrido
Finalmente se quiso investigar si en el modo barrido la razén de dosis era
homogénea a lo largo del scan del circuito barredor. Con este fin se volvié a
irradiar una pelicula de PVC para tener tanto el centro del haz en modo fijo

como la linea central de barrido.

Una vez identificada la linea central mediante inspeccion, esta fue trazada sobre
la mesa. Se colocaron marcas a partir del centro de la mesa cada 2.5 cm sobre la
linea de barrido hacia izquierda y derecha del centro, con una distancia de 25
cm entre la primera y la dltima marca. Para identificacién se les asigno una letra

a cada marca como se muestra en la siguiente ilustracion:

ED

Tlustracién 12

Arreglo de marcas para colocar las peliculas FWT-60

Se midieron y empaquetaron 126 PTR FWT-60 en 42 sobres, con 3 peliculas
por sobre, repitiendo el mismo proceso que se hizo en las antetriores

caractetizaciones dosimétricas.
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Para realizar la irradiacion se colocé un sobre de peliculas sobre la escala que se
asign6é colocando peliculas en cada marca. Una vez colocadas y fijadas se
irradiaron por un periodo de 60 segundos en modo barrido con una energfa de
1.3 MeV y corriente de 5 HA a 6 cm de distancia del haz, es decir, se repitieron
las condiciones que usamos en las dosimetrias anteriores. Este proceso se

repitié 4 veces, obteniendo 12 peliculas por cada punto en la escala de la mesa.

Nuevamente, se dejaron estabilizar las peliculas durante 48 horas para poder

obtener su DOf en el espectrofotémetro y poder iniciar el proceso de analisis.
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I11.1]11 DESARROLLO EXPERIMENTAL
EN LA IRRADIACION DEL PU

1) Caracterizacion del Poliuretano

Para la caracterizacion del PU fue necesario diverso equipo que no cuenta el

laboratorio Van de Graaff, por lo que la caracterizacion se llevé a cabo tanto en

el ICN como en el ICTP. En el Instituto de Ciencias Nucleares se hicieron

estudios de analisis térmico y termogravimetria mientras que en en el ICTP

tanto pruebas mecanicas como térmicas. Aqui se detallan solo los estudios

llevados a cabo en el ICN. Como esta tesis es parte del proyecto PAPIIT antes

mencionado, los estudios en el ICTP se hicieron tanto para temperatura

ambiente como para 100°C, sin embargo se concluyé que no hay diferencias

significativas debido a la temperatura (18). A continuacién presento las

caracteristicas del PU, las cuales pueden ser consultadas mas ampliamente en el

reporte interno del Instituto de Fisica (18).

CARACTERISTICAS DEL PU TESTIGO PARA IRRADIAR

El Poliuretano fue adquirido en la empresa Stevens Urethane, el cual venia

empacado en un rollo de 1.2m de ancho y un espesor medio entre 620 y 640

micras

Lo primero que se determino fue su estructura quimica mediante FTIR y RMN

de proton y carbono. Las propiedades térmicas, tales como estabilidad,

temperaturas de fusién y transicion vitrea fueron determinadas mediante

Calorimetrfa diferencial de barrido (DSC) y Analisis termogravimetrico (TGA),

ambos a una velocidad de 10°C/min en atmosfera de N,,.
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El TGA revela que la degradacién se comienza a dar a los 200°C,
estabilizindose aproximadamente a los 550°C. En el DSC se observa una
endoterma de fusion alrededor de los 75°C, sin embargo la Tg parece estar en

un rango de entre -80 y 25°C con el punto medio en -27°C.

El RMN se realiz6 en cloroformo deuterado y revelo la existencia de
Politetrametilen glicol (PTMG) en el segmento blando y grupos uretano y
disocianato alifatico con Isoforona y butanodiol en el segmento duro. EL

FTIR cnofirmo la existencia de los grupos uretano y el polieter.

Las pruebas mecanicas se realizaron cortando el PU en probetas dumbell tipo 3
(norma ISO37) con velocidad de 200mm/min y se obtuvo el médulo de
Young, esfuerzo a rotura y alargamiento a rotura. Las propiedades que se

obtuvieron de este ensayo fueron:

e Modulo de Young: 4.7 +/- 0.3 MPa

e [sfuerzo a rotura: 52 +/— 7 MPa

e Alargamiento a rotura: 1230 +/- 60 %

2) Preparacion de muestras de PU

e Las muestras de PU se cortaron a partir del rollo suministrado por

GoodFellow, se hicieron hojas de poliuretano de tamafo carta
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De estas hojas se cortaron cuadros de 25 x 25 cm.

2.5cm

2.5cm

Estos cuadros fueron divididos en rectangulos de 2.5 x 0.5 cm. Los
rectangulos fueron empacados y sellados dentro de una bolsa de
polietileno en grupos de 5 rectangulos por bolsa. Una vez que se

empacaron se procedio a su irradiacion

2.5cm

.5em
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3) Irradiacién de las muestras de PU

El proceso de irradiacion consiste en meter las muestras empacadas en la mesa
de irradiacion, en el mismo punto donde se clocaron las peliculas PTR para asi
conocer la dosis que estan recibiendo las peliculas. Las caracteristicas del haz

que se usaron para la irradiacion de las peliculas fueron los siguientes:

e Energfa: 1.3 MeV

e Corriente: 5 A

e Distancia de la mesa a la salida del haz: 6 cm

La irradiacion se hizo en el modo fijo del barredor, siendo asi que recibirfan
una tasa de dosis mas alta que si se hubieran puesto en modo barrido. La
temperatura se mantuvo en ambiente ya que al estar en el rango de la Tg y

sobre la Tm no tenia sentido calentar las muestras mientras se irradiaban.

Lss dosis de irradiacion para las muestras fueron de 200, 500, 1000, 2000, 3000
y 4000 kGy

Una vez que fueron irradiadas se empacaron individualmente para proceder a

sus estudios de caracterizacion.

4) Caracterizacion de las muestras irradiadas realizada en el ICN de

la UNAM
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TERMOGRAVIMETRIA

La caracterizacion de degradacion se hizo mediante TGA, la cual se llevé a
cabo en un TGA Q50 para todas las muestras. Al igual que en DSC, las
muestras se secaron durante un periodo de 24 horas en vacio antes de iniciar

las pruebas.

La prueba se llevé a cabo a una velocidad de 10°C/min en atmosfera de N,
iniciando con temperatura ambiente y continuando hasta 600°C. El peso inicial

de las muestras se detalla en la tabla 3:

0 6.06
500 8.38
1000 8.35
2000 10.09
3000 6.74
4000 8.40

Tabla 3

Pesos de las muestras para TGA

Cabe mencionar que aunque los pesos iniciales son variados, lo que se mide es
la pérdida de masa en porcentaje contra la temperatura por lo que esta

diferencia no es relevante.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
Los estudios realizados en el Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM

fueron para propiedades térmicas de la muestra, el estudio inicial fue DSC en
un equipo DSC 2010 de TA Instruments y que reporta una reproducibilidad de
+/-0.1°C.
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Para obtener mejores resultados se metieron a desecar las muestras por 24
horas en una estufa de vacio medio previo al estudio de DSC, una vez pasadas
las 24 horas se retiraron de la camara de vacio y se cortaron en pedazos
pequefios de 6mg aproximadamente, en la siguiente tabla se detallan los pesos

para cada muestra:

0 7.3

500 6.6

1000 5.5

2000 6.5

3000 6.6

4000 6.1
Tabla 4

Pesos de las muestras para DSC

Las pruebas fueron hechas en un ambiente de N, a una velocidad de
10°C/minuto entre la temperatura ambiente del momento (~20°C) y 300°C
(excepto el testigo y 2000 kGy pues en estas se corrié hasta 250°, donde se vio

que inicia una exoterma, la cual nos motivé a ampliar el rango de barrido).
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III. RESULTADOS Y ANALISIS
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I1171.1 RESUMEN

Los resultados seran presentados en partes, aquella que corresponde a la
caracterizacion dosimétrica del haz de electrones y la otra que corresponde a
los resultados en la caracterizacion de los polimeros irradiados (junto con su
testigo no irradiado). En este capitulo solo se muestran los valores promedio de

los resultados de la dosimettia.

Una vez que muestre los resultados (para cada parte del proceso experimental,
primero dosimetrfa y después la caracterizacién del PU) se procede a mostrar el

analisis que se hizo de estos resultados.

Adicionalmente se pondran los resultados obtenidos en las muestras de PU que
fueron hechas de manera externa al Instituto de Fisica, las cuales son las
pruebas mecanicas que se hicieron en el Instituto de Ciencia y Tecnologia de

Polimeros de Madrid.
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ITI.II RESULTADOS DE DOSIMETRIA

1) Estudio Dosimétrico

En la siguiente tabla se presentan los resultados promedio con su desviacion
estandar, las ultimas tres no se encuentran en un rango que puede ser

considerado lineal.

Corriente Razon de Dosis c
A kGy/min (+/-)
2 7.71 0.11
14.37 0.64
6 21.38 1.06
Tabla 5

Resultados de la dosimetria a varias corrientes
en haz fijo

2) Dosimetria para5 pA a 6 cm

. Bl promedio que se obtuvo de razén de dosis para 5 HA es el siguiente:

e Haz Barrido:
o 4.77 kGy/min
*  Desviaciéon estandar: 0.25 kGy/min

*  Desviacion promedio: 0.19 kGy/min
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e Haz Fjo:
o 19.27 kGy/min
*  Desviacion estandar: 1.11 kGy/min

* Desviacion Promedio: 0.82 kGy/min

3) Medicion de la penetracion del haz mediante dosimetria

El promedio de razén de dosis que recibieron todas las peliculas fue de 22.49
kGy/min con una desviacién promedio de 1.16 kGy/min de manera

homogénea.
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4) Dosimetria de homogeneidad longitudinal en modo barrido

En la siguiente tabla se muestra la razén de dosis promedio que recibieron las
peliculas de tinte radiocrémico con su respectiva desviacion estandar para cada

punto de la mesa donde se colocaron sobres.

Posicion Razd6n de Dosis (kGy/min) G (kGy/min)
A 1.02 0.37
B 3.00 0.66
C 5.18 0.99
D 4.98 0.25
E 4.98 0.14
F 4.75 0.27
G 5.17 0.24
H 5.58 0.63
I 7.77 1.99
J 22.15 5.92
K 34.37 5.33
Tabla 6
Resultados de la dosimetria por posicién
A B C D E F G H I J K

%

Figura 13

Referencia sobre la posicion de las peliculas en la mesa de irradiacion

67

——
| —



IITTI.IITI ANALISIS DE RESULTADOS EN
DOSIMETRIA

Los resultados de dosimetria obtenidos permiten recalcular la dosis que
recibieron los polimeros, haciendo la correccion tanto para haz fijo como para

haz barrido.

La diferencia en las razones de dosis equivale al 18% de perdida en la dosis que
recibieron las muestras, con un 2.1% de incertidumbre, lo cual no es

significativo ya que las dosis siguen estando dentro del rango que se deseaba.

Esta perdida en la razén de dosis es debida al envejecimiento del filamento que
emite los electrones al tubo acelerador. La dosimetria que se tomé como base
inicial fue realizada con el filamento nuevo, sin embargo, cuando realizamos
esta nueva dosimetrfa el filamento ya contaba con alrededor de 200 horas
funcionando, las cuales provocan cierta degradacién del filamento. Aunque
probablemente existan otras causas para el cambio en la razén de dosis del haz,
tales como ajustes en el equipo barredor o calibraciones en la tatjeta de control,
son de menor importancia y no producen un cambio significativo en la razén

de dosis.

El mapeo también mostro que incluso en 6 PA la razén de dosis es menor que

la reportada anteriormente para 5 HA en un 10%.

Finalmente, la dosimetria a lo largo de la linea de barrido revelo que la razén de
dosis es homogénea entre los puntos C y G, pudiendo utilizarse para irradiar 5

muestras a la vez con un buen nivel de reproducibilidad.
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III.IV RESULTADOS DE
CARACTERIZACION

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Los resultados del TGA nos muestran que el PU adquiere resistencia a la

degradacién por temperatura conforme aumenta la dosis a la que fueron

expuestos:
0kGy
120
—— 500 kGy
—— 1000 kGy
1004 ——— ) —— 2000 kGy
N 3000 kGy
4000 kGy
80
9
©
i) 60
=
(O]
o
40 -
20
0 +——
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Grifica 2
TGA para PU irradiado a diferentes dosis
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Si vemos el detalle de las temperaturas a las cuales el PU degrado al 25, 50 y

75% se comprueba que existe una tendencia a necesitar mas temperatura para

degradar mas porcentaje del polimero si recibié una mayor cantidad de dosis:

440

420

400

380

Temperatura (°C)

340

320

300

360
A

Temperatura de degradacion

VS
Dosis
°
°
°
° [ m 25%
A A 50%
A
A ® 75%
A
A
m n
n
L] n

0

T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Dosis (kGy)

Grifica 3

Porcentaje de degradacién segin la
temperatura para PU irradiado a diferentes
dosis

También podemos ver que los picos de las derivadas de peso contra

temperatura cambian y también siguen una tendencia a moverse a una mayor

temperatura conforme la dosis recibida aumento
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Grafica 4

Derivada de la pérdida de masa con respecto a
la temperatura en PU

Lo cual se puede ver mas claramente en la siguiente grafica:
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Grifica 5

Maximos en la derivada de la pérdida de masa
contra dosis de irradiacién
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

En general, los resultados en DSC muestran que si hubo cambios en el PU

debido a la irradiacién, mostrando cambios en la curva de entalpia contra

temperatura.
-0.0003
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s 2000kGy
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Grifica 6

DSC para PU irradiado a diferentes dosis

De manera mas detallada, a continuacion se presentan las graficas individuales

con el area de las curvas exo y endotérmicas, las cuales muestran disminuir

conforme se aumenta la dosis.
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Paralelamente estudios de DSC para estas mismas muestras fueron realizados
en el ICTP en Espafia (ahi se hizo distinciéon entre las muestras irradiadas a
temperatura ambiente y a 100°C, en esta tesis se manejan de manera indiferente
pues los resultados entre unas y otras no muestran diferencia significativa). La
siguiente grafica se muestra el cambio encontrado en la entalpia de la primera
endoterma para las diferentes muestras, en ellas se encuentra la misma

tendencia a disminuir la entalpfa conforme la dosis recibida por las muestras

aumenta:
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Gréfica 13
Entalpia para la primera endoterma en PU
irradiado
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De igual forma se encontré la temperatura media de fusion

conforme la dosis recibida por las muestras aumenta:

Mp / °C
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Temperatura media de fusién respecto a la
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disminuye

Adicionalmente a lo que se pudo obtener en nuestros estudios de DSC, en

Espafa se obtuvo el punto medio de transicion vitrea para la parte amorfa del

PU y se encontré el cambio de esta con la dosis de energia absorbida por las

muestras:
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PROPIEDADES MECANICAS

Al igual que la caracterizacion térmica, en el ICTP se llevaron a cabo la
caracterizacion de propiedades mecanicas en las muestras irradiadas (asf como
en la testigo original) en un Instron con probetas dumbell tipo 3 para conocer

el modulo de Young, su esfuerzo a rotura y la tension a rotura.

Los cambios en el moédulo son dificiles de apreciar dado que son muy
pequefios y todos quedan dentro de las mismas barras de error excepto para
dosis muy altas (4000 kGy) donde incluso se puede apreciar que haberse

irradiado a alata temperatura pudo haber tenido alguna influencia en el cambio:
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Grafica 16
Cambio del Médulo de Young del PU conforme a la dosis recibida

Sin embargo en los estudios de tension y alargamiento a rotura si se nota una
drastica caida en esas propiedades mecanicas conforme aumenta la dosis que
recibieron las muestras de PU:
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PORCENTAJE DE GEL

Para conocer el porcentaje de gel en las muestras de PU, estas fueron pesadas
para después ser sumergidas en cloroformo durante dos horas, pasadas las
cuales se extrajo la porcion no disuelta y se secod para volver a ser remojadas en
cloroformo durante 24 horas y se repiti6 el proceso de extraccion y secado para

ser sumergidas una ultima vez durante 24 horas.

Una vez extraido el resto del poliuretano no disuelto, este se pesa y se
considera que la parte no disuelta es el porcentaje de gel en la muestra. Los
resultados de porcentaje de gel segun la dosis recibida por el PU se exhiben en

la siguiente grafica:
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Porcentaje de Gel en PU irradiado
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Para conocer la aleatoriedad y predominancia entre escision y
entrecruzamiento se grafica el S + 52 contra el inverso de la dosis recibida 1/d
y se obtiene ademds mediante analisis clasico de Charlesby-Pinner la dosis
minima para gelaciéon (d,) asi como la eficiencia inversa de entrecruzamiento
(Po/qy) buscando donde la linea de tendencia intersectan a S + s¥2 =2 y
1/d=0, dando este procedimiento como resultado que el entrecruzamiento se
genera a partir de los 66kGy (que concuerda con los resultados) y que para
dosis superiores a los 250 kGy los efectos de entrecruzamiento se sobreponen
a los de degradacion, haciendo que el entrecruzamiento sea predominante

(véase la grafica 9).
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Grafica 20
Analisis Clasico de Charlesby-Pinner para Sol-
Gel en PU irradiado

81

——
| —



A) ANALISIS DE RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
DE LLAS MUESTRAS

El estudio de DSC evidencia una caida en la entalpia de la primera endoterma,
lo cual indica perdida en la cristalinidad del PU debido a la irradiaciéon por el
haz de electrones y aunque no se cuenta con una referencia para poder conocer
el porcentaje de perdida en la cristalinidad, para dosis muy altas la endoterma
practicamente ha desparecido lo que significa que el PU ha perdido casi toda su

cristalinidad.

Por otro lado, la perdida de entalpfa en la exoterma que esta a altas
temperaturas podria tratarse de cristalizacion, sin embargo el hecho de que este
por encima de los 180°C habla mas bien de degradacién por temperatura, es
decir, con el aumento de temperatura se empiezan a romper cadenas, sin
embargo las muestras que recibieron cierta dosis ya han roto ciertas cadenas
debido al haz de electrones, es por eso que a mayor dosis la entalpia de la
exoterma ha disminuido pues hay menos cadenas que la temperatura pueda
rompet, ya que el haz de electrones ya lo ha hecho previamente, de hecho para
2450 kGy la exoterma ya practicamente ha desparecido y para 3260kGy esta

totalmente ausente.

Asf, vemos que hasta ahora la radiaciéon ha degradado el polimero mediante
escision de cadena y disminuido la cristalinidad del mismo, pero el cambio en el
porcentaje de gel también nos habla de entrecruzamiento. Como se dijo antes,
era de esperarse que la irradiacion produjera simultineamente escision y
entrecruzamiento, sin embargo le predominancia de alguno de ellos no es tan

obvia.

El analisis del porcentaje de gel nos deja ver en primera instancia que el

entrecruzamiento es predominante pues ya para dosis muy altas el porcentaje
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de gel es casi 100%, es decir, se esta entrecruzando toda la muestra y ya no hay
porciéon del PU que se disuelva en el cloroformo. El analisis de la grafica para la
ecuacion de Charlesby-Pinner nos muestra que la minima dosis para
entrecruzamiento esta entre 66 y 100 kGy, el coeficiente inverso de eficiencia
para corsslinking muestra que este efecto es predominante y para dosis a partir
de 250 kGy deja de ser aleatorio y la eficiencia de entrecruzamiento aumenta

con la dosis, lo cual concuerda con el casi 100% de entrecruzamiento ya a partir

de 2000 kGy.

El hecho de que las cadenas del PU se entrecruzaran coincide con la resistencia
a la degradacion térmica que se aprecia en las curvas de TGA, al tener las
cadenas ligadas entonces es necesaria mas energia para romper estos enlaces
antes de degradarse, fendmeno que se confirma al ver las derivadas de la TGA,
en la cual los picos altos en la velocidad de degradacion también se corren a
temperaturas mas altas. Como se ve, la temperatura de degradaciéon crece de
manera mas o menos lineal con respecto a la dosis de energfa absorbida por las

muestras.

La alta eficiencia en entrecruzamiento de las partes blandas del PU provoca que
la irradiaciéon convierta a este en un material mas rigido conforme reciba mas
dosis lo que se traduce en una mayor resistencia al alargamiento: esto se
comprueba en las pruebas mecanicas, en las cuales el alargamiento a rotura se
reduce de manera considerable para las muestras irradiadas a dosis medias y
después comienza a permanecer casi constante para las dosis altas pues el

entrecruzamiento ya no aumenta pues es casi total alrededor de los 2000 kGy.

Como es de esperarse, el mismo efecto se observa en la tensioén a rotura, déonde
el aumento en el entrecruzamiento y su consecuente aumento en la rigidez del
material provocan que este resista menos tension mecanica antes de trozarse.
El aumento en el entrecruzamiento disminuye la ductilidad y por tanto en dosis
altas donde el aumento en el entrecruzamiento es menor (como ya se dijo, al

estar casi todas las cadena entrecruzadas, sin importar cuanto se aumente la
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dosis ya no habra mas cadenas que puedan entrecruzar) comienza a

estabilizarse y parece comenzar a ser constante.

A diferencia de la tensién y alargamiento a rotura, el médulo de Young
permanece practicamente constante lo cual parece poco evidente en un
principio, sin embargo si se considera que tanto el alargamiento como la
tension a rotura disminuyeron, entonces se explica el hecho de que el modulo
permanezca practicamente inalterado. Cuando se aplica tensién al PU su
alargamiento es el mismo en proporcion a la tensién recibida
independientemente de la dosis recibida, sin embargo se troza con una tension

menor (y a un alargamiento menor).
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I11.V. CONCLUSIONES

La dosimetria en el haz de electrones demostré que la dosis depositada puede
ser homogénea para muestras de hasta 1.25mm de espesor para muestras con
una densidad semejante a la del Nylon-6 (material del que esta hecho el
dosimetro utilizado: PTR FWT-60) y que la razén de dosis es constante a lo
largo de la mesa en modo de haz barrido alrededor de un radio de 7.5 cm del

centro del haz (centro que se encuentra en el modo de haz fijo).

También se encontrd una caida de aproximadamente el 20% en la razén de
dosis debidas, entre otras cosas, al envejecimiento en el filamento de tungsteno
que provee los electrones a acelerar, y en menor medida a cambios durante el
mantenimiento y calibracién de los circuitos electronicos que controlan tanto el

manejo del haz como los indicadores de del mismo.

Incluso si la caida en la dosis pareciera significativa, para fines practicos de esta
tesis no es relevante pues es solo importante a dosis altas, donde los efectos en
polimeros ya no son importantes pues el entrecruzamiento en las cadenas

poliméricas es casi total.

Aunque el efecto general de la radiacién en polimeros termoplasticos es de
escision de cadena y entrecruzamiento simultaneos, en el caso del PU estudiado
se sobrepone el entrecruzado y aunque no parece haber indicios de cristalinidad
importante, e incluso si los hubiera, los efectos del entrecruzamiento siguen
sobreponiéndose  cobre cualquier otro efecto. ILa eficiencia de
entrecruzamiento es alta y aumenta para dosis mayores a 250 kGy lo que se ve

en el grafico (grafica 20) de Charlesby-Pinner.

Este entrecruzamiento se traduce en un aumento en la resistencia del PU a la
degradacién por temperatura y una perdida en las propiedades mecanicas, las

cuales se estabilizan a partir de cierta dosis al no haber mas cadenas que
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entrecruzar, por lo que se esperarfa que la rigidez del material no aumente mas

a partir de 3000 kGy pues el material ha hecho entrecruzamiento totalmente.

Finalmente, aunque se considera al PU como un material con alta resistencia a
la radiacion, se pudo ver que sufre cambios importantes ya a partir de 50 kGy y
estos cambios aumentan de manera significativa para dosis aun mas grandes.
Es decir, esta resistencia a la radiaciéon parece ser solo valida para dosis
menores a 50 kGy, donde la literatura muestra que los efectos son

practicamente nulos.

CONTINUIDAD

Serfa interesante hacer pruebas a estas muestras tales como difraccion de Rayos
X, espectrometria de Infrarrojo (IR), Raman y Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), que no se hicieron ya fuera por falta de equipo o, por ejemplo en el
caso del IR, no poder hacer una adecuada interpretacion de los datos
obtenidos. Estos estudios podrian revelar algin resultado que ayude en la
interpretacioén de los efectos de la dosis sobre el Poliuretano, al conocer mas a

fondo como cambi6 la estructura quimica del material.

De igual forma, y aunque con 4000 kGy el PU esta practicamente reticulado en
su totalidad, es necesario suministrar dosis mas altas al poliuretano con la
finalidad de comprobar que ya se alcanzaron todos los efectos o atn puede

haber cambios en las caracteristicas del material.

Finalmente se comprob6 que a altas dosis el PU, considerado resistente a la
radiacion, sufre efectos importantes en sus caracteristicas por lo que setrfa
interesante comprobar los efectos de altas dosis de irradiaciéon en otros

polimeros considerados resistentes a la radiacion ionizante.
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