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CEDENTES

Ref. 1,234

EL PRESENTE SIGLO ha sido de grandes avances tecnoldgicos y

cientificos, siendo en estos ultimos afios donde se han dado de manera mas
acelerada. En la maycria de los casos han sido consecuencia directa de!
descubrimiento de nuevos materiales como: aleaciones, fibras opticas,
superconductores, semiconductores, catalizadores, cristales liquidos, polimeros,
etcétera. Los Ultimos tienen gran importancia debido a sus diversas aplicaciones,
entre  ellas: contenedores, aislantes eléctricos, autopartes, envolturas,

protectores, etcétera.




Actualmente existe una nueva familia de cristales liquidos poliméricos. En
algunos casos este material es posible gracias a una interaccién no covalente
entre un polimero y un cristal liquido, generalmente electrostatica por puente de
hidrégeno o por iones. De esta manera se logra una mejor dispersién y mayor

concentracion de las moléculas en la matriz polimérica.

Se han logrado formar sales de cristales liquidos poliméricos entre aminas
cuaternarias con sulfonatos y aminas terciarias con acidos carboxilicos. En el
primer caso la interaccion es por iones mientras que en el segundo hay una

transferencia de un proton del acido a la amina terciaria.
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(fig.A.4)

En los casos anteriores la carga negativa corresponde al polimero, sin embargo
hay una gran cantidad de cristales liguidos que tienen un grupo carboxilico
terminal que funcionaria como carga negativa en la formacion de sales de

cristales liquidos poliméricos.

>



Para ello se requieren polimeros con aminas terciarias como el
Dimetilaminoetiimetacrilato (DMAEMA). El polimero de esta molécula es amorfo,
incoloro, con una temperatura de transicion vitrea (tg) de 25°C, higroscépico v
con pocas propiedades mecanicas. Las sales formadas con este polimero y el

cristal liquido tendria las mismas caracteristicas que el homopolimero de

DMAEMA
CH,
CH; I
N- CH,-CH,-O-C-C= CH
CH, - P fl 2
O

{fig.A.2)

Una manera de mejorar un polimero es formando copolimeros de injerto o de
blogue ya que estos presentan [as propiedades combinadas de los
homopolimeros que los conforman. Si se logra injertar el DMAEMA en
bolicarbonato de bisfenol-A (PC) que es un polimero amorfo, transparente,
resistente a impactos vy al calor, se obtendria un copolimero capaz de formar
sales con cristales liquidos y con las propiedades mecanicas que tiene el

policarbonato. A4

CH, 0

‘ © | u }
C Q—C—0
| .

(figA.3)



BJETIVOS

LA OBTENCION de una pelicula de policarbonato de bisfenol-A injertada

con un monémero vinilico, el dimetilaminaetiimetacrilato (DMAEMA} con un

grupo funcional susceptible de formar sales.

ENCONTRAR las condiciones optimas para formar el copolimero de

injerto.



\JENERALIDADES

ReF.5, 6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,18,20

R.1 Quimica de Radiaciones
R1.1 Modificacién de Polimeros por medio de Radiacién (Rer.5, 6)
La modificacidn es un cambio deseable en las propiedades del polimero, se

pueden introducir ¢ eliminar ciertas cualidades. Existen dos tipos de modificacién:

= La estructural, que consiste en la modificacién de la macromolécula

reteniendo la estructura quimica de las cadenas.



= La quimica, con la formacién de enlaces covalentes entre las cadenas o

con la introduccion de moléculas que se enlazan con la cadena origingl,

La aplicacion de radiaciones ionizantes en la quimica hace posible, por un lado la
iniciacion o la intensificacion de algunos procesos, por otro lado la modificacion
de propiedades de los materiales irradiados. De fa aplicacién de este tipo de
Radiaciones a los polimeros surge como una interdisciplina la Quimica de
radiaciones en polimeros. Es importante no confundir esta disciplina con la
radioquimica que estudia las propiedades fisicoguimicas de los is6topos

radiactivos.

La absorcion de radiacion ionizante en polimeros produce la formacion de
radicales libres o de iones; después de ésto, segun la naturaleza del polimero se
puede reticular (entrecruzamiento) o degradar. Para predecir mas o menos si un

polimero va por un camino u otro existe las siguientes reglas empiricas:

= Los polimeros que contengan al menos un hidrégeno en cada carbén

predominantemente se reticularan.

= Los que contengan carbonos cuaternarios o halégenos se degradaran.

Existen algunas excepciones como por ejemplo al irradiar el teflén fundido.



Segun el proceso que siga el polimero al ser iradiado es la modificacion que se
puede realizar. Las propiedades como la estabilidad térmica, resistencia a
solventes, agentes quimicos y la dureza aumentan cuando el polimero se
entrecruza o disminuyen cuando se degrada, debido a que estas propiedades
dependen del peso molecular. Si se lleva a cabo la polimerizacion por medio de
radiacién vy el mondmero se reticula, se obtiene un producto con mejores

propiedades que si se hicieran por métodoes convencionales.

En polimeros de moléculas elasticas, como los elastémeros saturados se puede
Hevar a cabo !a vulcanizacion mas facilmente con radiacion, que por métodos
tradicionales y sin la adicidon de otros compuestos. Este proceso es un
entrecruzamienta intermolecular, pero cuando existe una insaturacién en la
macromolécula también se puede producir un entrecruzamiento intramolecular

con la formacioén de un ciclo.

Con la formacion de los radicales libre y una atmodsfera apropiada se pueden
hacer inserciones en las cadenas por ejemplo; en presencia de aire se oxida,
inicialmente formandose perdxidos e hidroperéxidos y posteriormente un grupo
carbonilo. Para halogenar la cadena, por ejemplo con cloro es necesario una

atmésfera de SO,y Clp,



Uno de los métodos de modificacion de polimeros es la formacion de copolimeres
de injerto por medio de radiacién ionizante, que es la adicion de un monémero
distinto a una cadena polimérica. Las ventajas que presenta este método sobre

los convencionales son:

a) Es posible injertar todo tipo de mondmeros en cualquier polimero, ain en
aquellos que presentan dificultad para polimerizarse por métodos
convencionales.

b) La obtencién de copolimeros de injerto con alto grado de pureza ya que en su
preparacion no se requieren catalizadores,

c) No son necesarias condiciones extremas para llevar a cabo el injerto.

d) Es posible efectuar injertos de polimeros solidos.

G.1.2 Tipos de Radiaciones usadas para la Medificacidn

{REF.5,6,8,9,10)

Las radiaciones ionizantes se dividen en dos grupos: corpusculares y fotbnicas.

Las radiaciones corpusculares son  expulsiones de particulas del nicleo
extremadarnente rapidas, se presenta en nucleos de atomos con masas muy

altas, con exceso de protones o de neutrones.



Particulas a, Lo emiten nicleos con No. atémico superior de 79 y un peso
atémico medio como el g'* Nd o &'*” Sm , donde existe gran cantidad de carga
confinada en un espacio pequefio. La repulsién de cargas ocasiona una expulsion

espontanea de particulas en forma de nicleo de helio, 2 protones y 2 neutrones.

Particulas f. Se presenta con mayor frecuencia que las particulas o ya que no
esta restringido a nucleos con alta densidad de carga. Existen dos tipos de
particulas beta. Una de ellas es negativa (B’ ) que es la emision de un electron
que se produce durante el decaimiento en el nicleo, formandose un protén con el
aumento de su nimero atdmico en una unidad. Ambas particulas se producen a
partir de un neutrdn y se presenta cuando hay un exceso de este en el nucleo.
Por el contrario si existe un exceso de protones se emiten particulas positivas ®"
que es la emisién de un electrén positivo o positron del nitcleo con la produccion
de un neutrén y la disminucién en una unidad def nimero atémico a partir de un
protén. Este tipo de decaimiento no se presenta en los is6topos radioactivos

naturales, es mas comun en los artificiales.

La radiacién corpuscular no se utiliza frecuentemente en la quimica de radiacion
de polimeros debido a que su rango (espesor de materia que pueden atravesar
las particulas antes de perder su energia) no es muy grande por ejemplo las

particulas a tienen un rango de 1.6 cm en aire.



Dentro de las radiaciones fotdnicas o electromagnéticas estan los rayos X que
son emitidos por un atomo cuando un electrén pasa de una orbita a otra

reduciendo su energia.

Otro tipo de radiacién, pero ésta emitida por el nicleo son los rayos y que son
resultado del paso de un nicleo excitado a su estado basal. La energia del rayo
es igual a diferencia entre los dos niveles de energia. El nlcleo se puede excitar
de manera externa o coma resultado de una emisién de particulas o o p. Como el

rayo y no tiene carga ni masa no hay cambio de nimerc o masa atémica en el

atomo gue lo emite.

Segln la energia de la radiacién electromagnética es el efecto que produce al

interaccionar con la materia

a) Efecto Fotoeléctrico: Se lleva a cabo cuando a radiacion electromagnética es
de baja energia y ésla es totalmente absorbida por [a materia. Como
resultads un electrdn es lanzado fuera del atomo (fotoelectron) desde una
érbita exterior el nicleo, con una energia dada por la siguiente expresion:

Ee =Ey - Ee. a donde:
E e = Energia de fotoelectrén
E y = Energia del rayo y absorbido

E e. a. = Energia de amarre del electron
lanzado.



El fotén pierde energia causando la produccion de pares ionicos y la vacante del
orbital es ocupada por un electrén proveniente de drbitas exteriores, se pueden
emitir rayos X o transferir la energia a un electrén cercano al nicleo que es

expulsado y se conoce como electrén Auger.

b) Efecto Compton: Cuando la radiacién no es absorbida totalmente al chacar con
un electrdn el rayo se desvia ampliando su longitud de onda y aumentando su
probabifidad de choque con otros electrones a los cuales se puede transmitir su
energia, el rayo dispersado puede sufrir varias colisiones debido a su efecto
fotoeléctrico, aqui también puede haber emision de rayos X o la produccion de un

electrén Auger si un electrén cercano al niicleo es lanzado.

La energia del rayo dispersado se obtiene por la siguiente ecuacion:
Eg: = E; - Eea

donde:

Eg. = Energia del rayo dispersado

Egs = Energia del rayo incidente

Ee.a0 = Energia del amarre det electron lanzado.



c) Produccién de pares: Cuando la energia del rayo es muy alta, al ser absorbido

por la materia se transforma en masa produciendo dos particulas 8, una positiva y

otra negativa. Como dos masas de electrén son producidas, es necesaria al

menos una energia equivalente a ellas (2x 0.51=1.02MeV). Si la energia del rayo

v inicial es mayor a este valor del umbral el exceso aparecera como energia

cinética del par formado. La particula negativa causa ionizaciones y la positiva

existe hasta que interacciona con otro electrén aniquifandose y emitiendo dos

rayos y de 0.51 MeV cada uno.,

G.1.3 Fuente de Radiacién v(Rer.5,10)

Existen diversos radioisdtopos que emiten radiacién y que a continuacion se

presentan algunos en la tabla siguiente:

Radioisétopo tiempo de vida
media {ti2}
“Na 15 horas
*Mn 2.5 horas
BAs 26.4 horas
i2gr 36 horas
'“gh 60.4 dias
“og 138 dias
Co 5.2 afios
BiCs 30 afos

Tabla G.1



Los sels primeros radicisdtopos no se utilizan en la quimica de radiaciones de
polimeros debido a que su vida media es muy pequefia y resultaria dificil
mantener las mismas condiciones de radiacién. Por el contrario el *'Cs, y *Co

cuyas vidas medias son mas grandes, son los que se usan en esta interdisciplina.

En el 'Cs el 92% de los atomos decaen por emisién de particulas B~ con una
energia de 0.514 MeV a "Ba, cuyo nucleo excitado emite un rayo y de 0.66

MeV.

IJ?CS (30 aftos)

g2 @~
0.514 MV

137 ™ga (2.6 minutos)

TE
Y 0.661 MeV

'.3 780

Fig. G.t
El 99 % de los atomos de ®Co emiten particulas p° con una energia de 0.314

MeV, transformandose en *Ni. Este nucleo pasa a su estado basal emitiendo dos

rayos y uno de 1.173 MeV y ofro de 1.332 MeV.



soCc (5.24 olos)

99+ % 67
0.314 MaV

- 6ONI (excitado)

Y 1173 Mev

‘( 1.332 MV

[ €0

— Ni

Fig. G2

De estos dos radioisotopos se utiliza mas el ®Co debido a que emite dos rayos

gamma y ambos de mayor energia que el emitido por el ¥7Cs y su produccién es

mas sencilla. £t Cs es un producto de fisién mientras que el *°Co se obtiene por

la siguiente reaccion

¥ Co + 'n > 89co 6 *°Co(n,1)*°Co

G.1.4 Interaccién de los Rayos ycon Polimeros(Rer.5.7)

Al pasar los rayos y por los polimeros forman iones por el efecto Compton.

P D P +e.

El electrén formado induce ionizaciones secundarias generando gran cantidad de

iones y electrones, perdiendo a la vez energia convirtiéndose en electrones

%



térmicos llamados asi porque mantienen un equilibrio térmico con &l medio. Este
electron puede ser atrapado por uno de los iones formados generandc una
molécula excitada con una energia de 8-15 eV, superior a la de los enlaces

covalentes del polimero (aprox. de 3 eV) formando radicales libres.

P* +¢ —= F

PP—=R +R

Si el electron térmico no es capturado por los iones formados, entonces es
solvatado por el disolvente, esta particula es la de menor vida media generada

durante la interaccién.

Si la energia que recibe una molécula no es suficiente para formar un ion,
entonces se forma una molécula excitada, generando los radicales libres

directamente.

P oD P

P"—>R+R’

_ La probabilidad de formacion de la molécula P*y P** es mas o menos la misma.



Debido a! tiempo de vida media de las particulas formadas se considera que la
copolimerizacién se lleva a cabo via radicales libres. La velocidqd de formacién
de iones en orden de magnitud es de una a dos veces mas baja que ia de los
radicales libres. En cambio, la velocidad de recombinacién  de los iones es dos
veces mas rapida que la de los radicales libres. En estado estacionario la

concentracion de los iones es 100 veces menor que la de los radicales libres.

iy :M“
Mm| : — R'+R".

(
—M*+e + | M* '
| i !
: : :

¥ L=
E :. ; 'lblv
10°138 10°1°s 10°°S
Fig. G.3

G.1.5 Unidades usadas en radiacién(Rer.510}

L.a dosis absorbida de radiacién ionizante es la relacién de la energia
transferida de la radiacién ionizante a la masa en un volumen
caracteristico.

D=d E/d m



De acuerdo al sistema internacional de unidades, la unidad de
medida de radiacién absorbida es el Gray (Gy) que se define como la
cantidad de radiacién absorbida que transfiere 1 Joul (J) de energia

a 1 kg de masa

1 Gy = 1 J/kg=6.24x10"°Ev/g

El rad es la unidad para medir la dosis absorbida que resulta de la
absorcion de 100 ergios de energia por gramo de materia, su

equivaiencia con el Gy se menciona a continuacion:

1 rad= 0.01 Gy

1 Mrad= 10 kGy=0.01 MGy

G.1.6 Dosimetria (Rer.5,6,11,12)

La dosimetria nos permite saber la intensidad de dosis que recibe un material y se
basa en el hecho de que una misma cantidad de energia del mismo tipo de
radiacién produce los mismos cambios en un sistema bajo las mismas

condiciones.



Existen diversos métodos quimicos y fisicos para hacer dosimetria, cada uno de

ellos sirve para medir un intervalo de dosis.

Para que sea vélido un método es necesario que la reaccién que produzca la

radiacién sea proporcional a la energia recibida y que sea o pueda ser

irreversible.

G.1.5.1 Métodos Quimicos (Rer.5,6,11,12}

Algunas de las reacciones que se utilizan para la dosimetria:

= Lareduccién de Ce*

Ce* + OH + H,0 vy Ce* +HyOp + H'

La formacion de perdxido de hidrégeno es la base para la formacion simultanea

de oxigeno

Hi02 wap HO+%0:

2Ce* +H,0;, — = 2Ce* +2H" + Oy



El rendimiento de esta reaccian no es muy alto (G = 2.7) lo que impide la medicion

de radiaciones pequefias (10°-10° Gy)

=~  Alirradiar una solucién saturada de cloroformo se forma acido clorhidrico.
CHCly + H,0 vamy HCI
las reacciones que probablemente ocurren son la siguientes
CHCI3 A CHCls, CHChL', e
e- + CHCl; — = -CHCL + CI
CHCl,® ——= CHCl" .CI
CHCIy' + CIT ——=CHCl; + Gl
CHCl,* + CI———— ‘CHClz + Cl

CHCl;7 ———=-CHCI+Cl’

En dosis pequefnas la reaccién no es totalmente proporcional y se puede
determinar dosis con un 100% de error. Este método sirve para mediciones

superiores a 100Gy

= El método mas usado para dosimetria es el de Fricke, se basa en la
oxidacion del fierro de una solucién de sulfato ferroso,
Fe®* wa~y Fe¥

G=15.5 iones /100 Ev, para radiacion y de ¥Co.



Para que las mediciones sean precisas es necesario controlar el pH ( H,SO, 8N}, ¥
en presencia de oxigeno. La solucién no debe contenerse en envases de plastico.

Este método es dtil en un rango de dosis de 50 a 400 Gy

La dosis absorbida se determina por un espectrofotdmetro con la siguiente

ecuacion
D= AAy €pdG para D=rad/min
donde D (rad/min)=28016 AA/ t {min)

A= absorvancia

e= coef. absorcién :

p= densidad A= absorvancia
t= longitud de la celda t= tiempo

G= rendimiento

= Emulsion fotografica. Consiste en medir la cantidad de dosis por medio del
ennegrecimiento de emulsiones fotograficas, Dada la sensibilidad este método
funciona solo para dosis muy pequefias, en dosis muy altas la proporcionalidad

del ennegrecimiento se pierde.



G.1.5.2 Métodos Fisicos (Rer.56,11,12)

= Meétodo de ionizacion.

La formacidn de iones es uno de los efectos de la interaccion de |a radiacién con
la materia, por lo que si se detectan todos los iones formados por medio de un

electrodo en un ionizador se puede determinar la dosis absorbida.

= Calorimetria .

Detecta la radiacion absorbida por medio del calentamiento del cuerpo que es
irradiado. Es necesario que el material sea quimicamente estable y que no
presente procesos endo- o exotérmicos. En algunos casos el calentamiento es
muy pequedio por lo que se requieren aparatos de medida altamente precisos.

Este método es precisc en un rango de dosis de 1 a 10° Gy.

La radiacion produce efectos que pueden medirse: como fluorescencia, cambio de
cualquier propiedad mecanica y variacion de color de algunas sustancias sélidas

como vidrios y polimeros. La precisién de este método depende de la calidad de

los materiales utilizados. 4



G.2 i
- Copolimeros (Rer58,13,14,1516,17.18)

Es un polimero con dos o mas unidades diferentes repetitivas. Se obtienen por la
formacién de enlaces entre dos o mas mondémeros diferentes durante el proceso

de polimerizacién.
Segun la secuencia de las unidades los copolimeros se clasifican en;
ALEATORIOS

No existe una secuencia definida entre los mondémeros que lo conforman. Se
pueden formar cuando en proceso de copolimerizacion se lleva a cabo via
radicales libres. Las propiedades de estos copolimeros son muy diferentes a las
de sus homopolimeros .

ABBABBABAAABABAA
ALTERNANTES O REGULARES

Presentan una secuencia alternante regular de los dos mondmeros
constituyentes. Los mondmeros que se polimerizan por iones son factibles de
formar este tipo de copolimero. Al igual que los aleatorios el copolimero resultante
no tiene las mismas propiedades que las de sus homopolimeros.

ABABABABABABAEABAB



BLoqQuE

Se forman con la unidén de dos blogues de mondémeros diferentes. A diferencia de
los anteriores el copolimero si presenta las mismas propiedades de los

homopolimeros que lo constituyen.

AAAAAAAABBBBBEEB

INJERTO

Un copolimero de injerto se obtiene por la modificacién de un polimero agregando
cadenas de un mondmero diferente. Presentan todas las propiedades de los
homopolimeros que los conforman. El polimero al que se le realiza el injerto se le

conoce como sustrato o soporte.

BBEBB



G.2.1 Formacién de copolimeros de injerto o de bloque por

métodos convencionales. (ReF. 13,14,15,16,17,18,19,20)

Para la formacidén de copolimeros es necesario tener {res componentes: un
polimero, un monémero y el iniciador o catalizador. El monémero o el polimero
deben tener sitios susceplibles para llevar a cabo una reaccién de transferencia

como carbones adyacentes a un doble enlace o a un carbonilo.

La funcién del iniciador es formar iones o radicales ya sea en el polimero o en el
monomero para iniciar la polimerizacion. Es el que determina el mecanismo por el
cual se llevara a cabo la copolimerizacién. Los iniciadores pueden ser

compuestos azo, peréxidos, acidos o bases.

Un peréxido como iniciador en presencia de un doble enlace o carbdn adyacente
a un carbonilo en alguno de los compuestos, formara radicales libres e iniciard la

copolimerizacion. El mecanismo de terminacién es por combinacidon o por

despraporcion.
((-;-Ha CH, )y
~CH;CH— ~—CH;CH CH,C—
e CHy=CH, o
OCCH3 " peroxide O?CH: (CH,CHa )z OCCH4
(o) Q 0



El uso de acidos de Lewis como BF3 y el AlCl; en presencia de un doble enlace o
de compuestos halogenados forman cationes que pueden atacar a un polimero.
Si por el contrario se usan bases como compuestos de Grignard o cualquier otro
compuesto organometalico la copolimerizacién serd catidnica. Los mecanismos
de terminacién pueden ser por la combinacién de contraiones o fa formacion de
un doble enlace. En ambos casos se regenera el catalizador,
—-CH,(.EHC&(':H-—— A, wCH,(I:HCH,gH— CH, =CHCgH;
i a Cl AlClg

-—cu,cncn;cn-—
cn,cncu,cu—-

©©

El uso de metales de transicién en la copolimerizacién se le conoce como
copolimerizacién por coordinacion. Un ejemplo es el proceso Zigler-Natta con un

polidieno y un mondémero vinilico.
CaH; ) AIH (1) TiQy
—cH,CH=cHeH,— SRR, _cnycneBy O~ GrE e
AJ(C3H¢)a

'—CHg CHCH;CHg"‘“
cn,cfﬂcn,clzn-
R R



Las desventajas que presentan estos métodos son: no poder realizar injertos en
cualquier potimero, solo en aquellos que tienen en su estructura quimica las

caracteristicas ya mencionadas.

El no poder usar estos métodos cuando se requieren copolimeros muy puros,
como los usados en medicina, debido al uso forzoso del iniciador que aunque se

utilice en pequeiiisimas cantidades es una impureza.

G.2.2 Injertos por Radiacién (Rer.58,)

La obtencidon de copolimeros por radiacién es un método que permite realizar
injertos en cualquier tipo de polimeros, en un amplio rango de temperaturas y se

puede controlar el porcentaje de injerto por medio de la dosis de radiacién.

Por radiacion se pueden obtener dos tipos de copclimercs: los de blogque y de
injerto, dependiendo de! resuitado de la interaccion de la radiacion con el polimero
de soporte. Si un polimero se reticula al ser irradiado entonces se producird un
copolimero de injerto, pero si por el contrario se degrada se formara un

copolimero de bloque.

Existen varios métodos para formar copolimeros por radiacién



Meétodo directo

Es la irradiacién simultdnea polimero-mondémero en una ampofleta de vidrio
sellada al vacio. Ambos pueden estar en solucidn, algunas veces el monémero
sirve de solvente del polimero. También el sustrato puede ser un sdlido
suspendide en un monémero liquido o en fase vapor. Por éste método se
obtienen rendimientos muy altos de copolimerizacién. Sin embargo las
radiaciones al no ser selectivas, generan radicales iibres tanto en el polimero
como en el mondmere facilitando la formacidn de homopolimero y dificultando la
purificacién del copolimero. Para suprimir la formacién de homopolimero es

necesario agregar un inhibidor, generalmente FeSO..

'+R'_+_'f. B+B(

e il o
>



Preirradiacion Oxidativa

Si se quiere evitar el uso de inhibidor y la formacién de homopolimero es
necesario que la radiacién no interactie con =l mondémero. Esto se logra
irradiando primero el polimero, al existir oxigeno en el medio se forman perdxidos
o hidroperéxidos. Posteriormente se pone en contacto con el mondmero en fase
liquida » vapor y con calentamiento se fompen estas moléculas formando
radicales libres que atacan al mondmero. Este método es menos efectivo que el

método directo, pero se obtiene un copolimero mas puro.

A A A

| A
—0-0—{ 25 2022 21-%3
A

-

A

9 g—g =, z(;' -*323)
!




Preirradiacién

En un polimero irradiado pueden quedar atrapados radicales libres, con el uso de
un mondmero que difunda a través del polimere para alcanzar a los radicales
libres se forma un copolimero de injerto. Para que ésto suceda es necesario
trabajar en ciertas condiciones, para evitar que los radicales formen peroxidos o
hi;:iroperéxidos deben estar siempre en atmoésfera inerte, la vida media de los
radicales libres aumenta un poco si se encuentran en bajas temperaturas. Al igual
que =n el método anterior el mondmero se puede encontrar en fase liquida o

vapar. Por la temperatura de frabajo y que el mondmero no es irradiado,

disminuye mucho la formacién de homopolimero obteniendo un copolimero muy

puro.
A . A B
A + +aB +
\A A
A ‘+R’ _._,.+'B B.*.B'



Reticulacion entre dos polimeros

Consiste en irradiar dos polimeros en solucion. Si los dos polimeros reticulan se
obtendra un copolimero de bloque, pero si uno degrada entonces se producira un

copolimero de injerto. En el caso de que ambos se degraden el rendimiento de

- . - AmrmnrA
injerto sera muy pequeno.

AvnadnnrA

A AvnnA Ao

A B-WMB,

B—rAin~-B

E! hinchamiento y la difusion del monémero en el polimero nos dan dos tipos de
copolimeros de injerto. Si se tiene un hinchamiento alto y el mondémero difunde
bien en el polimero, se obtiene un injerto de volumen, en cambio si se obtiene un

hinchamiento parcial, el monémero solo podra difundir en esta parte y se obtendra

un copolimero de injerto de superficie.




G.2.3 Mecanismo de copolmerizacién por radicales libres er 13,18

El mecanismo por esta via tiene tres etapas: Iniciacion, propagacion vy

terminacion.

G.2.3.1 Iniciacién

Los radicales libres se producen de dos formas: una por meétodos quimicos
utilizando peréxidos o compuestos azo y ofra por radiacion utilizando rayos v,
ultravioleta, X algunas veces particulas « o p. El mecanismo de formacion de

radicales libres por radiacién, esta explicada en la seccién G .1.4

G.2.3.2 Propagacion

La propagacion de la cadena consiste en la adicion de los radicales libres a una
doble ligadura del mondmero. La adicién mas comun es llamada cabeza a cola.
La cabeza es e! carbono mas sustituido o con el sustituyente de mayor pesc
atomico y fa cola es el carbono con menos sutituyentes o con el sustituyente de

menor peso atémico.



H H H H

' ' 1
R—w—CH,—C- + CH;=C — R—W—CH,—C—CH,~C-

1 | |

X X X X

También se pueden encontrar adiciones de otro tipo mas inestables como la

adicién cabeza a cabeza y cola a ¢ola. En el primer caso se da un impedimento

estérico entre los sustituyentes, ademas el radical libre que se genera es

inestable. En el segundo caso se parte de un radical libre inestable por lo que es

poco probable que se encuentre en el medio de reaccion.

H H H H

R—i—CH,—C+ + C=CH, —= Rdv'-CH=—¢—C—CH:'
X X X X

H H H H

n—«w—c‘lz—cn,-+cn,=c: — a—wc'l:——cu,—CH,-c:-

X X X

X



G.2.3.3 Terminacion

Existen dos tipos: la combinacién de radicales, donde dos radicales poliméricos se
encuentran y forman un enlace. Ei otro es de desproporcion donde hay una

transferencia dé un atomo, generalmente hidrogeno y a formacién de un doble

enlace en la molécula que cede el &tomo. A4
H H
R--'V-“—CH,-—(‘:- + -Cl—-CH:—‘v'-‘—R —
X X
H H
R—W—CH,—C—C—CH,—"—R
x X
HoH
R_'WL"CHz—é' + -é~CH,—'-'a—R _
x %
H H
R-—-W‘—CH,—(!_'—H + cl=c:—wwz
X x



Disero
EXPERIMENTAL

PRIMERO SE TUVO QUE ENCONTRAR el disolvente adecuado para

el mondmero y que ademas hinchara lo mds posible la pelicula de policarbonato
sin dafiarla, ni disolverla. Las pruebas de hinchamiento se hicieron en vapor y al
aire. Una vez encontrado el disolvente se prepararon los injertos por los métodos:
directo, directo en presencia de vapor y preirradiacion oxidativa. Las peliculas

obtenidas se purificaron y se caracterizaron.



La parte experimental se realizd en el Instituto de Ciencias Nucleares, las
muestras se irradiaron en un Gammabeam 651 PT con una fuente de Cobalto
60.La microscopia de luz polarizada, el andlisis termogravimétrico y la
calorimetria diferencial de barrido se llevaron a cabo en el Instituto de Materiales y
la microscopia electrénica de barrido en el Instituto de Fisica todos dentro de la

Universidad Nacional Autdnoma de México en Ciudad Universitaria, México, D.F,

DE.]. Reactivos

Policarbonato

Se utilizé policarbonato de bisfenol-A de Goodfellow Cambridge Ltd. inglaterra

con un espesor de 250 pm , cortadas en tiras de 2.5 x 1.3 cm.



DMAEMA

Por medio de una destilacién simple al vacio se destild ¢l monémero para su

purificacién como se ilustra. 4
termémetro
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Fig. DE 1

DE.2 Pruebas de Hinchamiento.

Las pruebas de hinchamiento se hicieron en dos formas: directa y ofra en fase

vapor.



En forma directa consisti® en poner la pelicula de PC previamente pesada en un
disolvente, cada determinado tiempo se sacd el PC, se le quitd el exceso de

disolvente y se pesd. El porciento de hinchamiento se determind por la formula:

%H= [{my - m)/ mj] x 100
m= masa final

m= masa inicial

Como disolventes se usaron tetracloruro de carbono, DMAEMA y una solucién de

DMAEMA y CCly al 50/50 porciento en volurmen.

En fase vapor se usaron varios tubos de ensaye con dos segmentos, en fa parte
superior se coloco la pelicula de PC previamente pesada, en la parte inferior el
disolvente se sel!¢ al vacio. Los tubos se abriercn uno por uno en tiempos distintos
y se calculé el porciento de hinchamiento de la misma forma que en el método

directo. Unicamente se realizé ia prueba de hinchamiento con una solucién de

DMAEMA y CCl4 al 50/50 en volumen. 4



DE.3 Formacién de Injerto

DE.3.1 Método de preirradiacion oxidativa.

En un tubo de ensaye abierto se colocaron peliculas de PC de dimensiones va
establecidas. Se irradiaron con radiaciéon gamma. Una vez irradiadas se colocaron
en ampolletas de vidrio con la soluciéon del mondmero, se sellaron al vacio y se
colocaron en un bafio térmico para romper los enlaces O-O de los perdxidos o
hidroperéxidos formados durante la irradiacion. Las peliculas se extrajeron de las

ampolletas en diferentes tiempos.

Por este método se hicieron dos series con las siguientes condiciones:

Serie | Serie ll
Intensidad (kGy/h) 6.8 6.8
Dosis (kGy) 50 150
Temperatura (C°) 45 30
% DMAEMA 30 30
%CCls 60 &0
% acetona 10 10
CuClz (M) 5.3x 107 5.3x 103
tiempos (1) 1,2,3,4 46,812

Tabla DEA



warD —P

Fig. DE.2

DE.3.2 Método directo.

En unas ampolletas selladas al vacio se irradiaron peliculas de PC con 5 ml de
solucion del mondmero. En este método no se utilizd inhibidor. Los parametros

que se variaron fuercn la concentracion del monémero y la dosis.

Serie | Serie ll
Intensidad (kGy/h) 6.8 6.8
Dosis (kGy.) 0.8,15,25,5,75, 10, 0.8,15,25,5,7.5, 10,18
% DMAEMA 50 20
%CCl, 50 80
Tabla DE.2



Fig. DE.3

DE.2.3 Método directo en presencia de vapor.

Las ampolletas que se usaron en este método tienen dos segmentos, en el
superior se colocd la pelicula de PC, en el inferior la solucién del mondmero.
Selladas al vacio se irradiaron con el segmento inferior colocado en un soporte de

plomo para evitar lo mas posible que la radiacién afecte la solucion.

>



Por éste método se obtuvieron los resultados con mayor éxito y se variaron (odos

.ri i
1 |
|

los parametros. Y

{
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DE.4 Purificacion del copolimero de

( "]K@ ""\t

Fig. DE.4

Injerto

Durante la copolimerizacién es posible que se forme un poco de homopolimero en
el producto, para eliminarlo se lavaron las peliculas durante 5 min. en metanol ,

otros 40 min. en CCl, con agitacién y se dejaron secar al vacio. 4



DE.D Caracterizacion (ref2

DE.5.1 Porciento de Injerto

Se determind dividiendo la diferencia de masas del polimero puro e injertado entre

la masa polimero puro y esta relacién se multiplicé por cien.

%l= [{my - m;)/ mj) x 100
m~= masa final

m= masa inicial

Por los siguientes métodos se caracterizaron: una pelicula de PC pura, una

Pelicula de PC con 19% de injerto de DMAEMA vy otra con 37%.



DE.5.2Infrarrojo

Al pasar luz infrarroja a través de una sustancia quimica, algunas frecuencias son
absorbidas por el material ocasionando la vibracién de los enlaces quimicos. Las
frecuencias absorbidas son caracteristicas de cada tipo de enlace. Si se detectan
las frecuencias absorbidas se pueden determinar los grupos funcionales como
metilos, metilenos, alcoholes, carboxilos, aminas, etc. Al espectro entre 650-
4000cm™ se le conoce como infrarrojo lejano y al intervalo de frecuencias de
4000-12500 cm™ se les conoce como infrarrojo cercano. Segln el estado de
agregacion de la muestra es la técnica que se utilizard para hacer la
espectroscopia Infrarroja, pero siempre la muestra debe ser lo mas tfraslicida
posible. En el caso de muestras opacas, como las que se¢ analizaron en este
proyecto, se le agrega una dispositivo al espectrofotometro llamado de reflexion

atenuada {ATR) donde no se detecta el espectro absorbido sino el reflectado.

Se utilizé un espectrémetro de infrarrojo con transformada de Fourier Perkin-Elmer
1600 Series, usando una celda de reflectancia total atenuada en el [nstituto de

Ciencias nucleares.



DE 5.3 Anélisis Térmicos

DE 5.3.1Termogravimetria (TGA)

Consiste en detectar la pérdida de materia de la muestra en funcién de la
temperatura, de esta forma se puede saber |a temperatura de descomposicién de
fa muestra. El DMAEMA y el PC tienen distintas temperaturas de descomposicion,
esto permite que en el TGA se observe la pérdida del injerto.

Se usd un analizador termogravimétrico 951 de Dupond Instruments controlade

por un analizador térmico 980 en el Instituto de Materiales.

DE 5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con el calentamiento de [a muestra y una referencia se logra observar los
procesos endotérmicos y exotérmicos que se llevan a cabo en la muestra durante
el calentamiento. Con esto se logra conocer el punto de fusidén de la muestra y la
temperatura de transicién vitrea, se procura no fegar a la temperatura de
descomposicion porque puede afectar el equipo. Los polimeros amorfos no tienen
punto de fusién, pero si temperatura de transicin vitrea. En el DSC del
copolimero se deben observar dos tg, la del injerto y la del polimero inicial. Los
DSC se realizaron en un calorimetro Perkin-elmer DSC-7 en el inslituto de

Materiales.



DE 5.4 Microscopia

Tanto la microscopia electrénica de barrido come la de luz polarizada permiten

observar la estructura microscopica del injerto.

Para microscopia electrénica de barrido se usé un microscopio Jeol. JSM-5200 en

el Instituto de Fisica.

Para microscopia de luz polarizada su utilizé un microscopio Olympus BH-2, Bo71,
con un controlador de temperatura Linkam TP82 acoplado a un monitor Sony HR
trinitron y una impresora de video a color Hitachi VY-200 A en el instituto de

Materiales.

DE 5.5 Rayos X

Los rayos X al chocar con las moléculas de una muestra se difractan. Con la
irradiacién de una muestra con distintos angulos de incidencia y detectando los
rayos difractados se puede determinar la estructura de la muestra, si es cristalina y
el grado de cristalinidad. En el caso de copolimeros de injerto si un polimero es
amorfo y el otro cristalino se puede ver el aumento o disminucion de la
cristalinidad segin fa cantidad de injerto, En este caso, los dos polimeros son

amorfos por lo que no sirve este método para caracterizar el copolimero. 4

@D
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“SULTADOS

R.1 Pruebas de Hinchamiento

R.1.1Hinchamiento directo

Por el método directo se obluvieron los siguientes hinchamientos del

policarbonato.



Tiempo % de Hichamiento
(horas) |DMAEMA | CCl, |CCI/DMAEMA
50/50
0 0] 0 0
0,25 58,5 1.5 16
0,5 73, 3,5 28
0,75 75,5 55 445
1 78,5 7.5 51,5
1.66 78 9,5 65
2,66 78,5 19,5 78
23 83,5 70 85,5
Tabla R.1

E! DMAEMA hinchd muy bien a! PC, obteniéndose desde los primeros minutos un

hinchamiento bastante aito, {graf. R.1) pero atacd a la pelicula haciéndola opaca

y quebradiza. En cambio el tetracloruro puro no hinché muy bien al PC,

conservando por mas tiempo su transparencia y no se volvidé tan quebradiza. La

mezcla de compuestos, hincho mejor al PC que el tetracloruro de carbonoe pero

no tanto como el DMAEMA puro, las propiedades del polimero se conservaren por

un tiempo mas prolongado que con ef DMAEMA puro. El hinchamiento limite

permanecié constante, excepto en el hinchamiento con CCls el cual continud

subiendo en el rango de tiempo estudiado.



R.1.2 Hinchamiento fase vapor

Tiempo % hinchamiento
{horas) |CCIlJDMAEMA 50/50
3 9,2
7 9,7
22 9,3
25 8,8
Tabla R2

La peticula no tuvo contacto directo con la solucién, conservande muy bien sus
propiedades aunqgue el hinchamiento es muy bajo {graf. R.1). Como no hay gran
diferencia entre el hinchamiento de 3 horas y de 25 horas se puede considerar

que se alcanza el maximo hinchamiento a las 3 horas.

Con estos resultados se puede esperar que el copolimero de injerto obtenido por
el método direcio en presencia de vapor serd de mejor calidad que los obtenidos
por Jos métodos de preirradiacion oxidativa y directo, también se espera que a

menor concentracion de monémero se ataque menos al PC. y:



R.2CopPoLiIiMERO DE INJERTO

R.2.1 Método de Preirradiacion

Seriel
D= 50 kGy, T=45°C, |=6,8 kGy/h
60% CCl, 30% DMAEMA 10%acetona

tiempo Injerto
{horas) %
1 -0,5
2 -3
3 -25
Tabla A3

Estas condiciones resultaron demasiado extremas para el PC, obteniendo

pelicutas blancas, demasiado quebradizas y hubo pérdida de material.

Serie li
D= 150 kGy, T=30°C, 1=6,8 kGy/h
60% CCl, 30% DMAEMA 10%acetona
tiempo Injerto
(horas) %
8

6 8,5

12 14

18 13,5

Tabia R4

Aungue estas condiciones no fueron tan severas con el PC, tampoco se logrd un

alto porcentaje de injerto, ni se obtuvieron peliculas de buena calidad.



R.2.2 Método Directo

1=6,8 kGy/h, sin inhibidor
Dosis %de injerto
DMAEMA/CCi4
(kGy) 20/80 50/50
0,8 44 46
1,5 33,5
2,5 34
5 34,5 42,5
7.5 28,5 51
10 36 41
15 41
Tabla R.&

Con este método se lograron altos porcentajes de injerto. Se obtuve un
copolimero opaco de color blanco y quebradizo. La calidad de las peliculas
mejoré cuando la concentracién del mondémero fue menor. En la grafica R.2 se
observa que los resultados de porciento de injerto estan muy dispersos y no
puede trazarse una tendencia, €sto se debe a que la formacién de homopolimero
es muy alta y los radicales libres atrapados en éste, no pueden reaccionar con los

radicales en crecimiento del injerto.

R.2.3 Método directo en presencia de vapor
En éste método fue donde se cbtuvieron mejores resultados. Se hicieron diversas

series variando todos los parametros.

Primero, conservando la intensidad de dosis se hicieron series modificando la

concentracion del monémero a distintas dosis de radiacién (graf R.3).



I=5,1 kGy/h Co. CuCl;=5,3 x 10~ M
Dosis % de injerto
%DMAEMA / %CCl,/ % acetona
(kGy) 50/40/10 30/60/M10 20/70/10 10/80/10
2.5 16,5
5 28
10 9.5 3 26,5 33
20 275 25,5 33 37
40 28,5 35 35 305
60 30,5 33,5 345 32
80 26,5 28,5 33 335
150 34 31 43,5 31
Tar'aR6

En la tabla R.6 y Grafica R.3 se tiene el porciento de injerto obtenido a diferentes
concentraciones de monémero en la solucion. Segun estos datos se aprecia que
en la solucion mas diluida, se encuentra el maximo porciento de injerto a menor
dosis. Debido a que en soluciones diluidas, la polimerizacién es mas lenta dando
tiempo a una mejor difusién. Ademas, se sabe que en scluciones concentradas, la
velocidad de polimerizacion aumenta, pero también la probabilidad de

terminacion, por lo que las cadenas son mas corlas.

En la serie realizada con una concentracion del 50% de monémero las peliculas
obtenidas fueron amarillas, opacas y muy quebradizas. En una concentracion del
10%, el copolimero es casi transparente, ligeramente amarillo y tiene cierta
flexibilidad. Lo anterior hace pensar que adn por este método el DMAEMA fogra
atacar a las peliculas, de manera que también a menor concentracién, la calidad

del copolimero mejora.



En ia realizacién de estas series se observd que fa acetona y el cloruro de cobre

dan cierta coloracion amarillenta al copolimero, se decidié comparar el porciento

de injerto y la calidad det copolimero sin el uso de inhibidor {graf. R.4).

I= 51kGy/ h 20% DMAEMA
Dosis % de injerto

10%ac. 70% CCl,4 80 %
(kGy) CuCl; 5.3x 10% M CCl,
2,5 16,5 34
5 28 34,5
7.5 26,5
10 26.5 36
15 41
20 33
40 35 36,5
80 34.5 30
80 33 37,5
150 43 5 37.5

TablaR7

Sin el uso del inhibidor el copolimerc es blanco y muy flexible, se mejora

notablemente su calidad. Sin embargo la polimerizacion del monémero en la

solucion trae como consecuencia un comportamiento irregular en el porciento de

injerto.

El tiempo que las muestras permanecen expuestas a la radiacion es determinado

por la intensidad de dosis (tabla R.8, graf.R.5). Esto hace que la intensidad pueda

influir en la calidad y en el porciento de injerto, por lo que es necesario variar este

parametro.



20 % DMAEMA, 60% CCl4, 10%acetona
5,28 x10-3 M CuCL2
Dosis % de injerto
{Kay) Intensidad (kGy)
52 25 1,5
25 16,5 28 26
4 325
5 28 285
7.5 30 275
10 26,5 28 29,5
20 33 28
40 35 27,5
80 34,5 29
80 33 28
Tabla R.8

No existe gran diferencia en el porciento de injerto con las intensidades de dosis
trabajadas ya que sus valores estan muy cercanos, sin embargo si hay diferencias
notables en la calidad de las peliculas. Se observa que en los tres casos
alrededor de 50 kGy se ilega a un injerto cercano al iimite, en el caso de una
intensidad de 5.2 kGy/h hay un ligero incremenio en el por ciento de injerto en
dosis mayores. Con la intensidad mas grande, se obtuvieron peliculas
ligeramente amarillas y poco quebradizas. Con la méas baja, al permanecer mucho
tiempo en el irradiador permite que los vapores del DMAEMA lleguen al PC

degradandolo y obteniendo peliculas muy quebradizas.

En cambio, con la intensidad intermedia el copolimero resultante es flexible y

ligeramente opaco. 4



R.3 CARACTERIZACION

R.3.1 Infrarrojo

Las bandas que nos ayudan a corroborar la formacion del injerto son las de los
carbonilos (alrededor de 1750 cmv') y de forma menos clara las de los metilos y
metilenos (alrededor de 3000 cm™). Se corrieron tres espectros, una del PC puro,

otro con 19 % de injerto y el Gltimo con 37 % de injerto.

En el espectro de IR del PC puro (fig.R.1) aparece en 1759 cm™ una banda que
corresponde al carbonilo. Las sefiales que corresponden a los metilos (2967.1 y
1364 cm™') son pequeRas y bien definidas, Con la pelicula con 17% de injerto la
banda del carbonilo del PC se recorre ligeramente a 1764 cm™ y aparece el
carbonilo del DMAEMA del lado izquierdo con un porciento de transmitancia
mayor que el del PC, lo que indica que se encuentra a menor concentracién. Las
bandas alrededor de 3000 cm™ aumentan en nimero y son mas anchas,
indicando mayor concentracién de grupos metilos y metilenos. En el caso de 37%
de injerto las bandas de! espectro ya no son finas, las bandas de los carbonilos se
traslapan formando una banda ancha y las sefiales de los metilos y metilenos son

mas grandes que en los dos casos anteriores,



R.3.2 Anélisis térmicos

R.3.21 Termogravimetria

La temperatura de descomposicién del PC puro {fig. R.2) es de 466.62 °C. En las
peliculas injertadas (figs. R.3 y R.4) el injerto se descompone en un intervalo de
temperatura de 110°C a 200°C. El porciento de pérdida de masa en este rango

aumenta conforme al porciento de injerto.

R.3.2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

Tanto el policarbonato como el DMAEMA son polimeros amorfos por lo que no
tienen punto de fusion. La temperatura de transicion vitrea del policarbonato puro
es de 152.19 °C (fig R.5). Los DSC de las peliculas injertadas no se realizaron
debido a que la temperatura de descomposicién del injerto es menor a la tg del

policarbonato.



R.3.3 Microscopia.

En la figura R.6 se observa una superficie homogénea caracteristica del PC. En
La figura R.7 y R.8 la estructura del injerto del DMAEMA en PC presenta cierto
ordenamiento en bandas con ondas con estructura fina del injerto. En €l caso del
37% de injerto (fig. R.9) se obtiene una estructura mas definida, lo mismo puede

observarse en el microscopio de luz polarizada (fig. R.10y R.11). 4
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Microscopia electrénica de barrido

Injerto de DMAEMA en PC
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Microscopia electronica de barrido

injerto de DMAEMA en PC

37% de injerto
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Microscopia de luz polarizada

Injerto de DMAEMA en PC
[=5.1kGy/h Co. CuCl»=5,28 x 10 M sol. 20% DMAEMA, 10% acetona, 80% CCla

17% de injerto

37% de injerto



(CONCLUSIONES

EL DMAEMA es una molécula susceptible de formar sales con cristales

liquidos, el inconveniente que presenta el polimero de esta molécula es que es
higroscépico con una temperatura de transicidon vitrea menor a la temperatura

ambiente y con propiedades mecanicas limitadas.

Para mejorar las propiedades del DMAEMA se injerld en policarbonato ya que los
copolimeros de injerto o de blogue presenfan las propiedades combinadas de los

monémeros que lo conforman.

La formacién de injertos se puede realizar por medio de métodos quimicos o por

radiacién, se prefiere éste Gltimo ya que es posible injertar en cualquier polimero.



Se usa radiacién v por su poder de penetracion y come fuente de esta radiacion
se utiliza %°Co porque emite dos rayos y, uno de 1.173 MeV y otro de 1.332 MeV,

comparado con el '¥Cs que solo emite un rayo de 0.661 MeV.

El policarbonato es un polimero rigido, transparente, de alto impacto, sin
embargo, es atacado por la gran mayoria de lo solventes organicos, dificultando la
formacion de copolimeros de injerto. Este polimero se degrada al interactuar con

la radiacién por lo que formara un copolimero de blogque.

El método directo en presencia de vapor es el mas conveniente para la formacién
del injerto ya que no existe contacto directo con el solvente, aunque también por

éste, el mondmero degrada las peliculas.

Los mas altos porcentajes de injerto se obtuvieron al usar soluciones diluidas del
monémero ya que se evita la formacién de homopolimeros y las peliculas son

menos atacadas por el monémero.

En todas las series realizadas por el méfodo directo en presencia de vapor se
alcanza el maximo de injerto, aproximadamente del 30%, con una dosis de

radiacion de 80 kGy.



El suifato cuprose inhibe la formacién de homopelimero, para diluirlo es necesario
agregar acetona a la solucidn. Ambos compuestos hacen que el copolimero sea
amarillento y quebradizo, pero sin el usc de inhibidor, ia formacién del injerto en

funcién de la dosis de radiacion es irregular.

El copolimero se caracterizé con infrarrojo de reflexion tolal atenuada, donde se
observa que a mayor cantidad de injerto las bandas de los metilos y metilenos
tienen mayor absorbancia al igual que se observa la banda del carbonilo del

metacrilato.

Enla termogravimetria se cbserva la descomposicion del injerto que ocurre entre
110 y 200°C el porciento de materia que se descompone en este intervalo de

temperatura aumenta al incrementar el porcentaje de injerto.

La calorimetrfa diferencial de barrido no se realizé debido a que el injerto
descompone entre 110 y 200°C, en este mismo rango se encuentra la tg de

policarbonato.

La microscopia electrénica de barrido y de luz polarizada nos permitié observar el

injerto formado en el policarbonato. 4
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