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ABREVIATURAS

PET = poli (tereftalato de etileno) (espaiiol)
poii (etilentereftalato} (inglés)

DMAPMA = meta acril amida de dimetit amino propilo { espafiol)
di metil amino propil meta acril amida (inglés)

CA = cloruro de acriloilo

graft (-g-) = injerto

NOTA:

En este trabajo se menciona la palabra velocidad refiriéndose a velocidad de
reaccion, velocidad de polimerizacién aungue en sentido estricto debiéramos
poner rapidez de reaccién y rapidez de polimerizacion.

(rate = velocity)
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INTRODUCCION

Como una alternativa a la ruta quimica para obtener polimeros con diferentes
propiedades, encontramos a los copolimeros de injerto, estos se pueden
obtener de varias maneras utilizando la ruta quimica, la luz ultravioleta o por
medio de radiacidn ionizante.

En este caso se emplea radiacién ionizante (radiacion y) debido a que es una
buena opcién pafa la formacion de sitios activos debido a la gran penetracion
de este tipo de radiacién sobre la materia.

Por el momento no existe suficiente informacién sobre los injertos inducidos
por radiacién en peliculas de poli(etilentereftalato), las propiedades de este
polimero como lo son su alta cristalinidad y resistencia a los disolventes han
presentado varios obstaculos para este trabajo, por ejemplo es una pelicula
que se hincha muy poco con los disolventes utilizados, impidiendo que haya
una buena difusion del mondmero que se quiere injertar sobre el
poli(etilentereftalato), ya que mientras mas se hinche la pelicula en el disolvente
y el mondémero con los cuales se trabaja, se espera que se obtengan mejores
resultados.

Se llevaron acabo los injertos del dimetilaminopropilmetacrilamida (DMAPMA) y
el cloruro de acriloilo (CA) en poli(etilentereftalato) (PET} con la finalidad de
obtener una matriz sélida polimérica en la cual se pueda dispersar un cristal
liquido para formar sales en el primer caso o injertos directamente por medio
de una esterificacion del cristal liquido e} cual contenga un grupo —OH
terminal, aunque en este trabajo se estudidé Unicamente la esterificacion  del
cloruro de acriloilo del copolimero de injerto con metanol y de esta manera
tener potenciales aplicaciones practicas.

La formacion de un copolimero de injerto se debe a que la mayoria de los
polimeros que pueden formar sales son muy higroscopicos y resulta dificil

manejarlos por sus pobres propiedades mecanicas, por lo que al obtener un
10



copolimero hay una combinacion de las propiedades como la elasticidad, la
resistencia, etc. y se eliminan los problemas de higroscopicidad.

En este trabajo se encontraron las condiciones apropiadas para la sintesis del
copolimero de injerto de DMAPMA-g-PET, asi como un estudio preliminar que
nos permita posteriormente lograr nuestro objetivo de obtener cristales liquidos
dispersos en una matriz sélida polimérica, que en este caso es el PET.
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OBJETIVOS

El objetivo principal de este proyecto de investigacion es obtener cristales
liquidos dispersos en una matriz sélida polimérica, para lo cual se injerté un
mondmero vinilico derivado de acrilato en peliculas de polietilentereftalato
(PET) a partir de los cuales se pueden obtener nuevos materiales con posibles
aplicaciones tecnolégicas.

£l primer objetivo es obtener el copolimero del dimetilaminopropilmetacritamida
infertado en polietilentereftatato (poli (DMAPMA-g-PET) ), para lo cual se
estudio la cinética de injerto variando la dosis e intensidad de radiacion,
tiempo y temperatura de reaccién, asi como concentracion de mondémero.
Para el estudic de este sistema se emplearon los métodos de irradiacién
directa y preirradiacién oxidativa.

El segundo objetivo es sintetizar el copolimero de cloruro de acriloilo injertado
en polietilentereftalato ( poli (CA-g-PET) ), empleando el método de irradiacién
directa en presencia de vapory su esterificacidn con metanol.

Otro de los objetivos es obtener peliculas transparentes que no presenten
higroscopicidad, ademas que presenten buenas propiedades mecanicas.
Posteriormente caracterizar los copolimeros de injerto obtenidos mediante
técnicas de espectroscopia FTIR-ATR, microscopia y difraccién de rayos X.

13
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GENERALIDADES

3.1 NOMENCLATURA

Los polimeros preparados de monémeros vinilicos son nombrados
simplemente poniéndole el prefijo poli antes del nombre del monémero. Si el
mondémero tiene mas de una palabra, o si este nombre es precedide por un
nimero o letra, entonces este nombre es puesto en un paréntesis con el prefijo
poli. Los nombres sistematicos de los copolimeros son: [4]

Copolimero alterado:  poli (monémero A -alt- mondmero B)

Copolimero de bloque: poli (monémero A - b - monémero B)

Copolimero de injerto:  poli (mondmero A - g - mondémero B)

3.2 QUIMICA DE RADIACIONES EN POLIMEROS

La materia emite radiaciones cuando los nucleos atémicos emiten particulas
subnucleares o radiacién electromagnética sin carga, dandose un intercambio
de energia al mismo tiempo. {3]

Para que los nicleos emitan particulas debe ocurrir un proceso de
desintegracion por el cual los nicleos se transformen en alguin otro elemento
pero en otro estado de energia, este proceso se conoce como decaimiento
radiactivo.

Las unidades que se emplean en la medicién de la radiacidon son:

El rad (rd), que es !a unidad antiguamente utilizada para medir la dosis
absorbida y se refiere a la energia de las radiaciones ionizantes que
interactilan con la materia. [3}

El roentgen (R), se utiliza para expresar la dosis de radiacién.

Actualmente ia unidad que se utiliza para la medicién de dosis absorbida es el
gray (Gy) el cual es el equivalente a 100 rads. [3]
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El rem y el Sievert (Sv) son unidades que se utilizan para contar con una
relacién definida entre la dosis absorbida y el efecto bioldgico que produce.

El Curie (Ci) y el Becquerel (Bq) son utilizadas para medir la razén de
desintegracién del elemento en consideracién y se refiere a desintegraciones
por segundo que sufre el material. {3]

Las radiaciones emitidas por un nicleo atdmico son de cuatro tipos
principales:

3.21 Rayos Xy rayosy

Los rayos y son radiaciones de longitud de onda mucho mas corta que la de
los rayos X, siendo las dos radiaciones electromagnéticas, ambas tienen
energias bien definidas, los rayos X resultan de las transiciones de energia de

los electrones fuera del nicleo, mientras que los rayos y provienen del nucleo

de los atomos. {3]

Los rayos v

El Co®, es el elemento frecuentemente utilizado en la generacién de radiacion
gamma.

El esquema de decaimiento de! Co™ se presenta a continuacion. [3]

80c, (5.24 aftos)

g9+ % B
0314 MevV

— 0y {excitada)

T urs mev

¥ 1332 NV

—Y S0y
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De acuerdo a este diagrama podemos decir que para nuestro trabajo es mejor

emplear Co® por las siguientes razones :

- Tiene un tiempo de vida media no tan corto que nos permite tener
intensidades casi constantes durante un periodo de tiempo determinado.

- Esla fuente de radiacién que se tiene en el lugar donde se lleva acabo este
trabajo de investigacién

- Posee radiacion de alta energia.

- Es relativamente facil de producir mediante la reaccion:

®Co+m —» ¥Co+y

3.2.2 PARTICULAS p

Pueden presentar particulas positivas y negativas.
Las particulas p son pequefias y ligeras de masa despreciable y se mueven
mas rapido que las particulas o que son menos ionizantes y tienen una

trayectoria mas larga.[3]

3.2.3 PARTICULAS a

Estas particulas constan de dos neutrones asociados con dos protones y
pueden ser consideradas como nucleos de atomos de helio. Si un nidcleo
atémico es radiactivo y emite una particula a, pierde 2 unidades de cargay 4
unidades de masa.

Ya que todas las particulas o emitidas por un radicisétopo tienen la misma
energia, seran detenidas como un todo por un determinado espesor de

materia. [3]
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3.3 INTERACCION DE LA RADIACION ELECTROMAGNETICA CON LA
MATERIA [1]
Los intervalos de energia de los rayos y abarcan desde keV a MeV. El

modo de interaccion delosrayosy y rayos X  con la materia es casi el

mismo, en lo unico que difieren es en 1a cantidad de energia que disipan en ja
materia al ser absorbidos. Hay tres tipos de interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia y son: {1]

3.3.1 Efecto fotoeléctrico

El rayo incidente desaparece ya que es absorbido por un atomo. La radiacién
incidente transfiere toda su energia a un electrén orbital que de este modo,
resulta liberado. Este proceso es de lo mas com(n en rayos X yrayos y de
baja energia vy la probabilidad de que ocurra depende en gran medida del
numero atdmico de los atomos del medio atravesado; si el nimero atémico es
grande [a probabilidad es mayor.

3.3.2 Efecto Compton

El rayo incidente es desviado de su trayectoria inicial debido a que choca
con un electron orbital, continua en otra direccién con energia menor mientras
el electron es liberado. Este es el principal mecanismo de interaccion con el
medio de la radiacién que mas comiunmente emiten las fuentes radiactivas.
3.3.3 Produccion de pares.

Un rayo y de mas de 1.02 MeV de energia produce un par de electrones, uno

18



negativo y uno positivo (llamado positron), al acercarse al nlcleo de un atomo
del medio. La radiacién electromagnética inicial desaparece y en su lugar se
han creado dos particulas cargadas. Este mecanismo es el mas comun para los

rayos y de altas energias.

3.4 CAMBIOS QUIMICOS ENLOS POLIMEROS POR RADIACION.

La formacién de enlaces intermoleculares y la degradacién de moléculas
poliméricas es un proceso por lo generat ireversible, dando lugar a cambios
en la estructura y en las propiedades de los polimeros como resultado de la
radiacién. Normalmente estos procesos suelen ocumir simultaneamente, pero
la proporcién de formacién de enlaces o entrecruzamiento y la degradacion
pueden variar dependiendo del polimero, las sustancias presentes en el

sistemna y las condiciones de irradiacion. [13]
3.4.1 Entrecruzamiento

Algunas técnicas de entrecruzamiento involucran el uso de radiacion ionizante

0 reacciones quimicas de grupos funcionales especificos. {13]

El entrecruzamiento es la formacién de cadenas ramificadas hasta la

formacion de una malla tridimensional insoluble, en la cual hay un decremento

en el mavimiento rotacional, y también el material se vuelve casi infusible.

El entrecruzamiento en una molécuia polimérica puede variar dependiendo de

las caracteristicas del sistema, dande diferentes formas de entrecruzamiento.

1) Hay enlaces intermoleculares tetrafuncionales, los cuales se forman entre
dos moléculas vecinas del polimero.

2) Los enlaces intermoleculares trifuncionales, se forman como resuitado de
la adicion de un grupo con una terminal activa dandose la unién como
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resultado de la degradacion de la cadena principal de la macromolécula por
la radiaci6n.

3) Cuando hay una estructura polimérica cristalina (altamente ordenada) hay
una mayor probabilidad de formacién de enlaces entre moléculas vecinas

de la misma molécula.
3.4.2 Degradacién

Existen tres principales métodos de degradacion en polimeros; 1) la
degradacién quimica; 2) degradacion térmica y 3) degradacion por radiacion.

La degradacion por radiacién sucede cuando las cadenas del polimero
sufren rompimientos al azar con el aumento de la dosis de radiacién o
calentamiento y se caracteriza por un constante decremento en el peso
molecular. [13]

Una regla empirica para saber si los polimeros se entrecruzan o degradan, se
puede pensar observando los siguientes polimeros.

-CH;-C(R'R?)- por lo general se degradan, CH»CHr y
-CH-CH(R)- los cuales forman enlaces cruzados ( se reticulan). '

Se ha visto que la reactividad de los radicales libres formados reducen su
actividad si estos se encuentran inmersos en un medio viscoso . En algunos
casos los radicales pueden quedar atrapados por periodos que van de
varios minutos, dias y a veces durante meses. Por lo que los radicales libres
formados pueden quedar fijos mas rigidamente cuando la sustancia se
conserva a una temperatura inferior al punto de su transicidn vitrea.

3.5 POLIMERIZACION

Los polimeros se van formando por medio de una reaccion en cadena,
preferentemente por radicales libres en ia que se van uniendo entre si muchas
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moléculas pequefas a las que normalmente se conoce como mMonOMeros,
dando como resultado la formacion de homapolimeros, en otras ocasiones
cuando existen por lo menos dos moléculas diferentes para que reaccionen

la una con la otra, da origen a un copolimero.

3.5.1 Constitucién de los polimeros.

La mayoria de los polimeros estan formados por elementos como el carbono,
el hidrageno, oxigeno y nitrégeno, aunque actualmente podemos encontrar
elementos como silicio, cloro, bromo, fosforo y azufre.

En realidad la configuracién electrénica de cada elemento determina como
terminara unido a otro elemento por medio de su valencia, la capa extemna de
electrones tiende a completar su octeto, excepto para el caso del hidrégeno que
es de dos, de esta manera los atomos comparten sus electrones para lograr
completar su capa externa, ya sea con dos u ocho electrones, con los pares de
electrones compartidos damos lugar a la formacién de enlaces quimicos.

Los atomos con la capacidad de formar mas de un enlace constituyen el
esqueleto de las cadenas poliméricas y los dtomos que sélo pueden formar un
enlace como es el caso del hidrégeno casi siempre le corresponde la posicion

de atomo colgante.

3.5.2 Mecanismos de polimerizacion. {6]

Existen dos clases principales de polimerizacion: de adicion y de
condensacion.

Los polimeros de adicion son el resultado de la adicion rapida de una molécula
alavez, auna cadena creciente del polimero, por lo general, a través de un
intermediario reactivo (catién, radical o anién) en el extremo creciente de esa
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cadena jos monémeros son, por lo general alquenos, y la polimerizacion
implica adiciones sucesivas a dobles enlaces.

Polimeros de condensacién resultan entre la reaccion entre dos moléculas y la
pérdida de una molécula pequeia. Las condensaciones mas comunes implican
{a formacién de amidas y ésteres.

El mecanismo de crecimiento en cadena implica la adicién del extremo
reactivo de la cadena creciente al doble enlace del mondémero. Dependiendo
de la estructura de éste, los reactivos intermediarios pueden ser radicales

libres, carbocationes o carbaniones. (13]

Polimerizacién por radicales libres.

El radical libre es un iniciador muy comin, ya que hay dos electrones sin

aparear lo cual lo hace un radical altamente reactivo.

R:0. 6 RO

Muchos alquenos participan en la polimerizaciéon por radicales libres al
calentarse con iniciadores de radicales. Este tipo de reaccion llega a su fin, ya
sea por acoplamiento de dos cadenas, o por reaccién con una impureza como
podria ser el oxigeno del aire, o simplemente por agotamiento del monémero.

Este tipo de radical libre se puede obtener por la ruptura de un enlace
peréxido ( -0-O-), llevandose acabo fa reaccion por los siguientes pasos:
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INICIACION

H H HH
bl I
RO-OR » 2RO +C=C____5 RO-CL
| I
H H HH
Iniciador da tipo radical elilenc
Pertuido fibre
PROPAGACION
H H HHHHH
ol N
ROC—C + C=C ———» OR-C—C—C-C—C"
it I T
H H HHH HH
TERMINACION

HH HH HH HH
AR )
RO -[cc]—cc' +RO ——3» RO [c-c],, c-C ~OR
]

(I | [T I
HH HH HH HH

La polimerizacion por adicion continda su propagacion hasta que algo la
termina, esta terminacion puede deberse a la presencia de otro radicai libre.
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Polimerizacion catidnica

La polimerizacién catiénica se lleva acabo por un mecanismo semejante al
proceso de radicales libres. Se emplean catalizadores muy acidos para iniciar
la polimerizacion. La diferencia que hay entre estos dos tipos de polimerizacion
es que el proceso catiénico necesita que un mondmero forme un carbocation
relativamente estable a) reaccionar con el extremo catidnico de la cadena

creciente.
Polimerizacién aniénica.

Depende de la presencia de un grupo estabilizador, y para que se lleve acabo
el doble enlace debe estar unido a un grupo que atraiga electrones, por lo
general la polimerizacién aniénica se inicia con un carbanién fuerte como un

reactivo de Grignard.

3.6 COPOLIMEROS

Si un polimero es preparado de un s6lo monomero X, entonces el producto se
le llama homopolimero, pero si mas de un monémero participa en la reaccion
entonces el producto es un copolimere.

Si los monémeros X y Y son polimerizados juntos, el copolimero resultante
puede tener no de los cuatro arreglos posibles en la estructura polimérica que

son:

3.6.1 Copolimero al azar

X+Y — P XXYXYYYXYX

COPOLIMERO AL AZAR
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3.6.2 Copolimero alternado

X+Y P XYXYXYXYXYX

COPOLIMERC ALTERNADO

3.6.3 Copolimero de hloques

X+Y P XXXYYYXXYYX
COPOLIMERO DE BLOQUES

3.6.4 Copolimero de injerto

X+Y — XXXXXXXXXXX

| } |
Y-Y-Y Y-Y-Y Y-Y-Y
COPOLIMERO DE INJERTO

Los copolimeros de injerto son macromoléculas cuyas moléculas se componen
de dos o mas partes poliméricas diferentes. De acuerdo a esta definicion,
pareciera que los copolimeros de injerto se pueden considerar como resultado
de fa combinacién quimica de dos macromoléculas quimicamente diferentes.

El hecho de que los copolimeros de injerto contengan secuencias largas de dos
diferentes unidades monomeéricas, les confiere propiedades Gnicas a este tipo
de macromoléculas. Asi, los copolimeros de injerfo combinan propiedades
caracteristicas de ambos polimeros, en cambio, los copolimeros al azar
generalmente exhiben propiedades intermedias de los dos homepoiimeros
basicos.

Dado que la combinacién de las dos partes poliméricas puede conducir a una

estructura deseada, esto nos lleva por principio a la obtencion de ciertos
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polimeros con propiedades altamente especificas las cuales, se pueden ajustar
para optimizar su aplicacién.

Cada uno de estos copolimeros presentan caracteristicas diferentes, de esta
manera se han sintetizado muchos tipos de ellos, que pueden dar lugar a un

polimero con mejores caracteristicas de los monémeros involucrados.
3.7 PROPIEDADES DE LAS ESTRUCTURAS POLIMERICAS

Las propiedades de los materiales poliméricos dependen de la naturaleza
quimica y fisica del polimero. Cuando se conoce a fondo las propiedades de
los mondmeros que se van a hacer reaccionar es un poco factible poder
controlar las caracteristicas y propiedades que tendra el polimero final.

3.7.1 Estructura

De acuerdo a su estructura los polimeros pueden clasificarse en fres grupos,
la principal diferencia entre ellos son las relaciones intermoleculares.

Enlaces de van der Waals

Estructura termoplastica.
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Los polimeros termoplasticos solo tienen enlaces de tipo van der Waals entre
las cadenas moleculares, estas atracciones se contrarrestan con facilidad al

calentar y esto da como resultado la fusién del polimero.

Estructura termofija

Los polimeros termofijos tienen un alto grado de entrecruzamiento, por lo que
los hace practicamente insensibles al efecto def calor obviamente cuando no se
alcanza su temperatura de descomposicion.

Las fuerzas que mantienen unidos a los polimeros termoplasticos son
atracciones de tipo van der Waals, este tipo de fuerzas son similares a las
atracciones electrostaticas, entre las moléculas de hidrocarburos como en el
caso del polietiieno las fuerzas de atraccién son débiles, pero si se encuentran
grupos polares diferentes, por la formacién de puentes de hidrégeno los
enlaces se vuelven mucho mas fuertes.

3.7.2 Propiedades térmicas

A bajas temperaturas, los polimeros de cadena larga son sdlidos e inelasticos
y un fuerte impacto provoca su fractura, cuando se eleva su temperatura, el
polimero pasa por una temperatura de transicion vitrea (Tg), por arriba de la Ty,
un polimero muy cristalino se vuelve flexible y moldeable. Se dice que es
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termoplastico por lo que la aplicacidon de calor lo ha hecho moldeable, a
medida que va aumentando mdas la temperatura el polimero alcanza la
temperatura de fusion cristalina (Tm). En esta temperatura los cristalitos se
funden y las moléculas individuales se deslizan entre si.

Los polimeros de cadena larga con baja cristalinidad (llamados polimeros
amorfos) se hacen elasticos cuando se calientan por arriba de [a temperatura
de transicién vitrea. [13]

Los polimeros que se han entrecruzado durante el proceso de polimerizacién
pueden permanecer elasticos y no fundir hasta que [a temperatura sea tan alta
que el polimero se comienza a descomponer.

3.7.3 Cristalinidad

Aunque los polimeros rara vez forman grandes cristales caracteristicos de
otros compuestos organicos, muchos de ellos si llegan a formar regiones
cristalinas microscépicas llamadas cristalitos. Un polimero muy regular que se
empaca bien en una red cristalina sera cristalino, y por lo general mas denso,
fuerte y rigido que un polimero semejante con un menor grado de cristalinidad.
La estereoquimica del polimero también afecta su cristalinidad, ya que los
polimeros isotacticos y sindiotacticos estereorregulares por lo general son mas
cristalinos que los atacticos.{13]

Otra caracteristica importante en el comportamiento de los termoplasticos es la
cristalinidad, los termoplasticos no cristalizan por completo como lo hacen los
metales, esto es porque no hay una crientacidn en la cadena polimérica, es
decir que en una cadena polimérica se pueden encontrar partes amorfas y otras
partes cristalinas.

El porcentaje de cristalinidad puede variar desde muy bajo como el
poliestireno, medio como el polietileno de baja densidad hasta una cristalinidad
alta como los teflones y los nylons.
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3.6.5 Ramificaciones

Los materiales termoplasticos son basicamente polimeros de cadena lineal, es
posible introducir ramificaciones, con lo cua! se puede lograr cambiar las
propiedades originales del polimero, aunque no siempre  estos cambios
pueden ser controlados durante la polimerizacién, dando como resultado una
estructura ramificada casi siempre con una menor cristalinidad y mayor
transparencia, en cuanto al punto de fusién este se puede ver
afectado, porque si ocurre el entrecruzamiento de los grupos laterales se
incrementa 1a temperatura de fusién, mientras que entre menos cristalinidad la

temperatura de fusion se reduce.

3.8 PROPIEDADES MECANICAS. [10]

La aplicacion de los materiales, depende en gran parte de sus propiedades
mecanicas, tales como la resistencia, dureza y ductibilidad, por medio de estas
pruebas patrén como lo son la prueba de traccion, impacto, fiuidez y fatiga, se
pueden obtener valores que describan el comportamiento de los materiales de
una manera mas detallada y acertada.

La capacidad de un material para soportar una carga estitica puede
determinarse mediante una prueba de tension o compresion.

Prueba de dureza, de esta forma se deduce su resistencia a deformar
permanentemente.

Prueba de impacto, con esta prueba se determina la tenacidad de un material
a las cargas de chogue, cuando estas pruebas se hacen sobre un intervalo de
temperaturas, pueden aprovecharse para determinar la existencia de cualquier
transicidn de comportamiento dicti! a fragil en funcién de la temperatura.
Prueba de fatiga, estas pruebas miden el periodo de vida Gtil de un matenial

sometido a cargas ciclicas.
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Pruebas de fluencia y ruptura bajo carga, se efectuan para evaluar el

comportamiento de un material sometido a una carga.
3.9 METODOS DE INJERTO INDUCIDOS POR RADIACION

Debido a que los copolimeros son el resultado de la combinacion quimica de
dos moléculas de diferente naturaleza y que ias radiaciones son creadoras de
sitios activos en los polimeros, esto nos conduce a numerosos procesos de
quimica de radiaciones en macromoléculas, dando como resultado copolimeros

de injerto.
3.9.1 Irradiacién directa.

En este método se pone en contacto l1a pelicula que desee injertar y un
mondmero diluido en un solvente que no presente efectos secundarios a la
radiacién, se elimina el oxigeno presente en el sistema y se irradia el sistema
pelicula-monémero-solvente para obtener un copolimero de injerto. Por este
método; hay ocasiones en las que el porcentaje de injerto es menor con
respecto al homopolimero formado. En este método se puede variar la dosis e

intensidad de irradiacidn y concentracion de monémero. [14]

3.9.2 Preirradiacion oxidativa.

En este método primero se irradia la peficula a injertar para la formacioén de
perdxidos y/o hidroperéxidos, se pone en contacto con una solucién monémero-
disolvente, posteriormente se somete a calentamiento durante un tiempo de
reaccion que puede variar de 1 a 24 horas para formar los radicales libres de
los peréxidos cotrespondientes, iniciar la polimerizacién del mondémero Y

obtener el copolimero de injerto. En este método se pueden variar algunos
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parametros como: temperatura de injerto, tiempo de reaccion, concentracion de

monémero, dosis de preirradiacion e intensidad de radiacién, etc. [14]

3.9.3 Irradiacion directa en presencia de vapor

Para llevar acabo la irradiacién por este método, se utiliza una ampolleta
especial , esta ampolleta estd hecha de tal forma que el monémero y la
pelicula que se desea injertar no estan en contacto, al igual que en los ofros
métodos, se elimina ef oxigeno presente en el sistema, y la ampolleta se coloca
en un dispositivo de plomo, que cubre unicamente la parte de la ampolleta que
contiene al mondmero, lo que permite que ia radiacién ionizante incida sobre ia
parte que contiene a la pelicula, la cual esta en contacto soloe con los vapores
que desprende’el mondmero y de esta manera se iniciard el proceso de

injerto.

Efecto de la intensidad de radiacion.

A altas razones de dosis, la polimerizacion via radicales libres decrece y
debido 2 la recombinacidn de los macrorradicales en formacién. La velocidad
de polimerizacién en injertos en muchos casos es proporcional a la raiz

cuadrada de la intensidad de radiacion V ~ 1%,

Efecto de la dosis.

A altas dosis de radiacion la velocidad de polimerizacién se incrementa debido
a un proceso de autoaceleracion; pero depende de la naturaleza del mondmero
y de la intensidad de radiacion.

La autoaceleracion se debe a un incremento de viscosidad en el sistema

ocasichando una terminacién prematura.
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Efecto de la temperatura.

La velocidad de polimerizacién se incrementa con el aumento de la
temperatura; en este caso también dependera de la naturaleza de! monémero
ya que al Hegar a una cierta temperatura combinada con factores como la
difusién, concentracién, dosis etc. puede haber una homopolimerizacién.

Como se mencionaba anteriormente a mayor temperatura se incrementa el
porciento de injerto hasta llegar a una temperatura dptima en que el solvente no

disuelva al copolimero de injerto o a la matriz a injertar.

Efecto de la concentracién.

En esta variable la concentracién de mondémero en el solvente utilizado va a
depender de la velocidad del injerto y la formacién o no de homopolimero,
cuando el monémero es muy reactivo conviene usar concentraciones de

mondmero para evitar la homopolimerizacion.

Efecto det disolvente.

En el caso de la irradiacién del sistema: polimero-monémero-solvente (método
directo), es importante que la estructura quimica del mondmero y el solvente
sea similar para que el polimero no precipite en el solvente. En el caso del
método de preirradiacion también debe ser compatible el mondmero con €l
solvente. En ambos casos es muy importante tomar en cuenta que el solvente
empleado, pero no la matriz polimérica a injertar ni el copolimero de injerto,
dicho solvente debe ser capaz de hinchar el polimero a injertar, para facilitar la

difusion del monémero.
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Efecto del espesor.

En el proceso de injerto de polimeros el incremento depende de la difusién del
monémero en la pelicula. Existen varios trabajos en los cuales se estudia fa
cinética de injerto con respecto al espesor. El efecto de la difusion del
monomero

trae como resultado una reduccién de la velocidad de injerto en peliculas

gruesas comparadas con peliculas delgadas.

3.10 CARACTERIZACION

3.10.1 Espectroscopia de Infrarrojo.

L a espectroscopia de infrarrojo (IR) ha llegado a ser una de las técnicas mas
importantes para la determinacién de grupos funcionales en una estructura
molecular. Sus aplicaciones de tipo analitico la han convertido en una
herramienta indispensable en el laboratorio quimico. La regién del infrarrojo es
una determinada zona de Ia radiacién electromagnética, situada mas alla de la
parte roja de la region visible. Como toda radiacion electromagnética, la
radiacién infrarroja es un movimiento ondulatorio, formado por un campo
magnético oscilante. La radiacion infrarroja, puede caracterizarse por la longitud
de onda.

Se utilizd un espectrofotémetro de Infrarrojo con transformada de Furier
Perkin Elmer 1600 Series, accplado a un 7475% Plotter Hewlett Packard,
utitizando una celda de Reflexién Total Atenuada (ATR) Perkin Eimer.

La caracterizacién se realizard en el Instituto de Ciencias Nucleares; UNAM.
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3.10.2 Difraccion de Rayos X.

Esta técnica nos ayuda a determinar el ordenamiento en la estructura de un
compuesto, es decir; si ef compuesto tiene un alto ordenamiento presentara una
esfructura cristalina; si por el contrario, no hay ordenamiento el compuesto
presenta una estructura amorfa.

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

Para la caracterizacion por ésta técnica se utilizé un Difractdmetro Siemens
D-500 con un monocromador de grafito acoplado a un tubo de rayos X de
anticitodo de cobre y un software “Diffrac at de Socabim®. El andlisis se
realiz6 en el Instituto de Investigaciones en Materiales; UNAM.

3.10.3 Microscopio de Luz Polarizada.

Con esta técnica podemos saber si la muestra analizada presenta reflexion de
luz por planos orientados. Conforme se va calentando la muestra se pueden
observar si ocurren cambios cristalinos. Esta técnica permite observar la
superficie de la pelicula injertada, y los cambios en ella al aumentar la
temperatura hasta su punto de fusion.

La caracterizacién por esta técnica de llevo acabo en el Instituto de Ciencias
Nucleares de la UNAM.

3.11 ACRILATOS

El &cido acrilico y metacrilico y sus ésteres estan incluidos en el grupo de los
acrilatos, los acrilatos pueden ser elaborados en un solo paso a partir de
acetileno 0 en un proceso de dos pasos a partir de oxido de etileno. Los
metacrilatos se pueden elaborar por la oxidacién selectiva del isobutileno

seguida de una esterificacion por un proceso en dos etapas a partir de acetona.
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CAPITULO IV
DESARROLLO EXPERIMENTAL
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIALES

Los mondémeros injertados fueron dimetilaminopropilmetacrilamida

(DMAPMA) y cloruro de acriloilo (CA).
Ambos monémeros utilizados en la preparacion de ios copolimeros de injerto

fueron destilados a vacio para eliminar inhibidor e impurezas, estos fueron

adquiridos de Aldrich Chemical Corporation, Inc.

Cloruro de acriloilo. (CA) DMAPMA
CH, =CH CH;
CI) =0 CH; =|C
(I:| (IZ =0 CH;
lll —(CHs - I:I
y CHy

POLIETILENTEREFTALATO (PET)

0 o
It i

£0-CH,~CH—O-C-Ph-C),
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El PET con el cual se trabajé tiene un espesor de 0.25 mm, 79 % de area

cristalina, estas peliculas se adquirieron en GOODFELLOW.

Los fragmentos utilizados fueron de 1 cm de ancho por 5 cm de largo.

Se utilizé una fuente de ® Co GAMMABEAM 651 PT con una actividad de

52600 Curies {1° de agosto de 1999).

Como primer paso, antes de utilizar algin métedo de injerto, es necesario

hacer pruebas de hinchamiento con diferentes solventes para saber cual es el

mas adecuado para hinchar la matriz poliménca y facilitar la difusion del
mondmero en et proceso del injerto, y saber cuanto tiempo se requiere esperar
con e} sistema polimero y solucién de mondémero antes de iniciar la irradiacion

(en el método directo) o el calentamiento ( en el método de pre irradiacién

oxidativa).

Se estudiaron 4 posibles solventes {(diclorometano, cloroformo, metanol y

tolueno a temperatura ambiente y a 40 °C.

Las pruebas de hinchamiento se realizan de la siguiente forma:

1) Se pesa la pelicula de PET

2) Se coloca la pelicula en distintos disolventes a diferentes temperaturas y
tiempo de hinchamiento controlado, para conocer el tiempo necesario para
que la pelicula alcance el maxime hinchamiento.

3) Se retira la pelicula del disolvente y se seca con un papel absorbente y
se procede a pesar inmediatamente, se coloca la pelicula de nueva cuenta
en el disolvente para continuar con el proceso de hinchamiento.

4) Se procede de la misma manera hasta alcanzar el hinchamiento maximo.

5) Se calcula el porcentaje de hinchamiento por una diferencia de pesos.

peso final - peso inicial
% de hinchamiento = x 100
peso inicial

Nota: Ef hinchamiento es un método cualitativo.
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4.1.1 INJERTOS POR EL METODO DIRECTO

Para injertar por el método directo se siguen los pasos:

a) Se tavan las peliculas de poli(etilentereftalato) con metanol para eliminar
impurezas y secan a vacio para eliminar la humedad y e! disolvente {(metanol).
b) Se pesan las peliculas del poli(etilentereftalato) y se colocan en una
ampolleta de vidrio (pyrex).

¢) En 1a misma ampolleta agregar 8 ml. de una solucién a 60% de monémero y
40% de disolvente (porcientc en volumen) también con diferentes
concentraciones de monémero-disolvente. El disolvente empleado fué
diclorometano, que es el mejor disolvente, por ser el que mas hincha a la
pelicula y por consiguiente permite una mayor difusion del monémero en la
pelicula a injertar.

d) Se desgasifican las ampolietas para que estas queden libres de oxigeno y se
sellan a vacio.

o) Se iradian las ampolletas a la dosis deseada, a una intensidad constante.

f) Se abren las ampolietas se separa el copolimero de injerto, del
homopolimero formado y del mondmero residual.

g) Se extrae el copolimero de injerto con un disclvente que disuelva al
homopolimero, perc que sea un no-disolvente (metancl} del copolimero
injertado, agitando magnéticamente durante 24 horas para eliminar el
homopolimero formado en el sistema.

h) Se seca a vacio y se pesa, para saber el porciento de injerto por diferencia
de pesos, se utiliza la siguiente formula:

W-Wo

% de injerto = x 100

Wo

Donde: W = Peso final, Wo = Peso inicial
i) Caracterizar las peliculas injertadas
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4.1.2 INJERTOS POR EL METODO DE PREIRRADIACION

Se siguieron los pasos:

a) Se lavan las peliculas de poli(etilentereflalato} con metanol para eliminar
impurezas y secarlas en un desecador a vacio ‘para eliminar humedad y
disolvente.

b) Se irradia el poli(etilentereftalato) a la dosis deseada en presencia de
axigeno, a una intensidad de dosis constante,

c) Se pesa el poli(etilentereftalato) y se coloca en una ampolieta de vidrio
(pyrex).

d) Se agrega una solucibn de mondémero y disolvente a diferentes
concentraciones, para cubrir en su totalidad la pelicula de poli(etilentereftalato).

e) Se desgasifica la ampolleta con el sistema poli{etilentereftalato) -mondmero-
disolvente hasta quedar libre de oxigeno y se sella a vacio.

f) Se coloca la ampolleta en un bafio de temperatura controlada a la
temperatura y tiempo de reaccion deseados, para romper las uniones
peroxidicas y formar radicales libres.

g) Se abre la ampolleta y se lava el copolimero de injerto por medio de
agitacion con un disclvente que disuelva el homopolimero formado pero que
sea un no disolvente de! copolimero, por un periodo de 24 horas.

h) Se secan a vacio y se pesan, para calcular el porciento de injerto por
diferencia de pesos.

i) Se caracterizan las peliculas de injerto.
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4.1.3 IRRADIACION DIRECTA EN PRESENCIA DE VAPOR

a}

b)

c)

d)

€}

g

h)

Lavar las peliculas de poli(etilentereftalatc) con metanol para eliminar
impurezas y posteriormente secar a vacio en un desecador para eliminar fa
humedad vy el disolvente residual.

Poner la pelicula en la ampolleta de vidrio (Pyrex), especial para separar a
la pelicula del mondmero y permitir que solo lleguen vapores de éste.

Enla misma ampolleta agregar el monémero.

Colocar la ampolleta en la linea de vacio para desgasificar el sistema
poli(etilentereftalato). — monémero - disolvente, hasta que quede libre de
oxigeno y posteriormente se sella a vacio.

lrradiar la ampolleta a la dosis e intensidad deseada en presencia de un
plome que cubra la parte que contiene el monémero o el monomero con el
disolvente, para evitar la homopolimerizacion durante la irradiacion.

Se abre la ampolleta para retirar el copolimero de injerto.

Se extrae el copolimero de injerto con metanol, agitande magnéticamente
durante 24 horas, para eliminar el homopolimero formado.

Secar a vacio y pesar, para que por diferencia de pesos saber el porciento
de injerto

Caracterizar.

PP

vapor del

monémero
mondémero

blindaje de Pb
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4.1.4 ESTRUCTURAS DE LOS COPOLIMEROS DE INJERTO

PREIRRADIACION OXIDATIVA

DMAPMA-g-PET

MON
|
0

/\/\M\

o]

CH; O CH;,

|l
CHy— CG—C— N—— (CHz,—N <

\I/

n H CH,

MON = DMAPMA

CHs
CH{-—‘(I'J
é=0 CH,
ll\l_' (CHz)s N
IH CH;,3
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ESTRUCTURA DEL COPOLIMERO DE INJERTO POR EL METODO DE
IRRADIACION DIRECTA Y DIRECTA EN FASE VAPOR

DMAPMA-g-PET

MON
CH, O CH,
I
n H CH,
MON = DMAPMA

=0 CH,

CHs
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ESTRUCTURA DEL COPOLIMERO DE INJERTO POR EL METODO DE
DIRECTAEN FASE VAPOR

CLORURO DE ACRILOILO — g-PET

CH; o : MON

CH—C— CI +OH

MON = CLORURO DE ACRILOILO

CH;= CH

|

c=0

Cl
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSIONES
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Fig. 51.1 Hinchamiento det PET en MeOHa 40°C
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La Fig. 5.1.1 Muestra el hinchamiento de la pelicula de PET a 40°C y se
observa que se alcanza el maximo hinchamiento a partir de dos horas, pero no
lo suficiente para obtener una buena difusion del monémero, porque solo

alcanza un hinchamiento de poco mas de 6%.
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Fig. 5.1.2 Hinchamiento del PET en tolueno a40°C
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La Fig. 5.1.2 En esta grafica se puede observar que le tolueno no hincha al
PET, ya que en el experimento realizado de 0 a 135 minutos, no superd el
0.5% de hinchamiento; por lo que se descartd este disolvente.
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Fig. 5.1.3 Hinchamiento del PET en cloroformo a 40°C
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En la Fig. 5.1.3 se puede observar que el hinchamiento de la pelicula de PET
con cloroformo a 40°C presenta mejores resultados, aqui el tiempo que se dejo
en contacto la pelicula con el disolvente fue mas largo porque el hinchamiento
seguia incrementandose hasta llegar a un maximo de 22% en 7 horas y en
comparacion con otros disolventes ofrecié un mejor resultado por lo que se

considero para llevar acabo los experimentos del injerto det DMAPMA-g-PET.
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Fig. 5.1.4 Hinchamiento del PET en didorometano a 40°C
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Al igual que e} hinchamiento con cloroformo a 40°C, la Fig. 5.1.4 muestra que
el hinchamiento obtenido con diclorometano es favorable dando 19% de
hinchamiento tan solo en dos horas, lo que representa una ventaja con
respecto al tiempo que le lleva al cloroformo hinchar la misma pelicula de PET;
por lo que también se puede utilizar para obtener injertos de DMAPMA-g-PET
en tiempos mas cortos.
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Fig 5.1.5 Hincharriento del PET en CH2CI2/ DMAPMAa
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Figura 5.1.5 podemos decir que no presentd buenos resultados ya que se
obtuvieron hinchamientos demasiado pobres por lo que no se le puede utilizar,
para difundir el monomero al realizar el injerto.
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Fig. 5.1.6 Hinchamiento del PET en diclorometano a
temperatura ambiente (25°C).
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Fig. 5.1.7 Hinchamiento del PET en cloroformo a temperatura
ambiente (25°C).
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Las figuras 5.1.6 y 5.1.7 muestra el hinchamiento de las pelifculas de PET con
los disolventes que mejor hincharon (diclorometanc y cloroformo) a
temperatura ambiente {controlada a 25 °C), dando resultados similares.
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Fig 5.1.8 Corparadidndel hinchamiento del PET en
didorometano y doroformo a tenrperatura abiente (25°C)
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En fa Fig. 5.1.8 se muestra una comparacion entre los hinchamientos
obtenidos con diclorometano y con cloroformo y se puede observar que estos
dos disolventes son los adecuados por ser los que presentan el hinchamiento
mas alto, hay una diferencia peculiar entre estos dos disolventes que podriamos
citar en ventajas y desventajas, porque aungue el cloroformo hincha mas la
pelicula se tarda mas tiempo en obtener el maximo de hinchamiento, y el
diclorometano aunque al final solo se obtiene un maximo de 19%, solo se lleva
dos horas.
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Fig. 5.2.1 Efecto de ia dosis de imadiacion en la formacion
de copolimeros de injerto (DMAPMA-G-PET), por €
metodode preimadiadon, T=60°C, t=2hrs,

concentracion 50/50 (viv), Intensidad =84 kGyh  y
diclorometano como disolvente.
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En esta figura podemos observar que el efecto de la dosis en las
condiciones mencionadas y podemos ver que desde 100 kGy se alcanza el
maximo de injerto (7%), esto es debido a que la difusién monoémero-disolvente
en el sistema es baja, porque el hinchamiento del PET es bajo (24%); ademas

se puede observar que se llegé ala meseta a una dosis de 200 KGy.
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En esta grafica se muestra el efecto de la intensidad de irradiacién, a una
dosis constante de 50 kGy, hemos visto en ia figura anterior (5.2.1) que el
injerto alcanza el maximo a 10 kGy por lo cual se trabajo a esta dosis constante

y lo que se vari6 fue la intensidad de irradiacion.

Observamos que a una intensidad mas alta que fué de 6.7 kGy/h se obtienen

injerfos

dosis mas alta y con la cual se obtuvieron los mejores resultados, alcanzando

un 7%.

bajos, por lo cual se utilizé una intensidad de 7.7 kGy/h, que fue la




Fig 5.23 Hecto de la terrperatura en fa obtendidn de
copdimeros de injerto (CMAPMAG-PET), por e metodo de
preiradiacion, a una concentracion 50% DMAPVAY 50%
doroforro, Dosis =200 KOy, Intensidad =8.94 kGyh yun

fiempo de reacdidn de 22 horas.
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La temperatura en el sistema DMAPMA/PET no es un parametro
determinante, ya que el aumente del injertc no muestra un incremento
considerable apenas 1-2 % por cada 10°C que se incrementd la temperatura.
Debido a que el hinchamiento es muy bajo y hay una baja difusidén del
monoémero, solo se logra un injerto de aproximadamente 3% a 65 C.
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Fig. 5.24 Eecto dd tiempo de reaccidn en la fomacion
de copalimeros de injerto (DMAPMA-g-PET), por &l metodo
de preiradiadion, a T=70°C, Intensidad = 7.7 kGy/h, dosis

=100 kGy, concentracién 50/50 (viv) utilizando cono
disalvente didorometano.
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En este caso se realizé un estudio de porcentaje de injerto en funcién del
tiempo de reaccidn, se observa que después de 5 horas de reaccidén se
alcanza un maximo de injerfic y se obtiene la meseta, por lo que no es
necesario seguir calentando mas.
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Fig. 5.2.5 Efecio de! disolvente en la formacion de
copolimeros de injerto (DMAPMA-g- PET), metodo en
fase vapor , T=60°C, concentracidn 50/50 (viv),
Dosis = 100kGy, Intensidad = 7.7 kGy/h.
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Enesta grafica podemos apreciar el efecto del disolvente a una intensidad de
7.7 kGy/h a diferentes tiempos de reaccién, de acuerdo a esto podemos decir
que el sistema funciona mejor en cloroformo siempre y cuando los tiempos de
reaccidn sean mayores de 10 hasta 20 horas donde el injerto se vuelve
constante.

En cuanto al sistema tratado con diclorometano conviene utilizarlo a tiempos
cortos, ya que a tiempos menores de 8 horas el injerto es mayor en
comparacion con el resultado obtenido con cloroformo. ‘
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Fig. 5.3.1 Efecto de la dosis de radiacion en la fomacion
de copolimeros de injerto  (DMAPMAG-PET),por €
metodo directo, Intensidad = 1.8 kGy/h, concentracion
50/50 (viv) utilizando como disolvente diciorometano.
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En esta figura se muestra el efecto de la dosis de radiacién en la formacién
de copolimeros de injerto de DMAPMA-g-PET por el método de irradiacién
directa.

De l|a grafica se puede observar que a dosis de 10 a 50 kGy se logra un
injerto de aproximadamente 11%, pero a dosis superiores a 140 kGy hay un
decremento del porciento de injerto, esto se debe a que se presenta una
degradacion del copolimero de injerto. Porque después de 100 KGy no hay
incremento en el injerto e inicia una degradacion de copolimera.
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Fig. 5.3.2 Efecto de la dosis de ivadiacion en la fonmacion def
copalimero de injerto (DMAPMA-g-PET), por &l metodo de
preimadiacién oxidativa a una concentracion 5750 (viv),

Intensidad = 1.8 kGy/h, terperatura de 60°C en didorometano.
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En esta grifica se obtuvo el copolimero de injerto por el método de
preirradiacion, en el cual se observa que a 40 kGy se alcanza el maximo de
injerto; a diferencia del método directo, en este no hay degradacién del

copolimero de injerto a dosis cercanas a 140 kGy/h.
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INJERTO DE CLORURO DE ACRILOILO

Fg 5.4.1 Efedto de la dosis de imadiacion enla fomradon ded

copdimero de injerto CA-g- PET, por e método de imadiacion

directa en presendia de vapor, concentracion 100% dorurode
acnilailo, Intensidad =4.8 kGy/ h
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Esta figura muestra el efecto de la dosis en la formacién del copolimero de
injerto CA-g-PET pero se observa que al aumentar la dosis de irradiacion el
injerto se incrementa, obteniéndose un maximo de injerto de aproximadamente
25% a dosis bajas (30 kGy).

Es importante recalcar que la concentracion es 100% monomero, por lo cual no

se puede trabajar a dosis mayores porque el monomero se homopolimeriza.
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Fig. 54.2 Efecto de la dosis de iradiacion en la formacion
del copolimero de injerto de CAg-PET por el método de
iradiadon directa en presendia de vapor, concentracion 60
CA- 40% Tolueno, Intensidad = 4.8 kGy/h
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En esta figura también podemos observar como se incrementa el injerto en
funcién de la dosis; haciendo una comparacién con la figura anterior (5.4.1)
vemos que varia proporcionalmente con la dosis y que a una misma dosis se
podran obtener mayores porcentajes de injerto que con mondémero sin
disolvente, porque en este caso tenemos el cloruro de acriloilo diluido en
tolueno { 60/40 % en volumen), para evitar la homopolimerizacién del cloruro

de acriloilo.
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CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

/0BT 1 9
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Por el método en fase vapor se obtuvo este espectro del copolimero de
cloruro de acriloilo-g PET de 27% de injerto.

Podemos observar en 3445 cm™' una banda ancha que proviene del grupo OH
de la esterificacidn con metanol.

En 2928 cm™ se ven las bandas de las insaturaciones de metilos y metilenos
que se confirman con las bandas en 1436 cm’', también tenemos la banda
correspondiente al grupo carbonilo del éster en 1714 cm™ que se confirman

con dos bandas anchas en 1243 y 1098 cm™.

62



i
-
2
-

1
-
-
-
-

fem f—tr e e aerameame g eee

33 S T L o
4000 2500 000 2500 2000 1500 1000 ca

WAL Lk B
® {5 scenn, 4.0ce-q, ssootn, sbex
OMAPIA-g-PET D=PONrsd 1=0. 18Mrad/h S0 C

En este espectro vemos el copolimero DMAPMA-g-PET de 10% de injerto
por el método directo y observamos una banda ancha en 3357 cm”  de las
vibraciones N-H, en 2921 cm™ tenemos las bandas de metilos y/o metilenos
que confirmamos en 1470 cm™ y 1408 cm’™.

Se observa también la banda del grupo carbonilo muy marcada en 1711 cm’?
proveniente de un carbonilo de un grupo éster que confirmamos en 1244 y
1095 cm™ que son dos bandas anchas caracteristicas de los ésteres.
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La figura corresponde a una pelicula de PET virgen, se observan fas bandas de
metilos a una longitud de 2930 a 2850 cm™ y se confirman a 1460, cm’, se
observa también la banda comrespondiente a la interaccion carbono-oxigeno
del grupo carbonilo de éster en 1710 cm’” que se confirma con dos bandas
anchas en 1250y 1090 cmv".
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CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X
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Este esel espectro de difraccion de Rayos X de la pelicula de
Polietilentereftalato {PET) virgen, en el cual se indica que la pelicula sin
injertar presenta un area cristalina de 87.55 %.
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Este esel espectro de difraccion de Rayos X de la pelicula
del copolimero de injerto poli (DMAPMA-g-PET) en el cual se indica que la
pelicula injertada presenta un drea cristalina de 84.78%, que es
ligeramente menos cristalina que la pelicula de PET sin enjertar.

.
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Este esel espectro de difraccion de Rayos X de la pelicula
del copolimero de injerto poli (CA-g-PET)} en el cual se muestra que fa pelicula
injertada presenta un area cristalina de 75.14%, de esta manera podemos
observar que mientras el injerto es mayor la estructura cristalina tiende a
disminuir.
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CARACTERIZAGION POR MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA
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Pelicula de poli(etilentereftatato) sin injertar, se calenté hasta su temperatura
de fusion en 253°C, a 10°C par minuto (foto a 200°C).
La pelicula permanece casi sin cambio hasta llegar a su temperatura de fusion.

Se utilizé un microscopio de luz polarizada Olympus 8H-2.
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Injerto de DMAPMA en poli(etitentereftalato), 11% de injerto con un punto de
fusion de 249-253°C (foto a 200°C).

Una de las diferencias que existen entre esta pelicula y Ja pelicula sin injertar
es que el punto de fusion disminuyd y el color con respecto a la otra también
cambi6, tenemos un PET modificado con DMAPMA, en la mayoria de los
copolimeros de injerto después de su modificacion disminuye el punto de
fusién, el cambio de color es debido a que hay una combinacién de PET con

el monémero injertado.
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Injerto de cloruro de acriloilo en poli(etilentereftalato)}, 27% de injerto, punto de
fusion de 240-243°C (foto a 90°C).

Como se puede observar en esta pelicula hay una acumulacion de cadenas
del monémero injertado y una estructura definida, con respecto a la otra
pelicula se ve que es diferente.

£l punto de fusion de esta pelicula fue mas bajo que el punto de fusiéon de la

pelicula con mas bajo injerto.
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Foto del injerto de DMAPMA-g-PET unos instantes después de su
temperatura de fusién (257°C}.

En esta pelicula podemos observar como al aumentar la temperatura mas
alla de su punto de fusion el monbémero que se injertd en la pelicula se
empieza a acomodar de tal manera que se observa la formacion de una

especie de burbujas.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Como se menciond en los objetives, este trabajo se desarrolld con la finalidad
de obtener un copolimero de injerto que sirviera como soporte sélido polimérico
a un cristal liquido de lo cual se logré lo siguiente.

Se encontraron las condiciones optimas para la obtencién de los copolimeros
de injerto de poli (DMAPMA-g-PET) vy poli ( CA-g-PET), de lo cual podemos
mencionar que para el caso del dimetilaminopropilmetacrilamida el mejor
método para la obtencién del copolimero de injerto es el de preirradiacion
oxidativa.

En este caso (DMAPMA-g-PET) se encontraron que las mejores condiciones
son a una dosis de 100 kGy, una intensidad de 7.7 kGy/h y un tiempo de
reaccién aproximado de 10 horas, utilizando cloroformo como disolvente a una
temperatura de 60°C alcanzando un maximo de 20% de injerto.

Para el caso de método directo se presenta la desventaja de que se forma
homopolimero y eso minimiza la sintesis de copolimero de injerto, lograndose
con este método un méximo de 13% de injerto.

Para el copolimero de injerto de cloruro de acriloilo-g-PET la mejor opcion es
por el método directo en presencia de vapor, debido a que el cloruro de
acniloilo es muy volatil facilitando que los vapores estén en contacto directo
con la pelicula de PET, durante el proceso de radiacion, itlevandose con éxito el
injerto.

Las variables que nos proporcionaron el mejor injerto son por el método
directo en presencia de vapor a una concentraciéon de 100% cloruro de acriloilo,
una intensidad de 4.8 kGy/h y una dosis de 30 kGy.

En cuanto a la caracterizacién de los copolimeros de injerto obtenidos, se
encontré que por espectroscopia de infrarrojo las bandas se hicieron mas
intensas conforme aumentaba el porcentaje de injerto, ademas de obtener
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bandas mas notorias (1720 cm™ del C=0) provenientes del acrilato injertado,
con respecto a las bandas de una pelicula de PET.

Con el microscopio de luz polarizada podemes ver como se encuentra el injerto
y se puede observar que a un bajo injerto se ven solo algunas lineas y a mayor
injeto  se incrementa el nimero de lineas provenientes de las cadenas del
DMAPMA injertadas en el PET.

Cuando se obtuvieron los resultados de Rayos-X , de ante mano sabiamos
que la cristalinidad del PET es muy alta.y los resultados de los
difractogramas revelan que en efecto para los injertos muy bajos Ia
cristalinidad de la pelicula sigue siendo muy alta ( del orden de 80 - 86%) y
para los copolimeros con el porcentaje de injerto mas alto, la cristalinidad
decrece dando como resultado peliculas de aspecto no tan transparente y
con una cristalinidad de 75%.

Podemos decir que en base a los resultados el injerto se lleva a cabo solo
sobre la superficie de la pelicula del PET, ya que después de realizado el
injerto las peliculas quedan del mismo tamafio pero mas gnlesas y con
apariencia mas opaca conforme aumenta el injerto, por medio del injerto de
cloruro de acriloilo y posterior esterificacidn ¢on metanal, el resultado es un

injerto de acrilato de metilo en PET.
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GLOSARIO

Copolimero Polimero constituido por dos ¢ mas monomeros distintos.
Cristalinidad Cantidad relativa del polimero que forma parte de los cristalitos.
Cristalitos Regiones cristalinas microscopicas que se encuentran dentro de
un polimero sélido, por debajo de la temperatura de fusion cristalina.
Curie (Ci) Coresponde a 3.7 x 10'® desintegraciones por segundo de
nicleos presentes en cualquier material radiactivo.
Gray (Gy) Unidad creada en 1975 para medir la dosis absorbida. Su
equivalencia con el rad es la siguiente:
1 Gy = 100 rad ( o sea que 1rad = 0.01 Gy)
Homopolimero Polimero constituido por unidades idénticas de monomero.
Is6topos Especies nucleares con igual nimero atdmico pero diferente
namero de masa y numero de neutrones.
Monémero Una de las pequeias unidades que se enlazan entre si para
formar el polimero.
Polimerizacion Proceso de unir moléculas de mondmero para formar un
polimero,
Polimerizacién aniénica Proceso de formacion de polimeros de adicién por
polimerizacién de crecimiento en cadena, que implica a un anidn en el extremo
de la cadena creciente.
Polimerizacién catidnica Proceso de formacion de polimeros de adicion por
polimerizacién de crecimiento en cadena, que implica un catién en el extremo
de la cadena creciente.
Polimerizacién por radicales libres Proceso de formacién de polimeros de
adicién por polimerizacién de crecimiento en cadena, que implica un radical
libre en el extremo de la cadena creciente.
Polimero Molécula grande compuesta de muchas unidades mdas pequefias
{mondmeros) enlazadas entre si.
Polimero amorfo Polimero de cadena larga con baja cristalinidad.
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Polimero atactico Polimero con los grupos laterales orientados al azar hacia
los lados del esqueleto del polimero

Polimero de adicién {polimero de crecimiento an cadena) Polimero que
resulta de la adicidn rapida de una molécula a la vez, al extremo de una
cadena creciente, por lo general, con un intermediario reactivo (cation, radicat,
0 anion).

Polimero de condensacién (polimero de crecimiento en etapas) Polimero
que resulta de la condensacién (formacién de enfaces con pérdida de una
molécula pequefia) entre fos mondmeros: En una polimerizacion  por
condensacion, se puede condensar cualquier par de moléculas, no
necesariamente al extremo de una cadena creciente.

Polimero isotictico Polimera en el que los grupos laterales estan en lados
alternantes del esqueieto del polimero.

Polimero sindiotictico polimero en que los grupos laterales estin en iados
alternantes del esqueleto del polimero.

Rad Unidad para hadir la dosis absorbida. Su equivalencia con el gray es la
siguiente:

1 rad = 0.01 Gy ( 0 sea que 1 Gy = 100 rads).

Rayos X Radiacion electromagnética emitida por el atomo y originada cuando
un electrén orbital pasa de una érbita a otra reduciendo su energia.

Rayos v Emisiones nucleares sin masa ni carga, constituidas por pura
radiacién electromagnética: Los nicleos que emiten rayos y permanecen con
igual masa y carga, pero pierden energia.

Temperatura de fusién cristalina ( T.,) Temperatura a la cual se presenta la
fusién de los cristalitos en polimero cristalino.

Temperatura de transicién vitrea (Tg) Temperatura a la cual un polimero
cristalino se hace flexible y moldeable.

Termoplastico Polimero que se hace moldeable a altas temperaturas.
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