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Un angel y un amigo
Un angel no nos escoge, Dios nos lo asigna. Un amigo nos toma de la mano y nos
acerca a Dios.
Un angel tiene la obligacién de cuidarnos. Un amigo nos cuida por amor.
Un angel te ayuda evitando que tengas problemas. Un amigo te ayuda a resolverlos.
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Un angel te ve sonreir y observa tus alegrias. Un amigo te hace sonreir y te hace
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Un angel aplaude tus triunfos, un amigo te ayuda para que triunfes.

Un angel se preocupa cuando estas mal, un amigo se desvive porque estés bien.
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Un angel quisiera ser tu amigo, un amigo sin proponérselo también es tu angel.

En tu vida siempre cultiva amistades.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Intreduceion i Objetives

1.1 Introduccion

Actualmente existe un gran interés en la obtencion de nuevos materiales
poliméricos, asi como en la modificacion de los ya existentes, esto se puede llevar a
cabo por diferentes métodos de injerto, tales como: la exposicidon a la radiacion
ionizante, por luz ultravioleta, o usando iniciadores quimicos.

El injerto por radiacion, es un método que puede lograr un gran alcance
tecnologico para obtener materiales con nuevas propiedades, debido a su poder de
penetracién en la matriz polimérica, éste método consiste en la formacién de centros
activos (radicales libres), tanto en la matriz polimérica como en el mondmero
adicionado por medio de radiacion ionizante (rayos gamma), lo cual provoca la union
de la matriz polimérica y el mondmero, con ésta union se pueden mejorar las
propiedades fisicas y quimicas iniciales de ambos, posteriormente se inmovilizan
compuestos como cristales liquidos, croméforos, o bien compuestos para 6ptica no
lineal.

En el presente trabajo se realiz6 la funcionalizacion del policarbonato CR-39
mediante el injerto por radiacion ionizante, con cloruro de acriloilo, lo cual permitio
modificar unicamente la superficie de la matriz polimérica; con el fin de que el
polimero conservara sus propiedades mecanicas y térmicas para posteriormente
inmovilizar con colorantes tipo azo. Para funcionalizar el copolimero de injerto, se
utilizd un nuevo cristal liquido a base de azobenceno amino-etinil sustituido que
contiene una cadena lateral de polietilenglicol.

El motivo de obtener éste tipo de copolimeros es para aplicacion en
propiedades de Optica no lineal (ONL) de segundo orden.
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1.2 Objetivos

Determinar las condiciones Optimas para obtener copolimeros de injerto por
radiacion ionizante de Cloruro de Acriloilo (AC) en Policarbonato ( CR-39 ).

Determinar las condiciones 6ptimas para la funcionalizacion del AC-g-CR-39,
con nuevos cromoforos tipo azo, los cuales poseen propiedades de dptica no lineal.

Caracterizar las peliculas funcionalizadas por medio de métodos térmicos
(Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido), métodos
espectroscopicos (Infrarrojo y Ultravioleta ) y métodos de microscopia (Microscopia
de Luz Polarizada y Microscopia de Fuerza Atomica).
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2.1. Polimeros y copolimeros

La copolimerizacién por injertos consiste en polimerizar el monémero-B, en
presencia del polimero-A, de manera tal que los centros iniciadores de las reacciones
de la segunda polimerizacion estén situados todos en el polimero original. Una forma
particularmente efectiva de conseguir este resultado es someter el polimero-A a la
degradacién mecanica en presencia del monémero-B 2.

Si las cadenas del polimero se rompen por la accién mecanica, se forman dos
radicales libres en el punto de ruptura de la cadena. Estos dos radicales pueden
utilizarse si se evita que se recombinen o desproporcionen uno con el otro o que
sean consumidos por alguna otra impureza reactiva, como oxigeno y en presencia de
un monomero Vvinilico. Muchos tipos de agitacion mecanica, particularmente el
prensado en calandria, la molienda, la compresion en estado plastico y la agitacion y
sacudimiento en solucion, conducen a la union quimica del segundo mondémero y el
primer polimero. Para que la degradacion mecanica sea efectiva, conviene que el
polimero-A tenga un peso molecular relativamente alto. Se han hecho grandes
progresos en el injerto del estireno, esteres acrilicos y acrilonitrilo al caucho y a
muchos elastomeros sintéticos; los mondmeros vinilicos también se han injertado a
la celulosa y derivados de esta, poliésteres, poliamidas, poliéteres y proteinas. Los
productos resultantes combinan en forma muy interesante las propiedades de los dos
compuestos.

Los trabajos sobre la radiacion de injertos han progresado considerablemente,
sobre todo mediante el empleo de mejores fuentes de radiacidn penetrante
(acelerador lineal de Van de Graaff, ®°Co y "*'Cs)y por el descubrimiento de que la
luz ultravioleta es capaz también de producir enlaces transversales e injertos en
presencia de sensibilizadores. En muchos casos se ha reducido substancialmente la
degradacion indeseable del polimero-A producida por la accion de la radiacion
penetrante, mediante la aplicacion de estabilizadores del tipo amina aromatica,
disulfuro aromatico.

Pueden obtenerse injertos muy efectivos de todos los tipos de polimeros
vinilicos si la cadena del polimero-A lleva un grupo amino aromatico primario.
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2.1.1. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union de moléculas
pequenas llamadas monoémeros, la reaccion por la cual se sintetiza un polimero a
partir de sus mondmeros se denomina polimerizacion. Segun el mecanismo por el
cual se produce la reaccion de polimerizacion para dar lugar al polimero, se clasifica
como polimerizacién por pasos o en cadena. En cualquier caso, las moléculas
obtenidas en la sintesis artificial de polimeros son de distinto tamafo entre si, y por
tanto de distinto peso molecular.

Por otra parte, los polimeros pueden ser lineales, formados por una unica
cadena de mondmeros, o bien ésta cadena puede presentar ramificaciones de mayor
o menor tamafo. También se pueden formar entrecruzamientos provocados por el
enlace entre atomos de distintas cadenas.

La naturaleza quimica de los monomeros, su peso molecular y otras
propiedades fisicas, asi como la estructura que presentan determinan diferentes
caracteristicas para cada polimero. Por ejemplo, si un polimero presenta un alto
grado de entrecruzamientos, el material serd& mucho mas dificil de fundir que si no
presentara ninguno 2.

En el caso de que el polimero provenga de un unico tipo de monémero se
denomina homopolimero y si proviene de varios monémeros se llama copolimero.
Por ejemplo, el poliestireno es un homopolimero pues proviene de un unico tipo de
monomero, el estireno, mientras que si se parte de estireno y acrilonitrilo se puede
obtener un copolimero de estos dos mondémeros.

Finalmente, los extremos de los polimeros son distintos a los del resto de la
cadena polimérica, sin embargo es mucho mas importante el resto de la cadena que
estos extremos debido a que la cadena es de una gran extension comparada con los
extremos.
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2.1.2. Copolimeros

Los copolimeros son polimeros con dos tipos diferentes de mondmeros de
estructura quimica distinta, que estan unidos a la misma cadena polimérica 2.

En un copolimero los mondmeros se situan en diferentes posiciones. Pueden
estar alternandose, con una disposicion aleatoria, partes de la cadena son formadas
por mondmeros de un unico tipo.

La naturaleza de los copolimeros depende de la concentracion relativa de los
monomeros presentes, de la naturaleza de los monémeros y de la forma en la que se
unan los mondmeros durante el proceso de polimerizacion.

El proceso de copolimerizacién se representa de la siguiente forma:

Al + Ao —»  ——-AAAAIAAAIAAA -

2.1.2.1. Clasificacion de los Copolimeros

Copolimero alternado

Cuando los dos mondmeros estan dispuestos segun un ordenamiento
alternado, el polimero es denominado copolimero alternado.

—A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B—

Copolimero en bloque

En un copolimero en bloque, todos los mondmeros de un mismo tipo se
encuentran agrupados entre si, al igual que el otro tipo de mondmeros. Se forma a
partir de dos homopolimeros unidos por sus extremos.

—A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

Copolimero aleatorio

En un copolimero aleatorio o al azar, los dos monomeros pueden seguir
cualquier orden.

—A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-A-B-A-A-B—
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Copolimero de injerto

Cuando las cadenas de un polimero formado a partir del monémero B se
encuentran injertadas en una cadena polimérica del mondmero A, tenemos un
copolimero de injerto.

Los copolimeros de injerto son especialmente disefados para productos
acabados que ofrezcan una alta resistencia al impacto °.

— W —W—W—W—
— W—W—W—wW—

—A-A-A-AAAA-AAAA-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

— 0 —0 — W — W —
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2.1.2.2. Formacion de Copolimeros de Injerto por radiacion ionizante

Método directo:

Este método es el mas simple de radiacién quimica para producir copolimeros
de injerto, en el cual se mezcla un mondémero con el polimero y se irradia en
presencia de aire, 0 mejor aun en una atmésfera inerte o al vacio. El polimero es
generalmente irradiado conjuntamente con el mondémero en exceso. En la
polimerizacion de injerto via radicales libres, la irradiacion produce macroradicales
PA; en el polimero PA, estos inician la polimerizacién del monémero B para dar un
polimero injertado PA-PB. La irradiacién puede generar también radicales B del
monomero, iniciando la polimerizacidon que da lugar al homopolimero —BBBBB-.

Los radicales de bajo peso molecular formados por radidlisis del polimero
también pueden iniciar la homopolimerizacion. Esta es una de las principales
desventajas del método directo y como el homopolimero generalmente es un
producto indeseable varias técnicas son usadas para reducir o eliminar su formacion.

El injerto puede favorecerse si el polimero se trata antes de la irradiacion,
hinchandolo con una solucion de mondmero, haciendo su estructura mas libre y
favoreciendo asi la penetracion del mondémero a los centros activos de las
macromoléculas en la parte interna del polimero.

La formacion del homopolimero durante el injerto se puede disminuir
agregando un inhibidor para el monémero, escogiendo un compuesto que es soluble
en el mondmero pero que no puede penetrar en el polimero.

Método de preirradiacion al vacio:

En esta técnica el polimero se irradia en ausencia de aire, es decir al vacio o
bajo una atmdsfera de gas inerte, y el mondmero desgasificado se pone en contacto
con el polimero irradiado. El injerto se lleva a cabo via macroradicales atrapados en
el polimero irradiado y la homopolimerizacidén casi no ocurre. Aunque la ausencia de
homopolimerizacion es una ventaja, las desventajas de este método son la posible
degradacion del polimero y un bajo grado de injerto.

Método de preirradiacion en presencia de aire:

Esta técnica también involucra la preirradiacién del polimero, pero en
presencia de aire u oxigeno, convirtiendose de esa manera los macroradicales en
peréxidos e hidroperédxidos. Cuando el polimero irradiado se calienta posteriormente
en presencia de monomero, los peréxidos (POOP) e hidroperéxidos (POOH) se
descomponen para dar macroradicales (PO) que sirven de sitios activos para la
polimerizacion de injerto. Los perdxidos e hidroperoxidos pueden iniciar el injerto
cuando se descomponen por exposiciéon a la luz UV.
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Una ventaja de este método es la posibilidad de almacenar el polimero
irradiado antes de injertarlo. La desventaja de esta técnica es que los hidroxi-
radicales (OH) inducen la homopolimerizacién del monémero.

Injerto en fase gaseosa

El injerto en fase gaseosa se puede llevar a cabo tanto por el método directo
como por el de preirradiacion. En este caso, la alta selectividad de injerto esta
asegurada y la formacion de homopolimero se reduce al minimo ya que la masa del
monomero gaseoso es pequefia, y la energia se absorbe principalmente por el
sustrato soélido. Una de las ventajas del injerto en fase gaseosa es la posibilidad de
retencidn de la estructura morfolégica del sustrato ya que el proceso se desarrolla
principalmente en la superficie. La eficiencia del injerto se determina por la
existencia de enlaces quimicos entre el sustrato y las cadenas injertadas.

2.1.2.4. Mecanismo de copolimerizacién por radicales libres

En la polimerizacién de injerto por radicales libres, la irradiacion por rayos
gamma produce macroradicales PX, en el polimero PX y ambos inician la
polimerizacion del mondmero Y, para dar un polimero injertado PX - PY. La
irradiacién puede formar radicales Y del mondémero, iniciando la polimerizacion que
da lugar al homopolimero —=YYYYY-".

La formacion del homopolimero se puede disminuir durante el injerto
agregando un inhibidor para el mondémero, escogiendo un compuesto que es soluble
en el monémero, pero que no puede penetrar en el polimero’.

El injerto se puede favorecer si el polimero se trata antes de la irradiacion,
hinchandolo con una solucion de mondmero, haciendo su estructura mas libre y
favoreciendo asi la penetracion del mondmero a los centros activos de las
macromoléculas en la parte interna del polimero.

La copolimerizacién de injerto puede proceder por el mecanismo de radicales
libres e idnico, bajo las condiciones adecuadas para el injerto, el mecanismo que
opera comunmente es el de radicales libres, cuyo mecanismo se describe a
continuacion.

En el caso del método directo, el injerto procede de acuerdo a la siguiente
secuencia:
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Generalmente es facil evitar que la reaccion conduzca a copolimeros de
bloque, porque se necesitan dosis mas altas de radiacién para la degradacion, que
para la extraccion de hidrégenos de la cadena principal, por lo tanto se emplean
pequefas dosis de absorcidn en la obtencidn de un injerto 3,

De manera simultanea, el mondémero M sufre radidlisis y se forma el
homopolimero Mm:

+(m=1)M
M > R > Mm

Si el injerto es llevado acabo por el método de preirradiacion en un medio
inerte o al vacio, los radicales del polimero son estabilizados e injertados. El
mondémero se debe adicionar al sustrato polimérico tan pronto como sea posible
después del proceso de irradiacion para garantizar un maximo de retencidén de
radicales acumulados en el curso de la irradiacion.

Si el sustrato sufre irradiacién previa en presencia de aire, el injerto procede
sobre los radicales generados durante la irradiacion del polimero. En este caso, la
homopolimerizacion virtualmente no ocurre, excepto en el caso de transferencia de
cadena al mondémero o iniciacién térmica.

Dependiendo de la solubilidad del polimero, la difusion del monémero dentro
del polimero, y la intensidad de dosis de radiacidn absorbida, el injerto puede ocurrir
en la superficie del polimero o en toda la parte interna de éste. De aqui que el injerto
en la superficie y en el volumen del polimero se pueden distinguir.
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Como se muestra en la (figura 2.1 a) la pelicula de polimero se hincha en una
solucion de mondémero. Después de la difusion completa del monémero y su
distribucion uniforme en todo volumen de la pelicula, el sistema se expone al
proceso de radiacion. Las cadenas se injertan del monémero al polimero, formando
el copolimero de injerto y simultdneamente se forma el homopolimero en la solucién.

La (figura 2.1 b) muestra el injerto en la superficie, para lo cual la pelicula del
polimero se coloca en el mondmero o una solucion de este y se hincha parcialmente
antes de ser irradiado. El copolimero de injerto se forma sélo en la capa superficial,
mientras que la parte inferior pertenece intacta.

El espesor de la capa injertada se puede controlar mediante el tiempo de
hinchamiento preliminar o la intensidad de dosis %'

1. Solucién de mondémero

2. Pelicula polimérica
Antes 3. Difusion completa del
de monomero dentro de
irrad la pelicula
—» 4. Copoll’m’ero de injerto
5. Homopolimero

1 2 4 5

Figura 2.1a Injerto en el volumen de un mondmero en una pelicula polimérica

Hinch
parcial
—>

{

N

4. Copolimero de injerto

Figura 2.1 b Injerto en la superficie de un monémero en una pelicula polimérica
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Se debe evitar la formacién de enlaces puente entre los homopolimeros por
entrecruzamiento directo o via unidades de cadenas de mondémero, porque forma un
polimero reticulado y las propiedades de este son muy distintas a las de un polimero
injertado; esto se puede lograr utilizando bajas intensidades de irradiacion, lo cual
favorece la polimerizacién #.

2.2. Quimica de radiaciones en polimeros

La radiacion es el proceso de transmision de ondas o particulas a través del
espacio o de algun medio; el término también se emplea para las propias ondas o
particulas. Las ondas y las particulas tienen muchas caracteristicas comunes; no
obstante, la radiacidn suele producirse predominantemente en una de las dos
formas: La radiacion mecanica corresponde a ondas que soélo se transmiten a través
de la materia, en particular sobre los polimeros. La radiacion electromagnética es
independiente de la materia para su propagacion; sin embargo, la velocidad,
intensidad y direccién de su flujo de energia se ven influidos por la presencia de
materia .

La radiacion abarca una gran variedad de energias. La radiacidon
electromagnética con energia suficiente para provocar cambios en los atomos sobre
los que incide se denomina radiacidn ionizante. La radiacion de particulas también
puede ser ionizante si tiene suficiente energia '°.

2.2.1. Interaccion de la radiacion ionizante con la materia

La radiacién ionizante es capaz de producir iones, de manera directa o
indirecta, a su paso a través de la materia. Tiene propiedades penetrantes, que son
importantes en el estudio y utilizacion de materiales radiactivos. Los rayos alfa de
origen natural son frenados por un par de hojas de papel o unos guantes de goma.
Los rayos beta son detenidos por unos pocos centimetros de madera. Los rayos
gamma y los rayos X, segun sus energias, exigen un blindaje grueso de material
pesado como hierro, plomo u hormigén.

La radiacién también puede provocar ciertas reacciones quimicas y producir
cambios estructurales en los materiales por donde pasa, por ejemplo, decolorar al
vidrio. Las radiaciones ionizantes como los protones, deuterones, particulas alfa y
neutrones, pueden producirse simultaneamente cuando una particula de energia alta
choca y rompe un atomo .

En el siguiente cuadro se indican los efectos inmediatos sobre la materia,
destacando de mayor a menor energia, 1o que responde a la cuestion que le ocurre a
la materia cuando es sometida a una determinada radiacion, lo cual dependera de la
energia de dicha radiacion.
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RADIACION EFECTO
Rayos y 'y lonizaciones de las moléculas

rayos cosmicos

UV-Visible Transiciones electronicas entre los orbitales atomicos y
moleculares
Infrarrojo Deformacion de los enlaces quimicos

Microondas Rotaciones de los enlaces quimicos
Radiofrecuencias Transiciones de spin electréonico o nuclear en los
atomos de la molécula.

Cuando la radiacién incide sobre una sustancia no toda ella se ve afectada; al
atomo o conjunto de atomos que absorben radiacién se le denomina croméforo y en
cada técnica espectroscopica sera distinto dentro de una misma molécula. En las
moléculas existen también atomos o grupos de atomos que no absorben radiacion,
pero hacen que se modifique alguna de las caracteristicas, a tales grupos se les
denomina auxocromos.

2.2.1.1. Interaccién de los rayos gamma con polimeros

Los efectos mas comunes de radiacibn gamma en los polimeros son la
ionizacion y la excitacion atdmica del material; menos numerosos son los cambios
estructurales.

A final de cuentas, el depédsito de energia en el material da lugar a una
elevacion de temperatura.

2.2.2. Interaccién de la radiacion gamma con la materia

Los rayos gamma son radiaciones electromagnéticas (fotones) de longitud de
onda pequefia (de 10® a 10® cm) y por lo tanto de alta energia, son penetrantes,
capaces de atravesar laminas de hierro o plomo de varios centimetros de espesor.
Se producen durante las transformaciones nucleares. Su longitud de onda oscila,
segun sea el elemento de origen, de 0,05 a 4 unidades Angstrom. Las sustancias
radioactivas emiten tres tipos de radiaciones: alfa, beta y gamma. Mientras que los
rayos alfa y beta son particulas con carga y masa que se desvian bajo la influencia
de los campos eléctricos y magnéticos, los rayos gamma no tienen ni carga ni masa,
son radiacién electromagnética de muy corta longitud de onda, no desviandose bajo
la accion de los campos eléctricos y magnéticos.
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2.2.2.1. Tipos de interacciones

Las aplicaciones de la radiacion se basan en las siguientes propiedades:
penetraciéon de la materia y depdsito de energia. Las radiografias, son posibles
gracias a que los rayos X penetran de manera distinta los diferentes materiales. En la
radioterapia se busca depositar energia en los tejidos malignos para eliminarlos °.

El origen de la radiacion es atomico o nuclear, a nivel microscéopico cuando la
radiacion penetra en un material encuentra a su paso electrones y nucleos atdomicos,
en términos generales las interacciones con los electrones seran mucho mas
abundantes que con los nucleos ™°.

La energia promedio necesaria para producir ionizacidn en un elemento
depende de su numero atdomico. En los elementos ligeros es del orden de decenas
de eV, para aire se acepta el valor de 34 eV. Aunque no toda la energia se va a
ionizar, esto significa que una sola radiacién de energia de varios MeV es capaz de
producir un total de unos 100 000 pares i6n-electron en aire.

La forma detallada en que se produce esta ionizacién es distinta para cada
tipo de radiaciéon y su energia. Conviene separar los tipos de radiaciéon en cuatro
grupos segun su interaccion con la materia: 1) las particulas pesadas cargadas
positivamente, que incluyen particulas alfa, protones e iones pesados energéticos; 2)
las particulas ligeras cargadas, como electrones, betas y positrones; 3) las
radiaciones electromagnéticas, incluyendo rayos X y gamma; 4) los neutrones. La
figura 2.2 esquematiza los rasgos principales de estos procesos.

. p Corto alcance
_—_EM Trayectoria recta
Frenamiento gradual
lonizacion

B.c Alcance mediano
;s Trayectoria quebrada
Y, Frenamiento gradual
lonizacion

v.x Gran alcance
Desaparicion del foton
en cada evento
lonizacidén por los electrones

\ . Gran alcance
— .
Trayectoria quebrada
N\~ i
Frenamiento en pasos
bruscos

lonizacion por los iones
Larga permanencia

Figura 2.2. Tipos de radiacion que interaccionan con la materia
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Los tres mecanismos de interaccidn con la materia son: efecto fotoeléctrico,
efecto Compton y la produccién de pares.

En el efecto fotoeléctrico el fotdn se encuentra con un electron del material y le
transfiere toda su energia, desapareciendo el fotdn original. El electron secundario
adquiere toda la energia del foton en forma de energia cinética, y es suficiente para
desligarlo de su atomo y convertirlo en proyectil. Se frena éste por ionizacién y
excitacion del material.

En el efecto Compton el fotdn choca con un electrén como si fuera un choque
entre dos esferas elasticas. El electrén secundario adquiere soélo parte de la energia
del foton y el resto se la lleva otro foton de menor energia y desviado.

Cuando un fotdn energético se acerca al campo eléctrico intenso de un nucleo
puede suceder la produccion de pares. En este caso el foton se transforma en un par
electron- positron. Como la suma de las masas del par es 1.02 MeV, no puede
suceder si la energia del fotdbn es menor que esta cantidad. Si la energia del foton
original en mayor que 1.02 MeV, el excedente se lo reparten el electron y el positron
como energia cinética, pudiendo ionizar el material. El positron al final de su trayecto
forma un positronio y luego se aniquila produciéndose dos fotones de aniquilacion,
de 0.51 MeV cada uno.

Cada uno de los efectos predomina a diferentes energias de los fotones. A baja
energia predomina el fotoeléctrico; a energia mediana (alrededor de 1MeV) , el
Compton; a energia mayor, la produccién de pares °.

e efecto fotoeléctrico
a} A e e ™ "'

efecto Compton

produccion de pares

Figura 2.3 Mecanismos de interaccion con la materia
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2.2.2.2. Absorcion de rayos gamma

Los rayos gamma, al no tener carga, no pueden ser frenados lentamente por
ionizacion al atravesar un material. Sufren otros mecanismos que al final los hacen
desaparecer, transfiiendo su energia, pueden atravesar varios centimetros de un
sélido, o cientos de metros de aire, sin sufrir ningun proceso ni afectar la materia que
cruzan. Luego sufren uno de los tres efectos y depositan alli gran parte de su
energia.

Cuando se envia un haz delgado de intensidad lp (numero de fotones) de
rayos gamma monoenergéticos sobre un material de espesor x, y se coloca detras
de éste un detector, como lo muestra la figura 2.4.

En el material, el haz sera atenuado por las tres interacciones ya
mencionadas, llegando al detector solo la cantidad I, menor que l.

La atenuacion obedece la ley exponencial:

I=1,e",
Donde:
e es la base de los logaritmos naturales.
M se llama coeficiente lineal de atenuacion, se expresa en unidades de cm™.
x es el grosor del absorbedor dado en cm.

:
T

L

¥ ¥ ¥ T ¥

AL

detector
I

radiacidan
incidente
In

Figura 2.4 Experimento de transmision de radiacion. El numero de radiacion
absorbida es lo- I, y depende del espesor x del absorbedor.
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capa hemirreductora

1o

capa decimorreductora

10 | I

Intensidad de radiacion transmitida (I}
[

grueso del absorbedor (x)

Figura 2.5 Curva exponencial de atenuacion de rayos X o gamma.
Se indican las capas hemirreductora y decimorreductora.

La ecuacion tiene la misma forma que la ley de decaimiento radiactivo. La
figura 2.5 muestra una curva de atenuacion tipica. Cuando x=0, o sea sin
absorbedor, la intensidad medida I= lp. El valor del coeficiente lineal de atenuacion p
determina qué tan rapidamente cae la curva de atenuacién. En analogia con la vida
media, se puede definir la capa hemirreductora x42 como el grueso de absorbedor
que reduce la intensidad inicial a la mitad. Dos capas hemirreductoras la reducen a
una cuarta parte, y asi sucesivamente, n capas hemirreductoras la reducen por un
factor 1/2". La capa hemirreductora esta relacionada con el coeficiente lineal de
atenuacion segun la ecuacion:

X.;,= 0.693/u

También se define la capa decimorreductora x 440 como el espesor que
reduce la intensidad a una décima parte. Dos de éstas la reducen a un centésimo, y
n capas decimorreductoras la reducen a un factor 1/10". La capa decimorreductora
se relaciona con pu segun la ecuacion:

X = 2.203/p

Una cantidad que se usa normalmente es el coeficiente masico de atenuacion
(um ), que se obtiene al dividir el coeficiente lineal (u) entre la densidad (p) del
material

Ho= W/p

16
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Las unidades de p son g/ cm?, las de u, son cm? g. Si se emplea el
coeficiente masico de atenuacion, la ley de atenuacion queda en la forma:

I=Ioe ", ®

Los coeficientes lineal y masico de atenuacién difieren de un material a otro,
segun sean buenos o malos absorbedores de rayos gamma. También sus valores
dependen de la energia de la radiacion.

La figura 2.6 muestra un ejemplo de la variacién del coeficiente masico de
atenuacion para un buen absorbedor, el plomo, segun la energia. Alli se puede ver
también la contribucion relativa que ofrecen cada uno de los tres efectos de
atenuacion.

,‘, cmt
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=
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=
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= 0.1
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MeV
Energia (E)

Figura 2.6 Coeficiente masico de atenuacion de rayos X y gamma en plomo,
segun la energia del fotén.

La atenuacién en un experimento implica absorcion de energia sdlo si se trata
de efecto fotoeléctrico; en los otros dos efectos, la atenuacién del haz inicial implica
la absorcién de soélo una parte de la energia de los fotones.

17
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2.2.2.3. Espectro gamma

Cuando los rayos gamma (» ) son absorbidos por la materia, su energia es
transferida al absorbedor y se llevan a cabo los efectos fotoeléctrico, compton y
produccion de pares. Silos rayos y son absorbidos por el detector adecuado, ésta

energia se transforma en pulsos de corriente, cuya altura es proporcional a la
energia del rayo absorbido.

Las diversas formas de radiacion electromagnéticas se resumen en el llamado
espectro electromagnético, dividido a su vez en diferentes bandas caracterizadas por
sus frecuencias o sus longitudes de onda.

Dentro del espectro electromagnético los rayos gamma forman una parte que
comprenden longitudes de onda de 10® a 10° cm, como se muestra en seguida la
figura 2.7.

Freciuencia en herz

o 10 0™ ™ ™ e w0 " 1 1 1t

Rayoz cosmicos

Rayos gamma

Rayos x Ondas Hertzianas

Uttravioleta
Infrarmajo

Fi
_TMn
400 500 §00 700 Onda corta
Longitud dz onda en nm Radiodifusian

Tansmizion
energla elactrica

N S BN B N BN Rrirw B e R EEar S R B EEw B S R R B EEE R e E—
TR LU U RS A (LA LU A L L B SR AR L L

Longitud de onda en metros

Figura 2.7 Espectro electromagnético
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2.3. Caracterizacion de polimeros

La caracterizacion se utiliza para conocer la estructura, propiedades fisicas y
quimicas de un polimero, permite seleccionar las condiciones mas adecuadas de
proceso y uso, ademas en cuanto a la investigacion se refiere, nos permite verificar y
explicar resultados obtenidos en la experimentacion.

2.2.1. Métodos Espectroscépicos

De una manera muy esquematica se pueden indicar como caracteristicas mas
importantes de los métodos espectroscépicos las siguientes:

TECNICA .
ESPECTROSCOPICA INFORMACION OBTENIDA
Estructura  total de la molécula incluida,
Rayos X

la estereoquimica de la misma.

Existencia de cromdforos y/o conjugacion de enlace

Ultravioleta-Visible i
en la molécula.

Infrarrojo Identificacion de grupos funcionales.

. Formula molecular y subestructuras a partir de los
Espectrometria de masas.
iones observados.

Resonancia magnética Comprobacion de la estructura quimica a partir del
nuclear desplazamiento quimico, conectividad de carbono e
hidrégeno.
1H y 13C

El orden de estudio de las diferentes técnicas para una completa
determinaciéon estructural de una sustancia dependera en gran medida de los
objetivos perseguidos.
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De una manera general podemos indicar la siguiente secuencia de estudio:
e Formula molecular.
¢ |dentidad de los grupos funcionales.
e Conectividades de carbonos e hidrogenos.

e Posicionamiento de los substituyentes y/o los grupos funcionales sobre el
esqueleto carbonado (obtencion de subestructuras).

e Propiedades estereoquimicas incluyendo tanto los aspectos estaticos como
dinamicos.

La determinacion estructura de la molécula implica el conocimiento de:

Composicion: Atomos presentes y su proporcion en la molécula, lo que se traduce
en la obtencion de una formula molecular.

Constitucion: Uniones existentes entre los atomos, lo que se traduce en la
determinacién de los grupos funcionales y subestructuras presentes en la misma.

Configuracion: Disposicidon espacial de los atomos en la molécula.

Conformacion: La conformacion consiste en los diferentes arreglos obtenidos por
rotaciones de un enlace sencillo, se presenta en compuestos ciclicos y aciclicos %.
En compuestos aciclicos consiste en la disposicion espacial de la molécula
que surge debido a la posibilidad de rotacién o giro de los enlaces simples en la
misma.
Para compuestos ciclicos mayores de 4 carbonos, surge debido a la
posibilidad de doblez en el ciclo.

2.3.1.1. Espectroscopia de Absorcion ultravioleta y visible

La radiacion ultravioleta es la radiacion electromagnética cuyas longitudes de
onda van aproximadamente desde los 400 nm, el limite de la luz violeta, hasta los 15
nm, donde empiezan los rayos X. La radiacion ultravioleta puede producirse
artificialmente mediante lamparas de arco; la de origen natural proviene
principalmente del Sol.

La longitud de onda de la luz ultravioleta es menor a 0.00004 centimetros, en
consecuencia su frecuencia y energia son altas; sin embargo, no traspasa los vidrios
naturales.
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La radiacion ultravioleta puede ser dafiina para los seres vivos, sobre todo
cuando su longitud de onda es baja. La radiacion ultravioleta con longitudes de onda
inferiores a 300 nm se emplea para esterilizar superficies porque mata a las bacterias
y los virus.

En los seres humanos, la exposicidn a radiacion ultravioleta de longitudes de
onda inferiores a los 310 nm puede producir quemaduras; la exposicion prolongada
durante varios afnos puede provocar cancer de piel.

La atmodsfera terrestre protege a los organismos vivos de la radiacion
ultravioleta del Sol. Si toda la radiacion ultravioleta procedente del Sol llegara a la
superficie de la Tierra, acabaria probablemente con la mayor parte de la vida en el
planeta.

Afortunadamente, la capa de ozono de la atmdsfera absorbe casi toda la
radiacion ultravioleta de baja longitud de onda y gran parte de la de alta longitud de
onda.

Sin embargo, la radiacion ultravioleta no sélo tiene efectos perniciosos; gran
parte de la vitamina D que las personas y los animales necesitan para mantenerse
sanos se produce cuando la piel es irradiada por rayos ultravioleta.

Muchas sustancias se comportan de forma distinta cuando se las expone a luz
ultravioleta que cuando se las expone a luz visible. Por ejemplo, algunos minerales,
colorantes, vitaminas, aceites naturales y otros productos se vuelven fluorescentes
en presencia de luz ultravioleta, es decir, parecen brillar. Las moléculas de esas
sustancias absorben la radiacidén ultravioleta invisible, adquieren energia, y se
desprenden del exceso de energia emitiendo luz visible.

Toda radiacion viene caracterizada por una longitud de onda (A), una
frecuencia (v), la constante de Planck (h), la constante de la velocidad de la luz (c) y

la energia (E), siendo la relacion existente entre ellas: E = h-v = h-c/.. Como se
muestra en la figura 2.8.

Figura 2.8 Longitud de onda (A)
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2.3.1.2. Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo con
Transformadas de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo con Transformadas de Forier
(FTIR) es una técnica que se emplea para investigar la estructura de los compuestos
a través de sus grupos funcionales. Se basa en la interaccion de la radiacion
electromagnética infrarroja (IR) con la materia, donde ciertas longitudes de onda
corresponden a la energia de transicion entre varios estados vibracional-rotacionales,
siendo la intensidad de absorcion una funcién del numero de onda (v) o la longitud
de onda (A).

Cuando se hace pasar en forma continua un haz de radiacién infrarroja a
través de una muestra, algunas frecuencias se absorben, mientras otras se
transmiten. Los efectos provocados por la absorcién de luz infrarroja, se asocian con
cambios moleculares en el movimiento vibracional de la molécula.

En el espectro producido, grupos especificos de atomos en la molécula dan
sefales caracteristicas de absorcion, lo que permite su identificaciéon. La intensidad
de absorcién depende del momento dipolar de los enlaces *. La espectroscopia de
infrarrojo se divide en tres regiones:

Infrarrojo cercano 14000 a 4000 cm’”
Infrarrojo medio 4000 a 400 cm’
Infrarrojo lejano 400 a 10cm’

Para la caracterizacion de polimeros se emplea la region del infrarrojo medio,
ya que en esta zona se obtienen las sefales fundamentales de los grupos
funcionales. Para comprender cabalmente la espectroscopia IR, primeramente es
necesario entender los principios del movimiento armoénico simple. Por ejemplo dos
esferas, o masas, conectadas por medio de un resorte.

Los enlaces quimicos se pueden comparar con el modelo de un oscilador
armonico simple y su movimiento se basa en el arménico simple. Una vez puestas en
movimiento las esferas comenzaran a oscilar, o vibrar de aqui para alla a lo largo del
resorte, a una cierta frecuencia que dependera de las masas de las esferas y de la
rigidez del resorte.

Una esfera de masa pequefia se movera con mayor facilidad que otra de
masa mayor. Por lo tanto, las masas mas pequefas oscilan a mayor frecuencia que
las masas mas grandes. Cuando un objeto vibra a una cierta frecuencia y encuentra
otra vibracion de exactamente la misma frecuencia, la cual corresponde a la
radiacion infrarroja, el oscilador absorbera esa energia.

22



GENERALIDADES

— e T

A cualquier temperatura por encima del cero absoluto, todos los pequefios
osciladores armoénicos simples que constituyen una molécula se encuentran en
vigorosa vibracién. La luz infrarroja esta en el mismo rango de frecuencia que la
molécula en vibracion, de modo que si irradiamos una molécula en vibracion con luz
infrarroja, absorbera aquellas frecuencias de la luz que sean exactamente iguales a
las frecuencias de los distintos osciladores armodnicos que constituyen dicha
molécula.

Cuando la luz es absorbida, los pequefios osciladores de la molécula seguiran
vibrando a la misma frecuencia, pero dado que han absorbido la energia de la luz,
tendran una amplitud de vibracion mas grande. Esto significa que los "resortes" se
estiraran mas que antes de absorber la luz. La luz que no fue absorbida por ninguno
de los osciladores de la molécula, es transmitida desde la muestra a un detector y
una computadora analizara y determinara las frecuencias que fueron absorbidas.

Antes, solo era posible obtener buena informacion irradiando la molécula con
una sola frecuencia de luz IR por vez. Esto llevaba mucho tiempo porque existe una
gran cantidad de frecuencias y debian realizarse muchos barridos para obtener un
buen espectro. Pero ahora, gracias al sorprendente Algoritmo de la Transformada de
Fourier, puede irradiarse una molécula con cada frecuencia de luz IR a la vez y
obtener un espectro perfecto en soélo cuestion de segundos.

2.3.2. Métodos Térmicos

Estos métodos se emplean para detectar los cambios que sufren los polimeros
en funcién de la temperatura o el tiempo.

2.3.2.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica en donde a la
diferencia en el flujo de calor de una muestra y una referencia se le hace seguimiento
en funcién del tiempo o la temperatura, programandose la temperatura de la muestra
en una atmodsfera especifica.

La corriente eléctrica utilizada es medida en forma precisa, asi puede
obtenerse la capacidad calorifica de la muestra y los cambios que ocurren en funcion
del tiempo o temperatura.

En la figura 2.9 se observa la curva caracteristica correspondiente a este tipo
de analisis para un polimero.
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Figura 2.9 Curva caracteristica de un DSC

2.3.2.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica para evaluar la pérdida de masa de una
muestra en funcion de la temperatura. Las medidas pueden efectuarse de dos
maneras: isotérmica y dinamica. En el primer caso, la muestra se mantiene a una
temperatura y varia el tiempo de calentamiento y la atmodsfera de prueba; en el
segundo, la temperatura va aumentando y se varia la rapidez de calentamiento o el
perfil de incremento (generalmente lineal), asi mismo es posible cambiar la
atmosfera. La técnica se aplica principalmente para conocer la estabilidad térmica de
la muestSra, asi como la determinacion de compuestos volatiles y cinéticas de
reaccion °.

2.3.3. Métodos de Microscopia

Estos métodos se emplean para la explicacion de las propiedades 6pticas de
los cristales, en donde es importante tener en cuenta que las direcciones de
vibracion y de propagacion son perpendiculares. Esto es estrictamente cierto para
todos los medios iso6tropos, pero en determinadas condiciones de los anisétropos, el
angulo puede ser diferente de los 90 grados, sin embargo, se puede considerar que
ambas son siempre perpendiculares (aceptar esto simplificara en gran medida las
explicaciones sin que se afecten la esencia de los conceptos).
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Por otra parte, es igualmente importante recordar que la propagacion es un
simple resultado de la vibracion y por tanto sera esta la que condicione a aquella.
Existen métodos para explicar dichas propiedades Opticas, tales como: Microscopia
de luz polarizada y la Microscopia de fuerza atomica (AFM).

2.3.3.1. Microscopio de luz polarizada

El microscopio petrografico utiliza luz polarizada (producida por lente polaroide
llamado polarizador), a este tipo de luz se le denomina PPL (luz polarizada plana),
dicho microscopio se muestra en la figura 2.10. Para determinadas propiedades se
emplea un segundo lente polaroide (llamado analizador), se representa como XPL
(luz polarizada cruzada).

El tipo de iluminacién también varia dependiendo de las propiedades a
analizar. Cuando el condensador no esta incorporado los rayos recorren todos
caminos paralelos y se habla de iluminacion ortoscoépica, por el contrario cuando el
condensador se encuentra incorporado la iluminacion es convergente y se la
denomina conoscopica. El tamafo limite para que los cristales sean visibles en este
microscopio es del orden de 10 micras. Por debajo de este limite la identificacién de
materiales se realiza por las técnicas submicroscopicas, tales como los microscopios
electronicos 2.

oculares

lente Bertrand

bombilla

Figura 2.10 Microscopio petrografico
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2.3.3.2. Microscopio de fuerza atémica

Permite visualizar los materiales y muchas de sus propiedades con una
extraordinaria resolucion espacial. Su funcionamiento se basa en la deteccion de las
minusculas fuerzas atdmicas o moleculares de interaccién entre una punta y la
superficie del material a estudiar, mediante una aguja minuscula (de 5 nanémetros)
llamada cantilever, que va recorriendo a cierta distancia la superficie de un material y
midiendo la fuerza de los atomos del material.

La ventaja que presenta la microscopia de fuerza atdmica es que permite
elaborar con facilidad mapas topograficos en tres dimensiones, con resolucién
nanométrica en el plano de la muestra y resolucion atémica en la direccion
perpendicular a la misma. La técnica es muy versatil y permite medir fuerzas de
diverso origen que informan sobre propiedades funcionales tales como la
conductividad eléctrica, el magnetismo o la respuesta de un material a un campo
eléctrico.

En la figura 2.11, se muestra un ejemplo de AFM del material superconductor
de bario utilizado para desarrollar cables superconductores de alta potencia.

Algunos usos del AFM es para estudiar por ejemplo la lamina delgada de
manganita de lantano, material usado en dispositivos magnetoelectronicos y el
analisis estructural y funcional de poli(isocianuros), polimeros que se usaran como
nanohilos conductores .

Figura 2.11 Material superconductor de bario.
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Desarrollo Experimental

3.1 Materiales

Se utilizaron peliculas de policarbonato alifatico (PC), el dietilenglicol bis alil
dicarbonato, conocido comercialmente como CR-39 (Apéndice A). El proveedor de
este tipo de PC es Pershore (Inglaterra).

La estructura molecular del PC es la siguiente:

I I
CH,-CH-CH,-0-C-0-CH,-CH,-0-CH,-CH, -O-C-0O-CH,-CH-CH,

| | n
0] @)

El PC tiene una Tg 52°C y su densidad es de 1.31 g/cm®.

Las peliculas utilizadas tienen un espesor promedio de 0.25 mm y se cortaron
con dimensiones de 1 cm de ancho por 5 cm de largo, las cuales para poder ser
utilizadas, se lavan previamente con metanol y se secan a vacio.

El mondmero utilizado es el cloruro de acriloilo (AC), el cual se seca y destila a
vacio para eliminar inhibidor, impurezas y principalmente humedad. El proveedor de
este mondmero es Aldrich Chemical. La estructura quimica del cloruro de acriloilo es:

O\\\\K\

Cl

Punto de ebullicion de 72—76°C, densidad es de 1.114 g/cm® y con una pureza
de 96%.

Para funcionalizar los copolimeros de injerto se sintetizaron nuevos colorantes
tipo —Azo, en particular para este trabajo de investigacion se utiliz6 un nuevo
colorante, el N-metil-N-{4-[(E)-(p-nitrofenil)diazenil]fenil}-N-(3-oxahexan-5-ol-1-
illamina, denominado RED-PEG20H, cuya estructura quimica es:
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El RED-PEG20H es un croméforo del tipo azo, este tipo de compuestos azo
presentan isémeros cis-, trans-, cuando se trata de cromdéforos que tienen grupos
polares en la estructura, ésta se da de manera simultanea e instantanea. Este
cromoforo presenta propiedades de fotocromismo, es decir, que puede modificar su
absorcion en funcion de la irradiacion con luz visible.

Las peliculas que se obtuvieron del AC-g-PC esterificadas con RED-PEG20H
son transparentes y presentan un color rojo oscuro, este color varia dependiendo la
concentracion que tenga el RED-PEG20H, siendo mas intenso este color a
concentraciones mas altas de RED-PEG20H inmovilizado en la superficie del
copolimero de acrilato.

A fin de comprobar la propiedad de fotocromismo, se irradié una muestra de
AC-g-PC (I1=4.4 kGy/h, 30% AC/tolueno, D=2 kGy, T=25 °C, [RED-PEG20H]=0.02 M,
con 1% de RED-PEG20H inmovilizado del 16.6 %), con una lampara de luz UV de
presion media, en atmdsfera de argon, para evitar la foto-oxidacion.

La masa molecular del RED-PEG20H es de 344 g/mol y punto de fusion de
103 °C.

Los disolventes utilizados son: dicloroetano, tolueno, cloroformo y metanol; los
cuales se secan con CaCl,, CaSO4, CaCl, y Na respectivamente, posteriormente
se realiza una destilacién simple. El proveedor de estos disolventes es J. T. Baker

Los copolimeros de injerto, se realizaron empleando el método directo,
utilizando una fuente de rayos y de ®Co (Gamma Beam 651PT de Nordion,

Canada), con una actividad de 26 157 Ci (marzo 2005), con intensidades de 4.4
kGy/h y 0.37 kGy/h, variando la dosis absorbida.
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3.2. Pruebas de hinchamiento

Estas pruebas se realizan con el fin de conocer el disolvente adecuado para
hinchar la matriz polimérica, facilitando la difusion del monémero en el proceso de
injerto, y para saber el tiempo necesario en que las peliculas deben de permanecer
en el disolvente. Estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente.

Las sustancias puras y soluciones que se utilizaron son:
1.-Cloruro de Acriloilo (puro)
2.-Cloroformo (puro)
3.-Cloroformo-Cloruro de Acriloilo, concentracion 10% en volumen de AC en CHClIs.
4.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo, concentracion 20% en volumen de AC en CHCls.
5.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo, concentracién 30% en volumen de AC en CHCls.
6.- Cloroformo-Cloruro de Acriloilo, concentracion 50% en volumen de AC en CHCls.

7.- Tolueno (puro)

8.- Tolueno-Cloruro de Acriloilo, concentracion 30 %.

El hinchamiento se realiz6 mediante los siguientes pasos:
a) Cortar las peliculas de PC de 1 cm de ancho por 5 cm de largo.
b) Pesar la pelicula de PC.

c) Colocar la pelicula en 50 ml de la solucién que se va a utilizar para el registro
del hinchamiento. en ese momento se empieza a tomar el tiempo.

d) Después de 15 minutos, sacar la pelicula de PC, secarla con papel y volverla
a pesar.

e) Sumergir la pelicula en la solucién, esperar 15 minutos y volver a pesar.

f) El paso d y e se repitieron hasta que el peso de la pelicula de PC
permanecié constante (esto puede llegar a durar, hasta 48 horas).
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g) Calcular el porcentaje de hinchamiento mediante la siguiente férmula:

% Hinchamiento = | Mf-Mi [100
Mi

donde: Ms = masa final

Mi= masa inicial

h) Graficar % de hinchamiento = f (tiempo) (el % de hinchamiento maximo se
obtiene cuando aparece la meseta).

3.3. Preparacién de los copolimeros de injerto de AC-g-PC por el
método directo

En trabajos previos se encontr6 que el mejor método para obtener
copolimeros de injerto con acrilatos funcionales era el método directo '.

Para evitar la formacién de peroxidos y/o hidroperédxidos, fue necesario
eliminar la humedad, el oxigeno e impurezas contenidas en el aire a través del
proceso de desgasificacion, el cual consiste en congelar con nitrégeno liquido el
sistema pelicula-solucion, y una posterior eliminacion del aire residual, mediante una
linea de vacio, este proceso se repite como minimo cinco veces. Finalmente se
sellan las ampolletas. El proceso de desgasificacion es el paso inicial para la
aplicacion del método de irradiacion para obtener el copolimero de injerto.

La formaciéon de los copolimeros de injerto empleando el método directo, se
muestra en la figura 3.1 e implica los siguientes pasos:

a) Lavar las peliculas de PC con metanol y secarlas perfectamente para eliminar
el disolvente.

b) Pesar la pelicula de PC y colocarla en una ampolleta.

c) Colocar el disolvente y el mondmero en la ampolleta, variando Ila
concentracion de mondmero en el disolvente.
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d) Colocar la ampolleta en la linea de vacio, congelandola con N (liquido) para
sélo extraer el oxigeno y por ultimo sellarla.

e) lIrradiar la ampolleta con radiacion y de una intensidad determinada a cierta
dosis.

f) Abrir la ampolleta, extraer la pelicula y colocarla en un frasco con dicloroetano,

agitando aproximadamente por 24 horas, para retirar el homopolimero
adherido a la pelicula.

Método directo en fase liquida

Linea de vacio

N\ A~
~
() (]
/ AN / AN / AN / AN
_—
> > >
"/ — > N— "/
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LINEA DE VACIO

T

Figura 3.1 Esquema de la preparaciéon de muestras por método directo

Pelicula de PC en contacto con la solucién de AC-disolvente.
Desgasificacion y sellado de la ampolleta.

Hinchamiento de la pelicula de PC.

Irradiacion y formacion de centros activos.

Extraccion de la pelicula irradiada.

Lavado de la pelicula con dicloroetano.

Esterificacion con metanol o RED-PEG20H vy trietilamina (catalizador).
Lavado con metanol.

Secado a vacio.

N> wN =
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3.4. Esterificacion con Metanol

La esterificacion con metanol se realiza para encontrar la intensidad 6ptima,
tanto para el monémero, como para el polimero.
Para dicha esterificacion se realiza lo siguiente:

a) Sacar la pelicula del dicloroetano y colocarla en una solucion de metanol.

b) Agregar unas gotas de trietilamina, dejar la pelicula en la solucion
aproximadamente por 48 horas con agitacion.

c) Sacar la pelicula del metanol y secarla a vacio por 24 horas.
d) Pesar la pelicula.

e) Calcular el % de injerto por medio de gravimetria, utilizando la siguiente

féormula:
% Injerto =[Mf - Mi | 100
M

donde: Mf = masa final
Mi = masa inicial

3.5. Esterificacion con RED-PEG20H

Para la esterificacion se realiza lo siguiente:

a) Sacar la pelicula del dicloroetano y colocarla en una solucién que contiene
RED-PEG20H disuelto en dicloroetano.

De trabajos previos se sabe que las mejores concentracion de RED-PEG20H
disuelto en dicloroetano es de 0.01 M a 0.04 M "°.

b) Agregar unas gotas de trietilamina a la solucién de RED-PEG20H en
dicloroetano, dejar la pelicula en la solucion aproximadamente por 48 horas
con agitacion.

c) Extraer la pelicula de la solucién anterior y sumergirla en metanol, anadiendo
unas gotas de trietilamina, agitar por 24 horas.

Nota: se realizd una re-esterificacion con metanol, para asegurar la eliminacién de
sitios activos.

d) Sacar la pelicula del metanol y secarla a vacio por 24 horas.
e) Pesar la pelicula.

f) Calcular el % de injerto por medio de gravimetria, utilizando la siguiente
formula.
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% Injerto = |Mf - Mi| 100
M;

donde: Mf = masa final
Mi = masa inicial

A continuacion se muestra el proceso de reaccion propuesto de copolimero de
injerto de AC-g-PC esterificado con Metanol

I [ rayos gamma
*[CHZ-CH-CHZ-O-C-O-CHZ-CHZ-CH-O-C-O-CH2-CH-CH2—]~n + CH,=CH

AANAN————

Il Il I tolueno
(@] (e

=0 2)MeoH
cl
PC (CR-39) A

| |
—ECHZ-C - CH2-O—C—O—CH2-CHZ-CH-O-C—O-CHZ-CH-CHZ%‘n +

HC;I; 0 g l(l) NQ
| I N
CH- C-O-CH,
Tm g ]
NO,
RED-PEG20H
| |
Trietilamina —ECH'{?__' CH2-O-|C|)-O-CH2-CHQ-CH-O-ICl)-O-CHZ-CH-CHZ%n
Dicloroetano |CH2' |(|) o 0 + HCl

CH - C-O-CH2-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2- N~ CH3
Temperatura l—'—'m

ambiente @

NQN
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3.6. Caracterizacion de las peliculas de PC(CR-39), injertadas con
cloruro de acriloilo y funcionalizadas con RED-PEG20H

Se caracterizaron la peliculas por las siguientes técnicas:

Métodos Térmicos

1) Calorimetria Diferencial de Barrido. Se utilizé un calorimetro de marca TA
instruments modelo DSC-2010, con una rampa de calentamiento de 10°C/min,
empezando en una temperatura de -10°C a 290°C, el equipo pertenece al Instituto
de ciencias Nucleares.

2) Andlisis Termogravimétrico. Se utilizé un analizador termogravimétrico de
marca TA instruments modelo TGA Q50, se realizd un calentamiento de temperatura
ambiente a 500°C, el equipo pertenece al Instituto de Ciencias Nucleares.

Métodos Espectroscépicos

1) Infrarrojo (FTIR). Se utiliz6 un espectrofotometro de Infrarrojo con
Transformadas de Fourier, marca Perkin EImer modelo Paragon 500, se empled una
placa de selenuro de zinc en la cual, se coloco la pelicula y se ejercia presion, el
instrumento pertenece al Instituto de Ciencias Nucleares.

2) Ultravioleta. Se utilizé un espectrofotometro de UV-Visible de marca Varian
modelo Cary 100, se trabajo con la pelicula adherida a una placa de cuarzo, con una
longitud de onda de 200cm™ a 700cm™, esto se realizé después de que la pelicula se
irradié con una lampara de UV, a diferentes tiempos, el instrumento pertenece al
Instituto de Ciencias Nucleares.

Métodos de Microscopia

1) Microscopio de Luz Polarizada. Se utiliz6 un microscopio de marca
Olympus, se trabajo con la pelicula colocada entre dos portaobjetos, y se realizo el
calentamiento de temperatura ambiente hasta 250°C, con una rapidez de
calentamiento de 10°C/min, el instrumento pertenece al Instituto de Ciencias
Nucleares.

2) Microscopio de Fuerza Atémica. Se utilizé un Microscopio de marca Digital

Instruments modelo Nanoscope Multimode, con una punta piramidal se realizé el
barrido en la superficie, el instrumento pertenece al Instituto de Quimica.
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Resultados jAnélisis de Resultades

4.1 Pruebas de hinchamiento

El hinchamiento del polimero en la solucion mondmero-disolvente es efectiva
en la polimerizacion de injerto por medio radiacion, debido a la cercania de las
moléculas del mondmero dentro de la matriz polimérica hinchada hacia los centros
activos de la iniciacion del injerto. La polimerizacion de injerto por el método de
irradiacion, usando mondmero puro esta restringida por la indeseable
homopolimerizacién del mondmero, la contribucion de este proceso es menor e
insignificante con el decremento de la concentracion del monémero. Debido a esto es
indispensable estudiar el comportamiento del hinchamiento de la matriz polimérica,
en este caso el PC, en la mezcla monémero-disolvente a temperatura ambiente, y
asi evaluar la difusién que hay del monémero en el polimero hinchado en igualdad de
condiciones a las que se efectuaran la reaccion de copolimerizacion de injerto.

De trabajos anteriores fue posible determinar que el disolvente que mejor
hincha al PC es el cloroformo, obteniendo un hinchamiento maximo del 35 % en este
disolvente puro, sin embargo, se quiso estudiar el comportamiento del PC en un
disolvente que practicamente no lo hinche, como fue el caso del tolueno, eligiendo
como concentracion maxima del cloruro de acriloilo el 30 % en cada uno de estos
disolventes, debido a que a esta concentracion no se observa la formacién del
homopolimero.

En la figura 4.1 es posible observar el porcentaje de hinchamiento en funcién
del tiempo a temperatura ambiente, del PC en dos soluciones al 30 % de cloruro de
acriloilo en cloroformo y tolueno. En esta figura se observa claramente como en el
sistema Cloruro de Acriloilo/Cloroformo, el PC presenta un mejor hinchamiento, cerca
del 20 %, siendo muy pequefio, alrededor del 5 % en el sistema Cloruro de
Acriloilo/Tolueno. Nuestro objetivo es obtener un copolimero de injerto del cloruro de
acriloilo en el PC en la superficie, por ello es deseable que el hinchamiento sea
pequeno, para asegurar que solo se modificara la superficie con esta reaccion. Con
un minimo hinchamiento aseguramos que existe la minima difusién en la matriz
polimérica del sistema mondmero/disolvente. Considerando lo anterior, se eligié
trabajar empleando el sistema Cloruro de Acriloilo/Tolueno al 30%, para estudiar la
formacion del copolimero de injerto del Cloruro de Acriloilo en PC. En ambos casos
no se observé cambio en la transparencia ni deterioro del PC.
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Figura 4.1 Hinchamiento del PC en el sistema Cloruro de Acriloilo/Disolvente al 30 %
a temperatura ambiente

4.2 Formacion del copolimero de injerto AC-g-PC

Se estudid la copolimerizacion del cloruro de acriloilo en policarbonato,
esterificandolo con metanol, para determinar de manera indirecta el porcentaje de
injerto de este sistema, debido a que el cloruro de acriloilo es muy higroscopico, por
lo que absorbe mucha humedad del ambiente, al esterificarlo con el metanol, se
sustituye el —CI del cloruro de acriloilo por el —OCHjs;, siendo la masa molecular
practicamente igual (35 del cloro por 31 del —OCH3).
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En la figura 4.2 es posible observar el porcentaje de injerto del PC en el
sistema Cloruro de Acriloilo/Disolvente al 30 % a una intensidad de radiacion de
4.4 kGy/h, al esterificar el sistema con metanol.

En esta grafica se evalud la influencia del disolvente en la formacién del
copolimero de injerto, observando claramente que aun cuando se obtiene un
hinchamiento minimo de la matriz polimérica en el sistema del monémero en
tolueno, la formacién del injerto es practicamente igual a la obtenida en el sistema
del mondmero en cloroformo, el cual presenta un maximo hinchamiento el PC,
comprobando asi que al trabajar en tolueno, podemos controlar la formacion del
injerto en la superficie del PC.

20 —mr -

151 ° | CHC%
® Tolueno

O J T J T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Dosis (kGy)

Figura 4.2 AC-g-PC en soluciones al 30 % de AC en cloroformo
y tolueno a una intensidad de 4.4 kGy/h

En la figura 4.3 es posible observar la cinética de injerto del PC en el
sistema Cloruro de Acriloilo/Tolueno al 30 %, a dos diferentes intensidades de
radiacion, al esterificar el sistema con metanol.

En esta grafica observamos claramente cédmo a intensidades de radiacion
altas tenemos una cinética de injerto mayor. De acuerdo a esta grafica es posible
determinar las condiciones Optimas para obtener el AC-g-PC, las cuales serian
una dosis de radiacion de 2 kGy a una intensidad de radiacion de 4.4 kGy/h.
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Figura 4.3 AC-g-PC en soluciones al 30 % de AC en tolueno, D=2 kGy,
a temperatura ambiente, a diferentes intensidades de irradiacion

4.3 Funcionalizacion del copolimero de injerto AC-g-PC con RED-
PEG20H

En la figura 4.4 es posible observar el porcentaje de RED-PEG20H
inmovilizado en el copolimero de injerto del Cloruro de Acriloilo en Policarbonato en
funcién de la dosis de irradiacidon a una intensidad de 4.4 kGy/h, a una concentracion
del 30 % de AC en tolueno y a una concentracién de 0.02 M del RED-PEG20H. En
esta grafica observamos que se obtiene la maxima concentracion del RED-PEG20H,
a una dosis de 2 kGy, sin que afecte la homopolimerizacién del cloruro de acriloilo,

por ello se eligié trabajar a esta dosis de radiacion.
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Figura 4.4 AC-g-PC en soluciones al 30 % de AC en tolueno esterificado con RED-
PEG20H, a unaintensidad de 4.4 kGy/h y una [ RED-PEG20H] =0.02 M

Para determinar cual es la concentracion optima de RED-PEG20H para
esterificarlo con el copolimero de injerto del AC-g-PC se estudiaron distintas
concentraciones del RED-PEG20H desde 0.01 hasta 0.03 M, a temperatura
ambiente.

En la figura 4.5 podemos observar el porcentaje de RED-PEG20H
inmovilizado en el copolimero de injerto del Cloruro de Acriloilo en Policarbonato en
funcidon de la concentracién del RED-PEG20H, a una intensidad de 4.4 kGy/h, una
concentracion del 30 % de AC en tolueno.

En esta gréafica observamos que la maxima concentracion del RED-PEG20H
que se logra inmovilizar es alrededor del 15 %, este valor, menor al esperado,
confirma que tal vez debido a un impedimento estérico del RED-PEG20OH, no es
posible aumentar este valor, aun cuando aumentemos la concentracion del RED-
PEG20H.
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Figura 4.5 AC-g-PC en soluciones al 30 % de AcC en tolueno esterificado
con RED-PEG20H a una intensidad de 4.4 kGy/h y una dosis de 2 kGy

Cuando se esterifica con una concentracion de 0.03 M del RED-PEG20H, se
observé que la pelicula pierde transparencia, por lo que no es conveniente, ademas
de que no se incrementa mucho la concentraciéon del RED-PEG20H inmovilizado.

Es importante obtener una pelicula transparente, considerando sus posibles
aplicaciones en Optica. Si bien se trabajé sélo a tres concentraciones diferentes,
podemos observar que la tendencia en cuanto a la cantidad de RED-PEG20H

inmovilizado, tiende a una meseta a concentraciones arriba de 0.02 M.

Para saber si la temperatura afecta el porcentaje de RED-PEG20H
inmovilizado en el AC-g-PC, se modificé la temperatura de la solucion de RED-

PEG20H en dicloroetano.
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En la figura 4.6 se puede observar el efecto que tiene en el porcentaje de
RED-PEG20H en funcién de la temperatura, a una intensidad de 4.4 kGy/h, [RED-

PEG20H]=0.02 M y a una dosis de 2 kGy.

En esta grafica podemos observar que no hay influencia de la temperatura en

la inmovilizacion del RED-PEG20H.

Considerando el tipo de copolimero formado, era importante saber si la
temperatura tenia una influencia significativa al intentar inmovilizar el colorante en el
copolimero formado, observando en la figura 4.6 que la temperatura no juega un rol

importante en la inmovilizaciéon de este compuesto.

20+
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Figura 4.6 AC-g-PC en tolueno, esterificado con RED-PEG20H como funcién

de la temperatura. [AC]=30%, 25 °C, D=2 kGy, |=4.4 kGy/h, [RED-PEG20H]=0.02 M
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4.4 Caracterizacion de los copolimeros de injerto

4.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Se empled la técnica de espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR) para poder identificar los principales grupos funcionales del sistema
polimérico, asi como del copolimero de injerto y su posterior funcionalizaciéon con el
RED-PEG20H.

La determinacién de los espectros de infrarrojo se efectuaron por
transmitancia y empleando el accesorio de reflectancia total atenuada horizontal
(ATR), el cual permite evaluar sélo la superficie (penetracién ~ 5um).

En la figura 4.7 se muestra el espectro de infrarrojo del PC, en ésta es posible
observar las bandas caracteristicas de los grupos funcionales del polimero: 2952.48
cm”, CHsaturado, 1732.07 cm™, C=0, 1453.43 cm™, CH,, 1228.70 cm”, C-Oester,
1133.51, C(=0)-Oesier Y 1090.49 cm™ O-C-Cester
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Figura 4.7 Espectro FTIR del Policarbonato CR-39
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En la figura 4.8 es posible observar el espectro FTIR del colorante con RED-
PEG20H. En este espectro se observan las sefiales caracteristicas de los grupos
funcionales presentes en el RED-PEG20H.

Los principales cambios mostrados se centran en la aparicidn gradual de las
sefiales: 3418 cm™ correspondiente a la vibracion —OH, 2919 -CHsy, 1450,1500 vy
1600 anillos aromaticos, 1376 N=N y 1331 -NO..
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Figura 4.8 Espectro FTIR-ATR del RED-PEG20H
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Con el objeto de comprobar si se habia o no esterificado el copolimero de
injerto con el RED-PEG20H, los espectros de infrarrojo se hicieron utilizando el
accesorio de ATR. En la figura 4.9 se muestran los espectros FTIR-ATR de cuatro
muestras distintas, una la del PC puro y tres copolimeros de injerto esterificados con
el RED-PEG20H, con diferentes porcentajes de RED-PEG20H inmovilizado,
comparados con el espectro del RED-PEG20H solo.

En la figura 4.9 se muestra la parte del espectro de IR donde se observan mas
cambios en las sefiales, la region comprendida de 2000 a 1000 cm™.

Los principales cambios mostrados se centran en la gradual aparicién de las
sefiales correspondientes a los anillos bencénicos (1600.92 y 1508.33 cm™,
C=Cuaromatico), del grupo N=N (1376.08 cm™) y del grupo —NO, (1331.04 cm™), lo que
nos confirma que el colorante ha sido inmovilizado en la superficie del copolimero de
injerto del AC-g-PC .
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Figura 4.9 FTIR-ATR (café) PC inicial, (rosa) [ RED-PEG20H]=9.3 %,
(verde) [ RED-PEG20H]=14.3 % (naranja) [RED-PEGOH]=16.6 %
(azul marino) colorante REG-PEG20H. 1=4.4 kGy/h, 30%AC/tolueno,
D=2 kGy, T=25 °C, [RED-PEG 20H]=0.02 M.
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4.4.2 Analisis Térmico

En la figura 4.10 es posible observar la estabilidad térmica del PC, de este
termograma tomamos la temperatura de inicio de descomposiciéon del PC,
considerando una pérdida del 5 %, lo cual corresponde a una temperatura de 330 °C.
En esta figura observamos la comparacion de la estabilidad térmica de una muestra
de un copolimero de injerto AC-g-PC funcionalizado con REDPEG20H (16.6 %), en
esta comparacion notamos que al funcionalizar el PC, sus propiedades térmicas se
van modificando, por lo que notamos que la temperatura de inicio de descomposicion

(5 % pérdida) inicia en 205 °C.
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Figura 4.10 TGA del Policarbonato
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En la figura 4.11 se muestra el DSC del PC, aqui es posible observar el valor
de la temperatura de transicion vitrea del polimero, la cual corresponde a 52.65 °C.
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Figura 4.11 DSC del Policarbonato CR-39

En la figura 4.12 se muestra el DSC del RED-PEG20H, en esta figura
podemos ver los valores de la mesofase del cromdforo, o que demuestra que este
cromoforo presenta propiedades de cristal liquido. La mesofase se presenta entre
108 °Cy 133 °C,

2.0 133 °C

Heat Flow (mcal/sec)
N
(@)}
|

4.0 3 108 °C
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature(°C)

Figura 4.12 DSC del RED-PEG20H
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En la figura 4.13 podemos observar el DSC de una muestra de AC-g-PC
funcionalizada con RED-PEG20H, las condiciones de esta muestra son: 1=4.4 kGy/h,
30% AC/tolueno, D=2 kGy, T=25 °C, [RED-PEG20H]=0.02 M, con un porcentaje de
RED-PEG20H inmovilizado del 16.6.

En esta figura es posible observar que el PC ha sido funcionalizado con el
RED-PEG20H, aun cuando los valores son diferentes a los esperados, debido a que
solo es posible observar una disminucion en el valor de la temperatura de transicion
vitrea del policarbonato de 52 a 22 °C, y no es posible observar la mesofase del
cromoforo, esto debido a que la funcionalizacién ocurre sélo en la superficie y a que

se tienen valores muy bajos de inmovilizacion de este colorante.
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Figura 4.13 DSC de una muestra de AC-g-PC funcionalizada con RED-PEG20H.
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4.4.3 Espectroscopia UV-Visible

El RED-PEG20H es un cromdforo del tipo azo:

o—cH Z/N—Q—N:N-—Q—Noz

Este tipo de compuestos azo presentan una isomerizacion cis-, trans-, que
cuando se trata de cromoéforos que tienen grupos polares en la estructura, ésta se da
de manera simultanea e instantanea. Este croméforo presenta propiedades de
fotocromismo, es decir, que puede modificar su absorcion en funcién de la irradiacion
con luz visible.

Las peliculas que se obtuvieron del AC-g-PC esterificadas con RED-PEG20H
son transparentes y presentan un color rojo oscuro, este color varia de la
concentracion que tengan las peliculas de RED-PEG20H, siendo mas intenso este
color a concentraciones mas altas de RED-PEG20OH inmovilizado en la superficie del
copolimero de acrilato.

A fin de comprobar la propiedad de fotocromismo, se irradié una muestra de
AC-g-PC (I1=4.4 kGy/h, 30%AC/tolueno, D=2 kGy, T=25 °C, [RED-PEG20H]=0.02 M,
con un porcentaje de RED-PEG20H inmovilizado del 16.6 %), con una lampara de
luz UV de presion media, en atmadsfera de argdn, para evitar la foto-oxidacion.

La figura 4.14 muestra el espectro de absorcion UV-Visible de copolimero de
injerto de AC-g-PC funcionalizado con RED-PEG20H. En esta figura podemos
observar que el maximo de absorcion se encuentra 515 nm, al irradiar la muestra
observamos que el color de la muestra va disminuyendo, por lo que el maximo de
absorcion va disminuyendo al aumentar el tiempo de irradiacion, la muestra se torna
naranja, lo cual indica que el grupo cromaoforo va orientandose en la superficie. Se ha
observado que los cromoforos tipo azo presentan un color rojo cuando se encuentran
desacoplados, pero al irse acoplando de manera ordenada, el color se torna naranja.

Después de 160 minutos de irradiacion, se observa que el maximo de
absorcion practicamente ha desaparecido, si se deja a temperatura ambiente la
pelicula, se observa que el color rojo va apareciendo nuevamente, lo que comprueba
que este comportamiento es reversible.
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Figura 4.14 Espectro de absorcion UV-Visible de AC-g-PC esterificado
con RED-PEG20H
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4.4.4 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

En la figura 4.15 podemos observar la morfologia del policarbonato puro.

En esta figura también visualizamos la textura que tiene el policarbonato, en

donde se observa que ésta no es del todo regular a nivel microscépico.
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Figura 4.15 AFM del PC puro
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En la figura 4.16 podemos observar la morfologia de una muestra del
copolimero de injerto AC-g-PC funcionalizado con RED-PEG20H, con un porcentaje
de RED-PEG20H de 9.3.
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Figura 4.16 AFM de AC-g-PC funcionalizado con RED-PEG20H (9.3 %)

En esta figura observamos como la textura del policarbonato se modificé al formar el
copolimero de injerto con el cloruro de acriloilo y al funcionalizarse con el RED-PEG20H, en

donde vemos que la superficie va tornandose mas regular y uniforme.
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En la figura 4.17 podemos observar la morfologia de una muestra del
copolimero de injerto AC-g-PC funcionalizado con RED-PEG20H, con 16.6% de
RED-PEG20H.
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Figura 4.17 AFM de AC-g-PC funcionalizado con RED-PEG20H (16.6 %)

Por medio de la microscopia de fuerza atémica es posible observar como a
medida que aumentamos el porcentaje de RED-PEG20OH funcionalizado en el
copolimero de injerto, la superficie se hace mas homogénea y regular, lo que
garantiza que lo que se va modificando es la superficie de la matriz polimérica.
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4.4.5 Microscopia de Luz Polarizada (MLP)

Considerando que el RED-PEG20H es un cromdéforo que presenta
propiedades de cristal liquido, se emple6 el microscopio de luz polarizada para

identificar texturas en los copolimeros de injerto funcionalizados con el RED-
PEG20OH.

En la figura 4.18 observamos la textura obtenida de una muestra AC-g-PC
funcionalizado con 9.3 % de RED-PEG20H.

Figura 4.18 MLP de AC-g-PC funcionalizado con 9.3 % de RED-PEG20H
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En la figura 4.19 observamos la textura obtenida de una muestra AC-g-PC
funcionalizado con 16.6 % de RED-PEG20H.

Figura 4.19 MLP de AC-g-PC funcionalizado con 16.6 % de RED-PEG20OH

No fue posible observar ningun tipo de textura en las muestras, sélo se logro
comprobar que el RED-PEG20H esta funcionalizado en los copolimeros de injerto
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Conclusiones

En este trabajo se cumplieron los objetivos planteados, ya que se
determinaron las condiciones 6ptimas para obtener por primera vez el copolimero
derivado de acrilato injertado en policarbonato (CR-39), por medio del estudio de los
siguientes parametros: dosis e intensidad de radiacion, disolvente, método de injerto,

concentracion del monémero, temperatura y tiempo de reaccion.

El injerto fue llevado a cabo por el método directo, a una intensidad de dosis
de 4.4 kGy/h, en funcién de la dosis de radiaciéon, la concentracién del cloruro de
acriloilo en tolueno, a dosis de 1 a 5 kGy, a temperatura ambiente. El cloruro de
acriloilo que no reacciond, asi como su homopolimero, fueron removidos por
extraccion en dicloroetano destilado y seco. El porciento de injerto fue determinado
gravimétricamente después de la esterificacion del cloruro de acriloilo con metanol.
Las condiciones Optimas para obtener el copolimero de injerto con el cloruro de
acriloilo fueron: disolvente tolueno, dosis de 2 kGy, intensidad de radiacion de 4.4
kGy/h, concentracion del cloruro de acriloilo en tolueno del 30 %, temperatura

ambiente.

Asi mismo se evaluaron las condiciones Optimas para llevar a cabo la
esterificacion con RED-PEG20H, esto es: disolvente, concentracion del cromoforo,
temperatura y tiempo de reaccion. En este caso, una vez que se obtenian los
copolimeros de injerto en las condiciones Optimas arriba mencionadas, se determind
que para funcionalizar el copolimero de injerto obtenido era necesario trabajar a una
concentracion de 0.02 M en dicloroetano, a temperatura ambiente, logrando obtener

un 16.6 % de REDPEG20H inmovilizado en la matriz del copolimero.
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Las peliculas de PC funcionalizadas con el RED-PEG20H, fueron
caracterizadas por espectroscopia FTIR-ATR, espectrofotometria UV-Visible,
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopio de luz polarizada (MLP). Las
caracterizaciones efectuadas, confirman que la funcionalizacion del REDPEG20H
ocurrio solamente en la superficie del copolimero obtenido del cloruro de acriloilo en
el PC.

El CR-39, es un tipo de policarbonato alifatico, que resulta particularmente
interesante para que sirva como matriz polimérica, para la inmovilizacién de
compuestos como cristales liquidos. EI CR-39 es un polimero amorfo, con una buena
estabilidad térmica y mecanica, asi como excelentes propiedades épticas. No se han
encontrado trabajos reportados en la literatura sobre |la formacién de copolimeros de

injerto de este polimero, lo cual lo hace aun mas interesante.

La polimerizacién de injerto empleando radiacion es el mas prometedor debido
a su poder de penetracién en la matriz polimérica, lo que da por resultado la
formacion rapida y uniforme de sitios activos para iniciar asi el injerto en la matriz

polimeérica.
La posibilidad de obtener nuevos materiales, empleando los polimeros ya

existentes, los cuales una vez funcionalizados, son matrices utiles para inmovilizar

distintos compuestos, abre nuevas perspectivas en la ciencia de los materiales.
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174 [m]
Apendice A
Propiedades del Policarbonato CR-39 (dietilenglicol bis-carbonato
alilico).

Polimero Sdlido: es el nombre genérico del polimero fabricado con el mondémero
dietilenoglicol bis(carbonato alilico).

Figura A.1 Estructura molecular del CR-39

El polimero sélido ha sido especialmente desarrollado para su aplicacion en
lentes 6pticos.

El polimero sdlido pertenece a la clase denominada "resinas termoestables".
Esto significa que la estructura del polimero esta altamente entrecruzado y no se
ablandara con el calor. Otros ejemplos de resinas termoestables son el poliéster, la
melamina-formaldehido, la poliamida, etc.

Los polimeros que no estan entrecruzados se denominan "termoplasticos".
Ejemplos de termoplasticos son el polietileno, PVC, poliestireno, policarbonato, etc.

Los termoplasticos se ablandan a temperaturas mas altas y entonces pueden
procesarse (moldeo por inyeccion).

Las resinas termoestables como el polimero sdélido no se derriten y no pueden
procesarse por medio del moldeo por inyeccion. Cada una de las lentes de polimero
sélido tiene que ser solidificada o polimerizada de modo individual. Este proceso a
menudo se denomina "moldeo de la lente".
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Las resinas termoestables muestran generalmente las siguientes propiedades:
gran resistencia a las altas temperaturas gran resistencia a los productos quimicos
gran dureza.

Estas propiedades hacen que el polimero sea muy adecuado para su
aplicacion en lentes Opticos: la resistencia a las altas temperaturas proporciona una
buena estabilidad de la curvatura de la lente incluso a mayores temperaturas.
la gran resistencia a los productos quimicos proporciona una buena durabilidad y
solidez de color.

Figura A.2 Estructura del Polimero Sélido

El monédmero de polimero sdlido (dietilenoglicol bis{carbonato alilico}) es un
liquido claro, parecido al agua. El producto se fabrica a partir del dietilenoglicol y el
carbonato alilico por medio del dietilenoglicol cloroformato o por medio de
transesterificacion directa con dimetilcarbonato.

PPG, Akzo Nobel y Great Lakes son los uUnicos productores del mundo del
monémero de polimero solido.

El mondmero de polimero sélido puede ser solidificado afadiendo un agente
endurecedor ("catalizador") y calentando la mezcla en un horno o a bano Maria. El
catalizador perdxido de disopropil peroxidocarbonato es el catalizador mas
ampliamente utilizado para solidificar (polimerizacién) el monémero de polimero
soélido. La solidificacidon requiere un tiempo de alrededor de 15 — 20 horas a fin de
conseguir un producto de buena homogeneidad 6ptica libre de tensiones.
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La luz como fendmeno ondulatorio

La luz es una forma de energia radiante, y aunque su precisa naturaleza
requiere complejas teorias fisicas, todos los fendmenos relativos a la éptica mineral
pueden ser correctamente explicados considerando exclusivamente su naturaleza
ondulatoria, asi, en este programa se considerara que la luz se propaga como
consecuencia de una vibracién de particulas '%.

En la figura B.1 se muestra como a partir de un nivel de reposo se produce
una progresiva vibracion de particulas que como consecuencia originan una onda
que se propaga en direccion perpendicular a la de vibracion. Por tanto, el resultado
de la vibracion de particulas adyacentes es una propagacion de la onda resultante.

onda

| i,
WRY 1, o Bropegacion

nlule_s :alc:a_nz:ad_ns reposo
en sucesivas vibraciones

vibracion

Figura B.1 Onda que se propaga en direccion perpendicular a la de vibracién

A continuacion se describen brevemente algunos conceptos relativos a la luz.

Onda

Es el movimiento sinusoidal causado por un grupo de particulas vibrando.

onda

Rayo

Es el camino rectilineo seguido por la onda (camino recorrido por la luz)
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Es la distancia entre dos puntos en fase (siendo puntos en fase aquellos que
encuentran vibrando de la misma menera, a igual distancia del nivel de reposo y
moviendose en la misma direccion).

Longitud de onda

A— A —m

AWAWANAY
VAV

Las ondas de diferente longitud de onda, producen, cuando son recogidas por
el ojo humano, sensaciones fisioldgicas correspondientes a los diferentes colores. 2

Las longitudes de onda de los diferentes colores visibles son:
violeta = 410,000 milinanometros
azul = 480,000 milinanometros
verde = 530,000 milinanometros
amarillo = 580,000 milinanometros
naranja = 620,000 milinanometros
rojo = 710,000 milinanometros

Frecuencia

Es el numero de oscilaciones por segundo, siendo un oscilacién la parte de
onda comprendida entre dos puntos en fase. La frecuencia regula la velocidad de
propagacion.

Velocidad de propagacién

Es una caracteristica del medio en que se propaga la luz y es medida por el
indice de refraccion (n) que representa le razon entre la velocidad de la luz en el
vacio (c) y la del medio considerado (v).

n=c/v
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Por esta razoén, el "n" de los minerales es siempre mayor de 1 (varian entre
1,43 y 3,22; siendo los valores mas normales alrededor de 1,6). El indice de
refraccion del aire es considerado como 1.

La velocidad y el indice de refraccion son valores inversos (a alta velocidad le
correspondera un indice pequefo y viceversa).

En los medios anisétropos, como son la mayoria de los minerales, la velocidad
(y por tanto el indice de refraccion) varian con la direccion de vibracion de la luz.

Luz natural y luz polarizada plana

La luz natural, la procedente del sol, vibra en cualquier momento en todas las
direcciones del espacio, posee pues infinitas direcciones de vibracién y su eje
coincide con el rayo. Estas direcciones se pueden representar vibrando dentro de un
plano perpendicular a la direccién de propagacion.

La luz polarizada vibra en una sola direccion para cada momento, pero la
direccion de vibracion cambia con el tiempo. En la luz polarizada plana
(frecuentemente, por simplicidad, se le llama luz polarizada) la direccidén de vibracion
es unica y constante con el tiempo, como se muestra en la figura B.2.

olarizador L
p direccion del

plano de
vibracion
‘-
direccion de
propagacion

luz natural luz polarizada plana

Figura B.2 Luz polarizada
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Irradiadores

El Instituto de Ciencias Nucleares cuenta con dos fuentes de irradiacion.

Irradiador GAMMACELL 200: Este es un irradiador autoblindado Gammacell 200,
con una carga original de 3,650 Curies de cobalto-60 que se adquirié con el fin de
emplearlo en apoyo a la instalacion especial, con edificio propio y los equipos
necesarios para garantizar la seguridad de operacion.

Este irradiador de alta intensidad y dosis variable se utiliza para realizar
trabajos de investigacion, asi como en irradiaciones de material industrial. Su carga
de ®Co radiactivo fue actualizada a 50 mil Curies en noviembre de 1996.

Irradiador GAMMABEAM 651-PT: La segunda fuente de irradiacion es el irradiador
de rayos gamma GAMMABEAM 651-PT, cuya carga actual es de aproximadamente
26,157 Curies, con el cual se pueden realizar irradiaciones con propésitos
académicos o industriales. La aplicacion industrial mas frecuente es la de
esterilizacion de productos de uso médico, farmacéutico y alimenticio.

Sin embargo, investigaciones realizadas en el ICN abren la posibilidad para el
empleo de este tipo de fuentes en la ciencia de polimeros a nivel industrial.

Seguridad radiolégica en la unidad de irradiacion GB651 PT

A fin de optimizar y acrecentar las tareas de los servicios de irradiacion, se
considera necesario y conveniente establecer una Unidad de Irradiacion y Seguridad
Radiolégica. Esta unidad garantizara el apoyo a los sectores de investigacion,
educacion e industrial que requieren servicios de irradiacion y asegurar la
continuidad en el manejo y operacion segura de los irradiadores dentro de las
normas establecidas por la Comision Nacional de Seguridad Nuclear y Salvaguardias
(CNSNS), de la Secretaria de Energia.

La unidad esta integrada por personal académico, con conocimientos en las
areas siguientes:

1. lIrradiaciones gamma

2. Fuentes selladas de radiacion

3. Fuentes abiertas de radiacion

4. Dosimetria
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El nivel de fiabilidad en la operacion y el mantenimiento preventivo del
irradiador gamma es verificado periédicamente.
El irradiador consta de las siguientes partes:

1. Piscina profunda para blindaje de la radiacion

2. Ubicacion de la camara de irradiacion, sitios de los productos y muestras para
irradiarse

3. Control del sistema neumatico del movimiento de las fuentes radiactivas

4. Laberinto de acceso con muros de 2.10 m de espesor y piso falso de

seguridad

Consola de control de todo el sistema del irradiador y de las fuentes

Fuentes de ®°Co ubicadas en la piscina profunda

Puerta de acceso de cerrado automatico

No o

I
G

Figura C.1 Seccion de corte de diagrama del edificio del irradiador Gammabeam
651PT del ICN UNAM.
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Cromoéforos tipo Azo

Colorantes

Los colorantes son sustancias organicas solubles en medio acido, neutro o
basico, que poseen una estructura molecular no saturada. Es decir son
electronicamente inestables y por eso absorben energia a determinada longitud de
onda, si fueran estables absorberian todas o rechazarian todas.

Los colorantes dan un color especifico al polimero, se pueden adicionar como
tintes o pigmentos. Los tintes actuan como disolventes y se incorporan a la estructura
molecular del polimero. Los pigmentos son como material de relleno que no se
disuelven, sino que permanecen como fases separadas; generalmente son particulas
de pequefo tamafio y transparentes.

Cromoforos

Los grupos responsables de la absorcion de la luz se llaman cromdéforos y se
desatacan como los mas comunes: grupo etileno, grupo carbonilo, grupo carbimino,
grupo azo, grupo azoxi, grupo nitroso y grupo nitro

Todos ellos son compuestos que tienen electrones resonando a determinada
frecuencia por eso absorben y rechazan luz que al unirse por ejemplo con un anillo
de benceno, naftaleno o antraceno (anillos insaturados) refuerzan la absorcién de la
radiacion, pero estas sustancias que se forman adn no son auténticos colorantes *°.

Para ello es necesario que contengan en sus moléculas grupos auxocromos
que son los responsables de la fijacion al sustrato a tefir, son capaces de fijar la
molécula del colorante y en algunos casos pueden incluso intensificar el papel de los
cromoforos.

Los grupos auxdécromos mas comunes son: grupo sulfénico, grupo carboxilico,
grupo hidroxilico y grupo aminico.

El grupo sulfénico permite en la mayor parte de los colorantes la solubilidad en
agua y el vehiculo usado para tefiir en la curtiembre es el agua, aunque no todos los
colorantes usan como vehiculo el agua.

Los grupos cloro, bromo e iodo también actian como auxocromo
transmitiendo la solidez a los colorantes. El sulfénico, carboxilico y el hidroxilico dan
caracter anionico a la molécula del colorante, mientras que el aminico le proporciona
un caracter cationico.
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Aunque hay colorantes que presentan aminas y por lo tanto tienen su parte
basica en la molécula, entonces depende a qué pH los usemos, son anféteros, o sea
pueden ser catidnicos o anionicos, la misma molécula puede estar cargada distinto.
Normalmente no se hacen cambios tan bruscos de pH como para que un colorante
que es anionico normalmente a pH 3 0 4 pase a ser cationico para lo que se
necesitaria un pH 1 0 2 %°.

Clasificacion quimica de los Colorantes

Segun el origen de los colorantes se pueden clasificar en: naturales y sintéticos.

Naturales

También se les llama palos tintéreos. Desde el punto de vista quimico son
bastante similares a los curtientes vegetales y son muy poco usados porque han sido
relegados a un segundo plano por la aparicion de los colorantes sintéticos. En tipos
de cueros muy especiales todavia se utilizan palos tintéreos que son derivados de
los arboles que tratados en determinadas condiciones y mordenteados de
determinada manera nos dan colores determinados. Por ejemplo el extracto de
campeche contiene como materia colorante la hemateina que tifie de color negro. El
palo rojo de Brasil contiene brasilina que tifie de color violeta y el palo amarillo
compuesto por morina que da negro y la fiseteina que da pardo.

Sintéticos

Colorantes azoicos. Pueden dar colorantes del tipo metalico al coordinarse
con cromo, cobre y otros iones metalicos. Dan matices cubrientes, solidos alaluzy a
los tratamientos en humedo (no presentan migracion). Esta clase constituye el grupo
mayor de tinturas; éstos colorantes se preparan copulando una amina aromatica
diazotada con un fenol o una amina aromatica. El mas sencillo de estos colorantes
es el “amarillo de anilina”, que corresponde al “para-amino azo-benceno”. CgHs - N
==N - C6H4NH2

Se usa para tefiir lana y seda, su color es fugaz. Se emplea para preparar
otros colorantes con dos grupos azo.

La Crisoidina: Pertenece al mismo grupo, se requiere para la preparacion del
prontosil (con un grupo SO,NH;), que es una sulfamina que se utiliza contra los
estreptococos.

El Pardo de Bismark: Se emplea para teiir el cuero.

Rojo de Metilo: Es un valioso indicador.

El Rojo Congo: Tifie el algoddn de color rojo, pero el color cambia a azul por la
accion de los acidos minerales. Se emplea por ello como indicador.
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El azobenceno

El azobenceno (formula quimica C42H1oN2) también conocido como
difenildiaceno, azobenzol, bencenoazobenceno o azobisbenceno es un compuesto
cuya apariencia fisica es de cristales en forma de pajuelas de color amarillo. El color
puede variar del naranja al rojo purpura dependiendo de los sustituyentes presentes

en él '8,

Figura D.1 Estructura del azobenceno.

Se puede sintetizar por reduccion del nitrobenceno con hierro en NaOH en
solucion o por reduccidn electrolitica de éste en alcalis diluida. Es insoluble en agua y
completamente soluble en alcohol, éter y acido acético glacial. Aunque es un
compuesto estable, es combustible e incompatible con agentes oxidantes fuertes,
ademas de ser sensible a la luz. El azobenceno se obtiene también como
subproducto en la sintesis de la bencidina, la cual es un intermediario en la sintesis
de colorantes azoicos '8

Presenta un peso molecular de 182.22 g/mol; su composicion es C: 79.09%,
H: 5.53% y N: 15.38%; temperatura de fusion 68.0°C; temperatura de ebullicion
293.0°C; densidad 1.1-1.2g/cm®, presion de vapor 1 mmHg a 104°C y presenta un

punto de inflamacion de 476.0°C "8,

Clasificacion de los azobencenos

H. Rau clasific6 a los azobencenos en tres grupos, de acuerdo a su

comportamiento fotoquimico.
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El primer grupo “azobencenos” presenta una sobreposicion relativamente

pobre de las bandas n-n* y n-n* y el tiempo de vida media del isbmero cis es

relativamente largo (horas). En el segundo grupo “aminoazobencenos” hay una

sobreposicion apreciable de estas dos bandas y el tiempo de vida media del cis-

azobenceno es mas corto. El tercer grupo “pseudoestilbenos” incluye azobencenos

sustituidos con grupos donadores y aceptores. En estos azobencenos las bandas =-

n* y n-n* estan invertidas en la escala de energia y se sobreponen de manera que se

observa una sola banda en el espectro de absorcién y el tiempo de vida media del

isémero cis es cortisimo (de segundos a picosegundos) '°.

Absorbancia

Figura D.2 Espectro de absorcién de un azobenceno sustituido y su diagrama de
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Absorbancia

400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura D.3 Espectro de absorcion de un azobenceno amino-nitro sustituido
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Dosimetria de Fricke

El objetivo de la dosimetria consiste en determinar la dosis absorbida en un
material.
La dosis absorbida D es el cociente:
D=dE/dm

Donde dE representa el valor medio de la energia impartida por la radiacion a
la materia en un volumen elemental y dm, es la masa de la materia contenida en
dicho volumen. Consecuentemente, la dosis absorbida depende del tipo de radiacion,
de su intensidad y de la naturaleza del material irradiado. Debido a las propiedades
de interaccién de la radiacion con la materia, que son caracteristicas de cada tipo de

radiacion.

Dosimetria Quimica

El uso de las reacciones quimicas como un método de dosimetria de radiacién
es muy atractivo a la radiacion quimica, porque las técnicas experimentales
usualmente implican métodos de analisis quimico clasico. Otra ventaja de los
métodos quimicos, es el hecho de que con métodos de ionizacion o calorimétricos se
pueden evitar algunas sustancias en la radiacion, lo cual podria cambiar la geometria
de irradiacion. Para escoger la dosimetria quimica se puede irradiar bajo condiciones
idénticas a las condiciones del sistema de investigacion.

Se puede observar que al usar una dosimetria quimica para determinar el
rendimiento de la radiacién quimica de una reaccion es equivalente a expresar el
rendimiento del sistema quimico a través de la investigacion referente al rendimiento
de una reaccion estandar bien conocida, lo cual ha sido completamente investigado.

Si en adicién, el rendimiento absoluto de la reaccién estandar ha sido
determinado por comparacion directa con un método absoluto de dosimetria, éste
sistema estandar puede ser usado como medida de la dosis absorbida en gramo-

rads, esto proporciona la informacion de la energia absorbida.
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El método quimico puede ser aplicado a una determinada geometria de
radiacion y a un tipo de celda. Ademas, si la radiacion usada es altamente absorbida
en el medio de irradiacién, la dosimetria quimica puede ser usada para determinar la
dosis integra absorbida, sin embargo, la dosimetria tiene el mismo coeficiente de
absorcion para esa radiacion en particular al igual que el sistema quimico estudiado.

De ese modo parece que los métodos quimicos de dosimetria proporcionan
unicamente caracteristicas de gran importancia a la quimica y eso cuenta para
aumentar la popularidad en el estudio de la radiacion quimica.

De acuerdo a Miller, los cambios quimicos por la absorcion de la dosis de

radiacion dada es independiente de los siguientes factores.

1.-La concentracion de la sustancia activa y del producto final.

2.-La razén de dosis de la radiacion.

3.-El tipo de radiacion.

4.-Algunos cambios adicionales los cuales podrian ocurrir durante la reaccion, como

cambios de pH, de concentracion y de formacién de gases.

Dosimetria de Fricke

Este sistema se basa en la reaccion de oxidacion o reduccién de un
determinado i6n inducido por la radiacion ionizante especificamente la radiacion
gamma.

El dosimetro de fricke es la oxidacion de una solucién acida de sulfato ferroso
a la sal férrica, en presencia de oxigeno y bajo la influencia de la radiacion.

Hasta el momento se emplea el sistema dosimétrico Fricke para mediciones
entre los limites de 40-400 Gy.

Esta solucion debera ser estable por lo menos durante tres meses
almacenada en botellas ambar. Se adiciona cloruro a la soluciéon para inhibir la
oxidacion de los iones ferrosos por impurezas organicas, esto es innecesario si el
agua y los reactivos usados son purificados exhaustivamente. Al agua destilada

ordinaria, se redestila junto con una solucion alcalina de permanganato de potasio y
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una acida de dicromato de potasio, esto es con el objeto de reducir la cantidad de
impurezas organicas presentes.

El material de vidrio a usarse también debera estar perfectamente limpio y
libre de impurezas de todo tipo.

El método mas comun para medir el ion férrico formado es por analisis
espectrofotométrico comparando la densidad optica de las soluciones irradiadas y sin
irradiar a una longitud de onda donde los iones férricos muestran un maximo de

absorcion (304um).

La dosis absorbida (D) se calcula de la siguiente manera:

Para cualquier sistema fisico por definicion:

E absorbida = 100 (moléculas formadas/g)(eV)(1.602E-12) ergioy( 1rad Y =
G(producto)(g) L eV J[100 ergios)
1.602E-12 molécul | pr form r
G(producto)

Esta ecuacion puede aplicarse a cualquier sistema quimico.

Para el dosimetro de sulfato ferroso, cuando el rendimiento de los iones
férricos formados se mide espectrofotométricamente es:

I6n férrico formado (moles/L) = (D.O.i—D.0O.b)
(d)(K)

Donde: D.O.i y D.O.b son las densidades Opticas de la solucion irradiada y
sin irradiar respectivamente, u es el coeficiente de extincidon molar para los iones
férricos a la longitud de onda del maximo de absorcion (L/mol cm), y d es el ancho de
la celda usada para medir la densidad 6ptica en (cm).

Si se requiere de un valor de i6n férrico formado en unidades de (moléculas/g)
se realiza el siguiente calculo.

I6n férrico (moléculas/g) =_(D.0.i — D.O.b)(moles)I)(6.023E23)(moléculas)
(d)(L)(1000)(8)(g)(mol)(e)

E.A= (9.65E8)(D.0.i— D.O.b) rads
(d) G(Fe™)(8)(e)
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El valor de ¢ debera determinarse con el espectrofotometro empleado para las
medidas de la densidad optica, haciendo la determinacion a la longitud de onda a la
cual la absorcion para iones férricos es mayor (302-305um) este valor depende del
instrumento. El coeficiente de extincion depende en gran parte de la temperatura, por
lo que hay que corregirlo mediante la siguiente relacion.

(t2)=(t1) [1-0.007(t>-t,)]

Un valor del coeficiente de extincion es -2174+ 66 L/mol*cm a 23.7°C. La
densidad de la solucion dosimétrica con acido sulfurico 0.8N es de la medida a la
hora de las lecturas de la densidad optica y no la temperatura a la hora de la
irradiacion.

El valor de G(Fe*®) se asume que es 15.5. Los limites entre los cuales puede
trabajar el dosimetro de Fricke estan comprendidos entre 4,000 y 50,000 rads; esto
se debe a que aproximadamente a 50,000 rads el oxigeno presente en el sistema se
agota y que a menos de 4,000 rads no se produce suficiente oxidacion para tener
resultados reproducibles.

El rendimiento del dosimetro no se ve afectado por la temperatura durante la
irradiaciéon en el intervalo de temperaturas de 0 a 65 °C. Incrementando la
temperatura de la solucion disminuira su densidad, teniéndose una pérdida en la
energia absorbida por unidad de volumen, pero no afecta la energia absorbida por
gramo, en lo cual se basa la dosis absorbida.

El dosimetro de sulfato ferroso tiene la ventaja de que puede irradiarse en un
contenedor de cualquier tamafio (solo limitado por el tamafo y forma de la camara de
irradiacion), pudiéndose duplicar las caracteristicas de las muestras por irradiar.™

La solucion Fricke se prepara diluyendo en un litro entre 0.3 y 0.45g de Sulfato
ferroamoniacal (Fe (NH4))2(SO4)6H20 y entre 0.05 y 0.07g de Cloruro de Sodio,
NaCl, en &acido sulfurico H,SO4, 0.8N envasandose a 20°C. La calidad de los
reactivos es puro, para el analisis.

Para el proceso de irradiacion se envasa la solucién en recipientes de vidrio

pyrex de 12.8mm de didmetro externo y 10mm de alto, los cuales son cerrados
herméticamente con tapas de poliestireno.

Fuentes de radiacién gamma (y)

El “Co y menos frecuentemente el “'Cs son usados como radiontclidos en

quimica de radiaciones como fuentes de radiacion y. La vida media del “Co es de

5.3 afios y presenta energias fotonicas de 1.33 — 1.17 MeV %°.
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La vida media del "“’Cs es de 30 afios y presenta una energia fotonica de

0.66 MeV. La formacion del radiontclido “Co a partir del isétopo natural *Co toma
lugar en los canales de un reactor nuclear en donde este es bombardeado por

neutrones de acuerdo con la siguiente reaccion:

59 1 60 Y 59 60
5 Co+ n— S Co +y o Co(n,j/) Co

Mientras que el “’Cs es separado de las mezcla de fision de fragmentos
presentes como combustible en un reactor nuclear. Estas fuentes presentan bajas
intensidades de radiacion, pero alta profundidad de penetracion en el material a

irradiar. Los rayos y pueden penetrar mas de 300 mm %°.

Unidades usadas en la radiacion.

Dosis de exposicion. El Roentgen, es |la unidad de la dosis de exposicion en
el aire, es la intensidad de radiacién electromagnética (rayos X o rayos gamma)
necesaria para producir una unidad de electricidad de cualquier signo en 0.001293 g
de aire, o sea 1 cm® de aire a condiciones normales de temperatura y presion, lo cual
es equivalente a la absorcién de 87.7 ergios por gramo. El Roentgen es aplicable
unicamente para exposicion en aire de radiacién electromagnética de menos de 2
Megaelectronvolts (MeV) y no es aplicable para particulas, sirve para medir la
intensidad de radiacion en un espacio dado, pero no la dosis absorbida por un
material cualquiera o un individuo ocupando ese espacio '®172%2) Desde 1975, la
oficina Internacional de Pesas y Medidas, ha propuesto como unidad de radiacién al
coulombio por Kilogramo de aire, que se abrevia C/Kg y se define como la intensidad
de radiacion de rayos X o rayos gamma capaz de producir un coulombio de carga
electrostatica de cualquier signo por kilogramo de aire.

Su equivalencia con el Roentgen es la siguiente:

1C/Kg = 3876R, de donde IR =2.58x107C/Kg
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Dosis absorbida. En 1953 se propuso el rad. El rad (del inglés radiation
absorbed dose) mide la energia absorbida o dosis y equivale a 100 ergios por gramo
de sustancia irradiada. En tejidos blandos un rad es aproximadamente igual a un
Roentgen. En esta forma, iguales intensidades de radiacién en campo dado puede
proporcionar diversas cantidades de energia a un gramo de diferentes materiales,
segun sea su densidad o capacidad para absorber radiaciones. Actualmente el
sistema internacional de medidas utiliza como unidad de radiacion absorbida al Grey,
que equivale a la cantidad absorbida que disipa 1 joule de energia por kilogramo se

sustancia irradiada ('4-16-17-18),

1Gy = 100rads, de donde I rad =0.01Gy

El Rem y Sievert (Sv): El Roentgen, el Rad y el Gy son parametros fisicos. El rem
(Sv en el sistema internacional de unidades) refleja la respuesta biologica a las
radiaciones ionizantes, por lo que puede ser utilizada para comparar efectos de
diferentes radiaciones. Rem proviene de las siglas en inglés Roentgen equivalent

man. Un Sv equivale a 100 rems y un rem equivale a 10 milisieverts (mSv) ('+16-17-18),

Dosis equivalente. Para tratar de valorar cuantitativamente los efectos de las
radiaciones ionizantes sobre los sistemas biolégicos es necesario definir una nueva
magnitud. A manera de ejemplo, una particula alfa produce aproximadamente un
millon de ionizaciones por milimetro de recorrido a través de un tejido biolégico,
mientras que una particula beta solo produce 10,000 ionizaciones en el mismo
recorrido. Como puede inferirse, los distintos tipos de radiaciones producen distintos
efectos bioldgicos. El distinto dafio biolégico que produce una misma cantidad de
radiacion absorbida pero de distintas radiaciones, medida en rads o en grays se
expresa a través del llamado factor de calidad (Q).

El factor de calidad es caracteristico para cada tipo de radiacion y estos se

muestran a continuacion (41617-18),
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Factores de calidad para cada tipo de radiaciéon

Radiacion Q
Rayos X yy 1
B *excepto Auger 1
Neutrones con energia entre 100 KeV y 2 MeV. 20
Neutrones lentos 25
Neutrones rapidos 10
Protones 5
Particulas o, fragmentos de fisién y nicleos pesados 20

Asi, la dosis equivalente en rems equivale a Q multiplicada por la dosis
absorbida calculada en rads y la dosis equivalente en sieverts equivale a Q
multiplicada por la dosis absorbida calculada en grays. Por lo tanto, un sievert

equivale a 100 rems (14-16-17-18)
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