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INTRODUCCION

Existen numerosos mecanismos propuestos hasta la fechs
tendientes a explicar la reticulaciéon de polimeros vinilicos y el
de radicales libres es el que ha ganado mayor aceptaclion. De
acuerdo a éste, una union lateral se forma durante la interaccioén
de dos radicales poliméricos y cuando estan suficientemente cerca
uno del otro ocurre la reticulacioén; la formacion de este par de
radicales como evento primario y simultanec, sobre todo en estado
s6lido es practicamente imposible, debido 2 la distribucion al
azar de la lonizacidn y excitacion producida por la radiacion.

Char lesbyma'r’

ha sugerido un mecanismo de reticulaclion
diferente, proponiendo que la formacion de esta unioén lateral se
debe & un radical hidrogeno que ha salido de una molécula
polimérica, el cual substrae otro hldrégeno vecinal, formando un
radical polimérico secundario y de esta forma hay una migracion
del radical por “transferencla de atomos de hidrégeno”,

favoreciendo asi la interaccion de los dos radicales poliméricos

cercanos, dando lugar @ un entrecruzamiento.

Este efecto puede ser estudiado con deuterio, o blen
irradiando con rayos 7 en atmésfera de hldrogeno en las mismas
condiciones ya conocidas para los diferentes polimeros vinilicos y
comparando con la irradiacidn de estos mismos en atmésfera de aire

o de vacio.



El objetivo de este trabajo es precisamente determinar la
influencia que tlene la atmésfera de hidrégeno en la irradiacién
de polimeros vinilicos , asi como comprobar 1la teoria de
abstraccién de hidrégenc propuesta por Charlesbyn:" en el
mecanismo de retliculaclén de polimeros vinilicos y comparar los

resultados obtenidos de la irradiacién en atmésfera de hidrégeno

con los que se tienen en aire o vacio.

Los polimeros estudiados en este proyecto son: alcohol
polivinilico ( PVOH ), poliestireno ( pS ), polletilén glicol
( PEG ), poliacrilamida ( pPAM ), polipropileno ( PP | y
policloruro de vinilo ( PVC J, los cuales se lrradiaron con rayos
gamma de una fuente de co a diferentes dosis de radlacién en
polvo y en pastilla a presién, en atmésfera de hidrégeno, de alre

y vacio.

En todos los casos se determind la doslis de iniclacién de gel
( L } , rendimientos radioquimicos de reticulacién ( Gc } y de
degradacién { Gd ). Se evalué también el incremento en la
formacién de gel y las caracteristicas de los  polimeros

reticulados por este método y si en verdad existe una

transferencia de hidrégeno o no.

El presente trabajo se encuentra organizado de la sigulente

forma:



- El capitulo 1 trata brevemente algunos antecedentes de la

irradiacién de polimeros en estado sélido;

- El capitulo 11 explica los efectos principales proaducios por la
radiacién sobre los polimeros y algunas de sus aplicacliones, asi
como las principales teorias propuestas sobre mecanismos de
reticulacién y en particular la teorja de abstraccién de
hidrégenc. Se explica brevemente en que consiste la dosimetria de
Fricke, empleada para determinar las intensidades de radliacién, y
por ultimo se describe como determinar los rendimientos
radloquimicos de reticulaclén y degradaclién, asi como la dosis de

iniclacién de gel;

~ El capitulo IIl describe el procedimiento experimental

empleado, asi como la preparacién de las muestras;

-En el capitulo IV se dan los resultados obtenidos, acompafiados
de las graficas y tablas correspondientes para cada polimero, las
reacclones quimicas de todos los polimeros estudiades y la

discusién de porqué se modifica la reticulacion;

- El capitulo V muestra las conclusiones a las que se llegaron

después del andlisis de resultados; vy

por tltimo, se da la blbliografia empleada a lo largo de este

traba jo.
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CAPITULO |
ANTECEDENTES

Los primeros trabajos sobre la irradlacién de polimeros
fueron llevados a cabo por dos lineas de lnvestigaclién distintas.
Por un lado los ingenieros nucleares necesitaban tener informacion
sobre e} comportamiento de muchos plasticos y hules comunes, para
eleglr el mis indicado para diversas aplicaciones en tecnologia de
reactores. Y por otro, debido a que raplidamente llegb a Ser
evidente que los efectos de la radlaclén controlada podia impartir
camblos benéficos en las propliedades de algunos de los polimeros
mis importantes, los quimicos en polimeros enfocaron su atencion
en este nuevo campo de potenclales aplicacliones en la industria de

los plasticos. .2

Por lo que estos primeros estudios tuvieron el objetivo de
investigar como alentar las reacciones benéficas en lugar de las
perjudiciales, esto es, acelerar cambios en la retliculacién y
retardar la degradacion de los polimeros, asi como facilitar la

vulcanizacién del hule.

Los trabajos més antiguos al parecer son los de Newtcnm,
quien posteriormente en 1929 vulcanizé laminas delgadas de hule
natural mediante la exposicién en atmosfera de nitrégeno a un haz
de electrones de un tubo de rayos catddicos operando a 250 kv,
obteniendo buenas vulcanizaciones después de 20 a 25 segundos de
irradiacién. A exposiclones altas, el hule se convertia en un

material duro y brillante.



Davidson y Gelb“‘. estudiaron el efecto de la radiacion de
un reactor nuclear sobre hule natural y poli{isobutileno),
encontrando que el peso molecular del hulenatural se
incrementaba, mientras que el del polilisobutileno) se degradaba.

Burr- Garrison'™!

y Sisman - Boppm, realizaron una
investigacién de las propisdades fisicas y mecdnicas de varios
plésticos y hulgs. reuniende una gran cantidad de datos de
ingenieria sobre el comportamiento de éstos y después de ser
irradiados en un reactor nuclear por mucho tlempo, encontraron que
todos los materiales anallzados se fracturaban después de dosis
muy largas, y que el rango de dosis en el cual se fracturaban
dependia en gran parte de la estructura quimica del polimero.
Farmer”'“ Yy Armsslead[”, observaron cambios en las
propiedades dieléctricas de los polimeros durante y después de la

irradiaclen.

Hinagradaﬂ'“m. encontré que la irradiacién por rayos X de
S0 kV disminuia la fuerza de tensién que podia soportar el acetato
de celulosa, pero solamente producia una ljigera decoloracién en
PE, PS y parafina.

Daym]. estudié la aparicién de la absorcién de resonancia
paramagnética en polimetilmetacrilato irradiado después de recibir

dosis de radiacién de 10%2 107 rads.



Sin embargo, la revolucién en la Quimica de Radiaciones en

ti2) lleva a

Polimeros no es sino hasta 1952-1953, cuando Charlesby
cabo una extensa serie de investigacliones y demuestra claramente
que el PE podia convertirse por Irradlaclén en un material
reticulado, insoluble y resistente al calor. Este autor y sus
colaboradores han acumulado wuna gran cantidad de datos
experimentales sobre la irradiacién de varlos polimeros lineales.

Para sus trabajos ha empleado radlacién de un reactor nuclear,

rayos 7 de f"’Co y electrones rapidos.

Después de esas investigacliones preliminares, un gran nimero
de trabajos han aparicido en la literatura, desde 1954 y éste
campo ha traido el \interés para realizar varlos trabajos de

investigacién.

Hoy, la investigacidtn sobre los efectos de la radlacién en
polimeros se ha extendido muy rapidamente, encontrando un numero
de aplicaciones potenciales; sin embargo, é¢stas deberian ser
reforzadas, ya que este campo de la clencla se encuentra adn en su
infacia y existen algunas interrogantes aun por resolver, como lo
es el mecanismo de reticulaclén y explicacidn de otros muchos

efectos producidos por la radlacién.
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CAPITULO
GENERALIDADES

1. EFECTOS PRINCIPALES PRODUCIDOS POR LA RADIACION EN POLIMEROS

}.CAMBIOS EN LAS PROPIEDADES FiSicas '+

Se ha comprobado que pequefios cambios quimicos producidos
por dosis de radlacién moderadas pueden causar grandes cambios en
las propicdades fisicas de los polimeros, esto es debide a que una
sustancia polimérica llega a ser una wmolécula entrecruzada e
insoluble en su solvente original, caundo en promedio, cerca de
una unidad de reticulacién por molécula ha sido producida por la
radiacién, y ya que la molécula polimérica estd compuesta por
varjos miles de unitdades monoméricas, un camblo quimico alrededor
del 0.1 %es suficlente para modificar considerablemente la
viscosidad del polimero o el de sus soluclones. Por ejemplo, en el
caso del PE una dosis de 2 Mrads incrementa el punto de

ablandamiento de 90 a 250 °C.

A. Influencia del tipo de radiacién

Los resultados experimentales demuestran que en la mayoria de
los casos, cantidades jguales de energia absorbida produce cambios
iguales en las propiedades de los polimeros, independientemente

del tipo de radiacién usada.

B. Resistencia de los polimeros de dafos por radjacién

Considerando un panorama de comportamiento general de los



polimeros bajo irradiacién, puede decirse que los mds resistentes
a la radiacién son los polimeros que contienen sustituyentes
aromaticos, este efecto estd Indudablemente relacionado a la
desactivacién ( "proteccién” ) producida por la resonanclia de sus
dobles ligaduras conjugadas de los compucstols aromdticos. Por
otro lado, polimeros como la caseina, poli(metil metacrilato),
teflén y derivados de celulosa pertenecen a la clase de polimeros
que se degradan por irradiacién. Estos polimeros muy rapidamente

plerden su resistencia mecénica.

Los elastémeros son también muy susceptibles a dafio por
radfaclén, la mayoria de los hules pierden sus propiedades
eldsticas a dosls alrededor de loarads (n). este efecto es

particularmente pronunciado si 1la {rradlaclén se produce en

presencia de oxigeno.

En general, la degradacién oxidativa produce una considerable
destruccién de todos los polimeros si la irradiacién se produce en

alre, particularmente a intensidades bajas de radiacion.

En ausencla total de oxigeno, algunos polimeros tales como el

teflén, exhiben una mayor resistencia al dafio por radiacién. L4l

C. Propiedades mecanicas de los polimeros irradiades
La influencia de las radiaclones en las propiedades mecanicas
de los polimeros generalmente difiere dependiendo de que st el

polimero se retlcula o se degrada.



La degradacién por radiacién siempre causa una disminucién
continua en la mayoria de las propledades de los polimeros. Por
otro lado, la reticulacion controlada puede llevar en algunos
casos a cambios benéficos. A muy altos grados de reticulacién, la

mayoria de los polimeros llegan a ser muy duros y brillantes.

Es claro que 1la influencia de la reticulacién en las
propledades mecdnicas es mas pronunclada en los polimeros lineales
que en materiales los cuales ya se reticularon inicialmente, tales
como las resinas termofijas. Para un polimero lineal dado, los
efectos mas notables son observados a temperaturas por arriba de

su segundo punto de transicién.

D. Cambios de color

Los camblos de coloer en los polimeros son muy grandes
dependiendo de la temperatura a la cual se irradia y hasta cierto
punto del tipo de radlacién usada. La presencia de cantidades
traza de aditivos ( plastificantes, establlizadores, etc ) puede

ademds promover la disminucién o aumento de color.

La mayoria de los polimeros se tornan amarillos o cafés a
altas dosis de radiacién, pero el rango de dosis en el cual la
decoloracién llega a ser perceptible varia grandemente dependiendo
de la estructura quimica del polimero. Por ejemplo, el PE llega a
ser amarillo brillante después de 10 Mrads, el poli(metil
metacrilato) es café rojizo a la misma dosis, el PS solamente

desarrolla un color apreciable después de 100 Mrads, el PVC muy



rapidamente se obscurece bajo irradlacién y llega a tornarse
verde, café, negro o rojo; dependiendo de la naturaleza de los
aditivos. El color es algunas veces diferente si se irradia en

5
aire o a vacio. 181

Se han propuesto varias interpretaciones para explicar los
colores observados después de la Irradiacion y se ha establecido
que son dos los efectos responsables de este camblo, la formacién
de dobles ligaduras conjugadas por un lado; y los radicales llbres
y tones atrapados por el otro; la importanclia de esos dos factores

es muy diferente dependijendo de la naturaleza del polumero.

E. Conductividad Induclda por la radlacién
La conductividad eléctrica de un numero de plasticos se
incrementa notablemente bajo irradliacién, frecuentemente en varios

érdenes de magnitud. Este efecto fue encontrado en muchos

polimeros, tales como el pEVI®22) poli{metil
metacrilato)“‘s'”l. PS“B'”'zm. PVC ¥y poli{cloruro de
vlnxldenu)“el. poli(glicol tereflala'.o)lzu y teflénlzx'zz'z:”.

Después de la irradiacién, la conductividad el polimero no
decae inmediatamente a su valor original, pero generalmente decae
exponencialmente después de un periodo de varios dias o de varios

meses.

El trabajo en este campo es muy conveniente, ya que un mejor

conocimiento de esos efectos hace posible la determinacion de

10



tiempos de vida de los lones producidos bajo Irradiaclion y una
mayor informacién de los procesos iénicos que pueden tener lugar

durante la irradiacién.

2. CAMBIOS EN LAS PROPIEDADES QUIMICAS

A. Reticulacién y Degradacibn

Una de las mas notables observaciones efectuadas en el
estudio de los efectos de la radiacién en polimeres lineales es el
hecho de que los polimeros pueden reticularse o degradarse

dependiendo de su estructura quimica. Este hecho fue reportado

1 (261

cas} simultdneamente por Charlesbylzs y por Lawton et al

Resultados similares fueron obtenlidos por Karpovl27[

Ambos procesos tlene lugar simultdneamente, aunque uno de los
dos procesos predomina. La tabla 2-1 muestra la clasificaclén de

los polimeros, en dos grupos, segin el proceso predominante.

El resultado neto de la reticulacién es que el peso molecular
aumenta con la dosis, hasta formar una red tridimensional, donde
cada cadena esta unida a otra en promedio. La reaccién puede ser

indlcada como

1



PROCESOS PREDOMINANTES EN POLINEROS IRRADIADOS

GRUPO 1. RETICULACION
POLIETILEND
POL1PROPILENO
POLIACRILATOS
POL1ACRILAMIDA
POLICLORURO DE VINILO
POLIAMIDAS
POLIESTERES
HULE NATURAL
ALCOHOL POLIVINILICO
POSJLOYANDS
POLIACROLEINA
ACIDO POLIACRILICO

POLIETILEND CLORADO

POLIETILENO CLOROSJLFONADO

POLIACRILONITRILO

POLIESTIRENO SULFONADO

OXIDO DE POLIETILEND

GRUPO 11. DEGRADACION
POL1(1SOBUTILEND)
POL.1-a~METILESTIRENO
POLIMETACRILATOS
POLIMETACRILAMIDA
CELULOSA
ACETATO DE CELULOSA
TEFLON
TEREFTALATO DE POLIETILENOD
POLI~a-METACRILONITRILO
POL1 TRIFLUORDCLOROET ILENO
ACIDD POLIMETACRILICO

POLY CLORURD DE VINILDEWO

12



La estructura final representa un polimero que no se fundira
a menos de que la temperatura se eleve considerablemente de su

punto de fusién normal.

El proceso se asemeja al de la vulcanizacién del hule. Un
polimero reticulado se disolverd sélo parcialmente en uno de sus
solventes usuales, es declir, cuando se intenta disolver el
polimero, queda una fraccién insoluble a la cual se le denomina
fraccién gel. Esta fraccién gel dependerd de la dosis y de la

intensidad de la radiacién.

Cuando el rompimiento o degradacién predomina, el producto
final es de muy bajo peso molecular. Esta reaccién puede ser

indicada como sigue

WA NN ¢ AN
NNANANANAN —— ANV« ANV
NANNANANAN AN ¢ AN

B. Evolucién de gases

La evoluclién de gases ha sido observada en la radiélisis de
todos los polimeros investigados. El producto de la formaclén
total de gases fue usualmente determinada por la medida de la
presiéon total y la composicién de la mezcla de gases determinada

por cromatografia de gases y espectrometria de masas.



Se ha determinado la evolucién de gases tales como:

hidrégeno, metano, etano, biéxido y monéxido de carbono.

La evolucién de gases es mayor si la lrradiaclén es llevada a
cabo a altas temperaturas y particularmente si el polimero es

irradiado arriba de su temperatura de transicién vitrea. 129

C. Formacién de dobles ligaduras

En muchos polimeros, la extensién de la insaturacién se
incrementa con la irradiacién. En pocos estudios, la cantidad de
dobles 1ligaduras ha slido determinada por métodos quimicos {por
ejemplo absorcién de bromo o yodo)}, ya que en la mayoria de los
casos se han empleado métodos de absorcién visible, U-V y el mas

utilizado el Infrarrojo ( IR ).

La formacién de dobles ligaduras en los polimeros es
responsable de los camblos de color observados después de irradiar
polimeros tales como PE, PVC, poli(meti]l metacrilato),

poli(isobutileno)} y teflén.

En contraste, los hules que originalmente contlene un gran
ntmero de dobles ligaduras [ poli{isopreno), polibutadieno y
copolimeros de butadiino ), la cantidad de insaturacién decrece

con la irradiacién.

D. Influencia del oxigeno

La presencia del oxigeno durante la irradiacién es un factor



importante, el cual en algunos casos tlenen una Influencia
fundamental sobre el resultado final de la radiélisis de polimeros

en estado sb]odolza’ .

Varios polimeros, en los que predomina el
proceso de reticulaclén por irradiacién, se degradan sl se
irradian en la presencia de oxigeno en una forma altamente
dividida. Bajo tales condiciones, las reacciones adicionales
tienen lugar en el sistema rpduclendo una fractura en la cadena
principal, simultaneamente, los grupos carbonilo y carboxile

aparecen en la molécula polimérica como lo demuestra el espectro

de 1-R.

Es mas probable que cuando la irradiacién es llevada a cabo
en aire, algunos radjcales poliméricos, los cuales podrian por
otra parte conducir a la reticulacién, reacclonen con el oxigeno
para formar estructuras peroxidicas, las cuales eventualmente se
descomponene y causan una degradacién oxidativa de la cadena
principal. Un posible mecanismo de esta reaccién, basada en la
convencional “degradaclén oxidativa“, es la sigulente:

Efecto de la radiacién primaria
ANANALHCH AN ————p AANNCR-CH AN ¢ H

Reaccibn con oxigeno

ANATHCH AN ¢ 0y ————— AANCH-CH ANA
03
Descomposicién y rearreglo

A .
NNAEH = CHy AN —_— +  TOCHaANA
[l). 2 /W\C\H P
2



Una reacclén similar puede ocurrir también en los polimeros
del grupo 1, en los cuales predomina el proceso de reticulacién
por efecto de Je radiascién. Este efecto es particularmente
pronunciado en polimeros que pueden ser facilmente oxidados, tales
como el polipropileno. Este polimero muy rapidamente se degrada
cuando se irradia en aire, mientras que la reticulaclén ocurre
bajo irradiacién en vacio. Evidenciass experimentales han mostrado
también que el polietileno, el cual normalmente reticula cuando se
irradie en ausencia de oxigeno, requjere de grandes dosis de
radiaclén pura llegar a reticularse en presencia de aire y si la
intensidad de radiacién es bastante pequefia, nunca se obtiene una
estructura reticulada, el resultado neto seria la degradacién de

28, 29]

la cadena Resultados similares fueron reportados para

{20, 29,30} 13¢,35]

poliestireno y para policloruro de vinilo En el

caso del poli(metilmetacrilato), la velociada de degradaciéon es,

{31)

sin embargo, menor en alre que en vacio El teflén, el cual

rapidamente se degrada bajo irradiacién en alre, se encontré que

fue mucho menos afectado en completa ausencia de oxigenu“z‘.

Cuando plezas de polimero voluminosas se somelen a
irradiacién, esos efectos son menos pronunclados, aqui el proceso
de oxldacién es controlado por difusien, y 1a degradacién
oxidativa solamente llega a ser notable a Intensidades muy ba jas,
cuando la velocidad de difusion del oxigeno dentro del polimero es
mds alta que la velociad de consumo de este gas por la reacclones
quimicas. No obstante, no se ha puesto suficlente atencién a este

factor en diversos estudios realizados, por lo que existen algunas



discrepanclas en el comportamlento reportado de algunos polimeros

bajo trradiacién.

De acuerde a lo anteriormente explicado sobre los efectos
producidos por la radlaclién en la modificacién de las propledades
de polimeros estara determinada, ademis de los factores antes

mencionados por:

aditivos

grado de cristalinidad

presencla del disolvente

estructura del polimero y

peso molecular del polimero.

De los efectos producidos por la radiacién, destaca el de la

reticulacién de polimeros, por la gran lmportancia que tiene al:

~ mejorar la resistencia al calor

- mejorar la resistencia a la abrasion

- dar una mayor estabilidad dimensional

~ reducir la migracién del plastificante
entre otras, Esto tiene varias aplicacliones en:

~ industria de cables;

- tubos retractiles;

- parquets;

- materiales termoretrictiles;

- suelas de zapatos, etc.

17



1. MECANISMOS PROPUESTOS

Hay varias teorias que han tratado de explicar por qué
predomina la degradacién en algunos polimeros y la reticulacién
en otros, pero ninguna de éstas es enteramente satisfactoria. Sin
embargo, una regla empirica general puede ser derivada cuando
examinamos la estructura de los polimeros de los grupos I y II
respeactivamente ( Tabla 2-1 }, donde los polimeros vinilicos
tienen la sigulente estructura:

H

]
—(—cH-C -
R

todos pertenecientes al grupo 1, y los polimeros de estructura:

R
—{— CH,~l‘:—)n~

Ry
pertenecientes al grupo Il1. De lo que se ve que si la estructura
del polimero es tal que cada 4atomo de carbono de la cadena
principal tiene al menos un atomo de hidrégeno, el polimero se
reticula, mientras que sl un carbono tetrasustituldo esta presente
en la unidad monomérica, el polimero se degrada; 1o que implica
que R, y R, producen un lmpedimento estérico,lo cual debilita las

2
uniones de la ¢:adena.l !

La degradacién podria estar influenclada por la tendencia de

los radicales a

18



1) recombinarse con desproporcién y llegar a inactlivarse por
abstraccion de hidrégeno de otra molécula, o

2} por recombinacién y acoplamiento.

?1 Rl, Rl FI(Z
—cn,-tlz-cn,-s— —— —cu,wf' * 'cH,-—tl:-
Ry R, (1 -1) Ry Ry

Aun cuande las recombinaciones podrian verse favoreacidas en
polimeros sélicos, donde los radicales quedan cerca uno del otro,
no hay ninguna base tedérlca para determinar que la recombinacién o

la desproporcion podria predominar en casos especificso.

Un factor que puede ser considerado en la degradacién de
cadenas poliméricas se deduce de estudios sobre la radiélisis de
hidrocarburos con cadena lineal y ramificada. Generalmente, se
dice que la degradacién de cadena se ve favorecida respecto al

entrecruzamiento en cadenas ramificadas de hidrocarburos. 1

Mas, como se explicé anteriormente en el caso de los

‘2]. por lo

polimeros vinilicos, se ve favorecida la retlculacién
que para poder explicar el mecanismo de reticulacién debemos
considerar que este mecanismo involucra la produccién de radicales

poliméricos en sitlos veclnos sobre cadenas adyacentes,

acompafiados por la pérdida de hidrégeno molecular como sigue:



=CHy-CHp=CHy- ——————3 ~CH,-CH-CH,- « H' ( 11-2 )

W 4 -CHy-CHy-CH» ————— =-CH;-CH-CH;~ < Hy (11-3)

~CHz~CH-CH; -
~CH, ~CH-CH -
(114 )

“CHy-CH-CHp= +  -CHy-CH-CHp~  ———

Por lo que los mecanismos propuestos hasta ahora para la

reticulacién pueden ser considerados en tres grupos:

1. Aquellos basados en una reacclén iédnica

2. Los que asumen una combinacidén de dos radicales mboviles,

producidos independientemente; y

3. Aquellos en los cuales dos radicales vecinos son formados

directa o indirectamente como resultado de una ionizacién o

excitacién simple.
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Sin  embargo, estos mecanismos propuestos tlenen varias
objeciones para ser aceptados. Una obJecién a la teoria lénica es
la presencia de radicales detectados por resonancia paramagnética
en mediciones efectuadas a polimeros irradiados. Las teorias que
asumen que un par de radicales son eventualwmente formados por
evento de una radiacién simple, no consideran que la formacién de
este par de radicales es practicamente imposible, debido a 1la
distribucién al azar de los procesos de fonlzacién y excitaclién en
la sustancla en estado sélido.

(331

Por lo cual Charlesby ha objetado los mecanismos

propuestos, y sostlienen que:

~ El entrecruzamiento tiene lugar en soluclones acuosas
diluidas, donde hay un pequefio camblo de dos moléculas de lones
poliméricos, los cuales estaran en posicién apropilada para

entrecruzarse durante la corta vida de un lon;

- En estado s6lido, primero se forma un radical polimérico
por abstraccién de un atomo de hidrégeno. Una fraccién de esos
dtomos de hidrégeno substrae otro hidrégeno vecinal, formando
radicales poliméricos secundarios, favoreclendo asi la interaccién
entre los radicales, dando lugar finalmente a un

entrecruzamlentouﬂ;
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- Sf el hidrégeno no es abstraido en las primeras colislones
( pocas ) puede migrar antes de ser abstraido un segundo hidrégeno

y formar asi un segundo raqlcal polimérico;

Los radicales poliméricos se han observado en polimeros
irradiados por espectroscopia de resonancia spin-electrén (ESR) y
en soluciones acuosas ( radiélisis de pulso Ja concentraclones

similares a la resultante de la densidad de entrecruzamiento.

De esta manera podemos explicar la alta movilidad de los
radicales poliméricos en estado sélido, para lo cual Charlesby
propone que debe asumirse que esta migracién aparente ocurre por
“ transferencia de atomos de hidroégeno ", este proceso puede ser
acelerado por la presencla de hidrégeno. Esta afirmacién esta de
acuerdo con el resultado de ESR, que indica que la concentraclion
de radicales en polietileno disminuye mis rapidamente en la

presencia de hidrz’:genc;l“l .

De tal manera, que en contraposicién con el mecanismo de
radicales libres o el nmecanismo iénico para explicar la
reticulacion en los polimeros vinillcos, Charlesby sugiere el

mecanismo de abstraccién de hidrégeno.



fl. DOSIMETRIA DE FRICKE

Para hacer estudios cuantitativos de reacciones en Quimica de
Radiaciones, es necesario conocer la cantidad de radiacioén
absorbida por un reactivo. El término “dosis" es frecuentemente
usado para describir la cantidad de radlaciénrecibida par un
reactivo determinado. Este término viene del campo de la terapia
de radiacién, donde un paclente puede rveclbir una dosis de
radiacién como si le dieran una dosis de medicina. La medida del

tamafio de la dosis de radiacién, es conocidad como Dosimetria.

Es necesario hacer una distincién entre los términos de dosis
de exposicién y dosis absorblda. La dosis de exposicion es la
medida de la cantidad de radiacién incidente sobre un substrato,
y la dosis absorbida es una medida de la radlacién realmente
absorbida por el substrato. S} comparamos diferentes tipos de
radiaciones o si substancias de diferente composicién son
irradiadas en el mismo campo de radlaclén, las cantidades de
energia absorbida por el substrato es muy diferente para la misma

dosis de exposicion.

La unidad de la dosis absorbida es el rad , el cual estd
definido como 100 ergs/g. Esta unidad no depende del tipo de
readlacién o de la composicién del absorbedor. La dosis absorbida
por unidad de -‘tiempo es llamada intensidad de radiacién absorbida
y es expresada en rads por unidad de tiempo . Actualmente se
enplea mis frecuentemente el Gray, el cual se define como

1 Gray = 100 rads

23



Lz dosis de exposicién se mide en roentgens { R},
y €5 una cantidad diferente de la dosis absorbida. E] roentgen se
define como la cantidad de radiacién X o 7, tal que la emisién
corpuscular asociada por 0.001293 g de aire produce, en aire,

jones que transportan 1 unidad electrostatica de signo contrario.

Para determinar la dosis absorbida empleamos los dosimetros,
los cuales los hay de tres tipos diferentes:
- fisicos;
- quimicos y

- termoluminiscentes.

E! dosimetro empleado en este trabajo, pertenece al grupo de
los dosimetros quimicos, por lo que seran éstos los que se

explicardn mas detalladamente.

DOSIMETROS QUIMICOS.

Un dosimetro quimico involucra la medida de la cantidad de un
camblo quimico causado por la irradlacién de un substrato selecto,
seguido por una determlinacién de la dosis absorbida. Es necesario
para ello, conocer el valor de G, es decir, el numero de moléculas

que reaccionan por 100 eV de dosls absorbida,

Idealmente, la respuesta de un dosimetro quimico debe ser:
- proporcional a la dosis absorbida por encima de un
rango de dosis;

- independiente del rango de dosis;
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- independiente de la cantidad de energia de la
radlacién;

~ independiente de la temperatura;

- reproducible a + 5 % y

- estable, bajo condiciones normales de exposicién a luz

y aire.

No se concocen dosimetros que satisfagan todos estos
requerimientos, pero el dosimetro de Fricke se acerca mucho

a éstos.

La reaccién de radlacién - activacién en el dosimetro de
Fricke, es la oxidacién de una solucién acida de F2504 a Fe(504)3

en presencia de oxigeno.

Para preparar la soluclén del dosimetro, se recomienda
disolver 2 g de FeSO4 4 HZD . 0.3 g deNaCl y 110 ml de H2504
concentrade en agua destilada hasta aforar a 5 litros, para tener
una solucién 0.0014 M en Fesoqy 0.8 N en H?_SO‘i . segun Welss,

1asn

Allen y Schwartz . O también puede prepararse con 0.1 g de sal

de Mohr (Sulfato ferroso amonlacal), 5 ml de HZSO4 concentrado en
agua hasta aforar a 250 ml con agua tridestilada (tiene una

duracién de 15 dias).
Se debe tener culdado en emplear reactivos puros y agua
tridestilada de permanganato alcalino y de una solucién acida de

dicromato.
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Para emplear el dosimetro de Fricke, una muestra de 1la
solucién del dosimetro es expuesta a un campo de radiacién en una
localizacién especifica y en un tlempo definido, para determinar

la concentracién de los lones férricos.

El método usual para determinar el ion Fe*" formado es por
analisis espectrométrico, involucrando una comparacién de 1la
densidad optica de las soluciones irradiadas y no irradiadas a la

longitud de onda de mAxima absorcién del fon férrico {304 nm).

Para calcular la dosis absorbida para un volumen ocupado por
la solucién del dosimetro, debemos considerar las sigulentes
definiciones:

G (producto) = moléculas producidas / 100 eV energia absorbida

1 rad = una absorciéon de energla de 100 ergs / g

Comblinando estas dos definiclones tenemos que

Energia absorbida

_ {moléculas producidas/g) (eV)
= 100 x —
G (producto) I3

-12  (erg) 1 (g rad)
X 1,602 x 10 Tev) X woxm

- -12 (moléculas producidas/g)
1.602 x 10 X T (producto)

rads

(111-1)
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La ecuacién (I11I-1) se aplica a cualquier dosimetro por
definiclén de sus términos. Cuando los lones férricos son medidos
en el dosimetro de Fricke, conslderamos que

lon férrico producido (moles/litro) = ( Doi - Don )

€d (111-2)
donde I'.)o1 y Dnn son las densidades 6pticas de las soluciones del

dosimetro irradiada y no irradlada, respectivamente, ¢ es el
coefliciente de extincién molar a 304 nm en litros/mol cm, y d es
el espesor de la celda en centimetros cuando la densidad éptica es

medida. Por tanto,

lon férrico producide (moles/g)

= ( Dol - D°n ) (moles)
e d (litro}
1 litro 23 ( moléculas )
X 105075 < x 6.023 x 10 ol

(111-3)

Combinando la ecuacién (111-3) y la (1II-1) tenemos que

Do~ Do, ,.6:023 % 10%°

cdGFe ) 5

D, = energia absorbida = 12

D x 1.602 x 10

0.965 x 10° ( Do i DoA rads

(111-4)
cdsG (Feo')

El coeficiente de extinciéon tiene un coeficiente de
temperatura de + 0.7%4 / °C y puede ser corregido para una

temperatura si se desea. Substituyendo ¢ = 2174, & = 1.024, y
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G(Fea‘)= 15.5 para rayos 7 de %o en la ecuacién (111-3)

obtenemos
4
Dy = 2.80 x 10" ( Do, - Do} /d rads (111-5)
18
=1.75 x 10 ( Dc:l - Dun) / d eV/g (111-6)

Para -determinar la Intensidad de radiacién, Onlcamente

dividimos la dosis absorblda entre el tiempo

n 4 _ _rads
i= min * 2.80 x 107 =~—ranees

( Doy - Bo )
= (111-7)

El valor de G de 15.5 funciona bien para 6C'Cc». pero varia
considerablemente para rayos y de otras energias y para rayos X y
B. La velocidad de la reaccién del dosimetro tiene un limite
maximo para medir intensidades de radiacién y dosis absorbida, la
cual no debe de ser medida por arriba de los 50 000 rads. El
limite inferior para esta medicién es alrededor de los 4 00D rads

en una celda de absorclén de 1 cm.

. CALCULO OE RENDIMIENTOS RADIOQUIMICOS Y DOSIS DE

INICIACION DE GEL.
Cuande un polimero se reticula por efecto de la radiacién, se
forma una fraccién que es insoluble en los disolventes comunes

para cada polimero, a la cual se le denomina fraccion gel({Sec.2-A)
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Por - lo cual es necesario determinar el rendimlento
radioquimico de reticulacién (Gc) que se define como el numero de
reticulaciones formadas por efecto de la irradlacién del polimero.
Asi{ como también es necesario calcular el rendimiento radioquimico
de degradacién (Gd) que se deflne como el numero de degradaciones
por efecto de la radiacibnlm’.La relacién de estos dos

rendimientos ( G 7/ Gc J nos da idea de s} se favorece la

formacién de gel o no.

Para determinar estos rendimientos radioquimicos podemos

utilizar la {érmula propuesta por Charlesby - Pinner?®!
= = 1 )
5 + s = + v-1)
C q {
en donde

s es la parte soluble del polimero que no se
reticuld;

D es la dosls de radiacién en Mrads;

Py q son las susceptibilidades o probabilidades
de degradacién y reticulaclon, respectivamente;

i es e] grado de polimerizaclén.

Significamos s +fs contra 1/D, se obtiene una recta cuya
ordenada al origen es p/q y la pendiente, la cual es igual a 1/qu
donde p =i:—, Mn es el peso molecular del polimero y w es el

peso molecular del monomero.
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oxis de iniclacion
de gel

1/D

(grafics IV - 1)

Del valor de la pendiente encontramos g ¥ con la ordenada al

origen, el valor de p.

Para encontrar el valor del rendimlento radloquimico de

reticulaclién, tenemos la siguiente ecuacién

(0.4Bx106)q
G =

e o (1Ive-2)

y para obtener el rendimiento radioquimico de degradacién tenemos

que

¢ -109x10°)p {1v-2)
d W

La dosis de Iniciacién de gel (rg) puede obtenerse

directamente, al graficar % gel contra Dosis.
X gel
¢ grérica IV - 2 )

Dosts
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O blen, graficando s + s contra 1/D, donde la dosis de
iniciacién de gel (rg). se obtiene del valor 1/D, cuando
intercepta al eje delas ordenadas en s +Ms = 2, lo que equivale
al punto donde todavia hay 100 % de parte soluble y por tanto

s = 1.
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CAPITULO W
DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las muestras se {rradiaron con rayos 7y de una fuente
dewCo de un Gamma Cell 200 de 268 Ci (marzo de 1988) y de un

Gamma Beam 650 PT de 90 866 Ci {junio de 1988).

Debido a que las muestras se irradiarian a diferentes dosis e
intensidades de radiaclén, se reallzé la dosimetria empleando el

dosimetro de Fricke'™

{cap. 11, sec IlI).
En los casos en los que se trabajé con muestras a presién, en
pastilla, se empleé una prensa hidrdulica Beckman DR 6779

mod. p=-16, de las utllizadas para hacer pastillas de IR.

La {rradiacién de las muestras se hizo en bolsas de
polietilenc en presencia de alire o en ampolletas selladas al vacio
en los casos que fuera necesario, ya que en este trabajo se
emplearon los datos que ya se conocian en Investigaciones
efectuadas anteriormente sobre las condiclones de irradiacion,
como son: peso molecular, irradiacién en aire o a vacio y forma de

lrradiactén (polvo y/o pastillal, como puntos de referencia.

Para {rradiar las muestras en atmoéfera de hidrogeno se
emplearon ampolletas con tapén de hule y engargoladas y se
purgaron con hidrégeno por medio de dos agujas (1 larga y 1 corta)
por un periodo de 10 minutos. También se trabajé con tubos de

ensaye Pyrex de 2.5 x 15 cm, con juntas esmeriladas y con dos
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llaves, una para hacer vacio y la otra para introducir el
hidrogeno (para asegurar que ya no hay alre). Se introdujo la
muestra al tubo, ya con las juntas engrasadas con apiezon (M}, se
hizo vacio durante cinco minutos aproximadamente y posteriormente
sehizo pasar el hidrégeno, que con un flujo de 30 ml/min, se dejd

por 4 minutos.

Los polimeros estudiados fueron

Nombre Estructura Mn I(Mrads/h) forma

Alcohol polivinilico —(-CH, -CH-)— 67,000 0.046 polvo
{ n

oR 0.90 pastilla
Poliestireno —(-CHy ~CH-)— 41,300 0.9%90 polvo
é M " pastilla
sHs

Polietilénglicol —-(-CH,-CH,-D-);— 20,000 0.035 polvo

Pollacrilamida —(-CH; - (':H -)“— 80, 002 0.035 polvo

COONH, 4 x 107 0.03

Polipropileno —(-CHy ~CH-)— Bajo 0.90 poelvo
(I:H n pastilla

Policloruro de vinilo —(—cH,—CH-)n— 198,000 O0.869 fibras
i
ci
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La determinacién del % de gel obtenido se llevé a cabo por
medio de extraccién con el solvente usual para cada polimero, de

la parte soluble en un soxhlet durante 30 horas.

A continuacién se enlistan los disolventes utllizados para

cada polimero:

Polimero Disolvente
Alcohol polivinilico {PVOH) agua
Poliestireno (PS) benceno
Pollacrilamida (PAM} agua
Polietilénglicol (PEG) agua
Policloruro de vinilo  (PVC) THF
Polipropileno  (PP) x1leno

Una grafica de % gel contra Dosis, nos da la dosis de inicio
de gel (rg).E! rendimiento radioquimico de degradaclén (Gd)y de
reticulacién (Gc) se obtuvo por el método propuesto por

138}

Charlelsby~Pinner (cap. II, sec. IV).
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES

1. TABLAS DE RESULTADOS OBTENIDOS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para los
pelimeros estudiados, especificando la intensidad de radiacién,
peso molecular y presién optima en los casos en los que se

habia observado efecto de la presion.

TABLA 1

PVOH Mn = 67,000 1 = 0.046 Mrad/h 4 Ton

% GEL
DOSIS AIRE HIDROGENO
(Mrads)
polvo pastilla polvo pastilla
1.5 2.50 7.80 9.14 3.46
3.0 3.4 9.17 10.8 8.20
5.3 4.50 13.74 12.77 18.32
6.0 4.80 16.95 14.6 19. 40
8.5 6.40 27.83 22.74 22,18
8.8 7.00 29.18 19.4 21.30
12.0 10.80 12.50 18.67 16.80
15.0 17.20 10.0 25.2 28.4
16.0 16.60 9.4 29.07 33.29
18.0 11.00 8.1 32.2 39.6
22.0 3.40 6.6 20.8 29.2
25.0 0.8 5.8 14.2 20.8
as



TABLA 2

PS Mn = 41,300 1 = 0.9 Mrad/h 10 Ton
% GEL
SIS VACIO H1DROGENO
(Mrads)
polvo pastilla polvo pastilla
1 (o} 0.10 0.20 0. 40
3 0 0.17 1.44 2.61
10 0 0.60 0.81 1.35
15 o 2.92 0.62 1.24
20 0 5.51 0.56 1.15
25 0 4.10 0.24 0.83
30 [¢] 2.45 0.18 0.68
s [+] 2.12 0.14 0. 60
40 0 1.56 0. 00 0.43
TABLA 3
PEG ¥n = 20,000 1 = 0.035 Mrad/h polvo
% GEL

Desis

(Mrads) A1RE HIDROGENO
0.25 0.22 0.15

0.5 0.45 1.70

1.0 0.64 2.61

2.0 0.11 1.92

3.0 0.08 1.06

4.0 0.05 0.81

5.0 0.031 0.60

7.0 0.00 0.38
10.0 0.00 0.164
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TABLA 4

PAM Mn = 80,000 1 = 0.035 Mrad/h polvo
% GEL
DOSIS
(oade) ATRE HIDROGENGD
0.20 0 0
0.40 0.40 2.51
0.60 0.21 1.92
0.80 o 1.00
1.00 o 0.54
1.20 o o
1.50 o 0
2.20 ) 0
3.00 o 0
5.0 ) 0
TABLA S
PAX  Mn =4 X 10° I=0.03MHrad/h  polvo
% GEL
DOSIS
(Hoode) AIRE HIDROGENO
0.12 2.16 10.00
0.20 3.82 11.42
0.40 6.21 13.82
0.80 13.75 26.00
1.20 22.56 39.80
2.00 16.15 59.60
2.50 51.90 64.00
3.08 48.12 63.54
3.50 41.20 60. 60
4.00 32.17 56.40
5.00 23.20 148.00
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TABLA 6

PP~ L 1 =1.05 Mrad/h 10 Ton

l % GEL
! vVACIO HIDROGERNDO
(S?:clii) polve pastilla polvo pastilla
30 0 o 0 0.10
32 3.2 4.1 6.3 7.9
35 40.0 42.5 15.1 20.50
40 50.6 54.8 32.21 51.81
45 56.2 59.91 40.43 67.60
52.5 60.1 63.8 41.62 73.40
60 61.8 65.4 42.00 74.20
70 62.1 65.0 41.80 75.10
78 62.0 65.0 41.22 75.87
90 63.9 65.8 43.41 76.12
105 65.1 67.0 44.50 76.232
TABLA 7
PVC Mn = 198,000 1 = 0.89 Mrad/h fibras
% GEL
DOSIS AIRE VACIO HIDROGENO
(Mrads)
1 0.00 0.00 0.000
3 0.00 3.60 0.520
S 0.00 3.88 0.842
8 0.06 2.31 0.180
10 0.12 1.03 0.0%0
12 G.21 1.28 0.4:0
15 0.c8 2.18 1.180
20 0.00 2.03 0.360
25 0.00 1.64 G. 100
30 0.C0 1.04 0.000
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ALCOHOL POLIVINILICO ( PVOH )

En las graficas 1-A y 1-B, se muestra la relacién entre la
reticulacién y la dosls de radlacién para muestras en polvo de
PVOH {vinol 540) de Ind. Quimlca Mexlcana {Mn =67,000), irradiadas

en atmésfera de hidrégeno y alre, a una I = 0.046 Mrad/h.

En la griafica 1-A encontramos un importante incremento en la
cantidad de gel formada en atmésfera de hldrégeno con respecto a
las muestras irradiadas en aire. Observamos que hay dos midximos en
la irradiacién en hidrégeno, uno a 8.5 Mrads de 22.8 % de gel y
otro a 18 Mrads de 32 % de gel; mlentras que en la irradlaclén en
aire sdlo se observa un maximo a 15 Mrads de 17.2 % de gel. La
dosis de Iniclacién de gel ( r8 Jes practicamente la misma para

ambos casos, alrededor de 1.5 Mrads.

En la grafica 1-B también de muestras de PVOH, pero
irradiadas en pastilla a una presién éptima de 4 Ton, se observd
un comportamiento similar al de las muestras en polvo, sélo que el
mdximo encontrado en la irradlaclén en aire es mayor con respecto
al primer maximo observado en la Irradiacion en atmosfera de
hidrégeno, ambos’ aparecen a una dosls de 8.8 Mrads, siendo para
aire el porclento de gel igual a 29.8 y de 22,6 para la
irradiacién en atmosfera de hidrégeno. El segundo miximo para la
irradiacién en atmésfera de hidrégeno aparece a 18 Mrads con un
39.6 %de gel. La dosis de iniclacién de gel (rg) para ambos

casos es también alrededor de 1.5 Mrads.
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Al comparar las dos graficas obtenidas para PVOH podemos
observar que al {rradiar en atmésfera de hldrégeno, hay dos
maximos, mlientras que para la irradiacién en atmésfera de aire hay
sblo uno, lo que nos indica que para una misma dosis después del
primer maximo para alre s6lo se favorece la degradaclién, mientras
quepara la irradiacion en atmésfera de hidrogeno, vuelve a verse
favorecida la reticulaclén, como después se verd en los

mecanismos propuestos.

POLIESTIRENG ( PS )

El polimero estudiado fue obtenido por medio de una solucién
en benceno con AIBN como iniciador a 60 °C. Se irradiaron muestras
en polvo y en pastilla a una presién éptima de 10 Ton, en vacic y

en atmbésfera de hidrégeno (tabla 2).

Los resultados obtenidos mostrados en la grafica 2, denotan
que el % de gel se incrementa en atmésfera de hidrégeno con
respecto a la irradiacién en aire y en polve a vacio {que es de
0 % de gel). Sin embargo, los resultados fueron mejores en vacio
para pastilla, esto es por las pequefias cantldades de alre
remanente que queda antes de introducir el hidrégeno, lo que
favorece la degradacidn. La dosis de iniciacién de gel | rg) es
practicamente la misma para todos los casos que es alrededor de

1,8 Mrads.
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POLIETILEN GLICOL ( PEG )
Muestras en polvo de Wake Pure Chem. Ind. Ltd. Japén, fueron
irradiadas a wuna 1 = 0.03 Mrad/h a diferentes dosis de

radiacién (tabla 3).

La grafica 3 muestra un maximo a 1 Mrad para ambos casos, de
2.5 %4 de gel para la Irradiaclén en atmésfera de hidréogeno y
solamente de 0.64 % de gel para la 1irradlacién en alire. la
tendencia mostrada en ambos casos es la misma, hay un mdximo y
posteriormente se favorece la degradacién del polimero, siendo
menor en atmésfera de hidrégeno. La dosis de iniclacién de

gel ( r8 ) es alrededor de 0.3 Mrads para ambos casos.

POLIACRILAMIDA { PAM )

En el caso de la pollacrilamida se estudiaron muestras en
polvo de Lab. Dajac Inc. de dos pesos moleculares diferentes, a
una misma intensidad de radiacién, que fue igual a 0.03 Mrad/h

(tabla 4).

Para un peso molecular igual a 80,000, se observd que hay
poca formacién de gel, predominando la degradacién. Sin embargo,
se observa que al irradiar en atmésfera de hidrégeno el porclento
de gel se incrementa, en comparacién con la irradiacién en aire de
0.92 en alre a 2.5 en atmosfera de hidrogeno. La dosis de
iniciacién de gel | rg) para ambos casos es de 0.2 Mrads

{grafica 4).
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Debido a que a este peso molecular la reticulacién era muy
baja utilizamos muestras de un peso molecular igual a 4 x 106. A
este peso molecular la retlculacién aumenta considerablemente,
siendo mayor la formacién de gel al irradiar en atmésfera de

hidrégeno (tabla S). La dosls de iniclacién de gel ( rs) es

lgual a 0.1 Mrads para ambos casos (graflca 5).

Al comparar las graficas 4 y S, observamos que en la grafica
5 a dosis muy bajas se observa la misma tendencia mostrada en la
grafica 4, a lo largo de todo el intervalo estudiado para ambos
pesos moleculares, soélo que alrededor de 1 Mrad la reticulacién
aumenta para el peso molecular ifgual a 4 x 106y para un peso

igual a 80,000 disminuye.

En este caso notamos la influencia del peso molecular y de la

irradiacién en atmésfera de hidrégeno.

POLIPROPILENO ( PP )

Muestras de polipropllenc de bajo peso molecular de Lab.
Dajac Inc., fueron irradiadas a una ! = 1,05 Mrad/h, en vacio y en
atmosfera de hidrégeno, ya que se habia observado anteriormente
que la irradiacién en aire era de 0 % de gel a las diferentes
dosis de radiacién., Las muestra se irradiaron en polvo y en

pastilla a una presién éptima de 10 Ton (tabla 6},

Observamos que en la grafica 6-A mejores resultados para las

muestras irradiadas en polvo en vacio que en hidrégeno, pero ésto
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es porque en las muestras no se hlzo un buen vacio antes de pasar
el hldrégeno, quedando una clierta cantidad de aire remanente, que

favorece la degradacién.

En el caso de las muestras lrradiadas bajo presién (grafica

6-B), el alre remanente no es un factor lmportante“:'“’

por lo
que las muestras con atmoésfera de hildrégeno mostraron un
incremento en el porcliento de gel, respecto a las condiciones de
vacio, La dosis de iniclacién de gel ( rG ) es el mismo para todos

los casos, alrededor de 33 Mrads.

POLICLORURO DE VINILO { PVC )
Muestras en fibras de PVC fueron irradiadas en alre, vacio y
atmésfera de hidrégeno, para 1o cual fue primero necesarlo

purificar el PVC , los resultados se muestran en la tabla 7.

En la griafica 7 encontramos que los resultados son mejores en
atmésfera de hidrégenc con respecto a los obtenidos en 1la
irradiacién en aire. Sin embargo, observamos como en el caso del
PP y PS, que son mejores los resultados obtenidos en vacio, debido
a que no se logra eliminar totalmente el aire en las muestras,

antes de introduclr el hidrégeno.
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2. TABLAS DE RENDIMIENTOS RADIOQUIMICOS

De acuerdoc a la ecuacién de Charlesby - Plnnerm”

y de
graficar s + vV s contra 1/D encontramos por extrapolacién a la
ordenada la relacién de probabilidad de degradacién de un sistema
polimérico ( p Ja reticulacién ( q ). En las siguientes tablas

observamosestas relaciones, asi como los rendimientos

radioquimicos de reticulacién y degradacién para cada polimero

estudiado.
TABLA 8
PVOH Mn = 67,000 I = 0.046 Mrad/h 4 Ton
AIRE HIDROGENO
polvo pastilla polvo pastilla
Gc 1.74 . 0.73 0.438
Gd 5.37 4.03 1.59 0.604
Gd / Gc 3.07 2.36 2.18 1.370
TABLA 9
PS Mn = 41,300 1 = 0.9 Mrad/h 10 Ton
VACIO HIDROGENDO
polvo pastilla polvo pastlilia
Gc -— 0.30 0.52 2.20
Gd == 1.11 1.74 7.40
Gd / Gc -— 3.68 3.37 3.25
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TABLA 10

PEG Mn = 20,000 I = 0,03 Mrad/h polvo
AIRE RIDROGENDO
G 1.333 1.966
c
Gd 5.305 7.668
G, /G 3.980 3.890
d c
TABLA 1

PAM Mn=4x10® I=0.03MNadm polvo

AlRE HIDROGENGO
Gc 0.414 0.287
Gd 1.033 0.524
Gd / Gc 2.496 1.839
TABLA 12
PVC Mn = 198,000 1 = 0.89 Nrad/h fibras
AIRE VACI!O HIDROGENO
Gc 0.757 4.580 1.848
Gd 3.020 17.730 6.997
Gd / Gc 3.988 3.870 3.786
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En el caso del polipropileno ( PP ) no fue posible determinar
los rendimientos radioquimicos de reticulacién y degradacidn
debido a que no se conoce su peso molecular, por lo que no se

podia determinar su grado de polimerizacién ( p }.
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3. MECANISMOS PROPUESTOS

Después de anallzar los resultados obtenidos de la
irradiacién de polimeros vinilicos en atmésfera de hidrégeno, y
consultando la bibliografia que se tenia al alcance, trataremos de
proponer mecanismos para cada polimero estudiado. Sin
embargo en la Quimica de Radiacién de Polimeros nada es
definitivo, debido a la distribucién al azar de los procesos de
fonizacién y excltaclén en la substancia polimérica y sélo en
algunos casos podemos suponer las reacciones quimicas involucradas
en tales procesos, ya que en la literatura no se encuentran datos

que nos permitan aseverarlos.

PVOH

Por efecto de la radiaclén“m tenemos que

A C}lz-(':H—CHZ-(‘IH IN — N CH2-(|:-CH2—(I:H YaY4
OH OH 0
. m
v
AVAN CHZ—C-CHZ—CH VAYAR S SR I VAN CHz—-C=CH—CH VaAY4
\ 1 1 1
OH OH OH [
+ (2)
L)

N\ CH, -C=CH~-CH /\/ ————— \/\ CH, —E—CH -CH 7/
2 i 2 2 3)
o 0 o 0
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La reticulacién ocurre irradiando el polimero en aire via un
proceso de condensacién que involucra los grupos carbonilo e

hidroxile, como sigue:

NN/ CHy = C =CH, AN

2 2
[}
s ANNZ Ty =C = Clly \AN
+ —_—— A
oH oK 0 o
I 1
AN/ CH=CHy —CH AAA NN CH- Gy = CH AN
1,0

También tenemos que puede reticularse teniendo

o o
. NN/ CH, ~C = CHy = CH AN/
2 W\ CHy-CCHy—CH ANV — |
OH OH W/ O, =€ = CHy = CH AN/
OH o1
B

La reticulacién cuando ocurre en atmosfera de hidrdgeno se
incrementa 1a reaccién (1) y por tanto se lleva a cabo la

reticulacién ( B ).

Cuando la reticulacién se lleva a cabo en aire puede ocurrir

alternamente un mecanismo de degradacién 02
i
n CHZ-C-CH ~CHA AN+ 0, ———— /\/ CH,-C-CH,-CH /\/
L2 2 2 {72y
OH OH OH OH
(3)
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o o

2
! L] .
/\/wz—(I:—CHz-CH IAVAN + H ———— CH2~$ + OH +
§
: OH OH OH
+ "CH,-CH 7\
2
OH

La reticulacién por formaclén de un puente peréxido (A) es

muy inestable y a altas dos!s de radlacién se rampe“”.

Es difficl]l determinar el mecanismo de retlculacién por
radilaclén del PS, debldo a la gran variedad de reacciones, las
cuales pueden, en princlpio tener lugar en este pelimero, asi como
a la limitante de contar con datos experimentales disponlbles en

el presente. Wall y Brown 121

enfatizaron el hecho de que el
rendimlento de reticulacién es notablemente mis alto que la
evolucién de hidrégeno y consecuentemente de ésto, algunos de los

dtomos de hidroégeno se adicionan al anillo de fenilo.

Por otro lado, puede suponerse a priori, que las reacclones
de adicién de los radicales libres y atomos de H sobre el nucleo
aromdtico tienen lugar y consecuentemente los grupos fenilo estan
invelucrados en el proceso de reticulacién. Sin embargo, no se

cuentan con resultados de los cambios en la insaturacién.
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PEG

Para el polietilén glicol, por efecto de la radlacién,

podemos tener los sigulentes radicales

B
\
Q) -CHZ—-CH-O- G=2.7
(2) —CHZ—CHZ-/-O— G=6.4
3) —CHZ-/~ CHZ—O— G=20.6
De acuerdo a ésto, tenemos que
(1) —CH; ~CH-0~ _— —CHz~CH-0- ¢« —CH=CH-0-—

¢ H ¢ Hy

2

—CHy ~CHy */~0= —————— —CH,~CHy ¢ "0-CHy~CH; -

(3) =CHy-~ CHy~0~ ——— —~CHy = 'CH;-0 -

Si reacclionan por abstraccién de hildrégeno

~CHy=CHy—=0= ¢ H ————% —CHp,~CH-0~ + H;
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La reticulacién ocurre si

2 -CH -CH-0- —_— ~CH;-CH-0-
2

~CHy~CH-0-

Sin embargo, también puede ocurrir un proceso de degradacién

2 ~CHy=CH-0~ ————3 —CH;=CH =0 ¢ CH,- CHy— O—

En las reacclones (2) y (3) ocurre tamblén degradacioén.

Para aumentar la reaccién de abstraccién de hidrégeno

se irradia en atmésfera de hidrégeno, para aumentar los radicales
hidrégeno.

En presencia de oxigeno hay formacién de peréxidos y por

tanto, se aumenta la degradacién

~CHy=CH=0-  + 0, ————  —CH-CH-O-

0-0
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Por efecto de la radiacioéon, tenemos la formaclén de tres

radicales diferentes

H
14 .
A e -C- —_— ~CHy-C- + H
i cl
H
y .
B -C-cH- —————  -CH-CH- ¢« H
HoCl ¢
C)  -CH;—CH-  ~————  —CH,~CH- =+ '€l
° ¢
¢l

Debido a que la energia de3 disoclacién de C-Cles la mds

baja, del orden de 20 kcal/mol, C) es mas probable.

El €1 producido puede dar lugar a

Vs HEL + - CHy - C- (1-A)

c1
\ HCl + - CH-CH- (1-B)

hay evidencias de que se prefiere 1-B, que es un desprendimiento

en Ca , el cual es inestable y lleva a una disociacidén esponténea.
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(2} —CH-?H— ——~——  -~CH = CH~ . cr’
ct

(31 6+  -CH=CH-CHj=CH- ————  HCl
cI .

-CH = CH—CH—(‘:H
4}

con lo cual se incrementan las dobles ligaduras y disminuye la

reticulacién.

La reticulacién se lleva a cabo por la formaci6n del radical

(C), donde

2 Gy CH-CH—CH- = CHy = CH- CHy - CH -

& | ct
= CHy = CH~CHy — CH =
ci

La competencia de H'y Cl| cuando se irradia en atmésfera de
hidrégeno nos lleva a la formacién de HCly evita la reaccién 3) y

por tanto aumenta la reticulacién.

El oxigeno puede suprimir 1la deshidrogalogenacién,
reaccionando con los radicales propagantes Cl1°, o con el polimero
radical B; y por eso el PVC cambla de obscuro a claro por auto

oxidacién, favoreciendo la degradacién.

S3



Si tenemos el polimero radiacal C

~CHy=CH-CHp=CH= « 0 ———— —CHy=CH—CHy~CH~-

c! 0 cl
o’ D
D+ ~CH=CH=  ~———— -CH~CH-CH;=CH- =+ -CH-CH-
ct 0 ci ct
OH (1-B )
—CH;~CH-CRy ~CH-  ——— OH « —CH;— CH=CH,~CH-
00H ] 0 ]
E
~CHy ~CH-CHa=CH- ¢ —CHy=CH- ——— =~ CHy—CH-CK, -CH-
0 ci cl oK ¢
.
~CH-CH-
¢l (B)

o se disocla.

La degradacién ocurre acuando

—CHy=CH=-CHz=CH~  ———— =—CHy~CH- +—CHy=CHy=Cl

0 Ct o

Ray varios mecanismos propuestos para explicar la degradacién

del policloruro de vinilo, explicados en detalle en la referencia

[ 51 7.
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PAM

Como en el caso del PP y PS, hay pocos estudios que nos
permitan proponer un mecanismo de reticulacién. Sin embargo por

estudios de EPR “6"7'.

se ha determinado que por efecto de la

radiacién gamma, se forma el sigulente radical

= CHz = C = CHy =
0=C —NH,

A baja temperatura, el radical puede mantener la conformaciéon
de la cadena inicial debido a la presencia de las uniones de

hidrégeno y del grupo - CONHy.

S1 suponemos que debido a la formacidén de este radical la

reticulacién se lleva a cabo por

0<C ~ NH,

2 ~CHy = C-CH, - = CHz ~C—CH, -

0=C - NH, = CHy = - CH, -
0%C — NH,

en atmésfera de hidrégeno se favorece la abstraccién de hidrégeno,
lo que aumenta la formacién de este radical, favoreciendo asi la

reticulacién.
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Mas, no podemos aseverar ésto, debldo a
quenecesitariamos estudiar que es lo que sucede con el grupo
carbonilo presente en el radical, y con el oxigeno presente al

irradiar.

PP

Las estructuras de los radicales formados en PP debido a la

radlacién ionizante, por EPR“S“” se ha identificado que
puede tratarse de
-—l‘:H-CH—(l:H- Y —CH,—?H-CH,-—
CH, CHy CH;
1 ’ 11

Sin embargo, es difici! proponer un mecanismo de reticulacién
debldo a que no se cuentan con datos

experimentalessuficientes para ello'4950!

.Suponemos  que la
reticulacién en ausencia total de aire, seria de la siguiente

manera

o o
. —CH-CH-CH~
2 -CH-CH-CH- ———
CHy  CHg ~EH=CH=CH-
CHy,  CH,
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£n presencia de oxigeno, se favorece la “degradacién
oxidativa®, por formaclén de estructuras peroxidicas.En general,

los efectos degradativos de la cadena principal han sido

]

discutidos por O:aplra“ . Charlesbylr”y mas reclentemente por

Dole“": estos autores coinciden en afirmar que la presencla de
oxigeno acelera la reaccion degradativa pro peroxidacién de la
cadena principal segulda por una descomposiciéon y rearrcglo““.
Por lo que en la literatura consultada encontramos mis facilmente
mecanismos que intentan explicar la degradacién del

[49,50]

polipropileno en lugar de la reticulaclon de éste.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

En general, en los polimeros estudiados, se observé un cambio
favorable al irradiar éstos en atmésfera de hidrégeno, comparando
con los resultados obtenidos de la irradlaclién en aire, lo que nos
hace suponer que la reticulacién se favorece en los polimeros
vinilicos por la abstracclén de Atomos de hidrogeno, lo cual vemos
al inicio de todas 1las graficas donde se observa como se
incrementa el porciento de gel formado, después vemos un miximo y
una disminucién en el porclento de gel debido a que ya no hay
radicales hidrégeno en el medio, mas por efecto de la radlacién,
al estar en atmésfera de hidrégeno se producen mas radicales
hidrégeno, los cuales slguen sustrayendo itomos de hidrégeno de
las cadenas poliméricas, formando asi radicales poliméricos
secundarios dando lugar a un entrecruzamiento, por lo que el
porciento de gel vuelve nuevamente a incrementarse hasta que ya no
hay radicales hidrégeno en e! medio y el porciento de gel

nuevamente decrece.

Los resultados obtenidos en los polimeros Irradiados en
atmésfera de hidrégeno no fueron mejores con los obtenidos en la
irradiacién a vacio, debldo a que no se logré un buen vacio antes
de intreducir el hidrégeno, motivo por el cual el oxigeno
remanente en las muestras inducia degradacion, por lo que no fue
posible observar blen el efecto que tenia la atmésfera de
hildrégeno en PP, PVC y PS, para comprobar la teorfa de abstraccion

de hidrégeno propuesta por Charlesby.
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Para analizar mejor las propledades de los polimeros
irradiados, seria muy conveniente realizar un estudio por andlisis
térmico, empleando la técnica de analisis termomecianico (Tma),
para determinar la resistencia mecanica de estos polimeros
irradiados en atmésfera de hidrégeno. Mas para ésto, necesitamos
contar con el equipo necesario, el cual investigamos se encuentra
en algunas empresas privadas, tales como CONDUMEX, sin embargo
ésto llevarja tlempo y sobre todo contar con en el apoyo y

facilidades necesarias para continuar con esta {nvestigacién.

El trabajo realizado, tuvo como objetivo principal determinar
qué influencia tiene la atmésfera de hidrdgeno en la Irradliacién
de polimeros vinilicos y comprobar con ésto la teoria de
abstraccién de hidrégeno propuesta por Charlesby en el mecanismo
de reticulacién de éstos, comparando los resultados obtenidos de
la irradiacién en atmésfera de hidrégeno con los que se tenian en
aire y/o vacio. Para lo que se tuvo como marco de referencia el
trabajo realizado por la Dra. Burillo y colaboradores, para tener
un panorama general trabajando con seis polimeros de estructuras
muy diferentes y asi tener una idea de en cuales el efecto era mas
notorio y continuar el trabajo con uno sélo a diferentes
intensidades de radjacién, pesos moleculares, temoperaturas y
presiones ( en el caso de observar diferencias en polvo y en

pastilla )" *

g g DERE
BTA Jamu D

Sk
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Lo importante, al final de este trabajo, serd poderproponer
una teoria mis aceptable enel mecanismo de reticualcién de
polimeros por efecto de la radiaclén, ya que las que actualmente
se sustentan no son enteramente satisfactorias y sélo presuponen
clerto comportamiento, como ene caso de la teoria 1énica o de
radicales libres, contando tan s6lo con reglas empiricas, basadas
en la estructura de cada monbémero, para determinar si predomina la

reticulacién o la degradacién en cada caso.

Por lo que en los mecanismos propuestos para los polimeros
estudiados, nos basamos en los datos encontrados en la literatura,
los cuales desafortunadamente no se encontraron en todos los
casos, por lo cual, seria excelente acompafiar este estudio del
analisis de ESR (Resonancia Spin-Electrén), para elucidar 1los
radicales resultantes en cada caso. Sin embargo, quisimos esbozar
brevemente qué es 1o que ocurriria en el proceso, por mediode
reacciones quimicas, atn cuando ésto no es deflinitive y estd

sujeto a modificaciones.

De este trabajo preliminar podemos concluir que:

1. En todos los casos estudlados encontramos que el porciento

de gel se incrementa en atmdsfera de hidrégeno, con respecto a la

irradiacién en aire, porque el mecanismo de abstraccién de

hidrégeno se ve favorecido.
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2. Observamos que los valores de rg permanecen constantes

en atmésfera de hidrégeno o en aire, para cada caso.

3. No encontramos un incremento en la Irradlacién en
atmbésfera de hidrogeno con respecto a la irradiacion a vacio,
porque no hemos logrado eliminar totalmente el aire haclendo un
buen vacio antes de introducir el hidrégeno. Especlalmente para
aquellos polimeros que se degradan en aire como PP, PVC y PS, y en
esos casos serd necesario repetir el experimento en ausencla total

de alre, antes de introducir el hidrégeno.

[+
4. La relacién de —Eﬂ- disminuye en atmésfera de hldrégeno
c

con respectc a la irradiacién en atre e incluso a vacio, lo que
nos indica que se favorece el proceso de reticulacién con respecto

al de degradacién.
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