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INTRODUCCION 



llHRODUCCION 

Existen numerosos mecanismos propuestos hasta la fecha 

tendientes a explicar la ret1culuc16n de polimeros vin1Hcos y el 

de radlcales libres es el que ha ganaao mayor aceptaclon De 

acuerdo a éste, una uniOn lá.teral se forma durante la 1nteracc16n 

de dos radicales polh1érlcos y cuando eslan suficientemente cerca 

uno del otro ocurre la reticulación; la forP".ación de este par de 

radicales como evento primario y simultaneo, sabre todo en estado 

sólido es practicamente 1mpos1ble. debido a la dlstribuc1tm al 

azar de la ionización y excitación producida por la radiación. 

Charlesb/
33

•371 ha sugerido un mecanismo de retlculaclón 

diferente, proponiendo que la formacion de esta unión lateral se 

debe a un radical hidrógeno que ha salido de una molécula 

polimérlca, el cual substrae otro hidrógeno vecinal, formando un 

radical polimérico secundario y de esta forma hay una migración 

del radical por ~transferencia de a tornos de hidrógeno". 

favoreciendo asi la interaccion de los dos radicales polimérlcos 

cercanos, da.nao lugar ci. ur. entrec:-u::a:r.iento_ 

Este efecto puede ser estudiado con deuterio, o bien 

irradiando con rayos 1 en atmósfera de hldrogeno en las mismas 

cohdlciones ya conocidas para los diferentes polímeros vlnilicos y 

comparand~ con la lr-radlaci6n de estos mismos en atmósfera de aire 

o de vacío. 



El objetivo de este trabajo es precisamente determinar la 

influencia que tiene la atmósfera de hidrógeno en la irradiación 

de pollmeros vlnll lcos , asl como comprobar la teoria de 

abstracción de hidrógeno propuesta por Charlesbyl33l en el 

mecanismo de retlculaclón de poHmeros vlnlllcos y comparar los 

resultados ootenldos de la irradiación en atmósfera de hidrógeno 

con los que se tienen en aire o vacio. 

Los pollmeros estudiados en este proyecto son: alcohol 

poHvinHico ( PVOH ), pollestlreno { PS ), polletllén gllcol 

( P<G ), pol1acrllam1da ( PAH ), pol1prop1leno ( pp l y 

pol1cloruro de vinilo ( PVC ), los cuales se irradiaron con rayos 

gamma de una fuente de 60Co a diferentes dosis de radiación en 

polvo y en pastilla a presl6n, en atmósfera de hidrógeno, de aire 

y vaclo. 

En todos los casos se determinó la dosis de iniciación de gel 

r g } , rendimientos radioqulmicos de retlculación { Ge ) y de 

degradación { Gd ). Se evaluó también el incremento en la 

formac16n de gel y las caracterlsticas de los pol imeros 

retlculados por este método y sl en verdad existe una 

transferencia de hidrógeno o no. 

El presente trabajo se encuentra organlzado de la siguiente 

forma: 
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- El capitulo 1 trata brevemente algunos antecedentes de la 

1rradlac16n de polimeros en estado s611do; 

- El capitulo 11 explica los efectos principales proaducios por la 

rad1ac16n sobre los pol imeros y algunas de sus aplicaciones, asi 

como las principales teorias propuestas sobre mecanismos de 

ret1culaci6n y en particular la teoria de abstracción de 

hidrógeno. Se explica brevemente en que consiste la dosimetria de 

Fricke, empleada para determinar las intensidades de radlac16n, y 

por Ultimo se describe como delermlnar los rendimientos 

radloquimlcos de retlculación y degradación, asi como la dosis de 

1nlclaci6n de gel; 

El capitulo 111 describe el procedimiento experimental 

empleado, asi como la preparación de las muestras; 

-En el capitulo IV se dan los resultados obtenidos, acompafiados 

de las gráf leas y tablas correspondientes para cada pol imero, las 

reacciones quimlcas de todos los polimeros estudiados y la 

discusión de porqué se modifica la retlculaclón; 

- El capl lulo V muestra las conc:lusiones a las que se } legaron 

después del ,análisis de resultados; y 

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

trabajo. 



CAP 1 T.U LO 1 



CAPITULO 

ANTECEDENTES 

Los primeros trabajos sobre la 1rradlac16n de pollmeros 

fueron llevados a cabo por dos 11neas de lnvesligacl6n dtst lntas. 

Por un lado los ingenieros nucleares necesitaban tener inftirmaclón 

sobre el comportamiento de muchos plásticos y hules comunes, para 

elegir el más indicado para diversas apllcaclones en tecnologla de 

reactores. Y por otro, debido a que rápidamente 1 leg6 a ser 

evidente que los efectos de la radiación controlada podla impartir 

cambios benéficos en las propiedades de algunos de los pol lmeros 

más importantes, los qulmlcos en pol lmeros enfocaron su atención 

en este nuevo campo de potenciales apl icaclones en la industria de 

los plásticos. ll,ZJ 

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 retlculaci6n y 

retardar la degradación de los pollmeros, asi como facilitar la 

vulcanizaci6n del hule. 

Los trabajos más antiguos al parecer son los de Newton131 , 

quien posteriormente en 1929 vulcanizó lá.mlnas delgadas de hule 

natural mediante la exposlc16n en atmósfera de nitrógeno a un haz 

de electrones de un tubo de rayos catódicos operando a 250 kV, 

obteniendo buenas vulcanizaciones después de 20 a 25 segundos de 

irradiac16n. A exposiciones al tas. el hule se convertia en un 

material duro y brlllante. 



Davidson y Geib 141 , estudiaron el efecto de la radiación de 

un reactor nuclear sobre hule natural y poli Hsobuti leno l. 

encontrando que el peso molecular del hulcnatural se 

incrementaba, mientras que el del poli(isobutilenol se degradaba. 

Burr- Garr1son151 y Slsman Bopp 161
, realizaron una 

investigación de las propi~dades fislcas y mecánicas de varios 

plásticos y hules, reuniendo una gran cantidad de datos de 

ingenleria sobre el comportamiento de éstos y después de ser 

irradiados en un reactor nuclear por mucho tiempo, encontraron que 

todos los materiales analizados se fracturaban después de dosis 

muy largas, y que el rango de dosis en el cual se fracturaban 

dependia en gran parle de la estructura quimica del pollmero. 

Farmer 17 ' 81 y Armislead¡ 91 , observaron cambios en las 

propiedades dieléctricas de los pol imeros duran le y después de la 

irradiación. 

Winogradoff 1101 , encontró que la lrradiac16n por rayos X de 

SO kV disminuia la fuerza de tensión que podia soportar el acetato 

de celulosa, pero solamente producia una ligera decoloración en 

PE, PS y paraf lna. 

Day 1111 , estudió la aparición de la absorción de resonancia 

paramagnética en pollmetilrnetacrllat.o irradiado después de reclbi r 

dosis de radiación de 105a 107 rads. 



Sln embargo, la revoluc16n en la Quimica de Radiaciones en 

Poli.meros no es sino hasta 1952-1953, cuando Char1esby 1121 lleva a 

cabo una extensa serle de investigaciones y demuestra claramente 

que el PE podia convertirse por irradiación en un material 

reticulado, insoluble y resistente al calor. Este autor y sus 

colaboradores han acumulado una gran cant1dad de datos 

experimentales sobre la 1rradlac16n de varios polimeros lineales. 

Para sus trabajos ha empleado radiación de un reactor nuclear, 

rayos 1 de 60Co y electrones ritpldos. 

Después de esas investigaciones preliminares, un gran número 

de trabajos han aparlc1do en la 11 teratura, desde 1954 y éste 

campo ha traido el interés para realizar varios trabajos de 

1nvestlgaci6n. 

Hoy, la investigación sobre los efectos de la radiación en 

pollmeros se ha extendido muy rapidamente, encontrando un número 

de aplicaciones potenciales; sin embargo, éstas deberlan ser 

reforzadas, ya que este campo de la ciencia se encuentra aún en su 

1nfac1a y existen algunas interrogantes aún por resolver, como lo 

es el mecanismo de retlculaclón y expl lcaclón de otros muchos 

efectos producidos por la radlaclón. 
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CAPITULO 11 

GENERALIDADES 

l. EFECTOS PRINCIPALES PRODUCIDOS POR LA RAOIACION EN POLIMERDS 

Se ha comprobado que pequeflos cambios qu1m1cos producidos 

por dosis de rad1ac16n moderadas pueden causar grandes cair.blos en 

las propiroades íislcas de los pol lmeros, esto es debido a qut! una 

sustancia polimérlca llega a ser una SDOlécula entrecruzada e 

insoluble en su solvente original. caundo en promedio. cerca de 

una unidad de retlculac16n por molécula ha sido producida por la 

radiación, y ya que la molécula pol lmérlca esta compuesta por 

varios ml les de unidades monomér1cas, un cambio quimlco alrededor 

del O. 1 Xes suficiente para modificar considerablemente la 

viscosidad del pol lni:ero o el de sus soluciones. Por ejemplo, en el 

caso del PE una dosis de Z Mrads incrementa el punto de 

ablandamiento de 90 a 250 ºc. 

A. lnf Juencia del t Ipo de radiación 

Los resultados experimentales demuestran que en la mayoria de 

los casos, cantidades iguales de energia absorbida produce cambios 

iguales en las propiedades de los polimeros, independientemente 

del tipo de radiación usada. 

B. Resistencia de los polimeros de daños por radiación 

Considerando un panorama de comportamiento general de los 



pol lmcros bajo lrradlaclón, puede decirse que los más resistentes 

a la radiación son los pollmeros que contienen sustltuyenles 

aromáticos, este efecto está indudablemente relacionado a la 

desaclivaclón ( "protección" ) producida por la resonancia de sus 

dobles ligaduras conjugadas de los compuestois aromáticos. Por 

otro lado, poli meros como la caseina, poll (me ti l metacr1lato). 

teflón y derivados de celulosa pertenecen a la clase de polimeros 

que se degradan por irradlac16n. Estos pollmeros muy rapldamente 

pierden su resistencia mecánica. 

Los elast6meros son también muy susceptibles a daño por 

radiación, la mayoria de los hules pierden sus propiedades 

elásticas a dosis al rededor de 108rads tllJ, este efecto es 

particularmente pronunciado sl la irradiación se produce en 

presencia de oxigeno. 

En general, la degradación oxldaUva produce una considerable 

destruccl6n de todos los pollmeros sl la irradiación se produce en 

aire, particularmente a intensidades bajas de radiación. 

En ausencia total de oxigeno, algunos pollmeros tales como el 

tefl6n, exhiben una rnayor resistencia al daño por radiación. t1
4

J 

C. Propiedades mecánicas de los pol imeros irradiados 

La influencia de las radiaciones en las propiedades mecánicas 

de los pollmeros generalmente difiere dependiendo de que si. el 

polimero se retlcula o se degrada. 
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La degradación por rad1acl6n siempre causa una d1sm1nuc16n 

continua en la mayoria de las propiedades de los pol imeros. Por 

otro lado, la ret1culac16n controlada puede llevar en algunos 

casos a cambios benéficos. A muy al tos grados de ret 1culaclón, la 

mayor1a de los polimeros llegan a ser muy duros y brillantes. 

Es claro que la influencia de la ret1culac16n en las 

propiedades mecánicas es más pronunciada en los polimeros l lneales 

que en materiales los cuales ya se reticularon 1nlc1alrnente, tales 

como las resinas terrnof1Jas. Para un pollmero lineal dado, los 

efectos más notables son observados a temperaturas por arriba de 

su segundo punto de transición. 

D. Cambios de color 

Los cambios de color en los pollmeros son muy grandes 

dependiendo de la temperatura a la cual se irradia y hasta cierto 

punto del tipo de radiación usada. La presencia de cantidades 

traza de aditivos ( plastiflcantes, estabilizadores, etc ) puede 

además promover la disminución o aumento de color. 

La mayoria de los polirneros se tornan amarillos o cafés a 

altas dosis de radiación, pero el rango de dosis en el cual la 

decoloración llega a ser perceptible varia grandemente dependiendo 

de la estructura quimica del pollmero. Por ejemplo, el PE llega a 

ser amarillo brillante después de 10 Mrads, el poll{metil 

metacrllato} es café rojizo a la misma dosis, el PS solamente 

desarrolla un color apreciable después de 100 M.rads, el PVC muy 



rap1damente se obscurece bajo 1rrad1ac16n y llega a tornarse 

verde, café, negro o rojo; dependiendo de la naturaleza de los 

ad1 ti vos. El color es algunas veces diferente s1 se irradia en 

aire o a vacio. llSl 

Se han propuesto varias interpretaciones para explicar los 

colores observados después de la lrradiaclón y se ha establecido 

que son dos los efectos responsables de este cambio, la formación 

de dobles ligaduras conjugadas por un lado; y los radicales libres 

y tones atrapados por el otro; la importancia de esos dos factores 

es muy diferente dependiendo de la naturaleza del polümero. 

E. Conductividad inducida por Ja radiación 

La conductividad eléctrica de un número de plásticos se 

incrementa notablemente bajo irradiación, frecuentemente en varios 

órdenes de magnitud. Este efecto fue encontrado en muchos 

polimeros, tales como el poli (mell l 

metacrilato) 116
'

171 , PS 119' 19' 201 , PVC y poll{cloruro de 

vln1ldeno) 1181 , poli {gl1col tereftalatol 1241 y teflón 121 ' 22•231 . 

Después de la lrradlacl6n, la conductividad el polimero no 

decae irunedlatamente 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 determinación de 
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tiempos de vlda de los lenes producldos bajo lrradlac16n y una 

mayor lnformacl6n de los procesos 16nlcos que pueden tener lugar 

durante la 1rradlacl6n. 

A. Ret lculac16n y Degradación 

Una de las más notables observaciones efectuadas en el 

estudio de los efectos de la radlación en pol1meros lineales es el 

hecho de que los pol 1meros pueden ret1cularse o degradarse 

dependiendo de su estructura quimlca. Este hecho fue reportado 

casl simultáneamente por Charlesby1251 y por Lawton et aJ 1261 . 

Resul lados similares fueron obtenidos por Karpov 1271
• 

Ambos procesos tiene lugar slmultá.neamente, aunque uno de los 

dos procesos predomina. La tabla 2-1 muestra la clasif1cac16n de 

los polímeros, en dos grupos, según el proceso predominante. 

El resul lado neto de la ret1culac16n es que el peso molecular 

aumenta con la dosis, hasta formar una red trldlrnenslonal, donde 

cada cadena esta unida a otra en promedio. La reacción puede ser 

indicada como 
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TABLA 2-1 

PROCESOS PREDOl<INANTES DI POLIKDlOS IR!WlIJ.llOS 

GRUPO l. RETIC:UUCION 

POLIETll..END 

PDL 1PRDP11..END 

POLIACR!LATDS 

POLIACRILAMIDA 

PDLICLDRURD DE VINILO 

POLI AMIDAS 

POLI ESTERES 

HULE NA TLIRAL 

ALCOHOL POLl\'INILICO 

PDSILDY.ANDS 

POLIACRDLEINA 

ACIOO POLIACRILICO 

POLIETILEND ClilRAOO 

POLI ET 1 LEND CLDRCSJU-oNA!Xl 

POL!ACRILONITRILD 

POL!ESTIRENO sutroNA!Xl 

OXIOO DE POLIETll..END 

GRUPO l l. O[X;RA!lACION 

POLI ( ISOBUTll..END) 

POLl-o-HETILESTIREND 

PDL 1HE!ACR1 LA TOS 

POL 1HE!ACR1LAM1 DA 

CELULOSA 

ACETATO DE CELULOSA 

n:FLDN 

TEREFTALATO DE PDLIETILEND 

POLI-o-!L"'TACRILDNI TRILD 

POLI TR 1FUJORO--"LDRDET1 LEND 

ACIDJ PDLIMETACRILICO 

POLI CLORURO DE VINILDOID 

12 



La estructura final representa un polimero que no se fundirá 

a menos de que la temperatura se eleve considerablemente de su 

punlo de fus16n normal. 

El proceso se asemeja al de la vulcanizaci6n del hule. Un 

pol1mero retlculado se disolverá s6lo parcialmente en uno de sus 

solventes usuales, es decir, cuando se intenta disolver el 

polimero, queda una fracc16n insoluble a la cual se le denomina 

fraccl6n gel. Esta fracc16n gel dependerá de la dosis y de la 

intensidad de la radiación. 

Cuando el rompimiento o degradación predomina, el producto 

final es de muy bajo peso molecular. Esta reacción puede ser 

indicada como sigue 

~ 
~ 
VVVVv'VVV' 

B. Evoluclón de gases 

La evolución de gases ha sido observada en la rad1ól1sis de 

todos los pol lmeros investigados. El producto de la formación 

total de gases fue usualmente determinada por la medida de la 

pres16n total y la composición de la mezcla de gases determinada 

por cromatografla de gases y espectrometria de masas. 
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Se ha determinado Ja evoluc16n de gases tales como: 

hidrógeno, metano, etano, bióxido y monóxldo de carbono. 

La evolución de gases es mayor si la lrradtac16n es llevada a 

cabo a altas temperaturas y particularmente si el pollmero 

irradiado arriba de su temperatura de transición vit.rea. 1291 

C. Formación de dobles ligaduras 

En muchos polimeros, la extensión de la 1nsaturac16n se 

incrementa con la irradiación. En pocos estudios, la cantidad de 

dobles ligaduras ha sido determinada por métodos quimicos {por 

ejemplo absorción de bromo o yodo}, ya que en Ja mayoria de los 

casos se han empleado métodos de absorción visible, U-V y el mas 

utlllzado el Infrarrojo ( IR }. 

La formación de dobles ligaduras en los polimeros es 

responsable de los cambios de color observados después de irradiar 

poli meros tales como PE, PVC, poli (me U 1 metacrilato}. 

pol 1{ lsobuti leno} y teflón. 

En contraste, los hules que originalmente contiene un gran 

número de dobles llgaduras poll(tsopreno}, pollbutadieno y 

copolimeros de butadlino ) , la cantidad de 1nsaturacl6n decrece 

con la irradiación. 

D. Influencia del oxigeno 

La presencia del oxigeno durante Ja lrradlaclón es un factor 

14 



importante, el cual en algunos casos tienen una influencia 

fundamental sobre el resultado final de la radlólisis de polimeros 

en estado s6lodol281 . Varios polimeros, en los que predomina el 

proceso de ret1culaci6n por irradiación, se degradan si 

irradian en la presencia de oxigeno en forma altamente 

dividida. Bajo tales condiciones, las reacciones adicionales 

llenen lugar en el sistema rpduclendo una fractura en la cadena 

principal, simultáneamente, los grupos carbonllo y carboxllo 

aparecen en la molécula pol imérlca como lo demuestra el espectro 

de 1-R. 

Es más probable que cuando la irradiación es llevada a cabo 

en aire, algunos radicales pol lmér1cos, los cuales podrlan por 

otra parte conducir a la reticulación, reaccionen con el oxigeno 

para formar estructuras peroxidicas, las cuales eventualmente se 

descomponene y causan una degradación oxldaUva de la cadena 

principal. Un posible mecanismo de esta reacción, basada en la 

convencional "degradación oxidatlva'', es la siguiente: 

Efecto de la radlac16n primaria 

A./"v"J:H 2 -CH2~ ~H-CH2~ • H
0 

ReaccJón con oxigeno 

/VV'CH-CH2 /V\.A 

~; 

DescomposlcJón y rearreglo 

~ + • OCH2 /V\.A 

15 



Una reacción similar puede ocurrir también en los pollmeros 

del grupo l, en los cuales predomina el proceso de ret1culac16n 

por efecto de la radiación. Este efecto es parlicularmenle 

pronunc:iado en pol1meros que pueden ser fac:i lmente oxidados, tales 

como el pol lpropi leno. Este pollmero muy rapidamente se degrada 

cuando se irradia en aire, mientras que la reticulaci6n ocurre 

bajo irradiación en vado. Evidencias experimentales han mostrado 

lambién que el pol ietlleno, el cual normalmente reUcula cuando se 

i rra.dla en ausencia de oxigeno, requiere de grandes dosis de 

rad1ac16n pura llegar a relicularse en presencia de aire y si la 

intensidad de radiación es bastante pequeña, nunca se obtiene una 

estructura rellculada, el resul lado neto seria la degradaci 6n de 

la cadena 128' 291 . Resultados similares fueron reportados para 

pollestireno 120'
29

'
3º1 y para policloruro de vlnllo 134 '

351
. En el 

caso del poli (met1lrnelacr1lato}. la velociada de degradaclbn es, 

sin embargo, menor en aire que en vacio 1311 . El lefl6n, el cual 

rapldamente se degrada bajo irradiación en aire, se encontró que 

fue mucho menos afectado en completa ausencia de oxigeno lJZI. 

Cuando piezas de pollmero voluminosas se someten 

1rradiac16n, esos efectos son n1enos pronunciados, aquí el proceso 

de oxldar:lón es controlado por dl.fusion, y la degradación 

oxldativa solamente llega a ser notable a intensidades muy bajas, 

cuando la velocidad de difusión del oxigeno dentro del polimero es 

mas al ta que la velociad de consumo de este gas por la reacciones 

quimicas. No obstante, no se ha puesto suficiente atención a este 

factor en diversos estudios realizados, por lo que existen algunas 
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dtscrepancias en el comportamiento reportado de algunos pol imeros 

bajo irradiación. 

De acuerdo a lo anteriormente expl 1cado sobre los efectos 

producidos por la radiación en la modlflcación de las propiedades 

de pollmeros estaré determinada, además de los factores antes 

manci onados por; 

- aditivos 

- grado de cr istalinidad 

- presencia del dlsolvenle 

- estructura del polimero y 

- peso molecular del polimero. 

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

ret1culac16n de po11meros, por la gran importancia que tiene al: 

- mejorar la resJ stencla al calor 

- mejorar la resistencia a la abrasión 

- dar una mayor eslabi l idad dimensional 

- reducir la migración del plast lficante 

entre otras. Esto llene varias aplicaciones en: 

- industria de cables; 

- tubos retráctiles; 

- parquets; 

- materiales lermoretrácUles; 

- suelas de zapatos, etc. 

17 



11. MECANISMOS PROPUESTOS 

Hay varias teorías que han tralado de expl lcar por que 

predomina la degradación en algunos pollmeros y Ja retlculación 

en otros, pero ninguna de éstas es enteramente satisfactoria. Sin 

embargo, una regla emplrlca general puede ser derivada cuando 

examinamos la estructura de los pollmeros de los grupos 1 y Il 

respeactlvamente ( Tabla 2-1 ), donde los polimeros vln111cos 

tienen la siguiente estructura: 

H 
1 

-(-CH2 -f-l;;-
R 

todos pertenecientes al grupo l. y los pol !meros de estructura: 

~· 
-(-CH2 -f-l;;-

R, 

pertenecientes al grupo Il. De lo que se ve que sl la estructura 

del pollmero es tal que cada átomo de carbono de la cadena 

principal llene al menos un a.tomo de hidrógeno, el polimero se 

retlcula, mientras que sl un carbono tetrasustl tul do está presente 

en la unidad mono1nérica, el polimero se degrada; lo que implica 

que R1 y R2 producen un impedimento estér1co, lo cual debilita las 

uniones de la cadena. 121 

La degradación podria estar influenciada por la tendencia de 

los radicales a 
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1) recombinarse con desproporción y l lt'gar a lnacUvarse por 

abstracción de hldr6geno de otra molécula, o 

2} por recombinac16n y acoplamiento. 

R, ~2 ~2 
- CH2 -?- CH2 - ?- 'CH 2 -b-

R1 R1 ( 11 - 1 
1 
R, 

AU.n cuando las recombinaciones podrlan verse favoreacldas en 

polimeros s611cos, donde los radicales quedan cerca uno del otro, 

no hay ninguna base teórica para determinar que la recombinación o 

la desproporción podrla predominar en casos espec1f1cso. 

Un factor que puede ser considerado en la degradación de 

cadenas poliméricas se deduce de estudios sobre la rad16lisis de 

hidrocarburos con cadena lineal y ramificada. Generalmente, se 

dice que la degradación de cadena se ve favorecida respecto al 

entrecruzamiento en cadenas ramificadas de hidrocarburos. 111 

Mas, como se explicó antedormente en el caso de los 

pol imeros vinilicos, se ve favorecida la retlculaci6n[21 , por lo 

que para poder explicar el mecanismo de retlculación debemos 

considerar que este mecanismo involucra la producción de radicales 

polimérlcos en sitios vecinos sobre cadenas adyacentes, 

acompal\ados por la pérdida de hidrógeno molecular como sigue: 
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11-2 ) 

H, ( ll-3 

-CH,-;:H-CH,-

-CH,-CH-CH,-

( 11-4 

Por lo que los mecanismos propuestos hasta ahora para la 

ret1culac16n pueden ser considerados en tres grupos: 

1. Aquellos basados en una reacc16n 16n1ca; 

2. Los que asumen una comb1nac16n de dos radicales móvlles, 

producidos independientemente; y 

3. Aquellos en los cuales dos radicales vecinos son formados 

directa o indirectamente como resul lado de una 1on1zacl6n o 

excl tac16n simple. 
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Sin embargo, estos mecanismos propuestos llenen varias 

objeciones para ser aceptados. Una objeción a la teor1a 16nica 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 eventualmente formados por 

evento de una radiación simple, no consideran que la formación de 

este par de radicales es pracllcamente imposible, debido a la 

distribución al azar de los procesos de ionización y excitación en 

la sustancia en estado sólldo. 

Por lo cual Charlesby(JJJ ha objetado los mecanismos 

propuestos, y sostienen que: 

- El entrecruzamiento llene lugar en soluciones acuosas 

diluidas, donde hay un pequel\o cambio de dos moléculas de iones 

pollmérlcos, los cuales estarán en posición apropiada para 

entrecruzarse durante la corla vida de un ion; 

- En estado sólido, primero se forma un radical pollmérlco 

por abstracción de un átomo de hidrógeno. Una fracción de esos 

átomos de hidrógeno substrae otro hidrógeno vecinal, formando 

radicales pollmérlcos secundarlos, favoreciendo asl la interacción 

entre los radicales, dando lugar finalmente un 

entrecruzamiento t37l, 
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- Si el hidrógeno no es abstraido en las primeras col1slones 

pocas ) puede migrar antes de ser abstraido un segundo hidrógeno 

y formar asi un segundo raqlcal polimérico; 

Los radicales pollméricos se han observado en polirneros 

irradiados por espectroscopia de resonancia spin-electr6n (ESR) y 

en soluciones acuosas ( rad161isis de pulso )a concentraciones 

similares a la resultante de la densidad de entrecruzamiento. 

De esta manera podemos explicar la al ta movl l ldad de los 

radicales pollmérlcos en estado sólido, para lo cual Charlesby 

propone que debe asumirse que esta m.lgrac16n aparente ocurre por 

" transferencia de átomos de hidrógeno .. , este proceso puede ser 

acelerado por la presencia de hidrógeno. Esta afirmación esta de 

acuerdo con el resultado de ESR, que indica que la concentración 

de radicales en polletlleno disminuye más rapldamente en la 

presencia de hldrógeno 1361 . 

De tal manera, que en contraposlc16n con el mecanismo de 

radicales libres el mecanismo iónico para explicar la 

reticulaciOn en los polimeros vinillcos, Charlesby sugiere el 

mecanismo de abstracción de hidrógeno. 
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11. 005\METRIA DE fR\CKE 

Para hacer estudios cuantl.tativos de reacciones en Qulm1.ca de 

Radiaciones, es necesario conocer la canlldad de radiación 

absorbida por un reactivo. El término "dosis" es frecuentemente 

usado para describir la cantidad de radlacl6nreclblda par un 

reactivo determinado. Este término viene del campo de la terapia 

de radiac16n, donde un paciente puede recibir una dosis de 

radiac16n corno si le dieran una dosis de medicina. La medida del 

tamafi,o de la dosis de radlac16n, es conocldad como Oosimetrla. 

Es necesario hacer una dlst1nc16n entre los términos de dosis 

de exposlcl6n y dosis absorbida. La dosis de exposJcJ6n es la 

medida de la canttdad de radiación incidente sobre un substrato, 

y la dosis absorbida es una medida de la radlacl6n realmente 

absorbida por el substrato. 51 comparamos d\ferentes tipos de 

radlaclones o sl substancias de diferente composlc16n son 

\rrad\adas en el m\smo campo de radlaclón, las cantidades de 

energla absorbida por el substrato es muy dlferente para la misma 

dosis de exposlc16n. 

La unidad de la dosis absorbida es el rad , el cual está 

definido como 100 ergs/g. Esta unidad no depende del t.1.po de 

readlac16n o de la composlci6n del absorbedor. La dosis absorbida 

por unidad de tiempo es llamada intensidad de radiación absorbida 

y es expresada en rads por unldad de t lempo . Actualmente se 

emplea más frecuentemente el Gray, el cual se define como 

Gray = 100 rads 
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La dosis de exposlc16n se mide en roentgens ( R ), 

y es una cantidad dlferente de la dosis absorbida. El roentgen se 

define como la cantidad de radiación X o 1. tal que la eJr.1s16n 

corpuscular asociada por O. 001293 g de aire produce, en aire, 

iones que transportan l unidad electrostática de signo contrario. 

Para determinar la dosis absorbida empleamos los dosiJne'fros, 

los cuales los hay de tres tipos diferentes: 

- fisico~; 

- quimicos 

- termoluminlscentes. 

El dosimetro empleado en este trabajo, pertenece al grupo de 

los dosimetros quimlcos. por lo que serán éstos los que se 

explicarán más detalladamente. 

DOSlllElllOS QUIM!C:OS. 

Un doslmetro quimlco involucra la medida de la cantidad de un 

cambio quimlco causado por la irradiación de un substrato selecto, 

seguido por una determinación de la dosis absorbida. Es necesario 

para ello, conocer el valor de G, es decir. el nUmero de moleculas 

que reaccionan por 100 eV de dosis absorbida. 

Idealmente, la respuesta de un dosimetro quimlco 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 

radiación: 

- independiente de la temperatura: 

- reproducible a !: 5 Y. y 

- estable, bajo condiciones normales de exposición a luz 

y aire. 

No se concocen dosimetros que satisfagan todos estos 

requerimientos, pero el doslmetro de Frlcke se acerca mucho 

a éstos. 

La reacción de radiación - activación en el dosimetro de 

Fricke, es la oxidación de una solución ácida de FeS0
4 

a FeCS0
4 

l
3 

en presencia de oxigeno. 

Para preparar la solución del dosimetro, se recomienda 

disolver 2 g de Feso
4 

' 7 H
2
o , O. 3 g deNaCI y 110 mi de H

2
so

4 

concentrado en agua destilada hasta aforar a 5 litros, para tener 

una solución 0.0014 H en FeS0
4

y O. S N en H
2
so

4 
, según \.tciss, 

Allen y Schwartz 1391
• O también puede prepararse con O. 1 g de sal 

de Hohr (Sulfato ferroso amoniacal), 5 ml de H
2
so

4 
concentrado en 

agua hasta aforar a 250 ml con agua tridestilada (tiene una 

duración de 15 dias). 

Se debe tener cuidado en emplear reactivos puros y agua 

tridestllada de permanganato alcalino y de una solución ácida de 

di croma to. 

25 



Para emplear el doslmetro de Frlcke, una muestra de la 

soluclón del doslmetro es ex.puesta a un campo de radlaci6n en una 

locallzaclón especifica y en un tlempo definido, para determinar 

la concentración de los lones férricos. 

El método usual para determinar el ion Fe+++ formado es por 

análisis espectromélrico, involucrando una comparación de la 

densidad óptica de las soluciones irradladas y no irradiadas a la 

longitud de onda de máxima absorción del ion férrico {304 nml. 

Para calcular la dosis absorbida para un volumen ocupado por 

la solución del dosimetro, debemos conslderar las siguientes 

defln1clones: 

y 

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

1 rad = una absorción de energia de 100 ergs / g 

Combinando estas dos definiciones tenemos que 

Energla absorbida 

= 100 x (moléculas producldas/g) t...=.Yl 
G (producto) g 

x 1.602 x 10-12 (erg) _!._ x (g radl 
Te'VJ X 100 Tergsl 

t. 602 x 10-12 X (moléculas producldas/g) rads 
G (producto) 

( 111-1) 

26 



La ecuación (111-1) se apllca a cualquier doslmetro por 

def1nic16n de sus términos. Cuando los iones férricos son medidos 

en el dosimetro de Frlcke, consideramos que 

lon férrico producido (moles/litro) 

e d 
(111-2) 

donde Do
1 

y Don son las densidades ópticas de las soluciones del 

doslmetro irradiada y no irradiada, respectivamente, e es el 

coeficiente de extinción molar a 304 nm en 11 tros/mol cm, y d es 

el espesor de la celda en cenl1metros cuando la densidad 6ptlca es 

medida. Por tanto, 

Ion férrico producido (moles/g) 

( Doi - Don (moles) 
cd ~ 

x 1obo 6 l~tro x 6.023 x 1023 
moléculas ) 

(mol) 

(l l!-3) 

Combinando la ecuación (lIJ-3) y la (IIJ-1) tenemos que 

Do!- Do 6. 023 x 1020 12 o
0 

= energla absorbida =--T. x x 1. 602 x 10-
cdG(Fe ) 

O. 965 x 10
9 

( Do 
1

- Do ¿ rads 

e d ó G (Fe3+) 
(111-4) 

El coeficiente de extinción llene un coeficiente de 

temperatura de + O. 7Y. / ºe y puede ser corregido para una 

temperatura si se desea. Substituyendo e= 2174, t5 = 1.024, y 
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G(Fe3
+)= 15.5 para rayos 7 de 60Co en la ecuación llll-4) 

obtenemos 

D
0 

= 2.80 x 10
4 

( 0o
1 

- Do
0 

l Id rads (lll-5) 

1.75 x 1018 ( Do
1 

- Do
0

) Id eV/g (111-6) 

Para determinar la intensidad de radiación, Unicamente 

dividimos la dosis absorbida entre el tiempo 

Doi - Don ) x 2.BO x 104 = rads 
min minutos 

(111-7) 

El valor de G de 15. 5 funciona bien para 60Co, pero varia 

considerablemente para rayos 7 de otras energias y para rayos X y 

f3. La velocidad de la reacción del dos1melro tiene un llmi te 

mAximo para medir intensidades de radiación y dosis absorbida, la 

cual no debe de ser medida por arriba de los 50 000 rads. El 

limite inferior para esta medición es alrededor de los 4 000 rads 

en una celda de absorción de 1 cm. 

111. CALCULO DE RENDIMIENTOS RADIOOUIMICOS Y DOSIS DE 

INICIACIDN DE GEL. 

Cuando un pollmero se retlcula por efecto de la radiación, se 

forma una fracción que es insoluble en los disolvenles comunes 

para cada polimero, a la cual se le denomina fracción gel (Sec. 2-Al 
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Por lo cual es necesario determinar el rendimiento 

radloquimlco de retlculación (Ge) que se define como el nU.mero de 

reliculaclones formadas por efecto de la irradiación del pol imero. 

Asi como también es necesario calcular el rendimiento radloquimico 

de degradación (Gd) que se deflne como el nümero de degradaciones 

por efecto de la radiación1371 .La relación de estos dos 

rendimientos Gd / ~ ) nos da idea de si se favorece la 

formación de gel o no. 

Para determinar estos rendimientos radioquimicos podemos 

utilizar la fórmula propuesta por Charlesby - Pinner 1381 

s. rs 1 p = qoµ. -q- ( IV-1) 

en donde 

s es la parte soluble del polimero que no se 

reticuló: 

D es la dosis de radiación en Hrads; 

p y q son las susceptlbi 11dades o probabilidades 

de degradación y rellculación, respectivamente; 

µ es el grado de pol1merlzaclón. 

Significamos s •Is contra J/0, se obtiene una recta cuya 

ordenada al origen es plq y la pendiente, la cual es igual a l/qµ 

donde µ = ~ , Hn es e! peso molecular del polimero y w es el 

peso molecular del monómero. 
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2 

s + Is 

p/q 

ost• de tnlclac Ion 

de 9111 

!ID 

(grátlc:a IV - 1 l 

Del valor de la pendiente encontramos q y con la ordenada al 

origen, el valor de p. 

Para encontrar el valor del rendimiento radloqulmlco de 

retlculacl6n, tenemos la siguiente ecuación 

0. 48 X !06 ) q 

w ( IV - 2 ) 

y para obtener el rendimiento radloqulmlco de degradación tenemos 

que 

G = ( O. 96 X 10
6 

) p 
d w 

( IV - J l 

La dosis de iniciación de gel (r g) puede obtenerse 

directamente, al granear Z gel contra Dosis. 

X 9el lL_ ( ;rártc:a IV - 2 ) 

Dosis 

JO 



o bien, graficando s ... rs contra 1/0, donde la dosls de 

1nlclacl6n de gel (r g), se obtiene del valor 1/0, cuando 

intercepta al eje delas ordenadas en s ... rs = 2, lo que equivale 

al punto donde todavla hay 100 X de parte soluble y por tanto 

s = l. 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Las muestras se 1rrad1aron con rayos 7 de una fuente 

de60Co de un Gamma Cell 200 de 268 Cl (marzo de 1988) y de un 

Gamma Beam 650 PT de 90 866 C! (Junio de 1988). 

Debido a que las muestras se lrradlarian a diferentes dosis e 

intensidades de radiación, se reallz6 la doslmetrla empleando el 

dosimetro de frlcke 1391 (cap. 11, sec III). 

En los casos en los que se trabajó con muestras a presión, en 

pastll la, se empleó una prensa h1drául1ca Beckmiln DR 6779 

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

La 1rradlac16n de las muestras se hizo en bolsas de 

pol1et1leno en presencia de aire o en amPolletas selladas al vaclo 

en los casos que fuera necesario, ya que en este trabajo se 

emplearon los datos que ya se conoclan en investigaciones 

efectuadas anteriormente sobre las condiciones de irradiación, 

como son: peso molecular, irradiación en aire o a vacio y forma de 

lrradlacl6n (polvo y/o pastilla), como puntos de referencia. 

Para irradiar las muestras en atmófera de hidrógeno se 

emplearon ampolletas con tapón de hule y engargoladas y se 

purgaron con hidrógeno por medio de dos agujas ( 1 larga y 1 corta} 

por un periodo de 10 minutos. También se trabajó con tubos de 

ensaye Pyrex de 2. 5 x 15 cm, con juntas esmerl ladas y con dos 
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llaves, una para hacer vacio y la otra para introducir el 

hidrógeno (para asegurar que ya no hay aire). Se introdujo la 

muestra al tubo, ya con las juntas engrasadas con apiezon (H), se 

hizo Yacio durante cinco minutos aproximadamente y posteriormente 

sehizo pasar el hidrógeno, que con un flujo de 30 ml/min, se dej6 

por 4 minutos. 

Los pol imeros estudiados fueron 

Nombre Estrucrura fin IOfradlh) forma 

Alcohol pol1vin1lico 

Poliest1reno 

Polletlléngl 1col 

Pollacrllamida 

Pol1prop1leno 

-(-CH 2 -TH-l; 

C5 H5 

-(- CH2 - CH2 - O -l¡;--

-1-cH, -TH-l;­

cooNH2 

-(-CH, -TH-l;­

CH 

67. ººº o. 046 
0.90 

41,300 0.90 

20, 000 o. 035 

so. 000 o. 035 

4 X 10
6 

0.03 

Bajo O. 90 

Pollcloruro de vinilo -(- cH2 -rH -);;- 198, ooo o. 869 

CI 
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polvo 
pastilla 

polvo 

polvo 

polvo 
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La determinación del Y. de gel obtenido se llevó a cabo por 

medio de extracción con el solvente usual para cada polímero, de 

la parte soluble en un soxhlet durante 30 horas. 

A continuación se enl1slan los disolventes utilizados para 

cada pol1mero: 

Po limero Disolvente 

Alcohol polivinilico (PVOH) agua 

Pol1est1reno {PS) benceno 

Pol1acr1lamida (PAM) agua 

Polletl!éngllcol CPEGJ agua 

Pol1cloruro de vinilo (PVC) THF 

Pollproplleno (PP) x1leno 

Una graflca de X gel contra Dosis, nos da la dosis de inicio 

de gel (r 
8

1. El rendimiento radloquimico de degradación (Gd)y de 

ret1culaci6n (Ge) se obtuvo por el método propuesto por 

Charlelsby-Plnner1381 Ccap. II. sec. IV). 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 

l. TABLAS DE RESULTADOS OBTENIDOS 

A cont1nuac16n se presentan los resul lados obtenidos para los 

polimeros estudiados, especlflcando la intensidad de radiación, 

peso molecular y presión 6pt1ma en los casos en los que se 

habla observado efecto de la presión. 

TABLA 1 

PVOH Mn = 67, 000 1 = O. 046 llrad/h 4 Ton 

?. GEL 

DOS IS AIRE H!DROGENO 

(Mradsl 
polvo pastilla polvo past1 lla 

l. 5 2.50 7. 80 9.14 3. 46 

3.0 3. 41 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. IB 

B.8 7.00 29. 18 19. 4 21. 30 

12. o 10. 80 12. 50 18.67 16. 80 

15. o 17. 20 !O.O 25.2 28.4 

16.0 16.60 9. 4 29. 07 33.29 

18. o 1!.00 8. 1 32.2 39. 6 

22.0 3. 40 6.6 20.8 29.2 

25.0 o.a 5.B 14. 2 20. 8 
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TABLA 2 

PS Mn = 41,300 1 = O. 9 Hra4/h 10 Ton 

)¡ GEL 

DOSIS 
VACID HIDROGENO 

(Mradsl 
polvo pastilla polvo pasl1 l la 

1 o 0.10 0.20 o. 40 

3 o 0.17 l. 44 2.61 

10 o 0.60 O.SI l. 35 

15 o 2.92 o. 62 l. 24 

20 o 5. 51 o. 56 1.15 

25 o 4. 10 0.24 o. S3 

30 o 2. 45 O. lS 0.6S 

35 o 2.12 0.14 o. 60 

40 o l. 56 0.00 0.43 

TJ.l!LA 

PE!: Mn = 20,000 = O. 035 l!radlh polvo 

)¡ GEL 
DOSIS 

(MradsJ 
A 1 RE H 1 DROGENO 

0.25 0.22 0.15 

o.s o. 45 l. 70 

l. o o. 64 2.61 

2.0 0.11 l. 92 

3.0 o.os l. 06 

4.0 o.os o. 81 

5.0 o. 031 0.60 

7.0 o. 00 o. 38 

10.0 o. 00 0.164 
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PAM 

DOSIS 
(Mrads l 

0.20 

0.40 

0.60 

o.so 
l. 00 

l. 20 

l. 50 

2.20 

J.00 

5. o 

TABLA 

Mn = 80,000 = O. 035 Hracl/h polvo 

A 1 RE 

o 
o. 40 

0.21 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

Y. GEL 

TABLA 5 

HJDRDGENO 

o 
2. SI 

l. 92 

l.ºº 
o. 54 

o 

o 

o 

PAM Mn = 4 X 106 
I = O. 03 Mrad/h polvo 

r. GEL 
DOSIS 

A 1 RE H 1 DROGENO (Hradsl 

o. 12 2.16 10.00 

o.za J.82 11. 42 

o. 40 6.21 !J. sz 
o.so !J. 75 26. ºº 
l. 20 22.56 39. so 

2. ºº 46. 15 59.60 

2. so 51. 90 64.00 

J. os 48. 12 63. 54 

3. 50 41. 20 60. 60 

4. 00 34.17 56. 40 

s. 00 23.20 48.00 
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TABLA 6 

PP - L 1. OS Hrad/h 10 Ton 

~ Y. GEL 

V A C I O H!DROGENO 
00515 1· polvo pastl lla polvo pastilla 

(Hrads l 

30 ! o o 0.10 

32 3. 2 4.1 6. 3 1. 91 

3S 40. o 42. s lS. l 20.so 

40 so. 6 S4.8 32.21 Sl. 81 

4S S6. 2 S9. 91 40. 43 67.60 

S2. s 60. l 63.8 '11.62 13. 40 

60 61. 8 6S. 4 42.00 14. 20 

10 62.1 6S.O 41. 80 ?S.10 

78 62. o 6S. o 41. 22 ?S. 87 

90 63. 9 6S. 6 43. 41 ?6.12 

lOS 6S. l 61. o 44. so 76. 32 

TABLA 1 

PVC "" :;:: 
198,000 = o. 89 Hrad/h fibras 

Y. GEL 

DOSIS A 1 RE V A C 1 o H 1 DROGENO 
(Hrads) 

0.00 0.00 0.000 

0.00 3. 60 o. S20 

O.DO 3.69 o. 842 

o. 06 2.31 0.180 

10 0.12 l. OJ 0.000 

12 0.21 1.28 O. 4:CO 

lS o. ~s 2.18 i. rno 

20 0.00 2.03 o. 360 

25 0.00 l. 64 0.100 

30 0.00 1.04 o. 000 

38 



GRAFICA 1-A PVOH POLVO 
Mn=67,000 1=0.046 Mrad/h 
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G R,é\FI C.\ 1-B PASTILLA 
Mn=67,000 1=0.046 Mrad/h 4 Ton 
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GRAFICA 2 PS 
Mn=41.300 °1=0.9 Mrad/h 1 O Ton 
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GRAFICA 3 PEG-H 
Mn=20.000 1=0.035 Mrad/h POLVO 

3.5 

3 

2.5 

2 
-' w 
('.) 

!{ 

1.5 

, 

º' ~ 
o 

1 J 

o 2 4 6 8 10 

DOSIS { Mrads ) 
o AIRE + HIDROGENO 



GRAFICA 4 PAM 
Mn=80,000 1=0.03 Mrod/h POLVO 
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GRAFICA 5 PAM 
Mn=4,000,000 1=0.03 Mrod/h POLVO 
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GRAFICA 6-A PP-L POLVO 
Mn= Bojo I= 1.05 Mrod/h 
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GRAFICA 6-B PP-L PASTILLA 
l.!n=Bojo I= 1.05 Mrod/h 10 Ton 
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GRAFIC.L\ 7 PVC-H 
Mn= 198,000 1=0.89 Mrod/h FIBRAS 
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ALCOHOL POLIVINILICO ( PVOH 

En las gráficas 1-A y 1-B, se muestra la relación entre la 

rcllculac16n y la dosls de radlaclón para muestras en polvo de 

PVOH {vlnol 540) de lnd. Qulmlca Mexicana {Hn =67,000), irradiada!> 

en atmósfera de hidrógeno y al re, a una l = O. 046 Hrad/h. 

En la gráfica 1-A encontramos un importante incremento en la 

cantidad de gel formada en atm6sfcra de hidrógeno con respecto a 

las muestras irradiadas en aire. Observamos que hay dos máximos en 

la lrradlaclón en hidrógeno, uno a 8. 5 Hrads de 22. 8 ?.. de gel y 

otro a 18 Hrads de 32 X de gel; mientras que en la lrradlaclón en 

aire sólo se observa un máximo a 15 Hrads de 17. 2 X de gel. La 

dosis de lnlclaclón de gel ( r 
8 

)es practlcamente la misma para 

ambos casos, alrededor de 1. 5 Hrads. 

En la gráfica 1-8 también de muestras de PVOH, pero 

irradiadas en pastilla a una presión óptima de 4 Ton, se observó 

un comportamiento similar al de las muestras en polvo, sólo que el 

máximo encontrado en la irradiación en aire es mayor con respecto 

al primer máximo observado en la irradiación en atmósfera de 

hidrógeno, ambos' aparecen a una dosis de 8. B Hrads, siendo para 

aire el porciento de gel igual a 29. 8 y de 22. 6 para la 

irradiación en atmósfera de hidrógeno. El segundo máximo para la 

irradiación en atmósfera de hidrógeno aparece a 18 Mrads con un 

39.6 Y.de gel. La dosis de iniciación de gel (rg) para ambos 

casos es también alrededor de l. 5 Hrads. 
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Al comparar las dos gráficas obtenidas para PVOH podemos 

observar que al irradiar en atmósfera de hidrógeno, hay dos 

máximos, mientras que para la irradiación en atmósfera de aire hay 

sólo uno, lo que nos lndlca que para una misma dosis después del 

primer máximo para aire sólo se favorece la degradación, mientras 

quepara la 1rradiacl6n en atmósfera de hidrógeno, vuelve a verse 

favorecida la rellculaclón, como después se verá en los 

mecanismos propuestos. 

POLIESTIRENO ( PS ) 

El polimero estudiado fue obtenido por medio de una solución 

en benceno con AIBN como iniciador a 60 ºc. Se irradiaron muestras 

en polvo y en pastilla a una presión óptima de 10 Ton, en vaclo y 

en atmósfera de hidrógeno (tabla 2). 

Los resultados obtenldos mostrados en la gráfica 2, denotan 

que el Y. de gel se incrementa en atmósfera de hidrógeno con 

respecto a la lrradiac16n en aire y en polvo a vacio {que es de 

O ?. de gel). Sin embargo, los resultados fueron mejores en vacio 

para pastilla, esto es por las pequeñas cantidades de aire 

remanente que queda antes de introduclr el hidrógeno, lo que 

favorece la degradación. La dosis de 1nlclaci6n de gel { r g) es 

practlcamente la misma para todos los casos que es alrededor de 

l. 8 Hrads. 
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POL!ETILEN GLICOL ( PEG l 

Muestras en polvo de \Jake Pure Chem. lnd. Ltd. Japón, fueron 

irradiadas a una 

radiación (tabla 3). 

= O. 03 Hrad/h a diferentes dosis de 

La gráfica 3 muestra un máximo a 1 Hrad para ambos casos, de 

2. 5 Y. de gel para la lrradlac16n en atmósfera de hidrógeno y 

solamente de O. 64 Y. de gel para la lrradlac16n en aire. La 

tendencia mostrada en ambos casos es la misma, hay un máximo y 

posteriormente se favorece la degradación del polirncro, siendo 

menor en atmósfera de hidrógeno. La dosis de 1nlclacl6n de 

gel { r g ) es alrededor de O. 3 Mrads para ambos casos. 

POLIACRILAlllDA ( PAi! l 

En el caso de la pollacrllamlda se estudiaron muestras en 

polvo de Lab. Dajac Inc. de dos pesos moleculares diferentes, a 

una misma intensidad de radiación, que fue igual a O. 03 Hrad/h 

(tabla 4 ). 

Para un peso molecular igual a 80, 000, se observó que hay 

poca formación de gel, predominando la degradación. Sin embargo, 

se observa que al irradiar en atmósfera de hidrógeno el porc1ento 

de gel se incrementa, en comparación con la irradiación en aire de 

O. 92 en aire a 2. 5 en atmósfera de hidrógeno. La dosis de 

ln1ciac16n de gel 

(gráfica 4). 

r g l para ambos casos es de O. 2 Hrads 
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Debido a que a este peso molecular la retlculaci6n era muy 

baja utlllzamos muestras de un peso molecular igual a 4 x 106 . A 

este peso molecular la retlculación aumenta considerablemente, 

siendo mayor la formación de gel al irradiar en atmósfera de 

hidrógeno (tabla 5). La dosis de lniclaci6n de gel ( r g) 

igual a O. 1 Hrads para ambos casos (gráfica S). 

es 

Al comparar las gráficas 4 y S, observamos que en la gráfica 

5 a dosis muy bajas se observa la misma tendencia mostrada en la 

gráfica 4, a lo largo de todo el intervalo estudiado para ambos 

pesos moleculares, sólo que alrededor de t Hrad la retlculación 

aumenta para el peso molecular igual a 4 x 106y para un peso 

igual a 80, 000 disminuye. 

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

irradiación en atmósfera de hidrógeno. 

POLIPROPILENO ( PP ) 

Muestras de pollproplleno de bajo peso molecular de Lab. 

Oajac Inc., fueron irradiadas a una l = t. 05 Hrad/h, en vacio y en 

atmósfera de hidrógeno, ya que se habla observado anteriormente 

que la irradiación en aire era de O % de gel a las diferentes 

dosis de radiación. Las muestra se irradiaron en polvo y en 

pastilla a una presión 6ptlma de 10 Ton (tabla 6). 

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

muestras irradiadas en polvo en vacio que en hidrógeno, pero ésto 
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es porque en las muestras no se hlzo un buen vacio antes de pasar 

el hidrógeno, quedando una cierta cantidad de aire remanente, que 

favorece la degradación. 

En el caso de las muestras lrradladas bajo presión (gráfica 

6-Bl. el alre remanente no es un factor lmporlantet 43
'

441 , por lo 

que las muestras con atmósfera de hidrógeno mostraron un 

incremento en el porc1enlo de gel, respecto a las condiciones de 

vac1o. La dosis de in1c1aclón de gel ( r g ) es el mismo para lodos 

los casos, alrededor de 33 Hrads. 

POLICLORURO DE VINILO ( PVC I 

Muestras en fibras de PVC fueron irradiadas en alre, vaclo y 

atmósfera de hidrógeno, para lo cual fue primero necesario 

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

En la grá.flca 7 encontramos que los resultados son mejores en 

atmósfera de hidrógeno con respecto a los obtenidos en la 

irradiación 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 ellmlnar totalmente el aire en las muestras, 

antes de introducir el hidrógeno. 
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2. TABLAS DE RENDIMIENTOS RADIOQUIHICOS 

Oc acuerdo a la ecuación de Charlesby - Plnner 1381 y de 

graficar s + Ys contra 1/D encontramos por extrapolación a la 

ordenada la relación de probabilidad de degradación de un sistema 

pollmérlco ( p la retlculaclón ( q ). En las siguientes tablas 

observamosestas relaciones, asl como los rendimientos 

radloqulmlcos de retlculaclón y degradac16n para cada pol1mero 

estudiado. 

TABLA 8 

PVOH 11n = 67, 000 1 = O. 046 Krad/h 4 Ton 

A 1 RE HIDROGENO 

polvo pastilla polvo pastilla 

G t. 74 l. 71 o. 73 0.438 
e 

Gd 5. 37 4.03 t. 59 0.604 

Gd I Ge 3.07 2.36 2. 18 l. 370 

TABLA 9 

PS Kn = 41, 300 1 = O. 9 Mrad./h 10 Ton 

V A C I O HIDROGENO 

polvo pastilla polvo pastllla 

G --- 0.30 0.52 2.20 
e 

Gd --- l. 11 l. 74 7. 40 

Gd I G 
e 

--- 3. 68 3.37 3.25 
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TABLA 10 

PEG Hn = 20,000 I = O, 03 Hrad/h polvo 

A 1 R E H I DROGENO 

G l. 333 l. 966 
e 

Gd 5. 305 7.668 

Gd /G 
e 

3. 980 3.890 

TABLA 11 

PAM Hn = 4 X 10
6 = O. 03 llrad/h polvo 

A 1 RE H 1 DROGENO 

G 0.414 o. 287 
e 

Gd 1.033 0.524 

Gd /Ge 2.496 l. 839 

TABLA 12 

PVC Hn = 198, 000 I = O. 89 Hrad/h fibras 

A 1 RE V A C I O HIDROGENO 

G o. 757 
e 

4. 580 l. 848 

Gd 3.020 17. 730 6.997 

Gd / Ge 3.988 3. 870 3. 786 
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En el caso del pollpropileno ( PP ) no fue posible determinar 

los rendimientos radioquimlcos de reticulac16n y degradación 

debido a que no se conoce su peso molecular, por lo que no se 

podia determinar su grado de polimerización ( µ }. 
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J. MECANISMOS PROPVESTOS 

Después de analizar los resultados obtenidos de la 

1rradlac16n de po11meros vlnlllcos en atmósfera de hldr6geno, y 

consultando la bibllografla que se tenla al alcance, trataremos de 

proponer mecanismos para cada poli mero estudiado. Sin 

embargo en la Qulmlca de Radlacl6n de Polimeros nada es 

deflnl tlvo, debido a la distrlbuc16n al azar de los procesos de 

1onlzac16n y exc1tacl6n en la substancia pollmérlca y sólo en 

algunos casos podemos suponer las reacciones quimlcas involucradas 

en tales procesos, ya que en la 11 teratura no se encuentran datos 

que nos permitan aseverarlos. 

PVOH 

Por efecto de la radlac16nl40l tenemos que 

V\ ~-TH-cH2 -TH /V V\ CH2 -7·CHz-7H /V 

OH OH O OH 
(1) 

V\ CHz-7-cuz-7" /V+ H" --->V' CH2-7=CH-7" A/ 

00 00 00 ~ 

(2) 

V\ CH -C=CH-CH /V 
2 1 1 

OH o· 
___ __,'A CHz-lf-CHz-CH /V 

o b l 3 l 
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La rellculac16n ocurre irradiando el polimero en aire via un 

proceso de condensación que involucra los grupos carbonilo e 

hidroxilo, como sigue: 

o o 
1 1 

A 
OH OH 
1 1 

/VV\/ CH - CHz - CH /VV\ 
/\/\.A/ CH - CH2 - CH VV\ 

También tenemos que puede rellcularse teniendo 

OH OH 
1 1 

2 \/V CH2 -7-CH2 -?1 /\/V 
'A/ CHZ - C - CH2 - CH /\/\/ 

__, 1 
OH OH "\./'../ CHZ - 7 -CH2 - ?1 /V\/ 

OH OH 

B 

La reticulaci6n cuando ocurre en atmósfera de hidrógeno se 

incrementa la reacción ( l) y por tanto se lleva a cabo la 

retlculacl6n { B ) . 

Cuando la ret1culaclón se lleva a cabo en aire puede ocurrir 

alternamenle un mecanismo de degradación ~2 
A/ CH2-7-CH2-?1 /\/\. + 02 ---+ /\/ CHz - 7 -CH2 - ?1 /\/ 

OH OH OH OH 
(3) 
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~2 
/V 0!2 - ~ - CH2 - ~ /\/\. 

OH OH 

o 

' • H'----+ /\/CH -C + OH+ 
2 1 

OH 

La retlculac16n por formación de un puente peróxido {A) es 

muy inestable y a altas dosis de radiación se rompe 1411 . 

PS 

Es dlfic1l determinar el mecanismo de ret1culac16n por 

radiación del PS, debido a la gran variedad de reacciones, las 

cuales pueden, en prlnclplo tener lugar en este polimero, asi como 

a la 111111tante de contar con datos experimentales disponibles en 

el presente. Wall y Brown U2J enfatizaron el hecho de que el 

rendimiento de retlculac16n es notablemente más al to que la 

evolución de hidrógeno y consecuentemente de ésto, algunos de los 

átomos de hidrógeno se adicionan al anillo de fenllo. 

Por otro lado, puede suponerse a priori, que las reacciones 

de adición de los radicales libres y átomos de H" sobre el núcleo 

aromático llenen lugar y consecuentemente los grupos fenilo están 

involucrados en el proceso de retlculac16n. Sin embargo, no se 

cuentan con resultados de los cambios en la insa turac16n. 
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PEG 

Para el pol1etllén gllcol, por efecto de la radlac16n, 

podemos tener los siguientes radicales 

H ,, 
(!) -CH

2
-CH-O-

(2) -CH
2 

-CH
2 

·1·0-

(3) -CHz ·1· CH
2
-o-

De acuerdo a ésto, tenemos que 
H 
y 

G = 2. 7 

G = 6. 4 

G = O. 6 

(1) -CH2 -CH-O- -CH2 -CH-O- -CH=CH-0-

• H' + H2 

(2) -CH2 -CH2 ·/·O- ----> -CH2 - CH; • . O - CH2 - CH 2 -

(3) -CH2 ·/- CH2 -O - ----> -cH; ºCH2 -0 -

Si reaccionan por abstracción de hidrógeno 

-CH2 -CH 2 -0- • H" ----> -CH2 -CH-0- • H2 
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La reticulac16n ocune si 

2 -CH -CH-O- -CH 2 -9H-O-

-CH, -CH-O-

Sin embargo, también puede ocurrir un proceso de degradación 

2 - CH, - CH - O - ----+ - CH, - CH = O • . CH2 • CH2 - O-

En las reacciones (2) y (3) ocurre también degradación. 

?ara aumentar la reacci6n de abstracción de hidrógeno 

se irradia en atmósfera de hidrógeno, para aumentar los radicales 

hidrógeno. 

En presencia de oxigeno hay formación de peróxidos y por 

tanto, se aumenta la degradación 

-CH, -CH-O- • o, 

SI 



PVC 

Por efecto de la radlac16n, tenemos la fonnac16n de tres 

radicales diferentes 

H 
y 

Al -CH2 -i¡:- _.__.. -CH,-?-
CI CI 

H 
¡, 

Bl -C-CH- -CH-CH-
1 1 1 
H Cl Cl 

C) -CH2 -CH- -CH2 -~H- ·c1 
/ 
Cl 

Debido a que la energia deJ dlsoclac16n de c-c\es la más 

baja, del orden de 20 kcal/mol, C} es más probable. 

El Cl. producido puede dar lugar a 

/ 
HCl . ·CH2 -?- ( 1-A) 

CI. -CH2 -fH-
CI 

Cl 

"' HCl . - CH-CH- {1-Bl 
1 
CI 

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

en Ca • el cua 1 es inestable y lleva a una dlsoclaclón espontánea. 
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(2) -CH-CH-
1 

___, -CH= CH- c1· 
CI 

<J> cr -CH= CH-CH2 -fH­

CI 

HCI 

-CH= CH-CH-CH 
1 
CI 

con lo cual se incrementan las dobles ligaduras y disminuye la 

retlculac16n. 

La retlculac16n se lleva a cabo por la formación del radical 

(C), donde 

2 -CH2 - ~H-CH2 -fH­

CI 

-CH 2 -CH-CH2 -
1 
CH-

\ CI 

-CH, -CH-CH2 -i¡:H­

CI 

La competencia de Hºy Cl ·cuando se irradia en atmósfera de 

hidrógeno nos lleva a la formación de HCI y ev1ta la reacción 3) y 

por tanto aumenta la retlculac16n. 

El oxigeno puede suprimir la deshldrogalogenacl6n, 

reaccionando con los radicales propagantes et·, o con el polimero 

radical B: y por eso el PVC cambia de obscuro a claro por auto 

oxldac16n, favoreciendo la degradación. 
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51 tenemos el pol imero radlacal e 

- CH, - CH - CH 2 - 7H -

CI 

o, - CH, - TH - CH, - 7H -

O CI 
1 
o D 

D • -CH7 -7H-CH2 -7H- -CH-CH-
1 

-CH2 -fH-CH2 -fH-

OOH CI 

-CH 2 -7H-CH2 -7H-

O CI 

La degradación ocurre acuando 

- CH, - fH - CH, - fH -

O CI 

O CI CI 
1 
OH C 1-B ) 

OH • - CH, - fH - CH, - fH -

O CI 

E 

- CH 2 - 7H - CH2 -7H-

OH CI 

-CH-CH-
b1 ( B 

o se disocia. 

- CH 2 - fH - • - CH2 - CH 2 - C 1 

o 

Hay varios mecanismos propuestos para explicar la degradación 

del policloruro de vinilo, explicados en detalle en la referencia 

[ 51 ]. 
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PAM 

Como en el caso del PP y PS, hay pocos estudios que nos 

permitan proponer un mecan1smo de retlculaclón. Sln embargo por 

estudios de EPR 1461471
, se ha determinado que por efecto de la 

radiación gamma, se forma el siguiente rad1cal 

- CH2 - f-CH2 -

O=C-NH2 

A baja temperatura, el radical puede mantener la conformación 

de la cadena inicial debido a la presencia de las uniones de 

hidrógeno y del grupo -CONH2 . 

Si suponemos que debido a la formación de este radical la 

retlculacl6n se lleva a cabo por 

-CHz -r-CH2-

o=c-NH2 

O=f-NH2 
-CH -C-CH -

2 1 2 

- CH2 - T - CH2 -

o=C-NH2 

en atmósfera de hidrógeno se favorece la abstracción de hidrógeno, 

lo que aumenta la formación de este radical, favoreciendo asl la 

reticulaci6n. 
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Has. no podemos aseverar ésto, debido 

quenecesi tariamos estudiar que es lo que sucede con el grupo 

carbonllo presente en el radical, y con el oxigeno presente al 

irradiar. 

pp 

Las estructuras de los radicales formados en PP debido a la 

radlaci6n ionizante, por EPR 145 ' 47 l se ha ldentlflcado que 

puede tratarse de 

-CH-CH-CH-
¡ 1 
CH, CH3 

- CH2 - 7H - CH2 -

~H, 11 

Sin embargo, es dificil proponer un mecanismo de ret1culac16n 

debido que no se cuentan con dalos 

experimentalessuflcienles para el 10( 49 ' 501 . Suponemos que la 

retlculaci6n en ausencia total de aire, serla de la siguiente 

manera 

?H, ?H, 
-CH-CH-CH-

2 -CH-CH-CH-
¡ 1 
CH2 CH, 

! 
-CH-CH-CH-

¡ 1 
CH2 CH2 
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En presencia de oxigeno, se favorece la .. degradación 

oxldat!va .. , por forrnac16n de estructuras peroxtdlcas. En general. 

los efectos degradath•os de la cadena principal han sido 

discutidos por Chaplro 11 J, Charlesby1371
y más recientemente por 

DolefCBJ; estos autores coinciden en afirmar que la presencia de 

oxigeno acelera la reacción degradatlva pro peroxldac16n de la 

cadena principal seguida por una desconipos1ci6n y rearreglof.1
91

. 

Por lo que en la literatura consultada encontramos más facilmente 

JDecanl s111os que intentan explicar la degradacl6n del 

pol1propileno 149•501 en lugar de la retlculación de éste. 
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CAPITULO V 



CAPITULO V 

CONCLUSIONES 

f:n general, en los poUmeros estudiados, se observó un cambio 

favorable al irradiar éstas en atmósfera de hidrógeno, comparando 

con los resultados obtenidos de la lrradlaclón en aire, lo que nos 

hace suponer que la retlculactón se favorece en los polimeros 

vlnlllcos por la abstracclón de átomos de hidrógeno, lo cual vemos 

al Inicio de todas las gráficas donde se observa como se 

incrementa el porclento de gel formado, después vemos un máximo y 

una disminución en el porciento de gel debido a que ya no hay 

radicales hidrógeno en el medio, mas por efecto de Ja radiación, 

al estar en atmósfera de hidrógeno se producen más radicales 

hidrógeno, los cuales siguen sustrayendo átomos de hidrógeno de 

las cadenas polimérlcas, formando asi radicales polfméricos 

secundarios dando lugar a un entrecruzamiento, por lo que el 

porciento de gel vuelve nuevamente a incrementarse hasta que ya no 

hay radicales hidrógeno en el medio y el porciento de gel 

nuevamente decrece. 

Los resultados obtenidos en los pollmeros lrradiados en 

atmósfera de hidrógeno no fueron mejores con los obtenidos en la 

irradiación a vacio, debtdo a que no se logró un buen vacio antes 

de introducir el hidrógeno, motivo por el cual el oxigeno 

remanente en las muestras inducia degradación, por lo que no fue 

posible observar bien el efecto que tenía la atmósfera de 

hidrógeno en PP, ?VC y PS, para comprobar la leerla de abstracción 

de hidrógeno propuesta por Charlesby. 
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Para anal izar mejor las propiedades de los pol imeros 

irradiados, seria muy conveniente realizar un estudio por anallsis 

térmico, empleando la técnica de anállsls termo1necánico (Tma}, 

para determinar la resistencia mecánica de estos p o limeros 

irradiados en atmósfera de hidrógeno. Has para ésto, necesllamos 

contar con el equipo necesario, el cual investigamos se encuentra 

en algunas empresas privadas, tales como (X)NOIJHEX, sin embargo 

éslo llevarla tiempo y sobre todo contar con en el apoyo y 

facilidades necesarias para continuar con esta invest lgación. 

El trabajo reallzado, tuvo como objetivo principal determinar 

qué influencia tiene la atmósfera de hidrógeno en la irradiación 

de pollmeros vlnil icos y comprobar con ésto la teorla de 

abstracción de hidrógeno propuesta por Charlesby en el mecanismo 

de retlculación de éstos, comparando los resul lados obtenidos de 

la irradiación en atmósfera de hidrógeno con los que se tenian en 

aire y/o vado. Para lo que se tuvo como marco de referencia el 

trabajo realizado por la Dra. Bur1llo y colaboradores, para tener 

un panorama general trabajando con seis pol imeros de estructuras 

muy diferentes y asi tener una idea de en cuales el efecto era más 

notorio y continuar el trabajo con uno sólo a diferentes 

intensidades de radiación, pesos moleculares, temoperaturas y 

presiones ( en el caso de observar diferencias en polvo y en 

pastilla )" " 
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Lo importante, al flnal de este trabajo, será poderproponer 

una teoria más aceptable enel mecanismo de retlcualcl6n de 

polimeros por efecto de la radiacl6n, ya que las que actualmente 

se sustentan no son enteramente satisfactorias y sólo presuponen 

clerto comportamiento, como ene caso de la teoria i6nica o de 

radicales Ubres, contando tan sólo con reglas empirlcas, basadas 

en la estructura de cada mon6mero, para determlnar si predomina la 

retlculaci6n o la degradación 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 acompaf\ar este estudio del 

análisis de ESR (Resonancia Spin-Electr6n), para elucidar los 

radicales resultantes en cada caso. Sin embargo, quisimos esbozar 

brevemente qué es lo que ocurrlrla en el proceso, por mediode 

reacciones quimicas, aún cuando ésto no es deflnltivo y está 

sujeto a modificaciones. 

De este trabajo preliminar podemos concluir que: 

1. En todos los casos estudiados encontramos que el porc:ienlo 

de gel se incrementa en atmósfera de hidrógeno, con respecto a la 

irradiación en aire. porque el mecanismo de abstracción de 

hidrógeno se ve favorecido. 
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2.. Observamos que los valores de r g permanecen constantes 

en atm6sfera de hldr6geno o en alre. para cada caso. 

3. No encontramos un incremento en la lrradiac16n en 

atm6sfera de hldr6geno con respecto a la irradiación a vaclo, 

porque no hemos logrado elhdnar totalmente el aire haciendo un 

buen vaclo antes de introducir el hidr6geno. Especialmente para 

aquellos pollmeros que se degradan en aire como PP, PVC y PS, y en 

esos casos será necesario repetir el experimento en ausencia total 

de alre, antes de introducir el hidrógeno. 

G 
4. La relación de ._....! disminuye en atmósfera de hidrógeno 

ª· 
con respecto a la irradiac16n en aire e incluso a vacio, lo que 

nos lndlca que se favorece el proceso de ret1culaci6n con respecto 

al de degradación. 
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