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Introduccion

Desde décadas pasadas la radiacién en polimeros ha sido una herramienta
importante y hasta la fecha ha ido en incremento, se han abierto nuevos campos
de aplicacién como las ceramicas, fibra, plasticos, dptica o fibra éptica etc. siendo
esta prometedora para aplicaciones futuras teniendo un bajo costo de produccion
y un alto valor agregado.

Los cambios en las propiedades de los materiales poliméricos causados por
absorcién de alta energia de radiacién son el resultado de radiaciones quimicas
variadas subsecuentes a la excitacién y ionizacién, dentro de las radiaciones
ionizantes se encuentra los procesos de radiacion el cual utiliza radiacion ionizante
de un radioisétopo de cobalto 60 que es la principal fuente de dicha radiacion.

La estructura quimica de los polimeros es de manera importante a la naturaleza
de irradiacion, ya que sus propiedades originales nos indican la influencia al
mejoramiento de algunos materiales poliméricos donde es importante la radiacion
de alta energia para obtener los resultados deseados.

Algunas de las principales aplicaciones en modificaciones por radiacion de
polimeros en la tecnologia industrial, en electrénicos, mejoramiento ambiental, asi
como en la parte de medicina.

En este trabajo se maodificara la superficie de peliculas de polipropileno, mediante
radiacién gamma, la cual permite injertar un monémero en nuestro caso el Cloruro
de metacriloilo, el que se injerta y polimerizara durante la irradiacion, de esta
manera se obtendra el injerto de cloruro de metacriliolo injertado en polipropileno
(CMC-g-PP).

Tomando en cuenta algunos trabajos previos del copolimero de injerto se
optimizaran las condiciones ya previstas en estos trabajos para la obtencion de
dicho injerto. El copolimero se sometera a una reaccion de esterificacion en la que
se unira un compuesto cromdéforo dandole ciertas propiedades de 6ptica no lineal.



Objetivos

Nuestro principal objetivo es la sintesis de copolimero de injerto de cloruro de
metacriloilo sobre peliculas de polipropileno empleando radiacion ionizante
gamma (y).

Variando las condiciones necesarias: Concentracién de mondmero, dosis de
radiacion, intensidad de radiacion vy tipo de esterificante (croméforo). Obteniendo
asi el rendimiento, (mayor porcentaje de injerto en la pelicula irradiada); el
solvente a utilizar es tolueno, asi como se utilizara para esterificar 4-fenil-azofenol
y rojo disperso 1 conteniendo estos el grupo “azo”.

El producto obtenido se caracterizara por Espectroscopia de Infrarrojo,
Calorimetria Diferencial de Barrido, Analisis Termogravimétrico, Microscopio de
Luz Polarizada y Absorcién de Agua



Generalidades

3.1 DEFINICION DE POLIMERO. »

Polimero: Es la union de cientos o miles de moléculas pequenas denominadas
monomeros que forman enormes cadenas de las formas mas diversas. Lo que
distingue a los polimeros de los materiales constituidos por moléculas de tamaro
normal son sus propiedades mecanicas y estos dependen de las propiedades de
los monémeros. Existen diferentes tipos de polimeros.

3.2 TIPOS DE POLIMEROS

Tipos de polimeros

Se clasifican de varias maneras: de acuerdo con su estructura, con los tipos de
reaccion mediante los cuales son preparados, de acuerdo con sus propiedades
fisicas o uso tecnoldgico; desde el punto de vista de propiedades fisicas
generales, reconocemos tres tipos de polimeros sélidos (5) Elastémeros (cauchos
o sustancias elasticas parecidas al caucho), polimeros termoplasticos y polimeros
termofraguados o termofijos .

* Los elastomeros (no curados) y los termoplasticos tienen cadenas
poliméricas largas tipicas con pocos enlaces quimicos, actuando
como enlaces entrecruzados entre las cadenas.

o La principal diferencia entre un elastémero y un polimero
termoplastico se encuentra en el grado de atraccion entre las
cadenas poliméricas. Los enlaces entrecruzados son muy
importantes en la determinacion de las propiedades fisicas por que
limita el movimiento de una cadena respecto a otra, esto también
reduce la solubilidad y tienden a generar polimero gel.

* Los polimeros termofijos son fabricados normalmente con pesos
moleculares relativamente bajos, con sustancia a menudo
semifluidas, las que al calentarse en un molde alcanzan un alto grado
de enlaces entrecruzados, formando por tanto productos duros,
infusibles con una red tridimensional espacial de enlaces que
interconectan las cadenas de los polimeros, o mediante rradiacion
ionizante.(1)



3.3 CLASES DE POLIMEROS SINTETICOS.

De acuerdo al mecanismo de formacion hay dos principales clases de polimeros:
Polimeros de adicion y polimeros de condensacion.

*Los polimeros de adicién son el resultado de la adicion rapida de una
molécula a la vez a una cadena creciente del polimero, por lo general, a través de
un intermediario reactivo (catién, radical, o anion en el extremo creciente de esa
cadena, para describir asi la adicién de una molécula a la vez al extremo de una
cadena. Los monémeros son por lo general alquenos y la polimerizacion implica
adiciones sucesivas a dobles enlaces. El cloruro de polivinilo que se emplea
ampliamente como cuero sintético, es un ejemplo de polimero de adicion.
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Los polimeros de condensacion resultan de la reaccion entre dos moléculas y la
perdida de una molécula pequefa. Las condensaciones son mas comunes
implican la formaciéon de amidas y esteres. En una polimerizacién de
condensacion, los mondémeros pueden contener una gran variedad de grupos
funcionales y éstos no necesitan en el extremo de una cadena. A los polimeros de
condensacion se les llama a veces de crecimiento de etapas, porque crecen por
pasos. El poliéster dacrén es un ejemplo de polimero de condensacion

Polimeros de adicion

El mecanismo de crecimiento en cadena implica la adicién del extremo reactivo de
la cadena creciente al doble enlace del monémero. Dependiendo de la estructura
de este, los reactivos intermediarios pueden ser radicales libres carbocationes o
carbaniones. Aunque estos tres tipos de polimerizaciones por crecimiento de
cadena son similares, se describen en forma individual.



Polimerizacion vinilica por radicales libres.

La reaccion se realiza en los carbonos con doble enlace, los grupos vinilicos por lo
que se denomina polimerizacion vinilica. Se puede usar una amplia variedad de
mondmeros con grupos colgantes (G) siempre unidos a las cadenas poliméricas
como por ejemplo:

CHZ==CH —% —CH2_—CH— CH2— CH — CH2 —CH —

& tH CN CN
Acriinitrlo Poliacrlonitnlo [Orlon)
o
T ﬁ calor [l H H
Odoomod O s 2O = WD
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- ; radicales carboxlo
e radicales fenilo

Esta polimerizacion consta de tres pasos, iniciacion, propagacioén y terminacion. El
paso de propagacion es la adiciéon de otra molécula a la cadena creciente. Esta
adicién se efectia con la orientacion que da un radical estabilizado por la
resonancia.

Paso de propagacion, el crecimiento de la cadena continua con la adicién de
varios cientos o miles de unidades, finalmente, se detienen la reaccion en cadena,
ya sea por acoplamiento de dos cadenas, o por reaccion con una impureza(como
por ejemplo, oxigeno), o simple agotamiento del monomero.

Polimerizacion Catiénica.

La polimerizacién cationica se efectia por un mecanismo semejante al proceso de
radicales libres. Se emplean catalizadores muy &cidos para iniciar la
polimerizacion. Con frecuencia se prefieren acidos de Lewis como BF3, por que no
dejan contraion que pueda reaccionar con la cadena en crecimiento. El
mecanismo siguiente muestra la formacion de poliisobutileno con BF3 como
catalizador.



Paso de iniciacion

F F F H
A H - ,EH3 | f /CHS
B ,C—C\ o f—Bi—pg—r T
| H CH3 I | Sous
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trifloruro de isobutileno inicio de la cadena

baro

Paso de propagacién

CH3

e 4 :
CH3 CH3 N eH3

Una diferencia notable entre las polimerizaciones catiénica y por radicales libres
es que el proceso catidnico necesita que un mondomero forme un carbocation
relativamente estable al reaccionar con el extremo catiénico de la cadena
creciente. Algunos monémeros forman intermediarios mas estables que otros.

Por ejemplo, el estireno y el isobutileno participan muy facilmente en la
polimerizacién cationica, mientras que el etileno y el acrilonitrilo no se sintetizan
bajo esas mismas condiciones.

Polimerizacién Aniénica

Como la polimerizacion catidnica, la polimerizacién aniénica depende de la
presencia de un grupo estabilizador. Para que la polimerizacion anidnica sea
efectiva, el doble enlace debe estar unido a un grupo que atraiga electrones, como
un carbonilo, ciano o nitro.

Por lo general, la polimerizacion anidnica se inicia con un carbocation fuerte, como
un reactivo de organolito o de Grignard. La adicién conjugada del iniciador a una
molécula del mondmero inicial el crecimiento de la cadena. Bajo las condiciones



de la polimerizacion, no hay buena fuente de protones disponible, y muchas
unidades de monoémeros reaccionan antes de que el carbocation se protone. Las
siguientes reacciones muestran la polimerizacion aniénica del acrilato inicial con
butil litio para formar orlén.

Paso de iniciacion

H

H N [ _
Bu—li +. ¢ —c ———+% Bu— C—C:- Li+
i P \H [ ™y H
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Paso de propagacion
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Algunos mondmeros se polimerizan con facilidad aun con bases débiles. El a-
cianoacrilato de metilo contiene dos grupos que atraen electrones con fuerza, y
participan muy facilmente en las adiciones de Michel (1).

3.3.1 Propiedades fisicas de los polimeros

Los polimeros que tienen gran nimero de enlaces cruzados tienen propiedades
que dependen del grado y de la fuerza que actdan entre las cadenas.

El efecto de la temperatura en las propiedades fisicas de los polimeros es muy
importante para sus usos practicos. A temperaturas bajas, los polimeros se hacen
duros y toman apariencia vidriosa, debido a que el movimiento de las cadenas



unas respecto a otras disminuye. La temperatura aproximada bajo la cual es
aparente el comportamiento vidriosa se denomina “temperatura de transicion
vitrea” y se simboliza mediante Tg. Cuando un polimero que contiene cristalitos es
calentado, estos se funden; esta temperatura se denomina la fusion y esta
simbolizada por Tm. Generalmente, la temperatura de moldeo esta sobre Tm y la
tensién mecanica del polimero disminuira en la medida en que la temperatura se
acerque a Tm. Obviamente, otra temperatura de gran importancia en el uso
practico de los polimeros es acerca de la cual se produce la ruptura térmica de las
cadenas del polimero. Estas seran necesariamente sensibles a impurezas tales
como el oxigeno y estaran considerablemente influidas por la presencia de
inhibidores, antioxidantes.

Las propiedades fisicas de la mayoria de los polimeros, tales como la resistencia a
la atraccion, el modelo de difraccion de rayos X, la resistencia al flujo plastico, la
temperatura de ablandamiento y la elasticidad pueden entenderse de manera
general en términos de cristalitos, regiones amorfas, el grado de flexibilidad de las
cadenas Y la intensidad de las fuerzas que actuan entre las cadenas. Se hace una
clasificacion de estos de acuerdo con la forma de disposicién de las cadenas con

respecto a otra.

1. Un polimero amorfo es el que no tiene cristalitos. Si las fuerzas entre las
cadenas son débiles y si su movimiento no esta de alguna forma
severamente restringidos, es de esperar que el polimero de esta indole
tenga baja resistencia a la atraccion y que pueda someterse a flujo plastico
en el cual las cadenas se deslizan una sobre otra.

2. Un polimero cristalino desorientado es el cual estd considerablemente
cristalizado pero tiene los cristalitos esencialmente desorientados unos
respecto a otros. Estos polimeros, al calentarse, muestran mas bien a
menudo temperatura de fusién, Tm nitida, que corresponde a la fusién de
los cristalitos. Por encima de Tm, estos polimeros son amorfos y
experimentan flujo plastico, lo que permite su moldeo.

3. Un polimero cristalino orientado es el que tiene los cristalitos orientados
entre si, generalmente como resultado de un proceso de estirado en frio.
Un polimero cristalino orientado tiene por lo general la resistencia a la
tracciéon mucho mayor que uno desorientado.

4. Los elastdmeros tienen caracteristicas intermedias entre los polimeros
amorfos y los cristalinos. La clave del comportamiento elastico consiste en
que el polimero tenga o fuerzas suficientemente débiles entre las cadenas o
una estructura suficientemente irregular para alcanzar estados amorfos
pronunciados. La tendencia de las cadenas a orientarse puede a menudo



reducirse por la introduccidon de grupos metilo, los cuales inhiben el
ordenamiento  de las cadenas, mediante impedimento espacial. Un
elastébmero necesita tener ciertas regiones cristalinas (o de enlaces
cruzados) para evitar el flujo plastico y ademas debe tener cadenas mas
largas lo que significa que Tg debe ser baja. (2, 3)

3.3.2 . Propiedades térmicas de los polimeros.

A bajas temperaturas, los polimeros de cadena larga son vidriosos. Son sélidos e
inelasticos, y un fuerte impacto provoca su fractura. Cuando se eleva la
temperatura, el polimero pasa por una temperatura de transicion vitrea, que se
representa por Tg, por arriba de Tg un polimero muy cristalino se vuelve flexible y
moldeable. Se dice que es un termoplastico, por que la aplicacién de calor lo ha
hecho plastico moldeable. A medida que se eleve mas la temperatura, el polimero
alcanzara la temperatura de fusion cristalina, representado por Tm.

En esta temperatura, los cristalitos se funden y las moléculas individuales se
deslizan entre si. Mas arriba de Tm, el polimero es un liquido viscoso y se puede
extruir a través de hileras para formar fibras, las cuales se enfrian inmediatamente
en agua para formar cristalitos, y se estiran para orientarlos a lo largo de la fibra,
aumentado asi su resistencia( 3).

3.3.3 Tacticidad (4)

Tacticidad: El termino tacticidad se refiere al ordenamiento espacial de las
unidades estructurales de los que se subdividen en Atacticos, Sindiotacticos e
Isotacticos de los cuales tienen diferentes propiedades siendo los polimeros
isotacticos y los sindiotacticos los de mayor cristalinidad, mayor resistencia
mecdanica, mayor densidad, mas alta temperatura de fusion son mas resistentes a
la accion de los disolventes y poseen menor transparencia, en comparacion con
los materiales en la variedad atactica.

Si los grupos laterales quedan del mismo lado del esqueleto del polimero, a este
se le llama isotactico (del griego iso, que significa igual y tactic, que significa
orden).

Si los grupos laterales quedan de un lado a otro, al polimero se le llama
sindiotéctico (del griego, que significa “orden alterno”). Si los grupos laterales se
dan al azar en cualquier lado del esqueleto del polimero, a este se le llama
atactico (del griego, que significa sin orden) .



Polimero isotdctico (grupos laterales del mismo lado del esqueleto)

Vs i i g / /
H R H R H R H R H R HR

Polimero sindiotdctico (grupos laterales en lados alternas del esquelero)

{_ _
/ { { { /

/
H R RH HEKE HRH HER R H

Polimero aractico (grupos laterales en lados al azar del esqueleto)

En este esquema se muestra la diferencia espacial de cada estructura en las
cadenas poliméricas.

4.1 Polipropileno (4)

Es uno de los polimeros de mayor produccién, superado unicamente por los
polietilenos y el PVC.

Se le procesa por extrusién, moldeo, compresiéon y termoformado, para hacer
fibras, peliculas y gran variedad de articulos que requieren mayor resistencia
térmica que los polietilenos. Compite tantos con materiales baratos como con
otros de mayor costo, con los metales y las fibras naturales. Los fabricantes de
automoviles y de aparatos electrodomésticos, emplean propileno reforzado, para
reemplazar metales como el aluminio.

Los proveedores de articulos domeésticos, farmacéuticos y cosméticos,
aprovechan la venta del polipropileno sobre vidrio y los metales para muchos
productos desechables. Muchos fabricantes de cuerdas y costales usan
polipropileno en lugar de fibra de sisal, henequén o lechugilla, también compite
con las fibras sintéticas en alfombras y tapiceria para muebles.

La tendencia actual es modificar sus propiedades para hacerlo mas tenaz o mas
rigido o mas flexible, segun la aplicacién. Esto se logra de varias maneras:

e Por copolimerizacion.
e Mezclandolo con otros polimeros.
* Controlando peso molecular y distribucion de pesos moleculares.

e Usando aditivos y refuerzos.
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Estos recursos también corrigen dos fuertes defectos del polipropileno:

a) Su fragilidad, que empieza a manifestarse cerca de cero grados

centigrados.

b) Su inherente vulnerabilidad a la degradacion oxidativa.
El polipropileno es un material rigido debido a su alta cristalinidad y, aunque su
temperatura de transicion vitria estad entre —10 y -18° C, su temperatura de
fragilidad es 0°C. Esto limita al homopolimero en sus aplicaciones.
Se fabrican copolimeros de bloque, en los que los segmentos de polipropileno
preserva la cristalinidad y las buenas propiedades térmicas del homopolimero,
mientras los bloques de polietileno o del elastomero propileno-etileno, resuelven
los problemas de fragilidad.

La susceptibilidad del polipropileno a la degradacion oxidativa, se atribuyen a la
presencia de carbonos terciarios en su estructura:

Estructura del polipropileno

—(CH2—CH)—
| n

CH3

4.2 Homopolimero

Homopolimero: Son los materiales que estan constituido por una sola unidad
estructural siendo un ejemplo de estos el polipropileno, polietileno, PVC

4.2.1 Copolimero

Copolimero: Los copolimeros son polimeros que constan de dos o mas unidades
de recepcion distintas. Cuando estos monomeros distintos se presentan en
distribucion aleatoria o alternada, donde la secuencia de meros iguales es
pequena (generalmente inferior a seis), las propiedades fisicas resultantes son
una medida de las propiedades de cada mero, y de la influencia de los
mondémeros iguales y desiguales ejercen los unos sobre los otros. Estos
copolimeros ofrecen comportamientos  fisicos simples, por ejemplo, una
temperatura de transicion vitrea unica.



Es posible definir varios tipos de copolimeros, estructuralmente diferente,
dependiendo de la distribucién de los monémeros en la cadena. (5)

Estructura y clasificacion de los diferentes tipos de copolimeros

Copolimeros Alternados:

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Copolimeros al Azar.

-A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-

Copolimeros de Bloque: Aquellos en los que se encuentran en forma alternada
bloques de diferentes unidades monomeéricas idénticas.

-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-

Copolimeros Injertados: Aquellos en los que se “injerta” ramificaciones
homopoliméricas de una unidad monomérica a la cadena de un homopolimero
formado por un monémero distinto; estos se producen por radiacién gamma de las
cadenas de homopolimeros en presencia de un segundo monomero

AAARAAAAAABAAAAAAAAAAA
1

o —0 —m
W —m—®
m —m —m

Segmento de polimero injertado



Algunos copolimeros comunes y su uso (6)

Cloruro de vinilo Saran Envoltura de alimentos, fibras
Estireno, butadieno SBR caucho Neumaticos
Hexafluoropreno Vitrén Empagques articulos de caucho
Acrilonitrilo Caucho de nitrilo Latex, adhesivos

Butadieno

Isopreno Caucho butilico Céamara de neumaticos
Isobutileno

Acrilonitrilo ABS Tuberias aplicaciones para alto impacto

4.2.2 Copolimerizacion (7)

La copolimerizacion de mezcla de mondémeros a menudo produce materiales con
propiedades muy distintas de las que presentan los producidos por cualquiera de
los homopolimeros correspondientes, lo que da a la quimica de los polimeros gran
flexibilidad para la creacion de nuevos materiales.

4.2.3 Copolimeros de injerto

Existen diferentes tipos de copolimerizacion mediante la radiacion gamma, se
describen detalladamente enseguida

« Meétodo directo

El método directo es la irradiacion simultanea del polimero y el monémero, o el
polimero hinchado absorbido en monomero.

En este método se pone en contacto la pelicula que desee injertar y el monémero
diluido en un solvente, se elimina el oxigeno presente en el sistema y se irradia el
sistema pelicula-mondmero obteniendo un copolimero de injerto, se pueden variar
las dosis e intensidad de radiacién y concentracién de este; debemos tener
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presente la formacion de homopolimero no deseado, ya que este reduce el
rendimiento del injerto.

Su mecanismo de reaccién es el siguiente:

A A _ A
hv ” * 4 R. + nB————» www B+ Bq
A A A

« Preirradiacion oxidativa.

Primero se irradia la pelicula a injertar para la formacion del peroxido, se pone en
contacto con una solucion mondmero disolvente posteriormente se somete a
calentamiento durante un tiempo determinado de reaccion. Hasta la formacion de
radicales libres, se inicia la polimerizacion del monémero y se obtiene el injerto.
Este método es menos efectivo que el método directo, es mas selectivo con la
predominante formacién de injerto la eficiencia depende de la estabilidad de los
radicales libres el proceso se lleva acabo a baja presion (vacio) o en una
atmosfera inerte.

A A A A A

%.. o038 o530" " 52 sup

A A A A A

A A A A

%‘;- —00H—2 » $- 0% OH—"B_, 23-OwB + Bq-OH
A A A A



« [Irradiacion directa en presencia de vapor.

En este caso se utiliza una ampolleta especial, hecha de tal forma que el
monomero y la pelicula injertada no esta en contacto, se elimina el oxigeno
presente en el sistema, y la ampolleta se coloca en un dispositivo de plomo, que
cubre unicamente la parte de la ampolleta conteniendo el mondmero, permitiendo
la radiacién ionizante iniciada sobre la parte que contiene la pelicula, la que se
encuentra en contacto con los vapores desprendidos del mondmero, se inicia el
proceso de injerto.

Los métodos de injerto envuelven procesos caracterizados por diferentes estados
de sistema polimero-monémero; Pueden ser distinguidas de la siguiente forma: (1)
el polimero y el monémero estan disueltos en un disolvente comun, algunas veces
el monémero toma el lugar del disolvente; (2)el monémero es disuelto en el
polimero; (3) el polimero es inmerso en el mondmero liquido o en solucion; (4) el
polimero tiene lugar en presencia del vapor del monémero o el monémero en fase

gas.

5.1 Birrefringencia.

La birrefringencia es evidencia que un material tiene la habilidad para rotar en el
plano de luz polarizada y esta definido como la diferencia en indice de refraccion
en las direcciones paralelas y perpendiculares a la direccién de la orientacion An
=nll-nL.

La birrefringencia es una propiedad natural o artificial incluida mediante medios de
campo de fuerza. De modo natural la birrefringencia se encuentra principalmente
en sustancias cristalinas, la birrefringencia artificial esta normalmente basada en la
orientacion mecanica entre cualquiera de los dos estados de la materia (sdlido,
liquido) respectivamente.(8)

5.2.1 Compuestos croméforos

Las propiedades de 6ptica no lineal de sequndo orden (ONL), son notables en los
compuestos conocidos como cromoforos, los cuales son moléculas coloridas cuya
carga eléctrica se separa o polariza mucho mas facilmente cuando se aplica un
campo eléctrico al sistema. La capacidad de una molécula para ser polarizada
asimétricamente, es una medida de hiperpolarizabilidad.



Los investigadores han podido arribar a un principio para sintetizar un cromoforo
hiperporalizable: conectar un donador (estructura que ceda electrones) a un
aceptor (una estructura que acepte tales electrones) por medio de un puente
apropiado (usualmente una cadena de atomos que sirva para tener una
separacion apropiada de cargas, aunque permita el flujo de electrones).

Este puente constituido por atomos enlazados quimicamente por medio de
uniones simples y dobles alternadas, poseen dos clases de electrones: una de
ellas mantiene la estabilidad del puente (electrones sigma ) y mientras que la otra
(electrones pi) tiene la capacidad de transitar con relativa facilidad a través del
puente y de ambas direcciones.(9)

5.3 Tipos de radiacion. (11)

Le energia de radiacion puede clasificarse en fotones y particulas radiactivas. La
radiacion gamma es utilizada para estudios fundamentales con bajas dosis de
radiacion pero también en procesos industriales por su alta penetracién

Los radioisétopos particularmente cobalto 60 producido por la irradiacion de Co
desprendiendo particulas pasando a (n,y)Co * otro ejemplo es cesio —137 el cual
es producto de la fision de uranio —235 , los rayos X o de baja energia son
producidos por electrones bombardeados de un metal apropiado o en un
sincrotrén. La radiacion con gamma o rayos X alcanza una gran absorcién
comparadas con un rango de radiacion particulas.

El efecto de flujo de radiacion en el campo de polimeros es de importante
consideracion.

Las particulas alfa causan una intensa ionizacion y excitacion por su grande masa
y consecuentemente produce sustanciales efectos en la superficie

59

Tipos de radiacién ionizante

Las radiaciones ionizante esta divididas en forma mas general en dos tipos:
Electromagnéticas y radiaciéon corpuscular también llamados radiacion de alta
energia y radiacion de baja energia las de mas alta energia alrededor de 50 eV se
encuentran en la frecuencia de la luz visible y radiaciones UV estas interactian
con las substancias en primer instancia por el mecanismo de excitacion de estos
atomos y moléculas, la radiacién de alta energia principalmente inducen al
mecanismo de ionizacion y excitacién permitiendo lo formacion de iones con
diferente signo radiacion foto (electromagnética) usado en la particulas de alta
energia son rayos X y los rayos y. También producen moléculas excitadas y
formadas mediante tres mecanismos principales (Fotoeléctrico, Compton y de
Produccion de pares).

La radiaciéon corpuscular incluye flujos de particulas cargadas (aceleradas),
electrones, fotones, iones multicargados y neutrones.



Los isotopos radiactivos emiten radiacion corpuscular en forma de particulas
a(nucleos de helio) y particula p (Electrones) (11)

5.3.1 Radiacion alfa ()

La radiacion alfa consiste en un nuicleo de dtomo de helio, esta formado por dos
potrones y dos neutrones y posee una carga de +2e y una masa aproximada a 4
veces la masa del electréon. La radiacion alfa es la menos penetrante siendo
absorbida faciimente en unos pocos centimetros de aire o, por unas hojas de
papel. Debido a su masa relativamente alta y su doble carga es un agente de
ionizacién muy efectivo. Cuando una particula alfa, choca contra otros atomos, su
doble carga positiva remueve uno o mas electrones dejando al &tomo o molécula

en un estado ionizado.

5.3.2 Radiacion beta (B)

El electrén o el positrén implicados en el decaimiento beta son creados dentro del
nucleo como proceso inicial dentro del decaimiento. Esto equivale a decir que
cuando un neutrén se desintegra se transforma en un electrén y un proton.
Frecuentemente el proton permanece en el nicleo, mientras que el electrén es
emitido como una particula beta. Las particulas beta pueden considerarse
electrones con carga negativa. Debido a que son solo 0.000544 veces la masa del
protén, se mueven mucho mas rapido y tienen un poder de penetracion mayor
que las particulas alfa, requiriéndose de varios milimetros de aluminio para
detenerlos.

Debido a que las particulas beta son frecuentemente negativas, estas pueden
repeler a los electrones, dejando al atomo con una carga positiva, o bien, estas
particulas se pueden unir al atomo dejando una carga negativa

5.3.3 Radiacion gamma (y)

La radiacion gamma, es de naturaleza electromagnética de muy alta frecuencia y
longitud de onda corta, sin cargas eléctricas. Los rayos gamma y los rayos X, son
similares solo difieren en su origen y capacidad de penetracién. Los fotones
gamma, pueden penetrar materiales muy densos. Se requiere de mas de un metro
de concreto para detener los efectos de radiacion gamma.

La energia de los fotones gamma es absorbida o perdida en la materia mediante
tres mecanismos:

1. Un radioisétopo emite un foton, efecto fotoeléctrico EI fotén se encuentra
con un electron de las capas mas internas del atomo del material, al cual se
transfiere la energia desapareciendo el foton original; adquiriendo dicho
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electron toda la energia del foton en forma de energia cinética, suficiente
para desligarlos del atomo y ser convertido en un proyectil. La energia
puede ser transferida a un electrén, cuando este es golpeado por el fotdn,
forzando al electron a salir de su orbita.

. Efecto comptom el fotén choca con un electrén de las capas mas externas

del atomo como si fuera un choque entre dos esferas elasticas, el electron
gana solo una parte de la energia del fotdn y el resto se queda con el foton
original que es desviado con menor energia. El fotdon gamma puede
golpear a un electron en su orbita transfiriéndole solo parte de su energia,
mientras que la energia restante continua en una nueva direccion

. Produccion de pares. Se producen cuando un fotén energético interacciona
con le campo eléctrico de un ntcleo y solo si este foton tiene una energia
mayor a 1.02 MeV. En el dltimo mecanismo, el poderoso campo eléctrico
del ndcleo atémico rompe el foton gamma, en dos particulas de carga
opuesta un electrén y un positrén. Pierde rapidamente su energia cuando
colisiona con los electrones en los orbitales. El efecto neto de la radiacion
gamma es similar al efecto de la radiacion alfa o beta. Los electrones en su
orbita son golpeados, causando un efecto de excitacién y ionizacién en los
metales. El fotén gamma; es destruido cuando pasa cerca del poderoso
campo eléctrico del nucleo.
El fotén es destruido y su energia es repetida en la creacién de un electron
y un positrén. Cabe mencionar que cada uno de los efectos predomina a
diferente energias de los foténes, a bajas energia predomina el efecto
fotoeléctrico, a medianas (1MeV) el efecto compton y a una energia mayor
de 1.02 MeV, la produccion de pares. El predominio de cada efecto se ve
claramente en la figura, en el caso de irradiacion de polimeros mediante
rayos gamma, el efecto comptom es el principal mecanismo de
transferencia de energia (12)

Radiacion electromagnética (13, 14, 15)

La radiacion electromagnética, de la cual la luz es una subclasificacion, suele
describirse por su frecuencia v, que es el nimero de onda por segundo, o su
longitud de onda A, que es la distancia entre las ondas, y se suele dar un
centimetro (cm).

El producto de la frecuencia y la longitud de onda es la velocidad de la luz, ¢ , que
es una constante: c=Av. La radiacidon electromagnética se compone de unidades
individuales (que son las particulas de onda) de energia denominada cuantos; su
energia se relaciona mediante la ecuacion: E= hc/A . Dado que c= Av, tal ecuacion
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se puede transformar en E= hc/A, donde h es la constante de Planck . Esta
ecuacion establece, simplemente que la energia es proporcional a la longitud de
onda.

La longitud de onda de la luz generalmente se expresa en micrones(u), como
unidades de micrometro (mp) también se emplea con frecuencia, al igual que sus
equivalentes modernos son los nanémetros (nm)

El espectro de la radiacion electromagnética se presenta en el siguiente
esquema.
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La region visible presenta solo un pequena parte del espectro. En la region
visible, el extremo inferior corresponde a la luz violeta en 400 nm, el extremo largo
en 800 nm corresponde a la luz roja, los diversos colores asociados se muestran
en la tabla anterior.

Las moléculas constantemente estan experimentando movimientos moleculares
que se clasifican como vibratorios (los atomos dentro de las moléculas
experimentan diversos tipos de vibracién una con respecto a otra) o rotacionales
(Los atomos girando uno alrededor de uno 0 mas ejes que bisectan la molécula)
tales movimientos se cuantizan y pueden ser solo de ciertos valores discretos

permitidos

5.3.5 Rayos X

Los rayos X tienen una frecuencia que se extiende desde aproximadamente
2.4x10"® Hz hasta 5x10° Hz, su longitud de onda es extremadamente corta, la
mayoria son mas pequenas que un atomo.

Su energia fotonica (100 eV hasta 0.2 MeV) son lo suficientemente grandes para
que los cuantos del rayo X pueden interactuar con la materia de uno en uno,
segun su modalidad claramente corpuscular, casi como balas de energia. Uno de
los mecanismos mas practicos para la produccion de los rayos X es la rapida
desaceleracion de particulas cargadas a alta velocidad. La alta frecuencia surge
cuando un rayo de electrones energéticos se dispara hacia un blanco material,
como la chapa de cobre. Las colisiones con los nicleos de Cu producen
desviaciones del haz de electrones del rayo, que a su vez radian fotones de rayos
X.

Asimismo los atomos del objetivo pueden ionizarse durante el bombardeo. Si esto
se produjera a través de la extraccion de un electrén interno estrechamente atado
a un nucleo, el atomo emitira rayos X mientras la nube electrénica vuelve a su
estado fundamental. Las emisiones cuantificadas resultantes son caracteristicas
del atomo, revelan su estructura a nivel energético y, por tanto, se denomina
radiaciones caracteristicas.

El electron volt (eV), se define como la energia que un electron gana al moverse a
través de una diferencia de potencial igual a 1 Volt, ya que 1V=1 J/C y como la
carga fundamental es igual a 1.6 exp —19 C, un electrén volt esta relacionado con

el Joule a través de:

1eV=16e""CV=16e"""J
1 MeV = 1% gV
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5.3.6 Unidades de radiacion

Para evaluar el grado y la intensidad de radiacion, el concepto de dosis
(absorbida y dosis expuesta) o nivel de dosis usada;

la dosis de absorcion en la radiacion ionizante, D es el radio de energia medida,
dE, transferida por la radiaciéon ionizante de la sustancia en un elemento de
volumen o de masa, dm, o de sustancia en el volumen D=dE/dm

De acuerdo con el sistema ingles de medidas es el grey (Gy): 1Gy es igual a la
dosis absorbida de radiacién ionizante lo que es la energia de radiacion ionizante
de 1J transferida a una 1Kg de masa de sustancia

1Gy = 1J/Kg = 6.24e'° eV
1 rad = 0.01Gy
1Mrad = 10kGy = 0.01 MGy

El rango de dosis usado en la radiaciéon de polimeros es de 10x1 g Gy
En el Sl de unidades la intensidad de radiacién es el Gy/s que seria lo mismo que

1 rad/s = 0.01Gy/s
1 Mrad/h = 10 KGy/h
1 W/Kg = Gy/s

6.1 Optica lineal y no lineal. (16)

La optica el estudio de la luz y de los fenémenos luminosos en general, analiza a
la luz desde el punto de vista del modelo ondulatorio y se considera como lineal,
cuando solo abarca la reflexion de la luz en la interfase entre dos medios y la
refraccion (desdoblamiento) de la luz cuando pasa de un medio a otro.

Reflexion de la luz.

Cuando un rayo de luz se propaga en un medio topa con una frontera que
conduce a otro medio, parte del rayo incidente se refleja en el primer medio. Los
rayos reflejados son paralelos entre si. A la reflexion de la luz en una superficie
lisa se le conoce como reflexion especular. Por otra parte, si la superficie reflectora
es rugosa, la reflexion del rayo sera en varias direcciones y se conoce como
reflexion difusa.

En la optica lineal, la respuesta ocurre en la misma frecuencia que en el campo
eléctrico; la respuesta de este campo es simplemente la suma de las respuestas
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separadas. En Optica no lineal, la respuesta ocurre en varias frecuencias
constituidos por mdltiplos de un simple estimulo o combinacién de multiplos

estimulos

6.2 OPTICA NO LINEAL DE SEGUNDO ORDEN.

En términos sencillos la dptica no lineal de segundo orden, es un fenémeno que se
desea presenten los materiales plasticos, los cuales adquieren sus propiedades
Opticas por medio del agregado de sustancias conocidas como cromoforos. El
origen de estas propiedades opticas es facil de comprender: como la luz es una
onda electromagnética, el paso de un haz luminoso puede afectar a los electrones
del cromodforo. Los electrones perturbados crean una onda electromagnética
propia, transfiriendo la energia de la luz original de molécula a molécula a lo largo
de todo el material. Como resultado de este efecto cooperativo. La transmision de
luz se desacelera dentro del plastico y el haz emergente de la luz puede dejar
orientado al material en una direccién distinta a la de entrada. Estas propiedades
como ya vimos se describen por medio del indice de refraccion. La aplicacion de
un campo eléctrico adicional al material produce como resultado final la capacidad
de modificar la sensibilidad de los electrones a los haces de la luz y en
consecuencia también poder cambiar su capacidad para alterar la velocidad y/o
direccidon del haz luminico. A continuacidn se presenta un analisis mas detallado
de ONL de segundo orden, haciendo una breve mencion de los conceptos
necesarios que nos permitan comprender la ONL.(17)

6.3 Polarizabilidad.

Los momentos dipolares permanentes, se presentan en ausencia de cualquier otra
interaccién. Existe otro tipo de momentos dipolares, llamados inducidos, que
aparecen cuando actua un campo eléctrico externo, E, sobre un atomo o
molécula.

En los atomos existen conjuntamente cargas eléctricas con signos opuestos. Sin
embargo, el centro de masa de los electrones en movimiento coincide con el
nucleo y, por lo tanto el momento dipolar eléctrico promedio del atomo vale cero
(los centros de carga positiva y negativa coinciden, d =0). Algo similar ocurre en
las moléculas muy simétricas debido a la cancelacion de sus momentos dipolares

de enlace.
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A pesar de ello, al aplicar un campo eléctrico externo el movimiento electronico se
distorsiona y su centro de carga se desplaza a una distancia d del nucleo,

induciéndose un momento dipolar (figura 4).
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Figura (a) Atomo de helio en ausencia de interacciones. (b) Ante un campo
eléctrico, el nucleo siente una fuerza en la direccion del campo y los electrones en
contra. Con esto, los centros de carga positiva y negativa ya no coinciden,
creandose un momento dipolar inducido.

El momento dipolar inducido es proporcional al campo eléctrico aplicado, E:

pind = oE
a se conoce como la Polarizabilidad de la especie quimica.

La Polarizabilidad o es un parametro caracteristico de cada atomo. Para un mismo
campo aplicado el &tomo con mayor a sufrird un mayor momento dipolar inducido.
Ello implica una mayor separacion de cargas eléctricas, « mide la mayor o menor
facilidad para polarizar un atomo, ion o molécula.

Entonces, el momento dipolar de una molécula cuando esta sometida a un campo
eléctrico débil como el de la luz visible, sera igual a la suma de los momentos
dipolares permanente e inducido:

u=po + cE

Cuando una muestra de un cierto elemento se coloque en un campo eléctrico, se
inducira en todos sus atomos un momento dipolar eléctrico pind Si tenemos N
atomos por unidad de volumen, poN y pindN representaran el momento dipolar

total de la muestra por unidad de volumen, valor conocido como polarizacién “P”.
P =Nu=Npo + NoE =Po + x1E

En donde P o, es la polarizacién permanente x1, es conocido como el factor de
susceptibilidad de primer orden.



El factor de susceptibilidad x1 este relacionado con el indice de refraccion de los
materiales de la siguiente manera:

N =(1+4my1)1/2=F (n)

La relacién anterior es muy importante, ya que muestra que en optica lineal el
fendomeno de refraccion esta intimamente ligado con el momento dipolar. de las
moléculas que constituyen a un material determinado.(18)

6.3.1 APLICACIONES Y DISPOSITIVOS EN OPTICA NO LINEAL SE
SEGUNDO ORDEN. (19)

Antes de hablar de ejemplos especificos, se debe mencionar el concepto de 6ptica
de onda guiada. Los circuitos opticos integrados, requieren del equivalente optico
de conductor, el cual usualmente tiene forma de fibras las cuales transportan luz
entre los mddulos, y de guias de onda para el transporte entre modulos. Estos
cables opticos confinan la luz mediante el uso de un material con alto indice de
refraccion.

Las guias de onda son peliculas delgadas (= 1 p m) fabricadas para transportar
luz en o cerca de la superficie de un sustrato planar. Tales peliculas pueden cubrir
al sustrato por entero, en este caso de conocen como peliculas de guia de onda.
Sin embargo, para la gran mayoria de circuitos opticos integrados, se requieren
cintas delgadas de pocos micrometros, las cuales son conocidas como canales de
guia de onda.

Las guias de onda pueden ser pasivas, esto es, que solo sirven para transmitir la
luz, o bien, pueden ser activas y contener cromoéforos ONL activos que manipulen
la luz. Por supuesto, el chip puede mantener el circuito electrénico y proveer de las
interacciones necesarias entre los dominios éptico y eléctrico.

Los elementos clave en los dispositivos foténicos son los procesos de 6ptica no
lineal.

El proceso 2 ampliamente conocido es la generacidon del segundo arménico
(SGH, también conocido como doblado de frecuencia), el cual es un caso especial
de combinacidon de frecuencia. En este proceso, los campos eléctricos de los
fotones interactian para producir un nuevo fotén, el cual posee el doble de la
frecuencia de los fotones originales (cuando dos fotones diferentes interactuan, es
posible crear un nuevo foton, mediante la suma o la diferencia de las frecuencias
originales. El proceso SHG, ha sido ampliamente utilizado por los investigadores
como una herramienta para determinar la susceptibilidad no lineal de un material.
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Sin embargo, la necesidad de materiales SGH, ha sido conducida por
consideraciones practicas: dispositivos laser miniatura eficientes y baratos que
emitan longitudes de onda mas corta de 600 nm, los cuales aun no existen y
pueden ser infactibles de construir directamente.

Por otro lado, los dispositivos laser de estado solido (usualmente diodos
semiconductores) que emiten longitudes de ondas cercanas al IR , son comunes y
doblan la frecuencia del laser, lo cual permite producir longitudes de onda azules y
verde (en combinacion con rojo), para las combinaciones de color necesarias.

Una segunda, pero tal vez mas importante aplicacion de SGH, esta relacionada
con el almacenamiento de informacion, en discos con propiedades opticas. El
grado de trabajo necesario para el marcado digital en los discos Opticos es
proporcional a la longitud de onda usada para leerlos (usualmente cercana al IR).
Si se utiliza un laser de doble frecuencia (figura 5), el mercado se reduciria a
incrementar 4 veces la densidad de informacién en el disco dptico.

En la préctica, los materiales SGH deben exhibir una absorcién dptica baja a las
longitudes de onda fundamental y SGH, de otra manera el material podria
sobrecalentarse rapidamente y ser destruido por el gran poder presente en los
dispositivos de operacion.

El encontrar materiales que simultdneamente tengan una gran susceptibilidad y
transparencia a longitudes de onda azul y verde, ha sido un reto particularmente
dificil para los materiales organicos.

La susceptibilidad de optica no lineal (ONL), determinada mediante SGH es
frecuentemente reportada en la literatura como un valor “d", el cual es

simplemente % x2

Muchos materiales con propiedades de ONL, son fuertemente absorbedores
debajo de los 600 nm y son completamente indeseables para aplicaciones
practicas de SGH.

Desafortunadamente los croméforos con grandes hiperpolarizabilidades son
fuertemente coloridos. La no-lineabilidad disminuye severamente en compuestos
en los cuales la absorcion maxima se presenta debajo de la region visible del
espectro.

Los cromoforos con fuertes propiedades de ONL, y sin color representan un gran
reto aun sin resolver para los quimicos de sintesis.

Un segundo concepto de dispositivo para materiales ONL de segundo orden es el
efecto electrodptico (también llamado efecto pockel). En este efecto, el campo
eléctrico de una onda de luz interactua con la relativa baja frecuencia del campo
generado por los electrones. El resultado es un cambio en el indice de la
refraccion de la luz (y por ende en su velocidad), este efecto puede ser
aprovechado para algunos dispositivos.
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Para los efectos electroopticos x2, se expresa usualmente en términos de la
magnitud del campo en el indice de refraccion, cuando se aplica un voltaje y se
conoce como coeficiente electroscopico “r.

Polimeros para ONL

En esta técnica, una muestra de polimero con actividad éptica no lineal se somete
a la accién de un campo eléctrico fuerte, esto es a una temperatura mayor a la Tg.
Los cromdforos constituyentes, los cuales presentan un alto momento dipolar, son
alineados con la aplicacidon del campo. Entonces el alineamiento es mantenido ya
sea enfriando el material a una temperatura menor a Tg o bien volviendo rigida la
matriz polimérica mediante el uso de una reaccion térmica.

El grado de alineamiento que se puede llevar a cabo depende de la intensidad del
campo eléctrico aplicado (Ep), del momento dipolar de los cromoforos (p), y de la
temperatura absoluta ( T) Esto depende de la ecuacion llamada Langevin

v = uEp/T

Hay limitaciones practicas para los valores de Ep y T. El voltaje aplicado no debe
ser mayor de 200 V/u , ya que por arriba de este valor, existe la posibilidad de una
catastrofe dieléctrica dentro de la muestra. La temperatura de alineamiento debe
ser por arriba de la Tg del material. Las temperaturas tipicas de alineacién varian
en un rango de 100 a 250 °C.

La principal ventana de alineamiento radica en su simplicidad. Se puede utilizar un
equipo ordinario de laboratorio y el proceso en conjunto se puede realizar de una
manera rapida. Se puede usar cualquier polimero no conductivo, con propiedades
de 6ptica no lineal, considerando que los momentos dipolares tengan suficiente
movilidad. Ademas muchas muestras pueden ser alineadas simultdneamente, lo
cual es una gran ventaja, para una eventual manufactura. La principal desventaja
de la alineacion, es el relativo bajo de orden que se obtiene.

Tipos de polimeros que pueden ser orientados mediante esta técnica:
Sistemas de cadena lateral, mediante la polimerizacién de mondmeros

funcionales.
Sistemas de cadena lateral, mediante reacciones de modificacion de

polimeros.



Sistemas de cadena principal.
Sistemas entrecruzadas.
Polimeros fotorefractivos.

6.3.2 Sistemas entrecruzados. (20)

La razén del interés en los materiales entrecruzados con propiedades de ONL,
radica en el hecho de la rigidificacion de la matriz polimérica, a medida que se
presenta el entrecruzamiento la movildad de los cromdforos ONL activos
disminuye, con lo cual se reduce la velocidad de desorientacion después del
alineamiento. Dado que se presenta una inmovilizacién es necesario llevar a cabo
simultdneamente la reaccion del entrecruzamiento y la alineacién. En este
sistema, en lugar de enfriar a una temperatura menor a la Tg, el proceso
esencialmente eleva la Tg de la matriz polimérica por arriba de la temperatura de
alineamiento. Sin embargo, el material debera ser calentado durante el
alineamiento para obtener la alta Tg necesaria para la estabilidad orientacional.
Esta situacion fue clara en los primeros trabajos de redes con propiedades de
ONL (25), reportados por Robello y colaboradores. Estos trabajos muestran una
muy pobre estabilidad orientacional. Cuando se llevan a cabo simultaneamente el
foto-entrecruzamiento debido a que la reaccidon comienza muy lentamente a
medida que la matriz entrecruzada se va formando, y a que la densidad de
entrecruzamiento no es muy alta.
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Esquema  Acrilicos polifuncionales, con cromoforos de ONL, sintetizados
mediante foto-entrecruzamiento.

Eich et al(26’, reporto el primer ejemplo de un material termofijo con propiedades
de ONL con un sistema epoxy (39, esquema VI). Se obtuvo una Tg = 150 °C,
cuando el sistema se llevo a cabo a 140 °C, y la susceptibilidad de ONL de este
material exhibe una corta estabilidad térmica a 85 °C.

NH, H,
w O
O CH3 \-ﬂ

NO,

Esquema polimero con propiedades de ONL, térmicamente entrecruzado, basado
en la quimica de los epoxy.

Un concepto similar fue aplicado por Tripathy et al®®, quien uso la quimica de sol-
gel para producir una red polimérica con cromoéforos azo-benceno unidos
covalentemente , este sistema fue razonablemente estable a 105 °C

Modificacion de polimeros por radiacién gamma (Copolimero de injerto).

Un copolimero de injerto es una modificacion de un polimero incluyendo la
formacion de cadenas ramificadas de otro tipo de mondmero. Los copolimeros de
injerto combinan las propiedades caracteristicas de los correspondientes
homopolimeros usualmente un promedio entre ambos mejorando las propiedades
de este. Puede haber copolimerizacion con un solo mondmero, dos 0 mas. La
copolimerizacion por el método injerto es uno de los mas prometedores y a un
bajo costo.



El método de radiacion quimica es universal, se puede usar para generar sitios
activos y prepara combinaciones de polimeros y materiales poliméricos muy
diferentes. Otra ventaja de la polimerizacién por radiacion inducida es la ausencia
de un catalizador, la posibilidad de llevar acabo el proceso en un rango de
temperatura deseada, la simplicidad del control de la polimerizacion es solo en la
dosis, disolvente e intensidad de radiaciéon etc.

6.4 DOSIMETRIA.

La dosimetria, nos permite tener una media cuantitativa de la intensidad de
radiacion en un punto dado, a través de la medicién de los cambios fisicos y
quimicos que produce la energia depositada por la radiacion en un sistema.

La dosimetria se clasifica comunmente en absoluta o primaria y relativa o
secundaria. En la dosimetria absoluta se hace una medicion directa de la dosis y
en la dosimetria relativa, la respuesta a la radiacion absorbida se conoce por
comparacion con dosimetros primarios.

Como dosimetros primarios, se tienen los calorimetros y las camaras de
ionizacion. Como dosimetros secundarios se tienen soluciones acuosas,
emulsiones fotograficas, colorantes, cristales, plasticos, sales, monitores
biolégicos y enzimaticos.

6.4.1 Dosimetros primarios o absolutos (Métodos directos).

El calorimetro, este se basa principalmente en la medicién del incremento en la
temperatura de un material expuesto a un haz de radiacion. El material puede ser
tal, que toda la energia absorbida se convierta en calor; también es necesario que
este material sea buen conductor de calor. Si el material es de tamano suficiente
para absorber completamente la radiacion, la magnitud del incremento de la
temperatura se relaciona directamente con la densidad del flujo o intensidad de la
luz. Dado que la cantidad de calor generada en el material es muy pequefa, por
ejemplo, 1 Gy produce un incremento de temperatura en el agua de 2.39 x 10
°C, por lo comun este no es un dosimetro de rutina.

La camara de ionizacion, consiste en dos electrodos separados por un gas, en el
cual la radiacién incidente produce una ionizacion. Si se aplica una diferencia de
potencial entre los electrodos para atraer iones hacia ellos, se genera una
corriente o descargas de los electrodos que se mide por medio de dispositivos
adecuados. La cantidad medida de ese modo, es la exposicién, de la cual se
puede calcular la dosis absorbida, la composiciéon del medio y la energia o es el
espectro de energia de la radiacion.
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Dosimetros relativos o secundarios (Métodos indirectos)

Estos dosimetros, miden la dosis absorbida mediante la determinacién cuantitativa
de un cambio quimico y son los mas ampliamente utilizados.

En esta clasificacion caen los dosimetros quimicos acuosos, en donde es muy
importante la radidlisis del agua y de las soluciones acuosas. Siendo los
dosimetros de Fricke y de Fricke modificado los de mayor importancia y la utilidad,
en estos dosimetros se utiliza el concepto de rendimiento radioquimico. (23)

7.1 Caracterizacion.

7.1.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Los espectros en el infrarrojo dan una gran cantidad de informacién sobre los
detalles estructurales de los compuestos orgdnicos. La espectroscopia de
infrarrojo permite la localizacién e identificacién de, virtualmente todos los grupos
funcionales, pues muestra absorciones especificas y caracteristicas en la region
del infrarrojo, estos espectros a menudo son dificiles de interpretar
completamente. La espectroscopia en el infrarrojo es completamente empirica y
se debe poder reconocer e identificar ciertos picos de absorcién caracteristica de
diversos grupos funcionales.

En la espectroscopia de infrarrojo se miden los cambios en las vibraciones de
estiramiento y flexién que ocurren cuando las moléculas absorben energia
electromagnética. Los movimientos vibratorios posibles de una molécula depende
de dos cosas: (1) la masa de los atomos que forman un enlace dado y (2) la
naturaleza del enlace en si, esto es, su energia de enlace.

El espectro IR entonces, registra en la grafica el cambio en la intensidad de la
radiacion como funcién de la longitud de onda. La mayoria de los instrumentos de
infrarrojo senalan la gréafica del porcentaje de transmitancia (%T, que es la razon
de la intensidad de la luz que pasa por la muestra (l) a la intensidad de la luz
incidente sobre la muestra (lo) por 100. El (%T) se gréfica respecto a la longitud
de onda o (frecuencia) de la radiacion.

En general, las absorciones IR entre b 5000 y 12500 cm-1 se atribuyen a los
modos de estiramiento vibratorio de diversos grupos funcionales.



Las longitudes de onda de absorciéon observados entre 1250 y 500 cm-1 del
espectro IR generalmente son resultados de una compleja combinacion de
excitaciones de vibracién y de rotacion de la molécula completa, el espectro en la
region 1250 a 500 cm-1 es caracteristico y unico para el caso de cada compuesto

y a menudo recibe el nombre de region de huellas digitales. (24)

Tabla Muestra la frecuencia de absorcion IR de grupos funcionales.

Numero de onda Longitud de
onda
Tipos de compuesto  Tipo de enlace (frecuencia)v.cm-1 A,
Alcano C-H 2850-2970 (f)* 3.37-3.51
1340-1470 (f)* 6.8-7.5
Alcano Cc-C 1100-1300(d) 7.7-9.1
Alcano C-D 2200 (f) 4.55
Algueno =C-H 3010-30995 (m) 3.24-3.32
675-995 (f) 10.1-14.8
Alqueno C=C 1610-1680 (v) 5.49-6.2
Alguino =C-H 3200-3300 (f) 3.0-3.1
Alquino -C=C- 2100-2260 ( 4.4-4.8
Aromatico Ar-H 3010-3100 (m 3.24-3.33
690-900 (f) 11.1-14.5
Anillo aroméatico C=C 1500-1600(v) 6.25-6.67
Alcohol monémerico  -O-H 3590-3650 (v) 2.74-2.79
Fenol
Alcohol con puente -O-H 3200-3600(v) 2.8-3.1
De hidrégeno, fenol
Acido carboxilico -O-H 3500-3650 (m) 2.79-2.86
(mondmero)
Acido carboxilico -O-H 2500-3000(v) 3.7-4.0

Con puente de H2
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Amina, amida -N-H 3300-3500 (m) 2.79-3.1

Amina, amida -C-N- 1118-1360 (f) 7.4-8.5

Nitrilo -C=N 2210-2280 (f) 4.4-4.8

Alcohol, éter -C-O- 1050-1300(f) 7.7-9.5

Acido carboxilico '

Aldehido, cetona, ester -C=0 1690-1760 (f) 5.7-5.9

Acido carboxilico

Compuesto nitro -NO2 1500-1570 (f) 6.4-6.67
1300-1370 (f) 7.3-7.7

*f = fuerte, m = moderado, d = débil, v = variable.

Analisis térmico.

La temperatura de transicion vitrea es mas comunmente medida por las
siguientes técnicas calorimetria diferencial de barrido (DSC), anélisis térmico
diferencial (DTA) o andlisis termomecanico (TMA). La degradacion térmica es
determinado por el andlisis termogravimétrico (TGA). (24)

7.1.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Existen varias modalidades de analisis térmico bajo el nombre de DSC. La DSC es
una técnica de calorimetria de desequilibrio en la que se mide el flujo de calor
hacia y desde el polimero en funcion del tiempo o de la temperatura.

Los equipos de DSC actualmente miden el flujo de calor manteniendo un equilibrio
térmico entre la referencia y la muestra; esto se hace alternando corriente que
pasa a través de los calentadores de ambas camaras.

Por ejemplo una muestra de referencia y otra se calienta a una velocidad
determinada hasta que la muestra empieza a consumir o emitir calor. Si se trata
de un suceso endotérmico, la temperatura de la muestra sera menor que la de
referencia. Los circuitos estan programados para proporcionar temperatura
constante con los compartimentos de la muestra y la de referencia. Suministra por
tanto una corriente adicional al comportamiento de la muestra para elevar la
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temperatura hasta hasta la de referencia. Se registra la corriente necesaria para
mantener la temperatura constante entre la muestra y la referencia. El area bajo la
curva resultante es una medida directa del calor de transicion.

Las ventajas de DSC en relacién a un buen calorimetro adiabdtico es la
velocidad, bajo costo y capacidad para utilizar muestras pequenas. El tamano de
la muestra puede ir desde 0.5 mg hasta 10 g. El diagrama resultante de fijar AT en
funcion del tiempo o de la temperatura se denomina termograma.

Siendo que la diferencia de temperaturas es directamente proporcional a la
capacidad calorifica, las curvas se parecen a la del calor especifico pero
invertidas. En el esquema se muestra un termograma de DSC tipico de
copolimero de bloque de acetato de vinilo y &cido lactico.

Entre las determinaciones posibles a partir de medidas de DSC y DTA se Hallan
las siguientes: (1) calor de transicidn, (2) calor de reaccion, (3) pureza de muestra,
(4) diagrama de fases, (5) calor especifico, (6) identificacion de muestra, (7)
porcentaje de incorporacion de una sustancia, (8) velocidad de reaccién, (9)
velocidad de cristalizacion y fusion, (10) retencién de disolvente, (11) energia de
activacion. (25)
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7.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA).

El TGA es usado para determinar la estabilidad térmica de polimeros, este
método es basado en medir continuamente el peso en una balanza sensible
(llamada termobalanza) como la temperatura de la muestra va en incremento en
una atmosfera inerte esta referido a una nonisoterma. Los datos son reportados en
una grafica como un termograma, de peso Vs temperatura, el peso perdido debido
a la evaporacion de residuos o solventes, una desventaja de este método es que
a altas temperaturas el polimero podria descomponerse.

El TGA puede ser utilizado para caracterizar entidades desconocidas y conocidas,
también es usado para determinar volatilidades de plasticos y otros aditivos.



4. Desarrollo experimental.

El método empleado para injertar el cloruro de metacriloilo (CMC) es el método
directo, a continuacién se describira el procedimiento asi como el material y
equipo empleado.

4.1 Material

Se utilizaron peliculas de polipropileno (PP) con las siguientes medidas 5 cm
de largo por 1 cm de ancho con espesor de 0.06 mm, debido a que tiene
ciertas impurezas se tiene que lavar con metanol por un tiempo de 24 hr,
terminando este procedimiento se procede a secar a vacio para evitar que
tenga residuos del disolvente, después se colocan en una bolsa sellada para
evitar algun tipo de contaminacion.

Estructura del polipropileno

—(CH2—CH)—
’ n

CH3

El cloruro de metacriloilo se destila a vacio apara eliminar impurezas, ademas
de eliminar también el inhibidor presente, este es de la marca Aldrich con 90%
de pureza, punto de ebulliciéon 72-76°C densidad =1.114g/ml.

Formula condensada C3H3CIO

Peso molecular: 90.51 g/mol

Estructura quimica



Cloturo de metacriolo
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Para las reacciones de esterificacion, son empleados los siguientes
compuestos cromoforos, rojo disperso 1 (2-[etil[4-[(4nitrofenil)azo]feniljamino]-
Etanol y 4-fenilazofenol los que son requeridos por la marca Aldrich, con las
siguientes estructuras, y se utiliza trietilamina como catalizador adquirido de la
misma marca Aldrich.

4- Fenilazofenol

Orvmri o

Rojo disperso 1

Ho—
HSCJNON—N 4®~N20
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4.2 Preparacion de las ampolletas y equipo empleado.

Las ampolletas a utilizar son de la marca pyrex, estas se hacen uniendo 2
tubos de diametros distintos uno mayor que el otro con la técnica de soplado
de vidrio siempre tratando de no tener fugas en la ampolleta también se
utilizara una linea de vacio para desgasificar estas ampolletas, ya que se
requiere extraer todo el aire contenido en estas para evitar que pudiese inhibir
la reaccion de injerto. )

El equipo para irradiar las peliculas es una fuente de rayos gamma de Co-60
Gammabeam 651PT (GB651 PT) ubicada en el Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM.

Este equipo cuenta con las condiciones necesarias de operacion y sistema de
seguridad en la instalacion radiactiva.

4.3 Desgasificacion de las ampolletas.

Esta técnica se utiliza para quitar el oxigeno dentro de la ampolleta
considerando que puede perturbar a la hora de irradiar ayudando a la
produccion de homopolimero, el procedimiento de desgasificacion consiste en
colocar en un frasco dewar y nitrégeno liquido con la ampolleta, el sistema
pelicula-monémero y evacuando el aire dentro de la ampolleta con la ayuda de
una linea de vacio descongelando con la linea cerrada para que salga el
oxigeno atrapado, este procedimiento se hace repetidamente hasta observar
que no burbujea el contenido de la ampolleta cerciorandonos asi que esta ya
no contiene aire, una vez desgasificada se procede a sellar la ampolleta con la
ayuda de un soplete.

4.3.1 Preparacion de las soluciones de rojo disperso 1 y 4-Fenilazofenol

Se prepara una solucion de rojo disperso1, 0.05 molar en un frasco de 100 ml
se colocan 1.2574 g de rojo disperso 1, se disuelve con 60 ml de diclorometano
se agrega unas gotas de trietilamina.

Para la solucion de 4-Fenilazofenol con concentracion de 0.05 mol/l, se pesan
1.9823 g de 4-Fenilazofenol y se disuelve con diclorometano de igual forma se
disuelve y se agregan unas gotas de trietilamina (esta utilizado como
catalizador).



4.4 Preparacion de las peliculas de PP-g-CMC.

Utilizaremos el método directo para injertar el monémero (CMC) este se ha

descrito anteriormente.
Antes de hacer la ampolleta se tiene que colocar una pelicula de PP dentro del

tubo de mayor diametro

1.

A la ampolleta conteniendo la pelicula de PP se le agrega cierta cantidad de
cloruro de metacriloilo (CMC) y otra de tolueno teniendo en cuenta que
deben ser 8 ml ya que esta cantidad cubre completamente la pelicula de
PP, todo este procedimiento se hace dentro de la campana de extraccion
para evitar cualquier tipo de accidente .

Hemos encontrado que la concentracién o cantidad optima de CMC es de
60% por lo que en cantidad es 4.8 ml de CMC y con esta concentracion
estaremos trabajando.

Una vez agregado el mondémero y el solvente, desgasificaremos la
ampolleta en la linea de vacio y se sella.

Se manda irradiar la muestra a una intensidad constante y con la dosis
deseada.

Ya irradiada la muestra se abre la ampolleta y se extrae la pelicula
injertada, se coloca en un frasco con agitacion magnética en una solucion
de tolueno durante 24 hrs, esto es para quitar impurezas o trazas de
homopolimero que pudieran haberse formado.

Se procede a la esterificacion con RD1 o con 4-Fenilazofenol, se coloca la
pelicula dentro de un frasco ya sea contenido rojo disperso 1 o 4 Fenil-
azofenol durante 24 hrs.

Después de que ha sido estrificada, se lava con metanol para eliminar el
rojo disperso residual.

Se procede a secar y pesar, por diferencia de pesos obtendremos el
porcentaje de injerto

% Injerto = ((Wf-Wo) / Wo)x100

Donde : Wf= peso final y Wo = peso inicial.

9.

Se caracterizan las peliculas injertadas, mediante IR, DSC
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4.5 Mecanismo de reaccion del

injerto del cloruro de metacriloilo.
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Mecanismo de reaccion para 4-Fenilazofenol
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5 RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 CMC-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1

Método de irradiacion: Directo

Intensidad de irradiacion 4.152 KGy/hr

Temperatura de irradiacion y esterificacion ambiente

Disolvente: Tolueno

Dosis = 10 kGy

El objetivo de esta gréfica es encontrar la concentracion optima del mondmero,

entendiéndose asi como el mayor porcentaje de injerto, ya que en base a esta
concentracion estaremos trabajando.
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Observamos que la concentracion optima esta en 60% de concentracion de
monoémero, ya que después de esta concentracion el injerto no incrementa, es
decir se llega a la meseta.



CMC-g-PP, ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1

Método de irradiacion: Directo

Intensidad de irradiacion 4.152 KGy/hr
Temperatura de radiacion y esterificacion ambiente
60 % de monomero en tolueno

En esta grafica variamos la dosis de irradiacion encontrando de la misma forma
que en grafica anterior de la concentracion, la dosis de irradiacion dptima.
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En la gréfica se observa que el maximo injerto es a la dosis de 10 KGy llegando a
un 80 % de injerto ya que pasando este punto el injerto se mantiene igual,
llegando a la meseta.



5.1.2 CMC-g-PP, ESTERIFICADO CON 4-Fenilazofenol

Meétodo de irradiacion: Directo

Intensidad de irradiacion 4.152 KGy/hr

Temperatura de irradiacion y esterificacion ambiente
60 % de monomero en tolueno

Esta grafica es para observar el comportamiento del injerto con otro cromoforo
diferente observando asi que el comportamiento es ascendente en todos los
puntos por lo que se podria decir que el injerto es directamente proporcional a la
dosis para el caso del colorante 4-Fenilazofenol.
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5.2 CMC-g- PP esterificado con RD1 y 4Fenil-azofenol.

Método de irradiacion: Directo

Intensidad de irradiacion 4.152 KGy/hr
Temperatura de irradiacion y esterificacion ambiente
60 % de mondémero en tolueno

Se ha graficado las dos series de los diferentes cromdforos para comparar de una
manera grafica cual es mejor en cuanto al porcentaje de injerto, podemos observar
que en ambos casos el injerto es del mismo orden; es decir presentan la misma
tendencia.
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CMC-g- PP esterificado con 4 Fenil-azofenol.

Método de irradiacion: Directo
Intensidad de irradiacion 4.1 KGy/h y 0.63KGy/h
Concentracion de monémero 60 % en tolueno

En este caso se estudia el comportamiento de intensidad de irradiacion del injerto
de CMC esterificado con 4Fenil-azofenol.

Donde se observa que a menor intensidad de irradiacion obtenemos un
porcentaje de injerto mayor y a dosis mas grandes decae pudiéndose decir que se

degrada el monémero.
Concluyendo que a menor intensidad de radiacion hay mayor porcentaje de injerto

en el intervalo de dosis de 0 a 5 KGy
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CMC-g- PP esterificado con RD1

Metodo de irradiacion: Directo
Intensidad de irradiacion 4.1 KGy/h y 0.63KG/h
Concentracién de monémero 60% en tolueno

‘Se ha graficado el injerto de CMC esterificando con rojo disperso 1, variando la

intensidad de radiacién, nos podemos dar cuenta de que a intensidad de radiacion
menor hay un mayor porcentaje de injerto llegando casi hasta un 250% tomado
en cuenta que en la grafica anterior es de comportamiento similar podemos decir
que si aplicamos intensidades de irradiacion pequenas obtendremos un injerto
mayor en los dos diferentes tipos de croméforos.
Esto puede deberse a que con menor de radicales por unidad de tiempo es que
hay mas probabilidad de difusién de la solucién de monémero en la pelicula, por
otra parte a mayor dosis por unidad de tiempo algunos de los radicales formados
al inicio se recombinan y no dan lugar al crecimiento de las cadenas
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5.3 Pruebas de absorcion de agua

La siguiente prueba de absorcion de agua fue realizada a temperatura ambiente
a diferentes tiempos, esta se realiza tomando una pelicula injertada vy
sumergiéndola en un frasco conteniendo agua durante tiempo; se seca con papel
absorbente para quitar el exceso de agua en la superficie se pesa la pelicula y por
diferencia de pesos se obtiene el peso real absorbido hasta encontrar el
hinchamiento limite; a mayor tiempo no aumentara la absorcion de agua

% hinchamiento = (WF - Wo /WF )X 100

WF= Peso final de la pelicula
Wo = Peso inicial de la pelicula

Se Hizo la prueba para las peliculas, Rojo disperso 1 y 4-Fenilazofenol donde
podemos observar que la pelicula irradiada y con el compuesto croméforo RD1
muestra una mejor absorcion de agua a comparacion del cromoforo 4-Fenil-
azofenol ya que el primero absorbe hasta un 18% mientras que el otro solo
absorbe un 3% esto no indica que es un colorante menos hidrofilico
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2 |
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& RD1 = 4-Fenilazofenol
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5.4 Espectros de infrarrojo (IR)

Espectro de infrarrojo correspondiente el propileno virgen
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En el espectro de infrarrojo pertenecientes al polipropileno virgen (PP) se
observan las longitudes de onda correspondientes a la principal huella digital que
se encuentra a la longitud de orden de 2914.0 cm-1 y también vemos las sefales
a las vibraciones de alcanos, CH2 y CH3 a 1453.8 y 1373.6 cm-1
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Espectro de infrarrojo del copolimero de injerto de cloruro de metacriloilo injertado
en polipropileno (CMC-g-PP) método directo, esterificado con rojo disperso 1, 24%

injerto
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En este infrarrojo podemos observar las vibraciones correspondientes a los grupos
CH2 y CH3 a la longitud de onda de 1453.5y 1373.9 cm-1 también se presenta la
banda del polipropileno a 2915.1 cm-1, ademds de presentar la banda
correspondiente al grupo carbonilo del metacrilato injertado a la longitud de onda
1755.3cm-1, como también se observa a 1515.1 la senal de la doble ligadura
debido al grupo azo
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Infrarrojo correspondiente al copolimero de injerto CMC-g-PP, esterificado con rojo
disperso 1 método directo, 69% injerto
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En este infrarrojo se observan las huellas correspondientes al alcano CH2, CH3 y
del propileno a las longitudes de onda 1374.2, 1334.1 y 2914.9 cm-1 también
encontramos las senales del grupo carbonilo a 1754.4 cm-1 y las correspondientes
al grupo azo a la longitud de 1512.4 cm-1



Infrarrojo correspondiente al copolimero de injerto CMC-g-PP, esterificado con el
croméforo 4-fenilazofenol método directo, 28% de injerto
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El infrarrojo muestra las sefiales encontradas en el polipropileno virgen que son
para alcanos CH2, CH3 a 1453.7 y 1373.6 y las correspondientes al polipropileno
a 2917.4 cm-1 para este infrarrojo también se observan las sefiales del grupo
carbonilo a 1739.7 cm-1 y a 1649.5 cm-1 la senal de la doble ligadura del grupo
azo perteneciente al cromaéforo 4-fernilazofeno, lo cual conforma el injerto del CMC
en el PP y su esterificaciéon con el cromoforo correspondiente



Infrarrojo correspondiente al copolimero de injerto CMC-g-PP, esterificado con el
cromoforo 4-fenilazofenol método directo, 200% de injerto
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En el presente infrarrojo se muestra las vibraciones del grupo alcano CH2, CH3 a

la longitud de

onda de 1455.3 y 1374.4 cm-1 ademas de la vibracion

representante del polipropileno a 2918.2 cm-1, también se muestran las que
representan al copolimero de injerto que son el grupo carbonilo a la longitud de
onda 1752.5 cm-1 como asi se observa la vibracién de la doble ligadura a 1505.6

cm-1
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5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL POLIPROPILENO
VIRGEN PRIMER CALENTAMIENTO

Fie C ADAaDSCU: sod 2 T oshge) 001

Sample PR (Testigo,

Sze 64CO0 my DSC Opaty Pi Canzon

Methcd Julo Run Date 29-May 23 10 16
Instiument 2210 DS8C e &f

00 7o S

05- Ny Ter caleimamiinio

153 47
2343ca.g

-

Heat Flow (mcal/sec)
i
A

-2.07

2.5 =

b 5t s Lo S v . ¢ . - = ; s . ¥
] 5L L) }18 200

mants Lo lp Temoerature i°Ch

Como se muestra en el (DSC) el polipropileno presenta un punto de fision en
169.30 °C , se tiene reportado en la literatura un temperatura de transicion vitrea

de -17°C
El polipropileno es un material flexible y con buenas propiedades mecanicas asi

como también tiene un alto consumo a nivel mundial
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL PROPILENO VIRGEN
SEGUNDO CALENTAMIENTO

Sampoz PE (Tesugo
Saze 64000 my DsC
Methed Julo

004

Heat Flow (mcal/sec)
-
1

20+

isalp Temperature: (G}

Se muestra el DSC para el polipropileno virgen en el segundo calentamiento, el
punto de fusién a disminuido ya que se han acomodado las cadenas ocasionando
la disminucién de este, encontrandose a 156.84 °C lo que muestra que ha
disminuido 12.46 °C del primer calentamiento.
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL COPOLIMERO CMC-g-
PP ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1 METODO DIRECTO, 35 %
INJERTO. PRIMER CALENTAMIENTO.

File C TAWData\DSCi0lgai\CMAc_g_PP_tMrag

Sample Cloruro de Metacniolo-g-PP
DSC Operator Pili Carreon

Size 50000 mg
Method Memo Run Date 2-Jun-03 18 27
Comment. 0=1 Mrad Con Mon=70% 34 5& % Injerno Instrument 2010 DSC V4 4E
T ——— S— TP——— - — —
i
| ; 282°C
s e 4312 CH) 152 22°C
054 57150 . g 19 Zﬂlcal-'g
o _ hY
& ]
b !
m H |
3] 1
2 { |
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z ! \
e
T i \
] i
= 1
j .
i |
170 24°C
{
T AV S Y U STSY R e
-50 o 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (*C) Unrversal V3 &2 TA insy

El DSC muestra dos cambios termicos uno a 57.15 °C y el segundo a 170.24 °C
el primero se debe a la tg del metacrilato del rojo disperso 1 injertado en el
polipropileno que le da diferentes propiedades y el segundo al punto de fusion del

mismo polipropileno.
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL COPOLIMERO CMC-g-
PP ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1 METODO DIRECTO 35 %

INJERTO, SEGUNDO CALENTAMIENTO

Sample Cloruro de Metacrilolo-g-PP

Size 50000 mg DSC
Method Memo
Comment D=1 Mrad Con Mon=70% 34 58 % Injerto
|
1
| 147 58°C
| 16.02cal
05 1 2
@ 1
Q |
= |
1
g | AM
= 1 »-_J
& | \
L 1
5 |
1
T 1 |
]. §
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4
|
!
I
1
20— : SE—— —
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200

Fie C\TAData\DSCOIga'\CMAc_g_PP_1Mrad
Operator Pili Carreon

Run Date 2-Jun-03 18:27

Instrument. 2010 DSC V4 4E

250
Uruversal V3 4C TA instr

En este segundo calentamiento solo se observa un punto de fusidn pero esté se
ubica a 157.26 °C por lo que se muestra que ha disminuido a comparacion del
primer calentamiento debido al acomodo de las cadenas injertadas en el

copolimero, no se observa la tg del acrilato.
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL COPOLIMERO CMC-g-
PP ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1 METODO DIRECTO 69%

INJERTO, PRIMER CALENTAMIENTO

Size 56000 mq_, o DSC Opetator Pili Carreon

Metnoga Mema Run Date 26-Aug-03 15‘16
Commen: D=C 75Mrac Corc mion =60% 6B 56% Inens Instrument 2010 DSC V4 4E
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El DSC para el copolimero de injerto con un 69 % de injerto presenta dos
transiciones térmicas al igual que el DSC anterior pero en esta a temperaturas
diferentes a 125.26 °C y el segundo a 181.16°C las cuales no correspondiente al
tg del acrilato al punto de fusion del RD 160-162 ni el punto de fusion del PP=172.
Las diferencias corresponden a un nuevo sistema por lo cual no conserva las
propiedades de cada uno de ellos.
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL COPOLIMERO CMC-g-
PP ESTERIFICADO CON ROJO DISPERSO 1 METODO DIRECTO 69%
INJERTO, SEGUNDO CALENTAMIENTO

File C 0iga\Cl de M C-g-PP (0 75Mrac) 001

Sample Cide MC-g-PP
Size. 56000 mg pDsC Operator Pili Carreon
Method Memo Run Date 26-Aug-03 1516

Comment D=0 75Mrad Conc men =50%, 68 56% Injerto Instrurment 2010 DSC V4 4E
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En este segundo calentamiento el DSC muestra solo un punto de fusion que
aproximadamente corresponde al polipropileno siendo esta de 160.55°C como se
puede ver es menor al encontrado en el propileno virgen ya que se trata de un

sistema diferente.
No se observa el mismo DSC que en el primer calentamiento ya que hubo

reacomodo que hace desplazarla T gy el Tm del RD
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL COPOLIMERO CMC-g-
PP ESTERIFICADO CON 4-FENILAZOFENOL, METODO DIRECTO 91%
INJERTO, PRIMER CALENTAMIENTO

Sampie Cioruro ge M C-g-PP
Size 49000 mg DSC
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Comment D=1Mrag 9% Injerta Cone = 60 - "Amanile
2
] 74
= 84 72C
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= { 6 17 1calig
* h l
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- Y
3 \
&

Ay

\

1967°C
185 00 C
50 0 50 100 150 o

Temperature ("C)

El DSC del copolimero de injerto CMC-g-PP esterificado con el cromdéforo 4-
fenilazofenol presenta en el primer calentamiento dos cambios térmicos, uno a
119.67 °C y otro a 185.0 °C.

Se puede decir que el primero se debe a la presencia de la cadena injertada de 4-
fenilazofenol y al segundo correspondiente al polipropileno pero ya que sufre
algunos cambios en su estructura se desplaza hasta un punto de fusién de
185.0°C de igual forma que paso con el polipropileno injertado con el croméforo
rojo disperso 1 que tendid a subir su temperatura de fusion esto se debe también

a un relativo alto porcentaje de injerto
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO PARA EL COPOLIMERO CMC-g-
PP ESTERIFICADO CON 4-FENILAZOFENOL, METODO DIRECTO 91%
INJERTO, SEGUNDO CALENTAMIENTO

Sample Cioruro de M C-g-PP File C Cide M C-g-PP (1Mrad){Ama) 001
Size 49000 mg DSC Operator Pil: Carreon

Method Memao Run Date 27-Aug-03 14 30

Comment D=1Mrag 1% Injerta Conc = 60% (Amarillo) Instrument 2010 DSC V4 4E

0D se— i ey

141 45°C
- 9 824calig
? i
o 04y 20 Calentamiento |
3 i
=3 |
“ A
z
o . |
o H W |
w06 i I
o i !
% i |
EER 1) !
15892°C !
L o — B h—— I = e N S TEer SR |
-50 0 50 100 150 200 250
Feniip Temperature ("C) Jrevacsal V3 BI TA i

El DSC para este segundo calentamiento solo presenta un cambio térmico a
159.93 °C, ya que en el anterior calentamiento hubo un ordenamiento de las
cadenas por llo que en este solo se muestra uno y eso es debido al polipropileno
pero con cambios en la estructura ya que el punto de fusion difiere en el punto de
fusion del polipropileno virgen en segundo calentamiento (Tm= 157 °C).
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CONCLUSIONES

Se Logro con éxito la sintesis del copolimero injerto del cloruro de metacriloilo
sobre polipropileno (CMC-g-PP) como se habia propuesto. Se encontraron las
condiciones 6ptimas como: concentracién de mondémero (60% en volumen),
empleando como disolvente tolueno asi como la dosis e intensidad de radiacion.

Para el caso del injerto en funcién de la dosis de irradiacién encontramos que a 10
kGy es el maximo porcentaje de injerto, encontrando 74% para el caso de
cromoforo rojo disperso 1 (RD1) y para el cromdéforo 4-fenilazofenol el porcentaje
obtenido es mas alto a dosis de 10 kGy un 91 % de injerto en el copolimero.

En el caso de diferentes intensidades de radiacién: 4.1 kGy/h y 0.63 kGy/h
obtuvimos que a menor intensidad de irradiacion aumenta el porcentaje de injerto
hasta un 200 % en un intervalo de dosis de 0 a 5 kGy para los dos cromoforos,
que podra deberse a una degradacién del sistema probablemente en la unién
ester, 0 a que el cloruro de metacriloilo a esta dosis se encuentra injertado en el
interior de la muestra, de dificil acceso para su esterificacion en el croméforo.

Para efectos de caracterizacion se realizaron infrarrojos del PP virgen e injertado a
diferentes porcentajes de injerto; se encontré en estos que los injertos
esterificados con RD1 presentan cambios en la estructura ya que tienen senales
de longitudes de onda de los grupos carboxilo y la doble ligadura que representan
el grupo azo contenidos en el croméforo; a mayor porcentaje de injerto estas se
van haciendo mas evidentes.

Estas sefales también la presenta el copolimero esterificado con 4-fenilazofenol
ya que presenta una similar estructura que el RD1 teniendo también las sefales
del grupo carboxilo y las de la doble ligadura.

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) nos indica para los dos cromoéforos
utilizados, corrimiento en sus transiciones ya que se trata de un nuevo sistema se
puede decir que estos cambios son debidos a las propiedades de los cromoforos,
en el segundo calentamiento hay un reacomodo de las moléculas por lo que solo
se ve un pico pero a diferente punto de fusidn con respecto al PP virgen. El punto
de fusién de los copolimeros de injerto disminuye entre 10y 12 °C.

En el caso del hinchamiento se observé que se alcanza el maximo a 20 horas
Con lo anterior se puede decir que se cumplieron los objetivos de la presente

tesis, ya que se logro la sintesis de los nuevos copolimeros de injerto funcionales
con compuestos (croméforos)
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