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1. Resumen

Se prepararon dos grupos de formulaciones de PVC plastificado: generales y

complementarias. EI primero consistio de dos sistemas de estabilizacion (Ca/Zn 2:1 y Pb),
ademas adicionadas con tres diferentes tipos de agentes de transferencia (mercaptoetanol-
ME, dodecilmercaptano-DDM Yy cloruro de benciltrifenilfosfonio-CBF) y trimetacrilato de
trimetilol propano (TMPTMA) como agente de entrecruzamiento. El segundo grupo de
formulaciones (complementarias) fue estabilizado Unicamente con el sistema de plomo y se
vario la presencia de mercaptoetanol y CaCO3 en la muestra. Se aplicaron los tratamientos
usando tres diferentes fuentes de radiacion: plasma a diferentes potencias (10, 50 y 120 W)
por dos periodos de tiempo (30 y 180 minutos), fotones gamma (en condiciones inertes y
oxidativas) y electrones acelerados a una dosis de 75 kGy. Los resultados obtenidos por
diferentes técnicas de caracterizacion, mostraron que las formulaciones tratadas con plasma
a una potencia alta (120 W) y un tiempo largo de 180 minutos presentan una mayor
cantidad de material insoluble en la muestra. La cantidad de CaCOj; usada en la
formulacion no impide que se lleve a cabo el entrecruzamiento del polimero. En cuanto a
los diferentes tratamientos con radiacion, éstos mostraron que existen diferencias entre ellas
dependiendo de la energia, la penetracion en el material y la tasa de dosis. Finalmente de
los diferentes agentes de transferencia empleados para la formulacion estabilizada con
Ca/Zn, el DDM fue el que incrementd la densidad de entrecruzamiento, mientras que el
CBF parece poseer un efecto inhibidor del proton transferido.



2. Introduccion

El poli(cloruro de vinilo), es un polimero termoplastico que cuenta con una amplia
historia de mas de 70 afios y es muy atractivo desde el punto de vista tecnologico, como lo
demuestra la elevada cuota de mercado y la amplia gama de aplicaciones. Sin embargo, fue
después de la segunda guerra mundial cuando la aplicacion principal de este polimero
comenzd a desarrollarse como recubrimiento de cable y alambre [1]. Debido a que el PVC
es muy susceptible a la degradacion térmica, éste se ve limitado por su moderada
temperatura de utilizacion o servicio. Para solventar este problema se han descrito distintos
procedimientos, basados en la mezcla con otros polimeros, o propiciando el
entrecruzamiento del mismo [2,3]. Se han realizado diversos estudios para entrecruzar al
PVC por diferentes métodos, un ejemplo muy comdn es mediante la generacion de
radicales libres con perdxidos, utilizando silanos como agentes reticulantes [4-8]. Otro
método consiste en el entrecruzamiento del mismo usando radiaciones ionizantes [9], en
este caso la energia cinética del electron (proveniente de la radiacion) rompe los enlaces
C-H y libera los atomos de hidrogeno, los cuales se unen para formar H;, difundiéndose
fuera de la estructura. De este modo las moléculas remanentes se vuelven radicales libres
con sitios de carbono activos que pueden unirse para formar reticulos de una molécula a
otra [10]. Comparando los métodos de peroxidos con el de radiaciones, no hay diferencias
en el mecanismo quimico, solo con la desventaja del primero que los productos de la

descomposicion de los peroxidos pueden quedar como contaminantes en el polimero [11].

En la actualidad, el PVVC es uno de los materiales més estudiados en cuanto a los

efectos de las radiaciones ionizantes, ya que se utiliza mucho en recubrimiento de cables



eléctricos para usos especiales, sobre todo para su uso en plantas nucleares, y es de suma
importancia evitar que el polimero se funda en caso de ser sometido a alguna descarga
eléctrica. En la actualidad la radiacion ionizante, de alta energia, es empleada para muchos
procesos quimicos industriales, tales como reacciones de polimerizacion y de injerto; sin
embargo, desde un punto de vista practico la reaccién méas importante que ocurre al irradiar
polimeros es el entrecruzamiento de las cadenas del mismo [12-14] para producir cambios
en su estructura molecular con alteraciones consecuentes de sus propiedades fisico-
mecanicas y quimicas [15]. Los efectos de la radiacion en PVC han sido estudiados durante
las Gltimas cuatro décadas y en 1959 Miller introdujo el concepto de entrecruzamiento del

PVC con dosis bajas de radiacion en presencia de mondémeros polifuncionales insaturados.

Asi mismo, se ha encontrado que el irradiar polimeros con particulas de plasma
también induce el entrecruzamiento superficial, dependiendo de la naturaleza del polimero
y del plasma. Zahran y Nofal irradiaron PVC plastificado obteniendo resultados favorables
al utilizar un plasma de H; [16]. EI tratamiento por plasma es un método rapido, limpio y
econdmico que actualmente se emplea mucho para la modificacion de superficies de los
materiales [17]. En los estudios de tratamiento de PVC por plasma se trabaja con gases
inertes para producir el entrecruzamiento en la superficie, a este método se le conoce como
CASING (crosslinking by activated species of inert gases). Esta técnica es muy usada y
efectiva en el mejoramiento de las propiedades de las superficies de polimeros ya que con
frecuencia es deseable modificar las propiedades de la superficie de los polimeros sin
afectar las caracteristicas del resto de la muestra [18-20].

Sin embargo, debido a que el PVC tiene un bajo rendimiento de entrecruzamiento quimico
con la accion de la radiacion es necesario el uso de monomeros polifuncionales que
mejoran la eficiencia del entrecruzamiento. Se ha demostrado que la introduccion de una
estructura tridimensional en el polimero mediante el uso de agentes de entrecruzamiento
mejora de manera significativa el porcentaje de gel [8, 9]. Es deseable entrecruzar el
material a dosis bajas de radiacion con la finalidad de prevenir cualquier posible reaccion
de degradacién que podria ocurrir a dosis altas; razén por la que se afladen mondémeros
polifuncionales para optimizar el entrecruzamiento [21]. Sin embargo, algunos autores [22,

23] mencionan acerca de la homopolimerizacion del monomero durante la primera etapa de



la irradiacion, ocasionando que la red tridimensional formada sea méas densa. Se han
realizado investigaciones acerca de como controlar la estructura de esas redes
tridimensionales durante el entrecruzamiento de polimeros. Matsumoto y colaboradores
[24], mencionaron que la clave para el control de la gelacién es el entrecruzamiento
intermolecular, permitiendo con esto la formacion de multiples entrecruzamientos entre las
cadenas de polimero de tamarfios indefinidos para la formacion de microgeles, esto para el
caso de una copolimerizacion de monometacrilato/dimetacrilato. Nuestra propuesta
pretende hacer uso de agentes de transferencia para tener un control sobre la
homopolimerizacion de un monomero polifuncional de la familia de los acrilicos, el
trimetacrilato de trimetilolpropano (TMPTMA), para crear redes interpenetradas mas
densas y de este modo incrementar la temperatura de uso del PVC asi como sus

propiedades mecanicas.



3. Antecedentes

3.1. Generalidades sobre el PVC

El policloruro de vinilo (PVC), es un polimero termopléstico de gran importancia
comercial que resulta de la asociacion molecular del cloruro de vinilo en presencia de
perdxidos que actdan como iniciadores. Sin embargo, por si solo el PVC es el mas inestable
de todos los polimeros, pero a su vez el que mas se ha beneficiado con el uso de aditivos,
ya que es uno de los polimeros mas dificiles de procesar por su gran susceptibilidad a la
degradacidn térmica y térmica-oxidativa.

Su degradacion es muy diferente a la de otros polimeros, debido a que durante este
proceso existe la formacion de acido clorhidrico, que ademés de producir corrosion en el
equipo de procesamiento y afectar las vias respiratorias del personal, acelera el proceso
degradativo al actuar como catalizador. Al mismo tiempo la degradacion se manifiesta por
cambios graduales de color: blanco-rosa-café-negro y un deterioro progresivo en sus

propiedades mecéanicas [1,25].

Una de las primeras aplicaciones comerciales del PVC fue en su forma flexible, en
cierto modo por su facilidad de procesado, pero también debido a la necesidad de encontrar
un sustituto sintético para el caucho. En 1933 fue comercializado primeramente en
Alemania y en Estados Unidos. En la actualidad la demanda de PVC plastificado se ha
incrementado notablemente debido a sus diferentes aplicaciones como recubrimiento de

cable y alambre, entre otras. Ademas que su consumo global actual es de mas del 30% de
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los plasticos usados en el mundo y es considerado un excelente material de ingenieria si se

formula adecuadamente [26].

3.1.1. Defectos estructurales del PVC

Si la estructura del polimero fuese realmente una secuencia de unidades
-CH,-CHCI- sin defecto alguno en ella, el PVC seria un material mas estable. La realidad
es que el polimero adquiere ciertos defectos estructurales debido a reacciones secundarias
durante la polimerizacidon, que lo hacen degradarse con relativa facilidad por el calor, la luz,
el oxigeno o la accién combinada de estos agentes ademas de afectar factores importantes
como la estabilidad térmica, el color del material, cristalinidad, procesamiento asi como sus
propiedades mecanicas finales [25, 27]. Los posibles defectos estructurales en el PVC son
[28]:

- Ramificaciones.
- Grupos cloro alilicos y terminales.

- Estructuras cabeza-cabeza.

3.1.2. Mecanismo de degradacion

La principal limitaciébn del PVC, ademas del detrimento en determinadas
propiedades mecanicas con el tiempo, es sin duda alguna su inestabilidad frente al calor,
debido a la presencia de los defectos estructurales anteriormente mencionados. La
formacion de secuencias de dobles enlaces conjugados (polienos), por la degradacion
térmica del polimero y la evolucion de HCI, es una reaccion en cadena a través de un
proceso especial llamado “eliminacion zipper” (Esquema 1), que puede llevarse a cabo por

varios mecanismos [29, 30].
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—— CH—CH,—CH—CH,— CH— CH,—CH——

Cl Cl Cl Cl

- HCI

—— CH=—=CH— CH— CH,— CH—CH,—CH——

Cl Cl Cl

- HCI

—— CH=CH—CH==CH— CH—CH,—CH——

Cl Cl

- HCI

etc.

Esquema 1. Mecanismo de eliminacion zipper.

En primer lugar, el proceso de deshidrocloracion del PVC, que puede iniciarse por
mecanismos radicalicos, iénicos o moleculares, produce un gas corrosivo, HCI que de
alguna forma autocataliza la reaccion de eliminacion [31], y esto conduce a la formacién de
polienos altamente reactivos que trae como consecuencia la coloracion en el polimero que
va desde amarillo hasta casi negro en algunos casos. Una caracteristica importante de este
tipo de propagacion de dobles enlaces es la restriccion de la longitud en la cadena de la
secuencia de polienos, es decir, el proceso es detenido en una secuencia de 1 a 25 dobles
enlaces aproximadamente [30]. Esto puede ser debido a un incremento en el
entrecruzamiento de las cadenas del polimero y a reacciones secundarias como por ejemplo

la formacion de compuestos aromaticos y ciclaciones internas [32-34].
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3.2. Estabilizacion

La estabilizacion adecuada es una condicion previa para la etapa de procesado del
PVC. Para esto se dispone de una gran diversidad de estabilizadores, de modo que la

preparacion de una formulacién es el fundamento de un proceso.

3.2.1. Estabilizadores térmicos

La degradacion del PVC a temperaturas elevadas es muy drastica, sin embargo éste
requiere de tales temperaturas para ser procesado, por lo que fue necesario desarrollar
compuestos que ayuden a disminuir esta termodegradacion. En general, el desarrollo de los
compuestos de PVC esta intimamente ligado con el desarrollo de los estabilizadores

térmicos, los cuales pueden clasificarse de acuerdo a su funcionamiento en:

- Estabilizadores primarios:

Este tipo de compuestos son la columna vertebral de un sistema de estabilizacion
para PVC, de ellos dependen las principales funciones para evitar la termodegradacion.
Entre los principales estabilizadores primarios se encuentran las sales basicas de plomo;

carboxilatos de bario, cadmio y de calcio/zinc; y los tioglicolatos de estafio, entre otros.

* Estabilizadores de plomo.- La principal ventaja de cualquiera de estas sales o estearatos
de plomo es que son buenos estabilizadores ademas de que son adecuados para el uso de
aislantes eléctricos. El principal mecanismo con que los estabilizadores de plomo ejercen su
efecto es la neutralizacion del acido clorhidrico producido. Lo anterior concuerda con su
naturaleza basica, su modo y velocidad de reaccién con el HCI, y el hecho de que el cloruro
de plomo es formado en materiales de PVC estabilizados con plomo en el curso de su
tratamiento térmico y uso. A diferencia de los cloruros formados por otros estabilizadores

metalicos, los cloruros de plomo no promueven la degradacion del polimero [35]:

—Pb-OH + HCI —> PbCl + H,0O
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La insolubilidad y baja reactividad son caracteristicas de estos productos, ya que deben ser
resistentes al hinchamiento y la hidr6lisis por agua, para utilizarse en diversas aplicaciones,
tales como en los recubrimientos de cables y alambres [36]. Otra razén por la cual los
estabilizadores de plomo son muy utilizados es porque son econémicos ademas de que no
requieren de co-estabilizadores para funcionar adecuadamente. Sin embargo una de las

desventajas principales es su alta toxicidad.

* Carboxilatos metalicos.- Estos estabilizadores son muy usados en mezclas donde
pueden contribuir y beneficiar el sistema de estabilizacion por medio de un efecto
sinergistico. Son ampliamente conocidos por su accion como aceptores de HCI, y ademas
se piensa que eliminan los atomos de cloro labiles de las moléculas de PVC,
sustituyéndolos por sus propios residuos carboxilo para formar grupos relativamente
estables [35, 37, 38]. La desventaja de estos estabilizadores es que no pueden actuar por si
solos ya que en el caso de los estabilizadores que contienen zinc, éstos forman cloruros de
zinc que son mas destructivos para el polimero, por lo que es necesario adicionar
carboxilatos de calcio o bario para convertir el ZnCl, de nuevo en un carboxilato. Los
estabilizadores de calcio/zinc, son importantes debido a que no son toxicos, se les emplea
para productos que estan en contacto con alimentos y en articulos de uso médico. En el
Esquema 2 se muestran las reacciones importantes durante la estabilizacion con un
carboxilato de zinc, que tiende a formar el pro-degradante cloruro de zinc (ZnCl,), el efecto
sinergistico entre carboxilatos de CaSt,/ZnSt,, debido a la rapida reaccion de intercambio
entre el cloruro de Zn y el carboxilato de Ca esta reaccion regenera el carboxilato activo de

Zn y elimina el efecto catalitico de la degradacion del PVC por el ZnCl, [39].
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Esquema 2. Mecanismos de estabilizacion del PVC mediante un carboxilato de Zinc:

a) captura del HCI, b) sustitucion de cloros labiles c) sinergismo ZnSt,/CaSt;
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- Estabilizadores secundarios:

Este tipo de estabilizadores o co-estabilizadores no poseen el efecto de termo-
estabilizacion por si solos, sin embargo mejoran la efectividad de los sistemas
estabilizadores primarios. Los principales co-estabilizadores utilizados en el PVC son los

aceites epoxidados de soya, B-dicetonas, hidrotalcitas, zeolitas y fosfitos entre otros.

Cabe mencionar que los mecanismos de estabilizacion de los sistemas Ca/Zn son
bastante conocidos, sin embargo la accion combinada de estos estabilizadores con
pentaeritritol (Pe), como un co-estabilizador mejora notablemente el color y la estabilidad
térmica del PVC. El estearato de calcio (CaSt,) por si solo, prolonga la estabilidad térmica
del material; mientras que el estearato de zinc (ZnSty), por otra parte previene la coloracién
inicial en el polimero, pero subsecuentemente permite la decoloracion del material. Briggs
y Wood propusieron que el Pe formaba complejos con el cloruro de zinc para retrasar el
consumo del zinc, pero el complejo jamas se determind. Abbas y Sorvik también realizaron
varios estudios con el Pe y concluyeron que este podria reaccionar directamente con el HCI
para remover el HCI libre que estuviera presente en el sistema. Aungue el pentaeritritol
tiene un efecto sinergistico con los estearatos metalicos, el mecanismo no ha sido bien
comprendido, sin embargo el efecto que ocurre al emplearlo en sistemas de estabilizacién
Ca/Zn ha sido reportado anteriormente [40]. Finalmente en el 2006 Ming Wang vy
colaboradores propusieron un mecanismo (Esquema 4) en el que concluyen que el Pe forma
una mezcla sinergistica con el CaCl, formando un complejo inerte [41].
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3.3. Generalidades del plasma

Fue William Crookes quién en 1879 definio al plasma como el cuarto estado de la
materia y posteriormente en 1929 el fisico inglés Irving Langmuir lo describié como un gas
ionizado. En la actualidad el plasma es definido como un gas parcialmente ionizado que
estd compuesto de diversas particulas, tales como atomos y moléculas de carga neutra,
electrones, fotones, iones de carga positiva y/o negativa y radiacion electromagnética. El
plasma es un estado adicional de la materia que surge de la ionizacion de atomos y

moléculas de un gas, de ahi que sea denominado el cuarto estado de la materia.

Ton

especies excitadas
Radical R® e @ R® NN rachacion UV

Electron— D
Plasma

Figura 1. Estados de la materia.

El estado gaseoso de un elemento no es capaz de conducir la electricidad, a menos
que éste sea disociado, ionizado o excitado. Cuando el gas es alterado por cualquiera de
estos procesos es cuando se genera el plasma, el cual regresara a su estado original gaseoso
cuando se deja de aplicar esa excitacion o ionizacion produciendo una recombinacion de

los elementos que fueron separados durante el proceso [42].
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3.3.1. Tipos de plasma

Es importante destacar que el estado del plasma no implica necesariamente altas

temperaturas, por lo que se identifican dos tipos de plasma: calientes y frios.

Los gases que son totalmente ionizados son denominados plasmas calientes o
plasmas en equilibrio. En este caso el plasma en equilibrio, es un proceso en el que la
temperatura de los electrones (Te) y la temperatura de las particulas pesadas (Tg) son
iguales, por lo que se presenta un equilibrio térmico local (Te=Tg). Tales temperaturas en
las regiones mas calientes pueden alcanzar los 20,000K por lo que este tipo de plasma tiene
una capacidad de transferencia de energia muy alta. Los plasmas calientes son empleados
para tratar las superficies de metales o ceramicos, por ejemplo en el proceso de nitracion

del fierro.

Por otra parte, los plasmas frios (descargas luminosas), no se encuentran en
equilibrio y la temperatura de los electrones es superior a la temperatura de las particulas
pesadas (como iones y atomos), de manera que el estado termodinamico del plasma se
aproxima a un equilibrio térmico local (ETL), provocando una baja densidad de energia
(Te>>Tq). Este tipo de plasma puede ser producido mediante arco eléctrico o por descargas

de radiofrecuencia de alta intensidad.

3.3.2. Descargas luminosas

Los plasmas pueden ser creados por descargas eléctricas y este tipo de plasmas son
conocidos como descargas luminosas, los cuales pertenecen a la clasificacion de plasmas
frios. Las descargas luminosas son generadas por campos eléctricos impuestos al sistema
donde esta presente la excitacion, relajacion y ionizacion. Estas se pueden generar por
corriente directa (CD) o aplicando diferentes oscilaciones al campo eléctrico. Las

oscilaciones mas comunes se encuentran en la banda de radiofrecuencia.
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Las descargas luminosas por CD se generan por la aplicacion de un potencial entre
dos electrodos a presiones bajas. El potencial que se encuentra cerca del catodo, varia
lentamente en el plasma y ocurre lo mismo en el anodo. Los electrones que se originan en
el catodo son acelerados mediante procesos de colision, transferencia de energia, difusion 0

recombinacion. La energia que se transfiere al anodo es baja.

La energia suministrada para la generacion del plasma puede llevarse a cabo de

manera indirecta, ya sea por un acoplamiento resistivo, capacitivo o inductivo.

En el acoplamiento resistivo, el tipo de descarga se genera a partir de una fuente de
corriente eléctrica que puede ser de corriente directa o con oscilaciones. Dichas descargas
son acopladas electronicamente por un compilador automatico entre los electrodos los
cuales promueven la ionizacion de los atomos. Los iones y electrones se comportan como
una resistencia entre los electrodos, esto produce que los electrones tiendan a pasar

linealmente de un electrodo a otro.

En el acoplamiento capacitivo las descargas se realizan de forma similar a las
descargas resistivas solo que entre los electrodos puede haber dieléctricos ademas del gas
ionizable. Las descargas son producidas por generadores de corriente directa o corriente
alterna. El gas interno o las paredes del reactor pueden funcionar como dieléctricos.
Algunos de los casos son polarizados a tierra.

Mientras, que en el acoplamiento inductivo la descarga se induce desde el exterior
del reactor mediante una bobina de cobre enrollada alrededor de la camara principal
(reactor) que forma un campo electromagnético debido al flujo de electrones a través del
alambre que conforma la bobina. Dichas descargas son generadas por corrientes oscilantes

a través de la bobina [42].
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Figura 2. Arreglo tipico para descargas de electrodos

3.3.3. Quimica del plasma

Es necesario considerar la existencia de colisiones entre todos los pares posibles de
combinaciones de las especies antes mencionadas que se forman en el plasma ya que
algunas colisiones son mas importantes que otras. Por ejemplo, las colisiones donde los
electrones estan involucrados son predominantes en la determinacion del comportamiento
macroscépico del plasma. La carga acelerada se conduce a través del campo eléctrico, asi
como su energia dentro del plasma por medio de colisiones con otras particulas. Los
electrones retienen la mayor parte de su energia a través de colisiones elésticas con atomos
y moléculas debido a su pequefia masa y transfieren su energia principalmente por
colisiones inelasticas. Las colisiones elasticas son aquellas en las cuales la energia cinética
total de las particulas permanece igual antes y después de la colision. En las colisiones
inelasticas, la energia cinética total de las particulas colisionadas es reducida, resultando en

un proceso de absorcion de energia tal como la excitacion, ionizacioén o emision [43].
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3.3.4. Aplicaciones del plasma

Debido a su versatilidad, el plasma tiene un gran namero de aplicaciones: El
procesamiento por plasma se refiere, en su contexto mas amplio, a un nimero de técnicas
que emplean plasma para la modificacion superficial o volumétrica de materiales [44]. Es
un método eficiente, no contamina y al mismo tiempo es muy sencillo de operar. El nivel
de energia de las diferentes especies activas en las descargas de plasma va de 0.5a 20 eV lo
cual permite disociar enlaces quimicos en los compuestos organicos [45].

En el caso de procesos superficiales, los mismos incluyen tanto el depdsito de un
recubrimiento delgado sobre un sustrato de un material diferente, como la modificacion de
las capas superficiales de un material, alterando su morfologia, limpieza o composicion
quimica. En ambos casos el objetivo de las modificaciones es adaptar de la manera mas
efectiva posible las propiedades superficiales del material tratado a sus requerimientos de
comportamiento funcional. Asi, por ejemplo, pueden mejorarse la resistencia al desgaste o
a la corrosion de un material dado, su compatibilidad fisicoquimica con determinados

medios, su biocompatibilidad, su adhesion, su apariencia estética, etc.

3.3.5. Plasma aplicado a polimeros

Las principales reacciones que ocurren en la superficie del polimero al ser irradiado
con plasma son la degradacion, el entrecruzamiento y la insercion de grupos funcionales,
dependiendo de la naturaleza del plasma asi como de la naturaleza de las especies activas
en el plasma. En general, se puede decir que el plasma interactia con los polimeros

principalmente en tres categorias [17, 42]:

- Modificacion superficial.
- Entrecruzamiento.

- Polimerizacion por plasma.
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Debido a lo anterior, el procesamiento por plasma es muy usado para la
modificacion superficial de polimeros o en reacciones de polimerizacion. La superficie
caracteristica de los polimeros puede ser alterada al exponer al polimero a la radiacién de
un plasma formado por una descarga eléctrica a bajas presiones. El entrecruzamiento se
lleva a cabo empleando gases inertes, tales como argon y helio. Otro tipo de gases
(oxigeno, nitrdgeno, aire, etc.) generan nuevos grupos quimicos en la superficie de los

polimeros.

Ya varios autores han trabajado con diferentes parametros (condiciones de
irradiacion) para estudiar las propiedades del plasma asi como el uso de diferentes
polimeros para entrecruzarlos. Hansen y Schonhorn [46, 47] describieron que el uso de
gases inertes promueve el entrecruzamiento incrementando las propiedades hidrofilicas del
material. Zahran y Nofal [16] estudiaron el efecto del entrecruzamiento del PVC tratado
con plasma de H;, y observaron que se incrementaba el porcentaje de entrecruzamiento
conforme aumentaba el tiempo de radiacion en las muestras ademas de que el tiempo de
almacenaje después de la irradiacion favorecia el entrecruzamiento; ellos consideraron que
tanto el entrecruzamiento como el rompimiento de cadenas grandes pueden llevarse a cabo
al mismo tiempo durante el proceso de irradiaciéon con plasma. El entrecruzamiento podria
Ilevarse a cabo por terminacion de dos radicales en condiciones de vacio, por otro lado si el
tratamiento se lleva a cabo en aire los radicales alcoxi y peroxi participan en la reaccion de
entrecruzamiento por terminacién. Otra conclusion a la que llegaron Zahran et al., fue que
en el caso del PVC flexible, el uso de plastificantes favorece el entrecruzamiento, mientras
que el uso de rellenos y estabilizadores disminuyen el grado de entrecruzamiento. Audic y
colaboradores [48], trabajaron con peliculas de PVC plastificado y concluyeron que el
tratamiento con plasma prevenia la migracion del plastificante al entrecruzarse las cadenas
del polimero, lo cual evita la disminucion en las propiedades fisicas y quimicas del
material, ellos trabajaron con diferentes gases (Ar, H,, He, CO, y N») y encontraron que el
argon es mas eficiente para prevenir la migracion del plastificante ademas de inducir
efectivamente al entrecruzamiento del polimero. En el 2003, Bento [49] trabajo con ldaminas
de PVC comercial y un plasma inerte de argon a diferentes tiempos usando una potencia de
70W y una presion de 10™ Pa, incrementando en las mismas la hidrofilicidad o su habilidad

para humedecerse (wettability) al alterar la composicion quimica de la superficie. Asi
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mismo se ha descrito que el grado de entrecruzamiento determina la estabilidad de la
superficie tratada, debido a que el aumento en el nimero de enlaces covalentes por las
cadenas vecinas, mejor conocidas como “puntos de amarre” limitan los movimientos
vibracionales y rotacionales, como consecuencia la estructura del polimero comienza a
enlazarse fuertemente y la cadena principal se torna mas rigida [50]. Finalmente, en el
2006, Li y Chen [45], realizaron pruebas también Gnicamente con el plasma producido por
argoén para estudiar la modificacion superficial del PVC a través de la medicién de la
hidrofilicidad del material expuesto a la radiacion por medio de angulo de contacto del
agua, ellos observaron que indudablemente los tiempos largos de irradiacion asi como el
empleo de potencias altas contribuyen a una modificacion mayor en la superficie del
polimero. Sin embargo realizando un estudio sobre el efecto del flujo del aire de argon en
los angulos de contacto observaron que hay una tendencia a incrementarse esta medida al

incrementar el flujo, pero el cambio no es significativo.

Como se pudo apreciar en el estado del arte, durante el tratamiento por plasma es
importante manipular los parametros de procesamiento con la finalidad de obtener la
modificacion deseada, por ejemplo para el caso del entrecruzamiento.

El procesamiento por plasma tiene varias ventajas en relacion a otros tratamientos,
esto debido principalmente a que es un método rapido, limpio y dependiendo de la
naturaleza del gas se obtienen diferentes resultados. Ademas de que los resultados de este
tratamiento son uniformes a pesar de las diferentes y complejas formas de la superficie del
material [51].

Debido a su gran demanda, el empleo del PVVC como recubrimiento y aislante para
cables, empaques, tuberia para agua, perfiles para ventanas, entre otros, es muy importante.
Sin embargo, debido a su alta susceptibilidad a degradarse es necesario mejorar sus
propiedades tales como resistencia a la abrasion, esfuerzos mecanicos, etc. La posibilidad
de modificar selectivamente la superficie de un material mientras se mantienen al mismo
tiempo las caracteristicas en masa del polimero se ha estudiado recientemente y se ha

incrementado el interés en la medida que surgen nuevas aplicaciones para los polimeros.
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En la literatura varios estudios han descrito ya el efecto de varios tratamientos para
modificar la superficie de polimeros, tales como la radiacion vy, radiacion UV, iones
acelerados y electrones acelerados. Se ha encontrado que el enlace carbon-cloro en el PVC
es facilmente removido. Ademas, después de los tratamientos se observan estructuras
insaturadas. Muchas de las especies formadas durante los tratamientos usados en los
estudios citados, estdn presentes también en el plasma de argon (electrones, iones y UV).
Aunque la energia de estas especies en un plasma puede ser bastante diferente, un efecto
similar con el tratamiento de un plasma de argon en PVC puede ser esperado. Ademas la
técnica de plasma es relativamente simple, solo se modifica la superficie, y ofrece la

posibilidad para tratar grandes areas de superficie en un solo paso [52].
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3.4. Generalidades de la radiacion ionizante

La primera evidencia de radiactividad fue reportada en 1896 por Henri Becquerel;
fue definida como una propiedad atomica y se refiere al proceso por el cual los ndcleos de
los atomos de un elemento decaen o se desintegran espontaneamente. A pesar de que la
radiactividad es espontanea, la actividad es un proceso que puede prolongarse durante unos

cuantos segundos, 0 menos, o hasta millones de afios.

Durante los ultimos 30 afios los avances en tecnologia nuclear han impulsado el estudio
de la radiacion ionizante asi como su uso a escala industrial, ya que es una poderosa fuente
de energia para muchas aplicaciones en los procesos quimicos. De esta manera, puede ser
aplicada en diferentes areas industriales. EI hecho de que la radiacién ionizante pueda
iniciar reacciones quimicas o destruir microorganismos ha conducido al uso a gran escala
de la radiacion en varios procesos industriales. Algunas de las aplicaciones que se han
establecido y aceptado en la industria durante los ultimos afios son las siguientes [12, 53-
54]:

- Tratamiento de agua potable.

- Curado por irradiacion del material para recubrimientos.

- Aplicaciones médicas (esterilizacion de tejidos bioldgicos y material quirtrgico
desechable).

- Reacciones de entrecruzamiento e injerto en polimeros para mejorar las propiedades
de los materiales.

- lIrradiacion de alimentos para controlar la infestacion por insectos y la
contaminacion por microorganismos patdgenos.

- Tratamiento de lodos y aguas residuales.
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3.4.1. Interaccion de la radiaciéon con la materia

Las radiaciones nucleares, corpusculares y electromagnéticas se detectan so6lo a
través de su interaccion con la materia. Las radiaciones emitidas por los nicleos atomicos
pueden atravesar cierto espesor de materia antes de perder totalmente la energia que tenian
inicialmente. El carécter de tales interacciones depende del tipo de radiacion, de su energia,
asi como de las propiedades fisicas y quimicas de la materia que atraviesa. Cuando la
radiacion nuclear atraviesa la materia, pueden producirse varios fendomenos, mediante los

cuales la radiacién pierde total o parcialmente su energia.

Después de la interaccidn de la radiacion con la materia, en principio los fenémenos
fisicos que intervienen son la excitacion y la ionizacion de los &tomos y moléculas. Cada
uno de estos fendmenos resulta de un cambio de energia entre la radiacion y la materia.
Durante la excitacién, uno o varios electrones periféricos de un atomo libre pasan a
orbitales mas externos, el atomo en estado excitado es inestable por lo que el electrén
regresa a ocupar una vacante de menor energia creada durante este proceso liberando
energia en forma de fotdn o radiacion electromagnética. Por otra parte, la ionizacion es
cualquier proceso que resulta de la expulsion de un electron de un 4&tomo o molécula, el
cual queda cargado positivamente, mas un electrén libre. A su vez, este electron puede

provocar otras ionizaciones o excitaciones.

Un radioelemento puede emitir cuatro tipos de particulas o radiaciones principales:
particulas pesadas cargadas positivamente (o), particulas mas pesadas con masas iguales y
cargas opuestas (B”y p*), radiacion electromagnética (fotones y y rayos X), y en el caso
particular de nucleos que se fisionan particulas que son emitidas desde adentro del ndcleo

ademas de ser eléctricamente neutras (neutrones) [53, 55].
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3.4.1.1. Absorcién alfa (a)

Una particula alfa se compone de dos protones (cargados positivamente) y dos
neutrones, unidos fuertemente por fuerzas nucleares. Si esta particula se aproxima a un
electrén experimenta una fuerte atraccion electrostatica y cuando se aproxima a un nucleo
atomico (que esta cargado positivamente), tiende a ser repelida.

Las particulas alfa tienen una masa de aproximadamente 8,000 veces la del electrén;
por su gran masa, su carga y su alta velocidad, las particulas alfa son proyectiles eficientes,
porque tienen una alta probabilidad de interaccionar con los electrones orbitales y con el

nucleo.

Debido a la alta probabilidad de interaccion entre una particula alfa y un electron
orbital del medio absorbente, se forma un gran nimero de pares de iones por unidad de
longitud de trayectoria y como en la formacion de cada uno de ellos se absorbe una fraccion
de la energia cinética de la particula, este tipo de radiaciones pierden su energia en una
distancia relativamente corta. Por estas razones, el alcance de las particulas alfa en el medio
considerado es mucho menor que el de otras formas de radiacion, o sea que la radiacién

alfa es altamente ionizante y débilmente penetrante.

3.4.1.2. Absorcién de neutrones

Los neutrones pierden su energia mediante ionizacion con el medio que los absorbe,
pero sin interacciones relacionadas a efectos eléctricos, por su falta de carga, no son
altamente penetrantes y su masa es muy similar a la del proton. En la interaccion de los
neutrones con la materia, es importante la energia de estas particulas, especialmente en las
reacciones nucleares: la mas comun es la captura simple (n,y) con neutrones térmicos y
emision de un fotobn gamma. Una reaccion muy importante desde el punto de vista

industrial para la generacion de energia eléctrica es la de fision (n,f), que puede ser con n

27



térmicos incidiendo en material fisil (**°U, >*°Pu y **U) y con n rapidos incidiendo en

muchos nacleos pesados.

3.4.1.3. Absorcion beta (B)

La masa en reposo de una particula beta es la misma que la de un electrén y
consecuentemente, es mucho menor que la masa de los ndcleos que forman el medio
absorbente. Como las particulas beta y los electrones tienen la misma carga, experimentan
una repulsién electrostatica cuando se encuentran una cerca de la otra, en tanto que, como
su carga es opuesta a la del nucleo atdmico, sufre una atraccion cuando se aproxima a este.

Una particula beta puede perder toda su energia en una sola colisién, en cuyo caso
el electron blanco puede convertirse efectivamente en una particula ionizante pero
normalmente la pierde después de un gran nimero de eventos de ionizacion y excitacion en

forma anéloga a una particula alfa.

Debido a que las particulas beta son de menor tamafio y menor carga que las
particulas alfa, existe una probabilidad menor de que interaccionen con un medio dado,
consecuentemente, su alcance es considerablemente mayor que el de las particulas alfa de

energia comparable.

3.4.1.4. Absorcion gamma (y)

Los rayos X y gamma difieren Gnicamente en su origen; un rayo X no puede
distinguirse de un rayo gamma, ambos son ondas electromagnéticas, 6 cuantos de energia 'y
difieren de las ondas de radio y de la luz visible Gnicamente porque tienen longitudes de
onda mucho maés cortas. Los rayos X y gamma no tienen masa en reposo ni carga eléctrica
y viagjan a la velocidad de la luz, basicamente son solo distorsiones en el campo
electromagnético del espacio y por esta razon, interaccionan eléctricamente con los &tomos

para producir ionizacion, aungue por si mismos no poseen carga eléctrica.
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Existen tres mecanismos por los cuales los fotones gamma pierden su energia cuando

interaccionan con la materia:

- Efecto fotoeléctrico.- se presenta cuando un fotdn gamma imparte toda su energia a
algin electron; como dicho fotdn consta Unicamente de energia, simplemente
desaparece. La energia impartida al electron es cinética y vence a las fuerzas de
atraccion entre nucleo y electrén, causando que este sea expulsado de su 6rbita a
considerable velocidad, dando lugar a que se forme un par de iones (Figura 3). Este
electrén de alta velocidad tiene energia suficiente para expulsar otros electrones de
sus orbitas, produciendo asi pares de iones secundarios, hasta que toda su energia se
ha consumido. El efecto fotoeléctrico es mas probable cuando el electrén esta mas
fuertemente unido, es decir, la probabilidad de que se lleve a cabo con electrones de

la capa K es mayor que con electrones de capas mas externas.

.. Fotoelectrin
Foton incidente P

Figura 3. Efecto Fotoeléctrico

- Efecto Compton.- se refiere solo a la pérdida parcial de energia de la radiacion
gamma incidente, el rayo interacciona con un electron de un atomo, pero en este

caso solamente una parte de su energia se transfiere al electron y el foton gamma se
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suaviza (Figura 4). El electron de alta velocidad asi formado (denominado electron
Compton), produce ionizacion secundaria de la misma manera que lo hace el
fotoelectron y el rayo suavizado continta perdiendo energia en otras interacciones
Compton, o bien desaparece completamente, via efecto fotoeléctrico. Al rayo
gamma suavizado se le denomina fotdn dispersado y el proceso es conocido como

Dispersion Compton.

Fotén dispersadol

Fetén incidente
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Electrén
Compton

Figura 4. Representacion esquematica del efecto Compton

Produccidn de pares.- un fotdn gamma se aniquila en la vecindad de un nucleo, dando
lugar a un par de electrones que se crean de la energia del foton. Si el fotdn tiene
energia en exceso de 1.02 MeV, que es la requerida para crear las masas de dos
electrones, dicha energia en exceso se transforma en energia cinética de movimiento y
los electrones abandonaran el atomo a gran velocidad (Figura 5). El electron negativo
se comporta en la forma ordinaria, produciendo pares de iones secundarios hasta que se
pierde toda su energia de movimiento; el electrén positivo también produce ionizacion
secundaria mientras esta en movimiento, pero cuando pierde su energia y se frena hasta
casi detenerse, encuentra por ahi un electron libre y por tener cargas opuestas, se atraen
y aniquilan entre si, convirtiéndose la masa de cada uno en energia pura; de esta manera

se obtienen dos rayos gama de aniquilacién de 0.51 MeV cada uno [53, 55]
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Figura 5.- Produccién de un par electron-positron y aniquilacion sucesiva de este ultimo.

3.4.2. Efecto de la radiacion en polimeros

Los cambios quimicos mas importantes que la radiacion causa en los polimeros son
el entrecruzamiento y la degradacion. Sin embargo también puede llevarse a cabo la
evolucion de gases, formacion de instauraciones, ciclaciones y oxidacion del polimero [13].
En un sentido practico, el cambio de peso molecular es una consecuencia critica de la
irradiacion de polimeros, ya que la reduccion en el peso molecular a consecuencia del
rompimiento de cadenas se reflejara en la pérdida de propiedades mecanicas, mientras que
el entrecruzamiento incrementara el tamafio de la molécula y mejorara dichas propiedades.
El entrecruzamiento crea nuevos enlaces entre las cadenas principales de moléculas
adyacentes del polimero, esto es posible Unicamente si las cadenas son libres de
impedimento estérico. En general, los polimeros con atomos de carbono secundarios o
terciarios en la cadena principal son quienes propician el entrecruzamiento, mientras que la
degradacion tiende a ocurrir cuando la cadena polimérica contiene algun atomo de carbono
cuaternario, incluso la irradiacion de polimeros en presencia de oxigeno puede propiciar la
formacion de peroxidos, los cuales pueden a su vez degradar al material [56, 57]. Un
polimero termoplastico que interactla directamente con cierto tipo de radiacion ionizante

puede desarrollar estructuras entrecruzadas o tridimensionales con alta temperatura de
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fusién, mayor resistencia tensil y mayor resistencia quimica que el polimero termoplastico
original, convirtiéndose en un polimero termofijo. En la siguiente Figura se puede observar
un esquema de la interaccion de la radiacion electromagnética con un polimero

termoplastico [58]:

RN Radiacion electromagnética

Estructura de un polimero
termoplastico preformado

R S preeeeee—— Polimero
i - entrecruzado

Figura 6. Representacion de la transformacion de termoplastico a termofijo.

Debido a que el PVC tiene un bajo rendimiento de entrecruzamiento quimico con la
accion de la radiacion es necesario el uso de monémeros polifuncionales que mejoran la
eficiencia del entrecruzamiento. Bowmer y Davis [23] en 1981 estudiaron la cinética y el
mecanismo de entrecruzamiento del PVC con el TMPTMA (Trimetacrilato de trimetilol
propano) y con TMPTA (Triacrilato de trimetilol propano) obteniendo buenos resultados al
irradiar con una fuente de ®°Co, reportaron que el tratamiento térmico de la muestra durante
y después de la irradiacion es importante para determinar la extension de la reaccién asi

como sus propiedades mecanicas finales y ademés concluyeron que el agente de
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entrecruzamiento TMPTMA homopolimeriza y se injerta en la cadena de PVC. También
encontraron que el tratamiento térmico de la mezcla durante y después de la irradiacion es
muy importante para determinar la extension de la reaccion asi como sus propiedades
mecanicas finales, y que la presencia de un plastificante en dicha mezcla es quimicamente
inerte a la radiacion pero acelera la velocidad de entrecruzamiento, por lo que cambia su
cinética. De esta forma la estructura molecular y la cantidad del plastificante determinan las
propiedades fisicas finales de la mezcla, como lo son resistencia tensil, incremento en el

contenido de gel y la temperatura de reblandecimiento.

Nethsinghe investigo la influencia de diferentes dosis de radiacion y niveles de
TMPTMA en las muestras bajo una atmdsfera inerte y reportd que las propiedades
dependen del contenido de gel y del tipo de red estructural formada durante la irradiacion,
lo cual a su vez depende de la dosis de radiacion y la cantidad de monémero [9, 59, 60]. En
1995, Burillo y colaboradores probaron un nuevo mondémero polifuncional
(hexaquisalilaminociclotrifosfazatrina) que al ser irradiado con radiacion gamma también
incrementa el porcentaje de entrecruzamiento [61], en ese mismo afio Sharma trabajé con
diferentes mondémeros polifuncionales y encontr6 que el TMPTMA era el mejor agente
entrecruzante para el PVC [62] y finalmente, en el 2001 Garcia-Quesada trabajé con PVC
rigido sin irradiar usando como agentes entrecruzantes silanos y una mezcla de
per6xidos/ TMPTMA y reportd que éstos Ultimos favorecian méas al entrecruzamiento y un
incremento en propiedades mecénicas asi como estabilidad térmica dependiendo de la

relacion de mondmero en la formulacion [63].

3.4.3. Fuentes de radiacion

Las radiaciones de alta energia ionizante usadas en reacciones radioguimicas
comprenden la radiacion de radiois6topos naturales y artificiales para el caso de la

radiacion alfa, beta y gamma, rayos X, entre otros.
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Las fuentes de radiacion ionizante pueden ser divididas en tres grupos: aquellas que
emplean is6topos radiactivos naturales o artificiales, los que emplean algun tipo de
acelerador de particulas y los reactores nucleares. En este caso nos enfocaremos a las

fuentes de radiacion gamma y acelerador de electrones.

3.4.3.1. Fuente de radiacion gamma

Los dos radioisotopos artificiales cobalto-60 y cesio-137 son los mas usados como
fuente de radiacion gamma. El ®°Co es producido por la exposicién de cobalto-59 a
neutrones en un reactor nuclear, se da por la reaccién *°Co (n, ) ®°Co, emite 2 fotones y de
1.17 y 1.33 MeV de energia y tiene un tiempo de vida media de 5.26 afios. EI **'Cs, con un
tiempo de vida media de 30 afios emite un fotdbn gamma de energia = 0.66 MeV, es un

producto de fision del **°U.

El cobalto-60 se utiliza en forma de varillas, tubos, pastillas y laminas. A menudo se
encapsula en aluminio o acero inoxidable antes de la activacién, para simplificar la

manipulacion cuando esté en estado activo.

En las circunstancias actuales, es preferible el cobalto-60, al menos para uso en gran
escala, aunque el cesio es mas barato, considerando su actividad, y tiene un tiempo de
utilidad mas largo. El cobalto tiene cuatro veces méas produccion de radiacion por actividad
inicial. Su radiacién y mas penetrante es una ventaja en instalaciones industriales. La
eleccion de radioisOtopos para esta aplicacion es muy limitada. Se requiere al mismo
tiempo alta energia gamma, periodo de vida media largo y economia. El cobalto-60 y el

cesio-137 son los Unicos is6topos que cumplen las tres exigencias [13].
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3.4.3.2. Acelerador de electrones

Un acelerador de electrones consiste basicamente de una fuente de electrones
(filamento de tungsteno), un generador de alto voltaje y un tubo acelerador. Los
aceleradores de electrones pueden ser clasificados segun la forma de generacion del alto
voltaje, electrostatico (Van de Graaff, Pelletron), de radiofrecuencia (Dynamitron), de

acoplamiento magnético (ICT) y lineal (LINAC).

Los aceleradores existen en tres niveles de energia: de baja energia (E=300 keV),
apropiado para el curado de recubrimientos e irradiacion de pelicula delgada; media energia
(E=0.4 — 4 MeV), principalmente para el entrecruzamiento de plasticos, utilizado en el
recubrimiento de alambre y cable, y de alta energia (E= ~15 MeV) para esterilizacion y

terapia médica [13].

Terminal de
alto voltaje
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440V
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Cortina de electrones
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Figura 7. Acelerador de electrones Dynamitron
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3.4.4. Dosimetria

La deteccion y medida de la radiacion debe hacerse con instrumentos, ya que el
hombre no estd provisto de sentidos capaces de responder a su presencia, por esto son
necesarios aparatos y métodos que permitan detectar las radiaciones nucleares y en seguida,

medir su intensidad y su energia.

3.4.4.1. Actividad (A)

La rapidez del decaimiento de una muestra radiactiva es caracterizada por la
actividad A. La unidad de actividad es el Becquerel (Bq). Una fuente tiene una actividad de
1 Bq cuando sucede una desintegracion radiactiva por segundo. La unidad tradicional de
actividad es el Curie (Ci), el cual corresponde a 3.7 x 10" desintegraciones por segundo.

1 kCi=10°Ci =3.7 x 10" Bq =37 TBq

3.4.4.2. Dosis (D)

El término dosis se usa para describir en forma cuantitativa la radiacion recibida por
un material colocado dentro de un campo de radiacion. Las radiaciones ionizantes imparten
energia al medio al ser atenuadas por éste. La cantidad de energia absorbida por unidad de
masa del medio irradiado, se denomina dosis absorbida y se expresa en Grays, de acuerdo

al sistema internacional de unidades:

1 gray = 1Gy = 1 J/kg = 10* ergs/g
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Anteriormente se utilizaba como unidad de dosis absorbida el rad (radiation absorbed
dose), definido como:

1 rad = 100 erg/g, entonces 1 Gy = 100 rads

La dosis empleada en los procesos de reticulacion por irradiacion de polimeros comerciales
varia entre 20 y 300 kGy, dependiendo de la composicion del material.

3.4.4.3. Tasa de dosis

La dosis absorbida por unidad de tiempo, es lo que se conoce como rapidez de

dosis, tasa de dosis 0 razon de dosis absorbida su unidad es Gy/s 6 kGy/min.

Entre las unidades que se manejan en los procesos por irradiacion tenemos al
electrén volt (eV), el cual es definido como la energia adquirida por un electron, cuando es
acelerado por una diferencia de potencial de 1 volt, asi:

1eV =1.602x10"°J=1.602x 10 erg
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3.5. Mecanismo de entrecruzamiento

Para el caso de la irradiacion por fotones gamma en PVC, el modo de interaccién
para la absorcion de la radiacion es mediante el efecto Comptom. Una vez que se crea un
electron libre en la cadena del polimero, se pueden generar una serie de procesos
secundarios y en general corresponden a dos categorias: dispersion elastica e inelastica.
Para la dispersion elastica, el electron simplemente es desviado de una direccién a otra sin
la pérdida de energia, por consiguiente, el proceso primario de interés es la dispersion
inelastica. Si el electron impacta a una molécula o a un atomo, con energia mayor que la
energia de union del electron, puede generarse ionizacion. El electron formado por el efecto
Compton proveniente de la radiacién gamma es méas energético que la energia de union de
las tipicas moléculas encontradas en los polimeros, por lo que es probable que un electron
produzca la ionizacion de muchas moléculas. Una vez que las moléculas son ionizadas,
pueden suceder varios eventos. El electron expulsado de una molécula ionizada puede ser
recuperado, esto es particularmente probable en el caso de una matriz polimérica sélida,
dando lugar a un estado altamente excitado, algunas veces Ilamadas moléculas stper-
excitadas. La molécula super-excitada, puede perder energia mediante varios procesos para
llegar a un estado de energia menos excitado. Esto sucede internamente por un proceso de
transferencia, donde la energia de excitacion es distribuida en toda la molécula y esta se
pierde en forma de calor. La molécula excitada puede interactuar o colisionar con otra y
transferir su energia de excitacion a esa molécula y se puede re-ionizar o disociar. En este
punto, hay dos posibilidades: la disociacién puede ser heterolitica, formando iones
(positivos y negativos) o también puede ocurrir una disociaciéon de radicales libres, con el
enlace entre las dos porciones de la molécula que se divide simétricamente. Este Gltimo

proceso es el mas coman, debido a la molécula altamente excitada.

El caso més comun para el PVC se muestra en el Esquema 4, donde la molécula
excitada puede formar radicales enlazandose a uno u otro de los enlaces de la molécula,
principalmente un enlace C-H, C-C o C-Cl. La energia de enlace indica que tan débil es, y
se observa que la ruptura mas probable es la de C-Cl, debido a su baja energia de enlace.
Esto propaga la formacion del radical cloro y una molécula de PVC como radical. Aun
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cuando el enlace carbono-cloro no sea el punto del polimero donde la radiacion es

absorbida, ocurren procesos internos que transfieren esta energia a estos enlaces débiles.

H cl H Energias de enlace (kcal/mol)
S S S Y :
|| || c—cC 83
A H H H c—cl 81

Esquema 4. Formacion de radicales libres durante la interaccion de la radiacion gamma
conel PVC

Una vez que estos dos radicales se han formado, ciertos eventos pueden llevarse a
cabo: el cloro radical puede atacar cualquier parte de la cadena polimérica ¢ a otra cadena
polimérica, para eliminar un hidrégeno radical, dando como resultado una molécula de
PVC radical y una molécula de acido clorhidrico. El polimero radical formado puede
eliminar un cloro radical con la formacién de un doble enlace y esto da como resultado una
estructura inestable, con respecto a la molécula de PVC, principalmente el cloro alilico.
Este es por si solo susceptible a la pérdida de HCI, como consecuencia hay formacién de un
doble enlace adyacente y una estructura de un dieno, con un cloro alilico. Esta es una
reaccion de eliminacién zipper muy comun en la degradacion de PVC, formandose como
resultado poliolefinas, coloracion en el PVC y formacion de HCI como se menciond

anteriormente en la seccién 3.1.2.

Otro efecto que sucede con los macrorradicales es su combinacion con otros
similares, formando estructuras entrecruzadas. El entrecruzamiento ocurre por la reaccion
de un macroradical con un doble enlace y en todos estos procesos existe la evolucién de
HCI como una consecuencia de la formacién de polienos. Una posibilidad existente es la
ruptura directa del enlace C-C, el cual tiene una energia de enlace ligeramente mayor a la
de C-Cl, y esta reaccion de rompimiento de cadena hace que el peso molecular disminuya,

considerada como una consecuencia de la degradacion del PVC.
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Todos estos procesos descritos sobre una molécula de PVC excitada son en ausencia
de oxigeno. La reaccion es ain méas compleja en la presencia de oxigeno, como se muestra
en el Esquema 5. La formacion de perdxidos es una reaccion que forma grupos carbonilos e
hidroxilos, rompimientos de cadena y entrecruzamiento; también existe evolucion de HCl y
en general la degradacion del polimero. La caracteristica comun de todas las reacciones que
ocurren en el PVC, es la presencia obligatoria de radicales libres. Estos estan presentes en
el origen de la degradaciéon de PVC y son los responsables de la coloracion,
entrecruzamiento, formacion de HCI, rompimientos de cadena y oxidacion. La clave para
prevenir estas reacciones y la degradacion de PVC ante la exposicion a la radiacion
ionizante, es eliminar eficazmente los estados excitados formados o los radicales que se

producen [64, 65].
o0—2~0O°

——CH,—CH—CH,—CHClI— + 0, —— ——CH,— CH—CH,— CHCl—

O0—0O-

——CH,— CHCl——

——CH,—CH—CH,—CHCl

O—OH
—CH,—CH—CH,—CHClI—— + ——CH—CHClI—
Qe
*OH + ——CH,— CH—CH,—CHCI—
——CH,—CHClI—
OH
—CH,—C ——CH,—CH—CH,—CHCl—
H
+
+ .
——CH—CHCl——
* CH,— CHClI——

Esquema 5. Ejemplo de las posibles reacciones entre el oxigeno molecular y el PVC
radical.
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En el caso de la interaccion de los electrones con el material, cada electron pierde
energia por medio de interacciones con electrones orbitales para producir ionizacion y
excitacion, siendo dispersados de su trayectoria original. Es claro que el efecto en el
material irradiado variara de acuerdo a su espesor. La ionizacion produce un par formado
por un ién positivo y un electron libre. El idn positivo altamente inestable, puede reaccionar
con las moléculas vecinas u otros iones. El electrén libre puede regresar a su molécula
madre para originar una molécula altamente excitada o puede ser capturado generando un

i0n negativo y producir despues radicales libres [47].

Por otra parte, se ha descrito que para el PVC irradiado con plasma asi como con
radiacion ionizante el mecanismo de entrecruzamiento es el mismo para ambos
tratamientos, se ha sefialado que la Unica diferencia que existe entre ellos es la energia de
ionizacién, ya que la radiacion por plasma se emplea Unicamente para modificar la
superficie del material mientras que la radiacién ionizante tiene un poder de penetracion
mas alto [16, 66].

La radiacién ionizante asi como los iones generados por plasma eliminan un a&tomo
de hidrégeno formando una estructura inestable, por lo que la reaccion de entrecruzamiento

puede ocurrir a consecuencia de una deshidrocloracion intermolecular, como se muestra en

el Esquema 6.
H
——CH,—CH—CH,—
——CH,—CH—CH,— + ——CHClI——C—CHCl—— ~—>
CHCl—CH—CHCI
Cl H

Esquema 6. Entrecruzamiento del PVC

En el Esquema 7 se observa que también puede llevarse a cabo por una reaccion que
involucra la interacciéon de un atomo excitado o como resultado de la interaccién de

radicales del polimero con los dobles enlaces.
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Esquema 7. Entrecruzamiento por medio de enlaces dobles

En presencia de aire, los oxi y peroxi radicales pueden participar en la reaccién de

entrecruzamiento por terminacion, como se observa en los Esquemas 8 y 9.

— CHCl— CH,— CH— CH,— CHCl—
— CHCl— CH,— CH— CH,— CHCl— + — CHCl— CH,— CH— CH,—CHCl— ——>

o}
Q — CHCl— CH,— CH— CH,— CHCI—
Esquema 8. Entrecruzamiento por oxi-radicales
0
| — CH,— CH——CH,—CHCl—
0

0
— CHy—CH—CH,—CHCl— + —CH,—CH—CH,—CHCl— ——> (|)

— CH,—CH——CH,—CHCl—

Esquema 9. Entrecruzamiento por radicales oxi y peroxi

Salmon y Loan [22], por otra parte propusieron un esquema sencillo para el
entrecruzamiento del PVC en presencia de mondmeros polifuncionales (como es el caso de
los metacrilatos y acrilatos). En la Figura 8, puede observarse que inicialmente la radiacion

produce radicales libres de tres formas principales: (1) radicales poliméricos formados por
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la perdida de atomos de hidrogeno o cloro del PVC, (2) los atomos expulsados, y (3)
radicales de bajo peso molecular provenientes del monémero. Los radicales formados por
la pérdida de &omos en la cadena del PVC generan copolimeros de injerto con el

metacrilato y ademas producen al mismo tiempo la homopolimerizacion del metacrilato.

PvC PVC
T A i .
Radiacioén
(a)
Polfmero TMPTMA Insatgramones sin
X . ‘ reaccionar
lineal
PVC
PVC
(b) Gel inicial en el PVC
Polimero-TMPTMA  —
PVC

Gel final
{cy)

Figura 8. Mecanismo de entrecruzamiento

La solubilidad del polimero en la primera etapa de irradiacion indica que se esta
llevando a cabo una polimerizacion que involucra unicamente un doble enlace en la
molécula del mondémero para formar una cadena del cual pendan dobles enlaces (Figura

8a). El entrecruzamiento que ocurre durante esta etapa se explica mejor como el resultado
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de un crecimiento ocasional de la cadena del polimero a través de los dobles enlaces, como
se muestra en el Figura 8b. Como la cantidad de mondmero se reduce, la segunda etapa se
lleva a cabo cuando todo el mondémero se incorpora en un gel y promueve el
entrecruzamiento del PVC uniendo las cadenas del polimero a ese gel previamente
formado. La velocidad de entrecruzamiento se reduce entonces significativamente, no solo
por la reduccion en la concentracion de mondmero sino también por el incremento en la
viscosidad del sistema, el cual impide la difusion de los grupos insaturados colgantes a los
nuevos sitios donde existen radicales. ElI consumo de insaturaciones continua a una
velocidad mucho mas lenta hasta que finalmente se obtiene una red tridimensional

entrecruzada.
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3.6. Uso de agentes de transferencia

Para crear redes interpenetradas mas densas y asi incrementar la temperatura de uso
y propiedades mecanicas del PVC es necesario encontrar una manera de controlar la
homopolimerizacion del TMPTMA durante la irradiacion del polimero. Una posible
manera de hacerlo es empleando agentes de transferencia, este tipo de modificadores o
reguladores, generan una serie de reacciones de desplazamiento de radicales durante la
polimerizacion. Estas son debidas a la terminacion prematura de una cadena polimérica en
crecimiento por la transferencia de un hidrégeno u atomo o alguna otra especie a la misma
de algin compuesto presente en el sistema: monomero, iniciador y disolvente. Esto puede
influir de una manera muy relevante en la reaccion de polimerizacion, ya que influye
notablemente en los pesos moleculares de los polimeros y se ha convertido en una solucion
innovadora, mediante el uso de algunos compuestos que lo controlan. En el Esquema 10, se
puede ver un mecanismo general del desplazamiento de radicales por efecto de agentes de
transferencia, donde Mn es el polimero en crecimiento proveniente del monomero
polifuncional durante la primera etapa del entrecruzamiento y XY es el agente de
transferencia (X = proton).

~aMpe + XY T Y MnX + o Ye
Ye + nM —_— YMn e

Esquema 10. Reaccidon general del desplazamiento de radicales por transferencia de
protén

Los agentes de transferencia de cadena son a menudo adicionados en las reacciones
de polimerizacion con el fin de regular el peso molecular o la distribucién del mismo en el
polimero. En muchas ocasiones ese agente de transferencia puede ser el mismo solvente y
en otros casos es necesario agregar otro compuesto [67]. EI méetodo clasico para controlar
los pesos moleculares es agregando un agente de transferencia al medio donde se lleva a
cabo la polimerizacion. Los mercaptanos (o tioles), son agentes de transferencia muy

comunes, algunos de ellos tales como el n-dodecil o el mercaptoetanol han sido estudiados
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ampliamente ya que son los mas comdnmente utilizados al emplearse en condiciones de
altas temperaturas gracias a su estabilidad térmica. La alta eficiencia de los tioles en el
control de longitudes de cadena es debida al enlace débil S-H (87 kcal/mol) y su alta
reactividad del radical formado hacia dobles enlaces [68, 69]. Algunos de ellos se han
reportado en patentes como agentes de transferencia en la polimerizacién de acrilicos. Para
el caso particular del cloruro de benciltrifenilfosfonio, se emplea para la vulcanizacion o
entrecruzamiento de fluoroelastomeros, también ha sido reportado en patentes [70, 71]. En
el Esquema 11, se presenta el mecanismo tipico de transferencia de proton para el caso del

mercaptoetanol
““““““““ —CH,—CHR + HO—CH,—CH,—S—H

ANANNY

CH,—CH,R  + HO——CH,— CH,—Se

Esquema 11. Mecanismo tipico de transferencia de protdn con mercaptoetanol

A pesar de que en presencia de oxigeno las moléculas de los compuestos tiolados
(R-S-H) se oxidan para dar lugar a los compuestos disulfuro (R-S-S-R) [72], estos podrian
favorecer a su vez el entrecruzamiento. Sin embargo, la cantidad empleada de agente
entrecruzante con respecto al mondmero es relativamente baja, ya que Henriquez y Bueno
[73], reportaron que el uso de bajas concentraciones de tioles (alifaticos o aromaticos)
reducen notablemente el peso molecular en polimeros acrilicos, sin ningin cambio en la
velocidad de polimerizacion. Valdebenito [69] también reportdé que el uso de
concentraciones mas bajas que 1mM de tiolfenoles reduce significativamente el peso
molecular en la polimerizaciéon de la acrilamida. Jahanzad [74], trabajé con diferentes
relaciones en peso de agente de transferencia con respecto al monémero, desde 0.05 hasta
1.5% en peso. Para nuestra investigacion se decidio emplear una relacion de 1.5% en peso
con respecto al mondémero polifuncional que se estaba empleando, en este caso TMPTMA.
Por otra parte, cuando se introducen grandes cantidades de tioles de tipo éster a las
formulaciones de PVC (30-35 partes en peso), éstos pueden llegar a actuar como

plastificantes y como estabilizadores térmicos altamente efectivos. Cuando por otra parte la
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concentracion es baja, por ejemplo 3 partes en peso, ellos aun mantienen la propiedad de

actuar como estabilizadores térmicos tanto en PVC plastificado como en rigido [75].

Debido a que las reacciones que se llevan a cabo son en estado so6lido aunado al
hecho de que la viscosidad del sistema aumenta por consecuencia del entrecruzamiento, la
velocidad de difusién de las moléculas es bastante lenta en comparacion a un sistema en
estado liquido. Sin embargo, es conocido en la quimica de radiaciones que una de las
principales reacciones que ocurren durante el proceso de irradiacion, es la disociacion de

las moléculas excitadas en radicales libres:
AB* —> A+B

Estos radicales son los responsables de los cambios quimicos subsecuentes en los
materiales. Aunque existe la incertidumbre de que otras especies activas (como iones) sean
responsables de algunos efectos quimicos especificos, los cambios predominantes en la
qguimica de radiaciones en muchos sistemas son debidos a los radicales libres. Esta

conclusion se basa en las siguientes observaciones:

- Los productos obtenidos en la radidlisis de una gran cantidad de compuestos son
similares a los obtenidos por fot6lisis de los mismos compuestos.

- Varias reacciones en cadena por radicales libres clésicas como la polimerizacion de
monomeros vinilicos, cloracion y oxidacion de hidrocarbonos, etcétera, han sido
iniciadas con radiacion ionizante y su cinética muestra una gran similitud a las
reacciones iniciadas por luz UV o iniciadores quimicos como los peroxidos y azo-
compuestos.

- Los inhibidores para las reacciones convencionales de radicales libres son también

efectivos en muchos casos cuando la reaccion es iniciada por efecto de la radiacion.

En base a esto, las reacciones generales de transferencia de los radicales libres pueden

ocurrir de la siguiente manera:

Ri+XR, — R;X + R
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Donde X es un atomo de H, Cl, Br, Na, etc., mientras que Ry y Ry son radicales libres o
atomos. Esta reaccion se lleva a cabo a través de un estado de transicion donde un atomo X

comparte su electron de valencia entre ambos radicales R; y R, [11].

De este modo, se considera que el uso de agentes de transferencia durante la primera
etapa de la irradiacion pueden influir en el control de la homopolimerizacion del
TMPTMA, ya que la adicion de bajas concentraciones de éstos compuestos (tioles o
mercaptanos), sobre monomeros acrilicos (compuestos de la familia del TMPTMA)

reducen significativamente el peso molecular de sus polimeros.
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4. Justificacion

Una de las principales aplicaciones del PVC es en su forma flexible, la cual se
emplea mucho para recubrir cables y alambres eléctricos ya que sirve de aislante. Sin
embargo debido a que es un material altamente susceptible a la degradacion por efecto de la
temperatura se ha buscado la manera de entrecruzar este material. Por otra parte, se han
realizado algunas investigaciones sobre el uso de radiacion ionizante y plasma para
entrecruzar polimeros ya que son procesos rapidos, eficientes, econémicos y limpios debido
a que no existen residuos durante la produccién del material entrecruzado. La tecnologia
para entrecruzar PVC con radiaciones, se desarroll6 hace varias décadas; sin embargo
muchas de las formulaciones que se utilizan hoy en dia siguen siendo estabilizadas con
compuestos a base de metales pesados, el cual resulta peligroso debido a su toxicidad, en la
actualidad ya se han comenzado estudios con el uso de formulaciones no-toxicas para

conocer el efecto de éstos materiales frente a las radiaciones ionizantes.

Por otra parte se han realizado investigaciones acerca del grado de
entrecruzamientos de los materiales que han sido irradiados, al mismo tiempo se han
desarrollado nuevos agentes de entrecruzamiento los cuales incrementan notablemente los
porcentajes de gel presentes en las muestras irradiadas, sin embargo se sabe que los agentes
de entrecruzamiento (mondmeros polifuncionales) tienden a homopolimerizarse como un
efecto no deseable de la radiacion ionizante, por lo que en este trabajo, se pretende probar
el uso de diferentes agentes de transferencia para tener un control sobre la

homopolimerizacion del mondmero y crear redes entrecruzadas mas densas en el polimero.
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Para realizar el entrecruzamiento se empleara radiacion ionizante y tratamiento por
plasma, la primera provoca entrecruzamiento de la masa del polimero, mientras que el
segundo, se espera que provoque entrecruzamiento superficial. Se empleard un agente
entrecruzante y diferentes agentes de transferencia, se estudiara el efecto de la radiacion
ionizante y por plasma sobre el grado de entrecruzamiento. Se pretende comparar estas dos
técnicas de entrecruzamiento total y superficial, ya que al momento no existen hasta donde

sabemos comparacion entre ambos métodos.
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5. Hipotesis

Se sabe que para conseguir niveles de entrecruzamiento aceptables sin efectos
adversos en la estabilidad del PVC, es necesario utilizar agentes entrecruzantes que
faciliten la reticulacidn del polimero; también es conocido que estos agentes pertenecen a
familias quimicas de monémeros di o tri-funcionales, como el TMPTMA, los cudles, al ser
altamente reactivos sufren homopolimerizacion durante el inicio del tratamiento con
radiaciones. Este nivel de crecimiento molecular no ha sido estudiado en detalle, solamente
se sabe que existe antes de reticular las cadenas del PVC; asi mismo, se conoce que entre
mayor sea el nivel de homopolimerizacion del mondémero trifuncional menor serd la
densidad de la malla reticulada que se obtenga.

Considerando lo anterior, se propone que alterando el mecanismo de crecimiento de
este homopolimero se debera afectar la densidad de los geles finales; especificamente se
considera que si utilizamos agentes de transferencia de cadena, la longitud de las cadenas
del homopolimero poliTMPTMA deberan reducirse, impactando de manera positiva en la
formacion de mallas reticulares mas densas, que a su vez deberan tener propiedades

mecanicas y térmicas mejoradas para las aplicaciones tradicionales del PVC plastificado.
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6. Objetivo

Entrecruzar la masa total del Policloruro de Vinilo mediante radiacion ionizante y
superficialmente mediante tratamiento con plasma, estudiando el efecto de agentes de

transferencia en las propiedades fisicas del polimero.
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/. Parte experimental

7.1. Metodologia

<«— Estabilizadores

Formulacion de <«—— Agente entrecruzante
PVC <+—— Agentes de transferencia
| 1 Irradiacion | |
I. Plasma Il. Gamma
- Argén -75 kGy
30y 180 min - - atm. inerte
-10,50y 120 W Caracterizacion - atm. oxidativa
* I11. Electrones acelerados
- 75 kGy
Angulo de Prueba de FTIR DMA
contacto solubilidad
Evolucion de Prueba de % Gel Densidad de TGA - Ea
HCI solubilidad entrecruzamiento
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7.2. Materiales

- Resina de PVC: homopolimero de PVC de suspension, valor K=72 de la empresa
SHINTEC.

- Ftalato de dioctilo (DOP): plastificante derivado del acido ftalico, de la empresa
PRIMEX.

- Carbonato de calcio tratado con &cido estearico, obtenido de la empresa Molinos del
Norte.

- Sulfato de plomo: como estabilizador térmico, obtenido de la empresa DEMOSA
(DEMOSTAB P-90).

- Estearatos de calcio y zinc: como estabilizadores de grado industrial, se adquirieron
de la empresa DEMOSA (DEMOLUB C-105 y ZP-150 respectivamente).

- Pentaeritritol (Pe): como co-estabilizador, suministrado por Sigma.

- Cloruro de benciltrifenilfosfonio (CBF), suministrado por Aldrich (99%).

- Dodecil mercaptano (DDM), suministrado por Aldrich (98.5%).

- Mercaptoetanol (ME), suministrado por Aldrich.

- Trimetacrilato de trimetilolpropano (TMPTMA): como agente entrecruzante,

suministrado por Sartomer.
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7.3. Preparacion de muestras

7.3.1. Formulaciones generales

Se prepararon ocho diferentes formulaciones de PVC plastificado, las cuales
contenian carbonato de calcio y trimetacrilato de trimetilolpropano, estas mismas fueron
formuladas con diferentes agentes de transferencia para conocer su efecto en el material a
entrecruzar. La Tabla 1 muestra los materiales y cantidades en pcr (por ciento de resina)
utilizados para esas formulaciones. Se optd por emplear el 1.5% en peso de agente de
transferencia con respecto al monémero (TMPTMA), de acuerdo a previa revision en la

literatura, con base a estudios de agentes de transferencia con monémeros acrilicos [74].

Tabla 1. Formulaciones preparadas.

Concentracion de componentes (pcr)

Cor:opr(::jrat;séie la carzn Ca/zn- Ca/zn- Ca/zn- Pb Pb- Pb- Pb-

ME DDM CBF ME DDM CBF

PVC 100 100 100 100 100 100 100 100
DOP 45 45 45 45 45 45 45 45
CaCO; 45 45 45 45 45 45 45 45
Sulfato de plomo - 8 8 8 8
Estearato de calcio 2 2 2 2 --- --- --- ---
Estearato de zinc 1 1 1 1 --- --- --- ---
Pentaeritritol 0.5 0.5 0.5 0.5 --- --- --- ---
Mercaptoetanol 0.15 --- - 0.15 --- ---
Dodecilmercaptano 0.15 --- --- - 0.15 ---

Cloruro de benciltrifenilfosfonio --- --- --- 0.15 - - - 0.15
TMPTMA 10 10 10 10 10 10 10 10

ME: mercaptoetanol
DDM: dodecilmercaptano
CBEF: cloruro de benciltrifenilfosfonio
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7.3.2. Formulaciones complementarias

Esta etapa de la preparacion de muestras, se realizo con la finalidad de conocer si la
presencia de un alto contenido de CaCOj3 influia negativamente en el entrecruzamiento del
PVC. En la Tabla 2 se muestran los materiales y las cantidades en pcr (por ciento de resina)
que fueron requeridas para este lote de siete formulaciones que se prepararon, en las cuales
se variaron la presencia de carga y la presencia del monémero polifuncional (TMPTMA).
Este lote de formulaciones se irradié Unicamente con tratamiento por plasma a 50 W de
potencia por un periodo de tiempo de 3 horas y fotones gamma en atmdsfera oxidativa a 75
kGy, las formulaciones elegidas para dicho proposito fueron aquellas que usaban como
agente de transferencia el mercaptoetanol por ser el compuesto de menor peso molecular y
con menor impedimento estérico ademas de ser estabilizadas Unicamente con plomo por ser

la formulacién mas sencilla.

Tabla 2. Lote de formulaciones complementarias

Componentes de la Concentracion de los componentes (pcr)
formulacién PbCa PbCa-ME Pb PbX PbX-ME
PVC 100 100 100 100 100
DOP 45 45 45 45 45
CaCOs 45 45
Sulfato de plomo 8 8 8 8 8

Estearato de calcio - _— - .

Estearato de zinc —— _— — -

Pentaeritritol - _— — -

Mercaptoetanol --- 0.15 --- --- 0.15

TMPTMA 10 10

PbCa: plomo+CaCO;

PbCa-ME: plomo+ CaCO3z+Mercaptoetanol

Pb: sin carga y sin agente entrecruzante

PbX: plomo+agente entrecruzante

PbX-ME: plomo+agente entrecruzante+Mercaptoetanol
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7.4. Mezclado inicial

Se llevo a cabo la operacion de mezclado inicial Unicamente para integrar los
diferentes componentes de las formulaciones haciendo uso de un pequefio mezclador
eléctrico de laboratorio, obteniendo un sélido con una consistencia de pasta por la presencia
del plastificante, sin llegar a un “dry blend”, debido a que el mezclado final con una

posterior plastificacion del material se llevo a cabo durante la etapa de procesamiento.

7.5. Procesamiento

Las pastas obtenidas se fundieron y mezclaron posteriormente en el molino de
rodillos modelo SCHWABENTHAN POLYMIX 80T, a una temperatura de 150°C. Se
comenzd a mezclar con una separacion entre rodillos de 0.5mm para finalmente terminar
con una separacion de 1.5mm, todo esto durante a un intervalo de tiempo de solo 3 minutos
para evitar la degradacion del material. Una vez obtenida la mezcla se llevd a cabo un
moldeo por compresion en las prensas hidraulicas (PHI Mod. Q230) para obtener placas de
2mm de espesor. En los moldes se colocaron 100g de la mezcla, calentando a 180°C
durante 1 minuto, ejerciendo una fuerza de 5 Tons, en el siguiente minuto se ejercidé una
fuerza de 15 Tons, y finalmente se colocaron rapidamente en la prensa fria por 5 min bajo

una fuerza de 20 Tons.

Una vez obtenidas las placas de las diferentes formulaciones se cortaron las
probetas para reducir la dimension de las muestras a un tamario final de: 1/12 x 1/8 x 5

pulgadas.
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7.6. Irradiacién de muestras

7.6.1. Irradiacion con plasma

7.6.1.1. Descripcion del Equipo

Existe una amplia variedad de reactores de plasma cuyas geometrias difieren segun
el tipo de materiales que se van a tratar. Sin embargo, los componentes de estos reactores
son similares. Los componentes basicamente son: El sistema de vacio, medidor de presion
(transductor), reactor, contenedor de gas y un generador de radiofrecuencia. El reactor de

plasma empleado en este trabajo se muestra en la Figura 9.

Pirani
N Céamara de reaccion l

Gas \‘
inerte

) .

L__| Generador

O RF Trampa de

vacio

Figura 9. Esquema de reactor de plasma del tipo inductivo.

La bobina externa que rodea al reactor esta hecha de alambre de cobre de calibre 8,
el cual se encuentra conectado al cable emisor de la radiacion de radiofrecuencia (RF) con
una consola modelo Advance Energy RFX600 de 13.56MHz. El gas inerte que se usé para
este trabajo fue argon de una pureza del 99.9%, y el reactor consta de un cilindro de vidrio
Pyrex de una capacidad de 6.81 L.
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7.6.1.2. Tratamientos con plasma

Los tratamientos con plasma para las diferentes formulaciones de PVC se llevaron a
cabo en un reactor cilindrico de tipo inductivo acoplado a un generador de radiofrecuencia.
Las muestras fueron colocadas en el interior y después de cerrar el reactor se llené con
argén a una presion de 2.1x102 mBar y se dejo estabilizar por 5 minutos con la finalidad de
evitar que hubiera aire residual dentro del sistema. Previo a los tratamientos, se calculd el
flujo de argdn dentro de la camara, para esto fue necesario cerrar el paso hacia la bomba de
vacio y medir el incremento de presion después de 1 minuto. El flujo de gas que se
determind fue asumiendo un comportamiento de gas ideal haciendo uso de la ecuacion 1.1.
Con el uso de las bajas presiones usadas para este sistema, se considera el gas como ideal.
El flujo fue calculado en unidades de cm*/min.

Dado que:
PV =nRT
11
Despejando:
n=PV/RT
1.2
El flujo esta dado por la ecuacion:
F= Z“: = ?jl:x;l_mol st
1.3

La ecuacidn final para la velocidad del flujo incluye un factor de conversion de unidades
[43]:

F(cm®m)= — ‘ZT X (\T/) X 16172

1.4

Donde:
n = namero de moles
R = constante de los gases

dP/dt = diferencia de presiones sobre el tiempo (mbar s)
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V = volumen del reactor (L)

T = temperatura (K)

El flujo de argén obtenido para el sistema fue de 0.5 cm*/min. Una vez regulado el
flujo y la presién del reactor se encendio el generador de radiofrecuencia y se inicio la
irradiacion de las muestras con plasma a una potencia de 10, 50 y 120W a dos diferentes
periodos de tiempo (30 minutos y 3 horas). Después del tratamiento por plasma se dejaron

las muestras por 5 minutos mas bajo una atmdsfera de argdn antes de abrir el reactor.

El lote de muestras bajo la etiqueta de formulaciones complementarias que fueron
preparadas para observar el efecto del CaCOs, Unicamente fueron irradiadas por un lapso

de tiempo de 3 horas y una potencia de 50W.

7.6.2. Irradiacion gamma en atmosfera oxidativa

7.6.2.1. Dosimetria del irradiador industrial

Para la etapa de irradiacion gamma bajo condiciones oxidativas, se utiliz6 un
irradiador industrial JS-6500 AECL, el cual pertenece al Instituto Nacional de
Investigaciones Nucleares (ININ), y esta integrado por una fuente radiactiva plana de *°Co,
con un blindaje radioldgico de concreto, un sistema de transporte dentro y fuera de la
camara de irradiaciéon (carriles, pistones y contenedores) y controles de operacion vy
seguridad mediante una consola. Para irradiar muestras con el objeto de investigacion, que
es el caso que incumbe a este trabajo, se tienen soportes o canaletas, que se localizan en el

centro y debajo de los carriles superiores de transportacion y otros fuera de los carriles.

Para irradiar un material, previamente se debe conocer la rapidez de dosis de la
instalacién a utilizar. La evaluacion de la tasa de dosis en el irradiador se realizé haciendo
uso de dosimetros de acrilico rojo L8-C1 que son apropiados para dosis altas de radiacion
gamma. Estos dosimetros de acrilico rojo se obscurecen con la radiacion y el cambio de

color se evaluo en un espectrofotometro a 520 y 524 nm. Los dosimetros fueron colocados
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en diferentes posiciones entre las muestras y un soporte de poliestireno para evitar que se
movieran, en la Figura 10 se observa la posicion de los dosimetros ubicados entre las
muestras de PVC.

Dosimetro

| |—— — Muestra de PVC

: . :

Figura 10. Posicion de los dosimetros sobre muestras de PVC

Se estimé tedricamente que los dosimetros fueran irradiados durante 2 horas y
después se evaluaron inmediatamente en dos espectrofotémetros visibles BC-2, cuyos datos
se correlacionan con tablas de calibracion (520 y 524) en funcidn del equipo al que
pertenecen. La rapidez de dosis fue calculada dividiendo la dosis obtenida en las tablas de

calibracién entre el tiempo de irradiacion de los dosimetros.

La tasa de dosis promedio calculada que se consider6 como referencia fue de
12.4 kGy/h para el mes de octubre del 2008.
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7.6.2.2. Tratamiento con radiacion gamma en condiciones oxidativas

Las muestras fueron colocadas en paquetes envueltas en papel e irradiadas
simultaneamente al proceso industrial, ubicadas en un lugar fijo dentro del irradiador
industrial hasta que alcanzaron la dosis deseada.

Teoricamente se habia calculado el tiempo de irradiacion para que las muestras
obtuvieran una dosis de 75 kGy, el cual correspondia a 6.25 h (375 min) de tiempo de
irradiacion. Sin embargo con base a la tasa de dosis medida por los dosimetros, se
realizaron los célculos experimentales para determinar la dosis real absorbida por las

muestras, la cual fue de 77.64 kGy.

7.6.3. Irradiacion gamma en atmosfera inerte

7.6.3.1. Dosimetria del irradiador industrial

La dosimetria del irradiador se realizé de la misma manera que las muestras que se
irradiaron en atmosfera oxidativa (capitulo 7.5.2.1.), con la Unica diferencia de que los
dosimetros se encontraban en diferentes posiciones en el interior de una camara de
irradiacion hecha de aluminio y sometidos a condiciones inertes (atmdsfera de argén).
Teoricamente se estimo que los dosimetros fueran irradiados por 2 horas e inmediatamente
después evaluados en los espectrofotdmetros visibles BC-2.

La tasa de dosis promedio calculada que se consider6 como referencia fue de 2.3 kGy/h

para el mes de octubre del 2008.

7.6.3.2. Tratamiento con radiacion gamma en condiciones inertes
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Una vez conocida la tasa de dosis se calculo el tiempo de exposicion de las muestras
frente a la fuente de radiacion de ®°Co para alcanzar una dosis de 75 kGy, el cual fue de 32
horas. Las muestras fueron colocadas dentro de una cdmara de irradiacion la cual consta de
un recipiente cilindrico de aluminio, un empaque de neopreno y una tapa de acero
inoxidable que se fija al recipiente por medio de tornillos. La tapa tiene dos valvulas a las
que se le conectan mangueras, una para crear vacio o adicionar argon y la otra para
observar la presion con un manémetro. La Figura 11 muestra el esquema de la camara de

irradiacion.

14.0 cm

12.7cm
Figura 11. Esquema de la cAmara de irradiacion

Las muestras se fijaron dentro de la cAmara de irradiacion en paquetes de 10 a 12
muestras entre dos soportes de poliestireno para evitar que se movieran. Las probetas

fueron colocadas segun se muestra en las Figuras 12 y 13.
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Figura 12. Esquema de la posicion de las muestras de PVC entre el soporte de poliestireno
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Figura 13. Esquema de la ubicacion de las muestras dentro de la camara de irradiacion
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Después de que se colocaron las probetas dentro de la camara de irradiacion, se
utilizé grasa de silicon para sellar y evitar fugas entre la tapa, el empaque de neopreno y la

camara. Finalmente se atornillé la tapa de la camara de irradiacion.

Una vez que se sello la cdmara de irradiacion, se ajustd una manguera a una de las
valvulas conectada a una bomba de vacio, mientras que a la otra valvula se le conectd un
manometro, para posteriormente abrir ambas valvulas y crear un vacio de aproximadamente
107 Ib/in®. Posteriormente, la manguera que estaba conectada a la bomba de vacio se cerr6
y se conectd a un tanque de argdn para crear una atmosfera inerte dentro de la cdmara. La

presion final en el interior de la cdmara de reaccion fue de 5.6 Ib/in’.

Cuando la presion en el interior de la cdmara de irradiacion fue estable, es decir, que
no se encontraron fugas, se llevd la camara al irradiador JS-6500 AECL y se coloco por

fuera de los carriles superiores de la estructura de transportacion industrial del irradiador.

7.6.4. Irradiacién con electrones acelerados

7.6.4.1. Dosimetria del acelerador de electrones Dynamitron

La dosimetria del acelerador de electrones se llevo a cabo en las instalaciones del
NeoBeam de la Kent State University (Ohio, USA), se usaron dosimetros de pelicula de
tinte radiocrémico (Ris@ B3) que son susceptibles a la luz UV. Se realizd en el sistema de
transportacién por carros con una probeta del mismo material que se iba a irradiar.

Se colocaron 5 dosimetros distribuidos a lo largo de la probeta en la parte inferior y
de la misma forma 5 por encima de la probeta de manera que por cada corrida fueron

necesarios 10 dosimetros.

La Energia del irradiador fue de 4.85 MeV, una constante de proporcionalidad (K)
de 27 kGy((ft/min)/mA) y barrido de ventana del 100% de tal forma que se calculd la

velocidad del carro que transportaba la muestra usando la siguiente formula:
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K1

Donde:

V = velocidad del transportador

K = constante de proporcionalidad
| = corriente

D =dosis

Se empled un corriente de 20 mA y la dosis que se aplico fue de 75 kGy. Fueron
requeridos 3 pasos de las muestras bajo el haz de electrones para alcanzar la dosis deseada a

una velocidad calculada de 22.44 ft/min.

Posteriormente los dosimetros de cada corrida se colocaron en una estufa a 60°C por
15 minutos para que se estabilizaran, esto por recomendacion del personal de la planta para
homogeneizar las condiciones de lectura. Después se introdujo uno a uno en una celda para
ser leidos en un espectrofotémetro de luz UV modelo Génesis 20 a una longitud de onda de
554 nm vy las absorbancias registradas fueron procesadas por un programa desarrollado en
las mismas instalaciones del acelerador el cual calculaba la dosis recibida. Por cada corrida
se obtuvo un céalculo promedio de dosis y la dosis aplicada real fue de 24.10 kGy por paso

bajo el haz de electrones.

66



7.6.4.2. Tratamiento con electrones acelerados

Finalmente, después de las pruebas de dosimetria del irradiador, las probetas fueron
colocadas sobre una base de carton y posteriormente irradiadas con electrones acelerados a
través de un sistema transportador de carros a la velocidad de 22.44 ft/min. Fue necesario
pasar las muestras bajo el haz de electrones en tres ocasiones para alcanzar una dosis

aproximada de 72.3 kGy.
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7.7. Caracterizacion de muestras

7.7.1. Angulo de contacto

El dngulo de contacto fue medido colocando una gota de agua destilada (5 uL)
sobre la superficie del polimero. Inmediatamente se tomaron las mediciones de angulo de
contacto utilizando un goniometro modelo Rame-Hart. EI mismo proceso se realizo cinco

veces en distintas zonas de la superficie para tomar un promedio de la medicion.

7.7.2. Prueba de solubilidad

Para esta prueba se requiri6 colocar 0.2 g de muestra de PVC en forma de pelicula
dentro de un vial que contuviera 15 mL de THF. Al cabo de un periodo de 30 dias a
temperatura ambiente, se fotografiaron los viales con la muestra de polimero y disolvente
contenidos en ellos, esto con la finalidad de analizar visualmente si habia restos de material

entrecruzado (insoluble) en la muestra.

7.7.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Las muestras fueron analizadas en un espectrofotémetro infrarrojo modelo Nicolet
Nexus 470 FT-IR E.S.P. usando el accesorio de ATR (reflectancia total atenuada). De los
espectros obtenidos se analiz6 el crecimiento de las bandas caracteristicas para la region de

peréxidos (3400 cm™) y carbonilos (1720 cm™).
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7.7.4. Andlisis dindmico mecanico (DMA)

Esta técnica fue empleada para medir los modulos de pérdida (E”) y
almacenamiento (E’) de las muestras. El equipo usado para este estudio fue un Dynamic
Mechanical Analyzer modelo DMA 983 de TA Instruments.

Fue empleado un método de alta temperatura programado previamente, haciendo un
barrido térmico de 35 a 130°C, con una frecuencia de oscilacion de 0.1 Hz y una amplitud

de movimiento de 0.3 mm.

7.7.5. Evolucion de HCI

Esta prueba se realizd en un bafio recirculador de temperatura programada, con
aceite de silicon para altas temperaturas en el cual se introdujo un tubo portamuestras
conteniendo 1 g de muestra en polvo; junto al tubo se acopl6 un serpentin para precalentar
el flujo de aire de 100 mL/min empleado como flujo de arrastre del HCI liberado. Para
controlar el flujo del aire se utiliz6 un rotdmetro y una valvula reguladora, las cuales
estuvieron unidas al serpentin con mangueras flexibles. La temperatura se mantuvo
constante a 180°C. EI HCI liberado burbujeaba en una celda conteniendo 100 ml de una
solucion de KCI 0.1 M. Esta celda fue continuamente monitoreada por un sistema de
computo que daba seguimiento a la evolucion del HCI. Dicho sistema consistio de un
electrodo como sensor del potencial de la celda, un sistema de adquisicion de datos Field
Point de National Instruments, para convertir la sefial analdgica en digital y finalmente un
software Lab View de National Instruments que monitoreaba la sefial y la convertia a
informacién ASCII para poder manejarla en lenguaje Windows. La Figura 14 muestra un

esquema del sistema para la obtencién de las curvas de evolucion del HCI.
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Figura 14. Esquema del sistema de evaluacion de la evolucion de HCI.

7.7.6. Porciento de gel

Se utilizo la técnica de extraccion Soxhlet, donde se emplearon 0.5 g de muestra que
se introdujeron en cartuchos de celulosa previamente puestos a peso constante, que
posteriormente se colocaron en un sistema de extraccion Soxhlet. Se emplearon
aproximadamente 40 mL de tetrahidrofurano grado espectroscopico como disolvente. El

proceso de extraccién tuvo una duracion de 24 horas para cada una de las formulaciones.

Los cartuchos después de la extraccion y que contenian el gel fueron colocados en
la estufa de vacio a 60°C para evaporar el exceso de disolvente. Considerando los
componentes insolubles en la formulacion, se realizaron los calculos correspondientes para

el porciento de gel gravimétrico, mediante la ecuacidn representativa para el mismo:

% Gel = Peso del cartucho con gel — Peso del cartucho * 100

Peso de la muestra
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7.7.7. Densidad de entrecruzamiento

Para calcular la densidad de entrecruzamiento en las muestras de PVC, se

emplearon 20 mL de THF grado espectroscopico como disolvente y muestras de

aproximadamente 1g del material.

El peso molecular entre enlaces entrecruzados fue determinado de acuerdo a la

ecuacion 2.1 de Flory-Rehner [3, 76, 77]:

_V,p |:Vl/3_V2:|
1/-s 2
Mc= ¢

2

In(l-v,)+v, + w2

Donde:

ps = densidad del disolvente (0.889 kg/dm®)

V: = volumen molar del solvente (8 dm*/mol)

@ = funcionalidad del entrecruzamiento (3)

¥ = parametro de interaccion Flory-Huggins (0.14)

v,= fraccion del volumen del polimero en el gel hinchado

v, fue calculado de acuerdo a la ecuacion 2.2:

2.1

2.2
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Donde:

pp = densidad del PVC (1.31 kg/dm®)

W, = peso del PVC seco

Vs = volumen del polimero hinchado obtenido a partir de Ws

W; = peso del gel hinchado

La fraccion soluble fue extraida manteniendo la muestra de PVC por 48 horas en THF a
temperatura ambiente. Después el gel hinchado fue secado durante 24 horas a 50°C para

obtener el valor de W.

La densidad de entrecruzamiento fue determinada a partir de Mc, como se reporta

en la ecuacion 2.3.

v=Pr 2.3

La ecuacion de Flory-Rehner, en su forma original no toma en cuenta las
imperfecciones de cadena debidas a la distribucion aleatoria de la longitud de cadenas
entrecruzadas efectivas, las cuales consisten en cadenas que estdn unidas a la red
Unicamente por un extremo. Para explicar tales imperfecciones en la cadena, Flory propuso

la siguiente modificacién, la cual fue confirmada subsecuentemente [78]:

c MMc
M+2Mc

Donde:
M’c = peso molecular real de cadenas efectivas

M = peso molecular promedio de la resina previo al entrecruzamiento
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Finalmente la fraccion de peso insoluble fue determinada haciendo uso de la
ecuacion 2.4, donde Wt corresponde al valor del peso total de la muestra con todos los
componentes después del mezclado:

W,
Xc= WO 25

t

7.7.8. Energias de activacion

Como resultado de los estudios con plasma, irradiacion gamma Yy electrones
acelerados, se seleccionaron so6lo algunas formulaciones de la etapa de electrones
acelerados que respondieron a las pruebas realizadas con buenos resultados para ser
evaluadas por esta técnica. Para la realizacion de las energias de activacion (Ea) fue
necesario utilizar un equipo de Andlisis Termogravimétrico (TGA) DuPont Mod. 951,
haciendo uso de cinco diferentes rampas de calentamiento: 2.5, 5, 10, 15 y 20 °C/min en un
intervalo de temperatura de 35 a 800 °C, manteniendo un flujo constante de nitrégeno de 60
mL/min, con el fin de conocer la energia (temperatura) necesaria para activar el proceso de

degradacion o eliminacién de HCI, todo esto de acuerdo a la norma ASTM E-1641.
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8. Discusion de
resultados

En este capitulo se discutiran los resultados obtenidos de manera experimental con
la finalidad de conocer el efecto de los diferentes tratamientos por irradiacion sobre el PVC,

asi como el efecto de los agentes de transferencia empleados.

La primera parte de este capitulo corresponde al analisis de las diferentes potencias
empleadas con plasma (10, 50 y 120 W), de igual manera los diferentes tiempos de
tratamiento (30 minutos y 3 horas). La segunda parte corresponde a la comparacion entre

diferentes técnicas de irradiacion: plasma, fotones gamma y electrones acelerados.

Se incluye un sub-capitulo en algunas pruebas, que corresponde a una comparacion
entre las formulaciones generales y las complementarias, Unicamente con la finalidad de

conocer el efecto del alto contenido de carbonato de calcio presente en las muestras.
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8.1 Tratamientos con plasma

8.1.1. Angulo de contacto

El &ngulo de contacto estd definido como el angulo formado entre la
superficie sélida y la tangente de interface liquido-vapor de una gota liquida. Con
mediciones de angulo de contacto en agua se puede determinar si una superficie es
hidrofébica o hidrofilica. La hidrofobicidad se caracteriza por tener angulos de contacto
altos mientras que la hidrofilicidad presenta bajos angulos de contacto. El angulo de
contacto de una superficie depende de la rugosidad, morfologia y de los grupos funcionales
presentes en la superficie. De este modo, la medicion del angulo de contacto es una
herramienta simple y rapida para estudiar los cambios en la composicion superficial de
polimeros tratados superficialmente.

Las evaluaciones de angulo de contacto se realizaron con la intencién de evaluar las
diferencias en hidrofobicidad de las muestras estabilizadas con calcio-zinc o plomo y
adicionadas con los agentes de transferencia, cuando son tratadas superficialmente con el
plasma; en la Figura 15 se observan los graficos para las formulaciones de Ca/Zn tratadas
con plasma de argén a 10, 50 y 120 W respectivamente en funcién del tiempo (30 y 180
minutos). Para todos los casos se puede observar claramente el mismo efecto, donde
inicialmente las formulaciones que no han sido irradiadas presentan un valor de 90°
indicando un comportamiento hidrofobico. Posteriormente la exposicion de las muestras al
plasma de argdn por un periodo corto de 30 minutos disminuy6 significativamente el valor
del angulo de contacto, mostrando para esta ocasién un comportamiento hidrofilico. En éste
caso se puede asumir que durante la ionizacion del argon el ataque intensivo de los
electrones y iones en la superficie del material permitieron el rompimiento de cadenas
largas del polimero y por ende la formacion de radicales libres. Estos radicales se
entrecruzan entre ellos, sin embargo algunos de ellos permanecen activos al término del
tratamiento y terminan reaccionando con el oxigeno del ambiente. De este modo la
aparicién de grupos funcionales que poseen caracteristicas hidrofilicas en el PVC producen
una disminucién en el angulo de contacto del agua. Con el incremento en la potencia de

descarga, la energia de las particulas del plasma aumenta y la cantidad de grupos
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hidrofilicos se multiplica. Por lo tanto, el &ngulo de contacto disminuye un poco cuando se

incrementa la potencia de descarga [79].
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Figura 15. Angulo de contacto en funcion del tiempo para las formulaciones estabilizadas
con Ca/Zn y tratadas con plasma de argoén a) 10 W, b) 50 Wy ¢) 120 W

Por otra parte, se puede apreciar que incrementando el tiempo del tratamiento para

las muestras de PVC a 180 minutos (3 horas), el efecto hidrofilico se incrementa ya de una
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manera no muy significativa. Este efecto se repite para las formulaciones estabilizadas con
Pb, cuyas gréficas se pueden apreciar en el Anexo 1.

Lo anterior se puede corroborar con la Figura 16, la cual muestra el efecto de la
potencia y el tiempo en el &ngulo de contacto para las formulaciones estabilizadas con
Ca/zZn (CZ), y como se puede observar la diferencia que hay entre los angulos de contacto
obtenidos para tiempos cortos y largos de tratamiento por plasma es de aproximadamente
10°, lo cual indica que el tiempo de irradiacion es un factor importante para la modificacion
superficial del PVC. Por otra parte, el cambio principal en el comportamiento hidrofilico
del material se presenta a una potencia de 10W, como se mencion0 anteriormente, después

éste comportamiento se mantiene igual para el resto de las potencias empleadas.
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0 1}
W
—~~ 70 i “\“\
o\/ ‘\“
s U 30 min
2 i \'\.
[ \
40 4 — 9
S -— —o— :
180 min
5] 30 4
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0 T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1

10 120
Potencia (W)

Figura 16. Efecto de la potencia del plasma y el tiempo de tratamiento, en el angulo de
contacto para la formulacion estabilizada con Ca/Zn sin agentes de transferencia

La Figura 17, presenta los resultados del efecto obtenido de los diferentes tipos de
agentes de transferencia usados en funcion de la potencia para las formulaciones
estabilizadas con Ca/Zn, después de 3 horas de tratamiento. Nuevamente puede observarse
que el cambio principal en el a&ngulo de contacto ocurre a los 10W de potencia, posterior a
esto el comportamiento hidrofilico adquirido despuées de esta modificacion se mantiene

cerca de los mismos valores, no observandose cambios importantes entre los diferentes

agentes de transferencia.
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Figura 17. Efecto del agente de transferencia en el &ngulo de contacto para la serie de
formulaciones estabilizadas con Ca/Zn,t =3 h

8.1.2. Pruebas de solubilidad

Debido a que las pruebas de contenido de gel para las muestras tratadas por plasma
no se pudieron estudiar empleando la metodologia de extraccion soxhlet, se ided hacer un
estudio comparativo del comportamiento de las muestras expuestas al plasma empleando
THF como disolvente a temperatura ambiente, y las formulaciones inmersas en dicho
solvente se fotografiaron transcurrido un mes. De tal manera que las Figuras 18a y 18b
muestran los resultados obtenidos para las formulaciones estabilizadas con Ca/Zn antes y
después del tratamiento por plasma respectivamente. En la Figura 18a, se puede notar
claramente que sin el efecto de la radiacion por plasma, las muestras de PVC simplemente
se disuelven en el solvente, a diferencia de las formulaciones que fueron irradiadas por un
lapso de 3h a 120W de potencia (Figura 18b), que aparentemente no se disolvieron por
consecuencia del entrecruzamiento obtenido. Con estas fotografias se comprueba que el
tratamiento por plasma produce un entrecruzamiento superficial en el PVC, y es por esta

razon que las muestras no se disuelven a temperatura ambiente en el THF.
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Figura 18a. Formulaciones Figura 18b. Formulaciones estabilizadas
estabilizadas con Ca/Zn sin irradiar con Ca/Zn irradiadas a 120W, t=3h

La Figura 19a en cambio, muestra el efecto del tiempo a una misma potencia (50W)
para la formulacion Ca/Zn+ME, se puede apreciar que después de 30 minutos de
tratamiento el polimero practicamente se disuelve mientras que un tiempo largo de
irradiacion evita que éste se disuelva. La Figura 19b, muestra el efecto de dos potencias (50
y 120 W) a un tiempo largo de radiacion con plasma y visualmente el efecto del

entrecruzamiento parece bastante similar.

S50 W 120 W
30 min b
Figura 19a. Efecto del tiempo de tratamiento Figura 19b. Efecto de la potencia en la
en la formulacién Ca/Zn+ME a 50W formulacion Ca/Zn+ME a un t=3h

79



Por otra parte, las formulaciones estabilizadas con plomo mostraron resultados
visuales similares a los obtenidos anteriormente con una estabilizacion sinergistica de
Ca/zZn. En la Figura 20a y 20b, se observan las iméagenes para éstas formulaciones antes y
después de ser irradiadas a una potencia de 120 W y un tiempo de 3 horas. Se puede

apreciar la presencia de material insoluble en el fondo de los viales.

l ' iy
aroyin

\
— e g ‘ds,w,._,_._,.,*

Pb Pb+ME Pb+DDM Pb+CBF Pb Pb+ME Pb+DDM Pb+CBF

— ——

Figura 20a. Formulaciones Figura 20b. Formulaciones estabilizadas
estabilizadas con Pb sin irradiar con Pb irradiadas con plasma a 120W,
t=3h

8.1.2.1. Efecto del carbonato de calcio

Continuando con las pruebas realizadas por plasma, se preparé un grupo de nuevas
formulaciones (referencia en Tabla 2), para conocer si la presencia de un alto contenido de
carbonato (45 pcr) influia negativamente en el entrecruzamiento del polimero. De esta
manera se realizaron las mismas pruebas comparativas de solubilidad para este nuevo grupo
de muestras y en la Figura 21 se pueden apreciar las fotografias obtenidas para las
formulaciones estabilizadas Unicamente con plomo. La Figura 21a corresponde a aquellas
muestras que no contenian TMPTMA como agente entrecruzante, lo que corrobora el
hecho de que el PVC por si solo no se entrecruza debido a su bajo rendimiento de
entrecruzamiento quimico. Mientras que en la Figura 21b, se observan las formulaciones
que si contenian agente entrecruzante y se aprecia que en el fondo de los viales queda un
residuo insoluble muy similar al que se present6 anteriormente para las formulaciones que

fueron preparadas con un alto contenido de CaCO;3 (Capitulo 8.1.2.), lo que indicaria que el
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hecho de contener un porcentaje de 45 pcr en la formulacion aun permite que ocurra un

entrecruzamiento en el polimero, que se manifiesta en forma de una porcion insoluble de la

muestra en THF.

e e —ra
g ' ‘ I
| l | l

T T — —
PbCa PbCa-ME Pb

——

Figura 21a. Formulaciones sin TMPTMA
estabilizadas con Pb e irradiadas con plasma a
50W por 3h

PbCa: plomo+CaCOs

PbCa-ME: plomo+ CaCOs+Mercaptoetanol

Pb: sin carga y sin agente entrecruzante

PbX: plomo+agente entrecruzante

PbX-ME: plomo+agente entrecruzante+Mercaptoetanol

' A
PbX  PbX-ME

Figura 21b. Formulaciones con TMPTMA
sin CaCOjs estabilizadas con Pb e irradiadas
con plasma a 50W por 3h
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8.1.3. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Después de obtener los espectros infrarrojos correspondientes para cada una de las
formulaciones a las diferentes potencias y tiempos de irradiacion con plasma de argén, se
observo la aparicion de bandas correspondientes a los grupos peroxido —OOH y carbonilo
C=0 en las regiones de 3400 y 1722 cm™ respectivamente. Sin embargo, el estudio de tales
sefiales se dificulta por el efecto del empalme de dos sistemas, en este caso del DOP y del
PVC. Tabb y Koenig [80] en su trabajo sobre el estudio del PVC plastificado efectuaron
una sustraccion de espectros, como se puede observar en la Figura 22, donde se presentan
las diferencias entre los espectros que ellos obtuvieron para poder realizar un estudio de las

diferentes sefales del mismo.

Figura 22a. Espectro infrarrojo para las
absorbancias de peliculas de PVC
plastificado.

Figura 22b. Diferencia de espectros:
espectro PVC plastificado — espectro de
plastificante.

De igual manera, se procedio a realizar la sustraccion de los espectros para analizar
las regiones de peroxidos y carbonilos antes y después de la irradiacion de las muestras con
plasma. En la Figura 23 se pueden observar los espectros para las diferentes formulaciones
después de haber sido sustraido el espectro del plastificante. También es importante sefialar
que la resina pura de PVC inicialmente no presenta sefiales de oxidacion en la region de
1722 cm™, sin embargo después de haber sido formulada, a pesar de no haber sido irradiada
aun, aparece esta sefial como consecuencia de la formacion de especies oxidadas durante la

etapa de procesamiento y que la misma crece por efecto de la irradiacion del material. Lo
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anterior corrobora los resultados obtenidos por a&ngulo de contacto en los cuales el efecto de
la irradiacion con plasma se refleja en una reduccion del comportamiento hidrofébico del

material.

.~ CalZn50W

- I~ Ca/ZnlOW

- MAu_ Ca/Znsinirradiar M
ﬁrMJJ\K—»—d PVC W
w_w_jL DOP J&N/WM

T T T T T T T T T T
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

Absorbancia (u.a.)

Numero de onda (cm™)

Figura 23. Diferencia de espectros: espectro PVC plastificado e irradiado con plasma —
espectro de plastificante.

Otro efecto que se puede observar en la region de carbonilos (Figura 24a), es el
hecho de que se presenta un ligero desplazamiento de la banda de carbonilos hacia numeros
de onda mayores, este efecto se aprecia particularmente para las formulaciones
estabilizadas con Ca/Zn y debe ser considerado al momento de analizar la region de C=0.
El efecto se debe a la aparicion de diferentes especies oxidadas por efecto de la degradacion
térmica del PVC durante el procesamiento [81]. Por otra parte las formulaciones
estabilizadas con Pb (Figura 24b) muestran solo una sefial aproximadamente en 1720 cm™
correspondiente a la banda oxidada de carbonilos y cuya sefial no esta influenciada por la

aparicion de sefiales debidas a la presencia de acido estearico.
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Figura 24a. Region de carbonilos para la
formulacion estabilizada con Ca/Zn a
diferentes potencias de radiacion y t = 3h
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Figura 24b. Region de carbonilos para la
formulacion estabilizada con Pb a diferentes
potencias de radiacién y t = 3h

La Figura 24 por otra parte, muestra una ampliacién de los espectros para la region de

3400 cm™ correspondiente a peréxidos. La aparicién de esta banda esta relacionada a la

existencia de carbonilos y asociaciones moleculares tales como puentes de hidrégeno, que

como

resultado de la oxidacion del

material

terminan generando agregados

intermoleculares entre los atomos de hidrogeno (electrofilicos) y los electrones no

compartidos del oxigeno.

Absorbancia (u.a.)

Sin irradiar

T
3600

T
3400

Numero de onda (cm™)

Figura 24. Region de peroxidos para la formulacion estabilizada con Ca/Zn tratada con
plasma a diferentes potencias y un tiempo de 3 horas.
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La aparicion de especies oxidadas en el material puede estar relacionada a que
algunos de los radicales libres formados durante la etapa de irradiacién con plasma,
permanecieron activos después del tratamiento y posteriormente reaccionaron con el
oxigeno del ambiente, oxidando por lo tanto al material. Este efecto fue estudiado por
Zahran [16] y en la Figura 25 se muestra este efecto, donde el tiempo de almacenaje tiene

influencia sobre la fraccion insoluble de peliculas de PVC irradiado con plasma de Hs.

50 [

40 p—

Insolubility %

30 —

20 —

Irradiation Time (Min.)

Figura 25. Influencia del tiempo de almacenaje en la fraccion insoluble del PVC
irradiado con plasma de H; a: 1) 10 min; 2) 1 dia; 3) 3 dias; 4) 7 dias; 5) 30 dias; 6) 45 dias.
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8.1.4. Analisis dinamico mecanico (DMA)

Los estudios de andlisis dinamico mecénico se hicieron con la intencién de
conocer las propiedades viscoelasticas de las diferentes formulaciones antes y después de
ser irradiadas a varias potencias con plasma, desde condiciones de temperatura ambiente
hasta una temperatura superior a los 100°C. Considerando que el proceso de
entrecruzamiento altera el comportamiento de esta propiedad [82], se monitorearon los
valores de los modulos de almacenamiento (E") y de pérdida (E").

En la Figura 26, se pueden observar los modulos de almacenamiento para las
diferentes formulaciones estabilizadas con Ca/Zn y tratadas con plasma de argbn a una
potencia de 120W y un tiempo de 3 horas. Como se puede ver, la reduccién del valor del
modulo es bastante similar para todas las formulaciones, independientemente del agente de
transferencia empleado. Sin embargo, la diferencia radica a temperatura ambiente en los
valores iniciales de mddulo eléstico ya que a altas temperaturas las curvas de todas las
formulaciones tienden a juntarse. Es bastante notorio el hecho de que las formulaciones
adicionadas con cloruro de benciltrifenilfosfonio muestran una mayor rigidez inicial, ya que
el modulo para dicha formulacién alcanza los 65 MPa. Lo anterior podria indicar en todo
caso un mayor entrecruzamiento en el material, considerando que el CBF es empleado para
vulcanizar otro tipo de materiales, donde el curado se llevaria a cabo en este caso durante la

etapa de procesamiento (a 150 °C) [70].
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Figura 26. Mddulos de almacenamiento para la formulacion estabilizada con Ca/Zn y los
diferentes agentes de transferencia, irradiada con plasma a 120 W de potencia y un tiempo
de 3 h.

La misma tendencia se observa para las formulaciones irradiadas bajo la misma
condicion de tiempo pero a 50 W de potencia (Figura 27), en el que el CBF presenta
55 MPa iniciales de médulo de almacenamiento, por lo que el efecto de la potencia influye

sobre esta propiedad principalmente para esta formulacién en particular.
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Figura 27. Mddulos de almacenamiento para la formulacién estabilizada con Ca/Zn y los
diferentes agentes de transferencia, irradiada con plasma a 50 W de potencia y un tiempo
de 3 h.

Por otra parte la Figura 28 muestra el efecto de las diferentes potencias empleadas
con la técnica de plasma para una misma formulacién (Ca/Zn+ME), para este caso todas
las curvas de modulo de almacenamiento se mantuvieron dentro de los mismos valores
iniciales asi como su comportamiento en funcién de la temperatura, lo que en general
indica que no hay un cambio significativo en las propiedades viscoelasticas del material al
variar la potencia de descarga. Esto es normal si se considera el hecho de que la técnica de
irradiacion por plasma solo modifica la superficie del material sin afectar las propiedades
en masa de la muestra y que por ende el espesor modificado del polimero no es suficiente

como para modificar esta propiedad mecanica.
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Figura 28. Mddulos de almacenamiento para las formulacion estabilizadas con Ca/Zn 'y
adicionadas con Mercaptoetanol como agente de transferencia, irradiada con plasma a una
potencia de 10, 50 y 120 W, en un tiempo de 3 horas.

8.1.5. Evolucion de HCI

Otra técnica que se empled para conocer la sensibilidad térmica de las muestras
sometidas a los tratamientos por plasma fue la evolucion de &cido clorhidrico, ya que
durante la degradacion térmica de PVC, los atomos de cloro labiles comienzan una reaccion
de eliminacién zipper, en donde el primer proceso que ocurre es la deshidrocloracion,

produciendo un gas corrosivo, HCI y conduciendo a la formacién de polienos.

La Figura 29 presenta las curvas de evolucion de HCI para las diferentes
formulaciones estabilizadas con Ca/Zn irradiadas a una potencia de 120 W durante un

periodo de tiempo de 3 horas y se observa que cada una de las curvas presenta un tiempo de
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induccion a la degradacion. Sin embargo, la formulacion adicionada con cloruro de
benciltrifenilfosfonio es quien se muestra mas sensible a la degradacion térmica, ya que
aproximadamente a los 10 minutos transcurridos libera rdpidamente el acido, mientras que
el resto de las formulaciones (incluyendo la que no posee ningln agente de transferencia),
presentan tiempos de induccién mayores. Es notorio que el proceso de liberacion de HCI
sucede en dos etapas para la mayoria de las formulaciones, y esto es una caracteristica
comun para este tipo de muestras que indica que el proceso de estabilizacion térmica esta

sujeto al consumo de dos materiales diferentes en la formulacion.
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Figura 29. Evolucion de HCI para las formulaciones estabilizadas con Ca/Zn, irradiadas
con plasma a una potencia de 120W por 3h

Algo que también es importante sefialar es el hecho de que este procedimiento tiene
variaciones al inicio de las mediciones ya que es susceptible a un error alcalino, en el cual a
bajas concentraciones de iones [H*] puede ocurrir un intercambio de los iones metélicos
alcalinos en solucion, lo que puede derivar en una reaccion con el vidrio de la membrana

del electrodo, disminuyendo la lectura real de pH [83].
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En las Figuras 30 a y b se presentan las curvas de evolucion de HCI para las
fomulaciones estabilizadas con Ca/Zn y aditivadas con mercaptoetanol vy
dodecilmercaptano respectivamente, a pesar de que el comportamiento de las curvas es
relativamente diferente, es claro que el tiempo de induccion para ambos casos es de
aproximadamente 20 minutos, este efecto es méas claro en la Figura 30b, donde a dos
potencias diferentes (50 y 120 W), no hay mayores diferencias.

100
120 W 1004

80+
60

40

mmoles HCI
mmoles HCI

20+

0 2‘0 4‘0 6‘0 8‘0 1(')0 1%0 140 0 20 4‘0 eb t;o 160 1%0 140
tiempo (min) tiempo (min)

Figura 30. Evoluciones de HCI para las diferentes formulaciones estabilizadas con Ca/Zn,

irradiadas con plasma de Argon a una potencia de 50 y 120W por 3h, a) aditivadas con ME
y b) aditivadas con DDM
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8.1.6. Conclusiones parciales de tratamientos con plasma

Considerando los resultados obtenidos por angulo de contacto para las diferentes
potencias de tratamiento con plasma de argon, se observd que el principal cambio que
ocurre en la superficie del material sucede a los 10W de potencia, sin embargo los
resultados obtenidos de las pruebas de solubilidad revelan que los tiempos largos, asi como
las potencias altas de tratamiento son quienes favorecen la presencia de mayor cantidad de

material insoluble en las diferentes formulaciones.

La espectroscopia infrarroja corrobora el hecho de que hay aparicion de grupos
funcionales polares en la superficie de los materiales, los cuales permiten que disminuya el

comportamiento hidrofobico del material.

Los resultados por DMA mostraron que las formulaciones que contenia cloruro de
benciltrifenilfosfonio poseen un mayor modulo de almacenamiento inicial lo que en
principio nos alentaba a pensar que se estaba obteniendo un mayor entrecruzamiento, sin
embargo resultaron ser més inestables térmicamente al ser sometidos a una alta

temperatura.

Se optd por continuar trabajando con las formulaciones irradiadas a 120 W y un
tiempo de 3 horas aunque las formulaciones irradiadas a 50W mostraron efectos similares.
Para fines comparativos de los tratamientos con radiacion ionizante los cuales tienen mayor

penetracion en el material se decidié trabajar con la potencia mas alta.
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8.2. Tratamiento con plasma y radiacion ionizante

8.2.1. Angulo de contacto

En la Figura 31 se presenta el resultado obtenido por angulo de contacto para las
formulaciones estabilizadas con el sistema Ca/Zn. Para este caso se realiz6 un comparativo
de las diferentes técnicas de irradiacion: plasma, fotones gamma y electrones acelerados.
Como se puede apreciar en el gréafico, los tratamientos con radiacion ionizante, gamma y
electrones acelerados, presentaron angulos de contacto cercanos a 90°, similares a los de las

formulaciones que no fueron irradiadas.

Lo anterior confirma el hecho de que el efecto de la radiacidn ionizante tiene un
poder de penetracibn mayor en comparacién con el tratamiento por plasma que es
basicamente superficial. EI hecho de que las formulaciones irradiadas con plasma presenten
angulos de contacto mas bajos es una caracteristica de la modificacion superficial del
material debida a las multiples colisiones de las especies existentes en el plasma contra la
superficie de las muestras de PVC, que tanto pueden entrecruzar la superficie del polimero
como también erosionar y modificar la morfologia de la superficie del material, lo que por
consecuencia se manifiesta en un incremento en el comportamiento hidrofilico del PVC y

por lo tanto una disminucion en el angulo de contacto [45, 79].
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Figura 31. Efecto de los diferentes tipos de radiacion en las formulaciones estabilizadas
con Ca/Zn en el angulo de contacto.

Como se ha descrito en la literatura [84] y se observa en la Figura 32, los
tratamientos con radiacion gamma y electrones acelerados poseen diferencias en la
distribucion de la dosis absorbida con respecto a la profundidad del material, en donde el
mayor cambio ocurre en el espesor de éste y no en la superficie del mismo. Para el caso de
los electrones acelerados, como se ha reportado y se puede apreciar en la Figura 32b, la
capacidad de penetracidn es mayor hacia la parte interna del material y se puede inferir que

un electron més acelerado podréa penetrar mas profundamente en el interior del material,

mientras que en el caso de la irradiacion con fotones gamma (Figura 32a), la muestra

permanece durante mas tiempo expuesta frente a la fuente de radiacion, lo que ocasiona que

la parte mas expuesta a la radiacion sufra mayores cambios, lo que permitiria una mayo

formacion de radicales de mayor tiempo de vida media en la superficie del polimero.

r
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Figura 32. Distribucion de dosis con respecto a la profundidad del material, a) fotones

gamma, b) electrones acelerados.

Cabe mencionar que este comportamiento también es similar a las formulaciones

estabilizadas con plomo (Figura 33), en donde el tratamiento que presentd un mayor

cambio en el cardcter hidrofilico del polimero fue con plasma.
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Figura 33. Efecto de los diferentes tipos de radiacion en las formulaciones estabilizadas

con Pb en el angulo de contacto.
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8.2.1.1. Efecto del carbonato de calcio

En la Figura 34 se presenta el gréafico para los angulos de contacto obtenidos para
las muestras sin irradiar asi como aquellas que fueron tratadas por los dos métodos de
irradiacion programados para el lote extra de formulaciones complementarias: plasma (a
50W, con un tiempo de 3 horas) y fotones gamma (a 75 kGy en una atmosfera oxidativa).
Inicialmente las formulaciones que no han sido irradiadas mantienen un angulo de contacto
de 90° aproximadamente, lo que indica un comportamiento hidrofébico, sin embargo las
formulaciones que fueron tratadas con radiacién ionizante y radiacién por plasma

presentaron cambios en la hidrofilicidad del material.
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Figura 34. Angulo de contacto para las formulaciones complementarias.

PbCa: plomo+CaCOs;
PbCa-ME: plomo+ CaCO3z+Mercaptoetanol

Pb: sin carga y sin agente entrecruzante

PbX: plomo+agente entrecruzante
PbX-ME: plomo+agente entrecruzante+Mercaptoetanol
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Por otra parte, los tratamientos con radiacion ionizante para esta prueba mostraron
que hubo disminucion en el &ngulo de contacto para estas formulaciones, sin embargo el
grado de hidrofilicidad fue menor con respecto a los tratamientos hechos con plasma. Esto
es debido a que la principal cualidad del plasma como se ha ido mencionando a lo largo de
este capitulo, es en efecto la modificacion superficial del material por consecuencia de las
colisiones en la superficie del PVC que forman nuevos grupos funcionales con oxigeno asi
como la erosiéon del mismo. Lo anterior contribuye a un cambio maximo en el angulo de
contacto, a diferencia de la radiacion con fotones gamma, donde aunque las muestras no
sufren cambios drasticos en la superficie del material, los tiempos largos de exposicion
frente a la fuente de ®°Co permiten que haya un mayor tiempo de vida de los radicales, el
cual favoreceria el injerto de grupos polares en la superficie del material, tales como

oxigeno y/o nitrégeno presentes en el aire.

8.2.2. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Nuevamente se analizaron los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja,
comparando las formulaciones tratadas por las diferentes técnicas de irradiacion. La Figura
35 muestra los espectros para la region de 3400cm™ correspondiente a un estiramiento
—OOH de peroxidos donde se puede apreciar que para los tratamientos irradiados con un
plasma de argon, la presencia de especies oxidadas es mayor, mientras que para el resto de
los tratamientos los niveles son bajos para, ya que los peréxidos se consumen como
precursores de los grupos carbonilo, ademas de que propician las reacciones de
entrecruzamiento [66], tal como se muestra en los Esquemas 9 y 10 del Capitulo 3.5. La
mayor cantidad de oxidacién con el tratamiento por plasma es debido a que en la superficie
del material se llevan a cabo diversas reacciones, incluso aquellas que se dan después de la
irradiacion como consecuencia de algunos radicales vivos que terminan reaccionando con

el oxigeno del aire [16].
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----Ca/Zn+DDM (plasma, 120W, 3h)
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Figura 35. Region de peroxidos en el espectro infrarrojo para las formulaciones
estabilizadas con Ca/Zn que usan dodecilmercaptano como agente de transferencia, tratadas
por las diferentes técnicas de irradiacion.

Por otra parte, en la Figura 36 se observan los espectros para las mismas
formulaciones anteriores, ahora en la regién de aproximadamente 1722 cm™
correspondiente a carbonilos. Puede observarse que la formulacidn sin irradiar contiene una
cantidad importante de estas especies formadas durante el procesamiento del PVC, mientras
que la irradiacion consume estas especies para las reacciones de entrecruzamiento. Lo
anterior puede verse en los valores bajos de carbonilos para las muestras mas entrecruzadas
(irradiadas con gamma). Las formulaciones estabilizadas con plomo presentan niveles de

perdxidos y carbonilos muy similares a los de Ca/Zn (Figura 37).
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—— Ca/Zn+DDM (sin irradiar)

- - - -Ca/Zn+DDM (gamma oxidativo)
-+~ Ca/Zn+DDM (gamma inerte)

————— Ca/Zn+DDM (electrones)

—m Ca/Zn+DDM (plasma, 120W, 3h)
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Namero de onda (cm™)

Figura 36. Espectro infrarrojo para las formulaciones estabilizadas con Ca/Zn que usan
dodecilmercaptano como agente de transferencia, tratadas por las diferentes técnicas de
irradiacion.

—— Pb+DDM (sin irradiar)

- - - -Pb+DDM (gamma oxidativo)
-~ Pb+DDM (gamma inerte)

--=-- Pb+DDM (electrones)

------Pb+DDM (plasma 120W, 3h)

Absorbancia (u.a.)

1820 ' 18|00 ' l7|80 ' 17|60 ' l7|40 ' 17|20 ' l7|00 ' 16|80 ' 16|6O ' 1640
Numero de onda (cm™)
Figura 37. Espectro infrarrojo para las formulaciones estabilizadas con Pb que usan

dodecilmercaptano como agente de transferencia, tratadas por las diferentes técnicas de
irradiacion.
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8.2.3. Analisis dinamico mecanico (DMA)

Los resultados que se obtienen por este tipo de pruebas (dinamico-mecénicas), en
general ofrecen mayor informacién acerca del material que otro tipo de pruebas de
evaluacion mecanica, debido a que el amplio intervalo de temperatura y frecuencia en el
que las pruebas dindmicas son hechas son bastante sensibles a las estructuras fisicas y
quimicas de los polimeros. Los resultados de pruebas mecénicas tradicionales se reportan
en términos del modulo complejo, el cual resulta de la suma del mddulo eléstico y el
modulo imaginario o0 viscoso que nos reporta un DMA. Para este caso, la Figura 38 muestra
los resultados de DMA para las diferentes formulaciones estabilizadas con Ca/Zn e
irradiadas con fotones gamma en condiciones inertes a 75 kGy. Para la parte real (E’), se
puede observar que el comportamiento de la caida de las curvas es igual a lo observado
anteriormente. Nuevamente la Unica diferencia que existe es el modulo inicial para cada
una de ellas, que indica en todo caso que la formulacion aditivada con dodecilmercaptano
presenta caracteristicas mas rigidas del material, dejando muy por debajo los valores
aparentemente altos, obtenidos previamente para el CBF en las pruebas realizadas para

plasma a diferentes potencias (Capitulo 8.1.4.).

a) )
_ 100
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Figura 38. Mddulos de a) almacenamiento y b) pérdida; para las formulaciones de PVC
con los diferentes agentes de transferencia en las muestras estabilizadas con Ca/Zn,
irradiadas a 75 kGy con fotones gamma en atmosfera inerte.
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De la misma manera, los resultados para el médulo de perdida (E’’) mostraron
secuencias similares en las curvas obtenidas por DMA. Es muy notorio que la secuencia de
curvas es exactamente igual a las obtenidas en E’, demostrando que el efecto de los agentes
de transferencia no solo sucede para el mddulo elastico, sino también para el viscoso. Este
comportamiento en las curvas corresponde a un material méas tenaz (las dos propiedades
incrementadas). Lo anterior nos estd mostrando indirectamente que el entrecruzamiento
generado en las formulaciones es un cambio mas “efectivo” que impacta las propiedades
deseables del material. Igual que en E’, la formulacion con DDM es la mas beneficiada

después de la irradiacion.

Por otra parte, en la Figura 39 se presentan los resultados en mddulo elastico
obtenidos para los diferentes tratamientos por irradiacion empleados; en este caso para una
sola formulacion (Ca/zn + DDM).

200
1 —— Ca/Zn + DDM (sin irradiar)
180 - ‘. - - - -Ca/zn + DDM (gamma oxidativo)
1 N Ca/Zn + DDM (gamma inerte)
160 \ ——- Ca/Zn + DDM (electrones)
1 . N ------ Ca/Zn + DDM (plasma 120W, 3h)
1404 .\
- '.. \\
120 o
100 ~ '
=3 \
W 804 > N
4 '\. \ .
60 N \
40
20 +
0 T T T T T T T T T T T T T T T

— 1T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Temperatura (°C)

Figura 39. Mddulos de almacenamiento para las formulaciones de PVC estabilizadas con
Ca/Zn y aditivada con dodecilmercaptano, bajo los diferentes tratamientos por irradiacion.
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Se puede apreciar que la formulacion sin irradiar presenta un modulo elastico bajo
en comparacion a las formulaciones irradiadas, al igual que la misma tratada con el plasma,
que continla sin mostrar alteracion en su propiedad mecénica. También se corrobora que el
material irradiado a tiempos largos (gamma) y en condiciones oxidativas es el que

promueve los valores mas altos de modulo elastico.

Finalmente las formulaciones estabilizadas con plomo también presentan secuencia

de curvas de E’y E”’ en el mismo orden y muy similares a las de Ca/Zn (Figura 40).

a) b)

100 40

o] —— Pb+DDM (sin irradiar)

ol i Pb+DDM (gamma ox)

] 304 \_\_ Pb+DDM (gamma inerte)

o] £ 2] o e Pb+DDM (electrones)
5 g -------Ph+DDM (plasma 120W)
= 50 -.j\\ s \
W 40 ) iy
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204
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Figura 40. Mddulos de a) almacenamiento y b) pérdida para las formulaciones de PVC
estabilizadas con Pb y adicionada con dodecilmercaptano, bajo los diferentes tratamientos
por irradiacion.
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8.2.4. Porciento de gel

La Figura 41 muestra los valores obtenidos de porciento de gel por extraccion
soxhlet con THF, para las formulaciones estabilizadas con el sistema Ca/Zn. Existen ciertas
diferencias con respecto a los tratamientos empleados para irradiar las muestras y esto es
debido principalmente a los diferentes tiempos de exposicion empleados frente a la fuente
radiactiva para alcanzar la dosis de 75 kGy. Las formulaciones irradiadas con fotones
gamma bajo una atmosfera de argén permanecieron mas tiempo expuestas a la radiacion
para completar la dosis deseada debido a que la rapidez de dosis fue de 2.3 kGy/h, esto
favorecio al entrecruzamiento ya que existe suficiente tiempo para que se lleven a cabo

todas las posibles reacciones, bajo condiciones inertes.

Por otra parte, las mismas formulaciones expuestas a la radiacion gamma en condiciones
oxidativas necesitaron de menor tiempo para alcanzar la dosis de 75 kGy debido a que la
rapidez de dosis fue mayor (10.98 kGy/h). Debido a lo anterior y al encontrarse mas
tiempo bajo una atmosfera de aire, se favorecen las reacciones de los radicales libres con el
oxigeno del ambiente, que proveen condiciones de entrecruzamiento asi como puntos de
degradacion. Esto no ocurre en el caso de la irradiacion con electrones acelerados, ya que el
tiempo de exposicion de las muestras de PVC debajo de la ventana del acelerador es muy
corto, comparado con la irradiacion gamma, de manera que el oxigeno no posee una
influencia significativa sobre los radicales libres formados en el material, al no existir el

tiempo suficiente para llevar a cabo reacciones de oxidacién en el material.
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Figura 41. Efecto de los diferentes tipos de radiacion sobre el porciento de gel para las
muestras estabilizadas con el sistema Ca/Zn

Por otra parte y considerando el uso de los agentes de transferencia, la presencia del
cloruro de benciltrifenilfosfonio marca una clara tendencia en la reduccién del porciento de
gel, para las formulaciones estabilizadas con Ca/Zn, la cual no se presenta en los resultados
obtenidos para las formulaciones estabilizadas con plomo, como se puede ver en la Figura
42. En trabajos realizados por Venkateswarlu y colaboradores [70], el empleo del cloruro
de benciltrifenilfosfonio en el entrecruzamiento de copolimeros de fluoruro de vinilideno
mostrd que existe una rapida dehidrofluoracion del polimero, lo cual nos permite inferir con
este trabajo que se estd promoviendo la formacién de secuencias poliénicas mientras que a
la vez existe una dehidrocloracion del polimero en lugar de una transferencia del hidrogeno
de la molécula de CBF. También puede estar siendo inhibido por el estabilizador de calcio,
como se muestra en el Esquema 12 y posteriormente por el efecto co-estabilizador del
pentaeritritol (Esquema 3). Este efecto no parece tener influencia sobre las formulaciones

estabilizadas con plomo, lo cual es evidente en los resultados obtenidos para tales
formulaciones.
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Figura 42. Efecto de los diferentes tipos de radiacion sobre el porciento de gel para las

muestras estabilizadas con plomo
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Esquema 12. Mecanismo propuesto para la inhibicion del HCI del cloruro de

benciltrifenilfosfonio con el estabilizador de calcio
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8.2.4.1. Efecto del carbonato de calcio

Los resultados obtenidos para el segundo lote de formulaciones preparadas bajo el
nombre de complementarias que no contenian TMPTMA como agente de entrecruzamiento
y que fueron irradiadas con fotones gamma a 75 kGy, obtuvieron valores cercanos a cero en
la determinacién de contenido de gel (no presentados aqui). Esto corrobora el hecho de que
el PVC por si solo es un material que posee un bajo rendimiento de entrecruzamiento
quimico con la accion de la radiacién ionizante, razon por la cual es necesario el uso de
ciertos mondmeros polifuncionales que mejoren la eficiencia del entrecruzamiento. Se han
realizado investigaciones probando diversos monomeros polifuncionales y para fines
practicos el TMPTMA (utilizado en este trabajo) es el que presenta mejores resultados en

porciento de gel [23, 62].

Por otra parte el uso de rellenos inorganicos es ampliamente utilizado en los
polimeros para modificar sus propiedades fisicas o para disminuir los costos finales de
produccion. Generalmente, estos rellenos favorecen la resistencia al calor y mejoran la
resistencia a la tension y la flexion. Las zeolitas y otros silicatos similares, como los
silicatos de magnesio, han sido reportados como compuestos estables a la radiacion,
ademas de incrementar el tiempo de vida Util de los compuestos de PVVC que los contienen.
En un estudio realizado en Rusia, se encontré que el CaCOz; ademas de inhibir la
dehidrocloracion durante la degradacion es estable a la radiacion con fotones gamma [85],
éste hecho fue estudiado también por Ulkem y colaboradores [86], quienes explican que el
CaCOj; actta como una base fuerte capaz de neutralizar la acidez del PVC debida a los
hidrégenos labiles precursores del HCI. Por otra parte, mas estudios han demostrado el
hecho de que el uso de carbonato de calcio puede evitar que se lleve a cabo la formacion de
enlaces entrecruzados y por lo tanto reducir el rendimiento en cuanto a la formacion de
geles en el material [23]. Sin embargo, para este trabajo el resultado obtenido para las
formulaciones que no contenian carbonato de calcio fue similar a los resultados que se
obtuvieron de las formulaciones preparadas con 45 pcr de CaCOg, lo que indica que a pesar
de tener la presencia de carga en el material se estd llevando a cabo el entrecruzamiento y
que esa concentracion del mismo en el polimero puede ser empleada sin efectos negativos

en la propiedad de entrecruzamiento del PVC. La Tabla 3 muestra los resultados de
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porciento de gel obtenidos por la técnica de extraccion Soxhlet para las formulaciones del
lote complementario que si contenian trimetacrilato de trimetilolpropano como agente de
entrecruzamiento e irradiadas bajo condiciones oxidativas con fotones gamma a una dosis
de 75 kGy.

Tabla 3. Porciento de gel obtenido para el nuevo lote de formulaciones preparadas sin
CaCOg, irradiadas con fotones gamma a una dosis de 75kGy.

Formulacion % gel
PbX 25
PbX-ME 23

PbX: plomo+agente entrecruzante
PbX-ME: plomo+agente entrecruzante+Mercaptoetanol

8.2.5. Densidad de entrecruzamiento

La prueba para determinar la densidad de entrecruzamiento se realiz6 para todas las
formulaciones tratadas con radiacion ionizante, debido a que las formulaciones tratadas con
plasma asi como aquellas que no fueron irradiadas se disolvian completamente en el
disolvente y por ende no se les pudo determinar esta propiedad. Sin embargo, para fines
précticos si se podria considerar que la superficie del material que fue irradiado con plasma
esta siendo sometido al mismo mecanismo de entrecruzamiento que con los otros dos
métodos. Respecto a lo anterior, Zahran en 1986 encontr6 que el efecto de diferentes tipos
de radiacion sobre materiales poliméricos es el mismo y la Gnica diferencia es el poder de

penetracion en ellos, lo que depende de la fuente de radiacion [16, 66].

La densidad de entrecruzamiento es una expresion del valor promedio de unidades
monomeéricas repetidas del polimero entre puntos de entrecruzamiento. Una densidad de

entrecruzamiento baja permite tener una red tridimensional entrecruzada mas abierta,
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mientras que un valor mayor de este parametro permite un hinchamiento potencial, pero a

su vez el gel es menos deformable [87].

Los resultados de todas las determinaciones de densidad de entrecruzamiento, asi
como sus respectivas fracciones insolubles y valores de M’c (peso molecular real de
cadenas efectivas), se presentan en las Tablas ubicadas en los Anexos 11-13. Para fines
comparativos, los resultados de densidad de entrecruzamiento para los tratamientos con
fotones gamma (en condiciones oxidativas e inertes) y electrones acelerados se resumen en
la Tabla 4.

Tabla 4. Densidad de entrecruzamiento (mol/m®), para formulaciones Ca/Zn y Pb con
diferentes agentes de transferencia, tratadas con los diferentes tipos de radiacion

Tipo de Densidad de entrecruzamiento (mol/m°)
radiacion

Formulaciones 7(02) v(Ar) B

CalzZn 44.34 42.99 39.81
Ca/Zn+ME 46.66 46.90 41.37
Ca/Zn+DDM 46.71 48.04 41.33
Ca/Zn+CBF 37.77 39.18 37.24
Pb 48.71 50.12 4412
Pb+ME 47.95 48.34 43.09
Pb+DDM 47.68 49.21 42.76
Pb+CBF 49.17 50.25 39.37

Se puede observar gque los tratamientos con radiacion gamma presentan valores de
densidad de entrecruzamiento mayores en comparacion con los obtenidos por electrones
acelerados. Lo anterior, como ya se ha mencionado se debe a los diferentes tiempos de
exposicion de las muestras frente a la fuente de radiacion, lo cual demuestra que a mayor

tiempo de exposicion se permite que ocurran mas de las reacciones posibles dentro del
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sistema, las cuales no son faciles por ser reacciones en estado sélido. Por otra parte, para
las formulaciones estabilizadas con el sistema Ca/Zn se aprecia un incremento al usar el
mercaptoetanol y dodecilmercaptano, mientras que para las diferentes formulaciones
estabilizadas con plomo se repite el efecto de una disminucion en las densidades de

entrecruzamiento cuando se emplean los agentes de transferencia.

Por otra parte la Tabla 5 muestra los valores de M’c obtenidos en kg/mol para las
mismas formulaciones, esta medicion corresponde al peso molecular que existe entre
puntos entrecruzados, lo que indicaria que los pesos méas chicos corresponden a redes
entrecruzadas mas cerradas y por lo tanto una mayor densidad de entrecruzamiento. Los
valores fluctdan entre los 30 kg/mol. En otro tipo de trabajos que buscan de igual forma
incrementar la densidad de entrecruzamiento por otros métodos, se han obtenido valores de
M’c en el rango de 20.45 a 42.04 kg/mol, lo que indica que los resultados obtenidos se

encuentran en un rango aceptable ya reportado [88].

Tabla 5. Valores de M’c (kg/mol), para formulaciones Ca/Zn y Pb con diferentes agentes
de transferencia, irradiadas con los diferentes tipos de radiacion

Tipo de Peso molecular real de cadenas entrecruzadas (kg/mol)
adiacion

Formulaciones v(02) 7(AD) P

Calzn 29.54 30.46 32.90
Ca/Zn+ME 28.07 27.92 31.66
Ca/zn+DDM 28.04 27.26 31.69
Ca/Zn+CBF 34.50 33.43 35.17
Pb 26.89 26.13 29.69
Pb+ME 27.32 29.09 30.40
Pb+DDM 27.47 26.61 30.63
Pb+CBF 26.64 26.06 33.27
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Finalmente, es importante mencionar que aunque los cambios en la densidad de

entrecruzamiento asi como su disminucion en el peso molecular entre puntos entrecruzados

(M’c) no son significativos, éstos impactan en gran medida sobre las propiedades de los

modulos tal como se muestra en la Tabla 6, en la cual se realizd6 un comparativo entre

densidad de entrecruzamiento con los modulos de almacenamiento para las diferentes

formulaciones estabilizadas con Ca/Zn e irradiadas con fotones gamma en condiciones

inertes.

Tabla 6. Efecto de la densidad de entrecruzamiento sobre los médulos de almacenamiento
para las formulaciones irradiadas con fotones gamma en condiciones inertes.

Densidad de Modulo de
Formulacién entrecruzamiento almacenamiento a

(mol/m3) 35°C (Mpa)
Sin irradiar 30.31
Ca/Zn 42 .99 82.51
Ca/Zn+ME 46.90 93.42
Ca/Zn+DDM 48.04 145.30
Ca/Zn+CBF 39.18 49.23
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8.2.5.1. Efecto del carbonato de calcio

Los resultados obtenidos para las formulaciones complementarias que si contenian

TMPTMA como agente entrecruzante pero que no fueron adicionadas con CaCO3; como

carga, se presentan en la Tabla 7. Para este caso se observa un efecto similar a las

formulaciones anteriores, donde también, aunque de una manera no muy significativa se

puede ver que existe un efecto sobre la densidad de entrecruzamiento para el caso de la

formulacién que contiene un agente de transferencia. De igual forma, la presencia de

carbonato en la formulacion no fue un impedimento para que se llevara a cabo el

entrecruzamiento de manera similar al resto de las formulaciones generales.

Tabla 7. Fraccion insoluble y densidad de entrecruzamiento para muestras de PVC con
TMPTMA y sin CaCOg3 tratadas con fotones gamma

Fraccién Densidad de M’c
Formulacion insoluble entrecruzamiento (kg/mol)
(mol/m®)
PbX 0.69 43.23 30.30
PbX-ME 0.69 44.15 29.67

PbX: plomo+agente entrecruzante
PbX-ME: plomo+agente entrecruzante+Mercaptoetanol
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8.2.6. Evolucion de HCI

La Figura 43 muestra las curvas de evolucién de &cido clorhidrico para la
formulacién estabilizada con Ca/zZn + dodecilmercaptano, tratada mediante las diferentes
técnicas de irradiacion. Todas las curvas presentan tiempos de induccion similares, siendo
las irradiadas con fotones gamma mas sensibles a la degradacién. Esto es debido al hecho
del tiempo de exposicion frente a la fuente radiactiva, que ademés de generar el
entrecruzamiento en el material puede promover también especies susceptibles a la
degradacion. Por otra parte, las formulaciones irradiadas con electrones acelerados y
plasma de argén a 120W de potencia tienen en comparacion un periodo de induccion mas
largo. En el caso del plasma debido a que la exposicion a la radiacion fue Unicamente
superficial y a que en caso de ocurrir una degradacion, no se presenta en todo el volumen
de la muestra. Mientras que en el caso de la irradiacion con electrones acelerados, éste
tratamiento permite alcanzar la dosis deseada de manera rapida, en cuestion de segundos lo

cual beneficia a la muestra evitando una pronta degradacion del polimero.
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Figura 43. Evoluciones de HCI para la formulacion Ca/Zn aditivada con
dodecilmercaptano como agente de transferencia e irradiada con plasma (120W, 3h),
fotones gamma (atmdsfera inerte y oxidativa) y electrones acelerados.
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8.2.7. Energias de activacion

Los calculos de energias de activacion del proceso principal de degradacion del
PVC se hicieron tomando como base los resultados obtenidos de un analizador
termogravimétrico (TGA); se estudiaron solamente las formulaciones estabilizadas con
Ca/Zn vy las tratadas con plasma (a 50W por un tiempo de 3 h), fotones gamma (bajo
condiciones inertes y oxidativas) y electrones acelerados. Se siguié el procedimiento
marcado en la norma ASTM E-1641, con la diferencia de que se consideraron las
temperaturas de pérdida al 10% del peso inicial, en lugar del 5% que marca la norma y

evaluando a las velocidades de calentamiento de 2.5, 5, 10, 15y 20 °C/min.

La Figura 44 muestra los termogramas de pérdida de peso y su respectiva derivada,
para mostrar la temperatura de méaxima velocidad de pérdida en peso (DTG), para las cinco
velocidades de calentamiento evaluadas en la formulacion estabilizada con Ca/zZn y
aditivada con DDM e irradiada con electrones acelerados. Los termogramas
correspondientes al resto de las muestras evaluadas se encuentran en los Anexos 12, 14, 16
y 18.

1814

100 semmmemrss n

o 1.4
god 2.5°C/min
1.2

1.0
60

0.8

25°Cimin || i 20°C/min

DTG (%/°C)

40 06

Pérdida en peso (%)

0.4
204 0.2

00 Boeee

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 44. Termogramas de la formulacion de Ca/Zn + DDM irradiada a 75 kGy con electrones
acelerados a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10, 15y 20 °C/min
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Una vez obtenidos los termogramas, se evaluaron las temperaturas de cada uno de
ellos donde sucede el 20% de pérdida en peso, informacion que se utiliza para obtener la
pendiente de la linea recta que forma esta informacion con respecto a las velocidades de
calentamiento utilizadas en el equipo TGA. La Figura 45 muestra el resultado de este
analisis cuando se grafica el logaritmo de la velocidad de calentamiento contra el inverso de
la temperatura donde se obtuvo el 20% de pérdida en peso (1/T), para la formulacion de
CZ-DDM irradiada a 75 kGy con electrones acelerados. Las graficas con las pendientes

obtenidas para el resto de las formulaciones se encuentran en los Anexos 13,15, 17 y 19.
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Figura 45. Relacion temperatura-velocidad de calentamiento para la formulacion Ca/Zn +
DDM e irradiada a 75 kGy con electrones acelerados

Una vez obtenidos los valores de las pendientes de las gréficas correspondientes a
cada una de las formulaciones, se utilizaron como dato importante para aplicar la ecuacion
de Arrhenius que permite calcular las energias de activacion del proceso degradativo en

cada una de ellas. La ecuacién de Arrhenius es:

Ee = -(R/b)*ALogB/A(L/T)
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Donde:

Ee = Energia de activacion (J/mol)

R = constante de los gases, 8.314 J/molK

b = constante de integracion numérica para la primera iteracion (0.457/K)
AL0ogB/A(1/T) = pendiente

B = velocidad de calentamiento, K/min

T = temperatura (K)

Finalmente los valores de energias de activacién se utilizaron para comparar
graficamente la estabilidad de la formulacion Ca/Zn+DDM frente a las diferentes técnicas
de tratamiento con radiacion. La Figura 46 muestra claramente que la técnica de irradiacion
con fotones gamma es quien sensibiliza térmicamente méas al material, lo que nos hace
pensar que el largo tiempo de exposicion del polimero frente a la fuente radiactiva favorece
a la par de las reacciones de entrecruzamiento otro tipo de reacciones que favorecen la
degradacion.
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Figura 46. Energias de activacion para la formulacién Ca/Zn + DDM tratada por medio de
las cuatro técnicas de irradiacion
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Como puede observarse, las energias de activacion no son congruentes con los
tiempos de degradacion obtenidos mediante evolucion de HCI, el efecto puede explicarse
considerando las diferencias en los métodos de evaluacion utilizados. La técnica de TGA es
un método dindmico que promueve la degradacion paulatina del material, lo que propicia el
rompimiento de cadenas. En cambio, en el método de evolucion de HCI el material es
forzado a liberar &cido clorhidrico, observando asi la rapida coloracion del material como
consecuencia de la eliminacién zipper, en el que la formacion de secuencias de dobles
enlaces son consecuencia del desprendimiento de HCI. De este modo se puede concluir que
el hecho de que la formulacion sin irradiar presente menor Ea sea debido a que el
rompimiento de cadenas se vea favorecido por los defectos de cadena antes mencionados
(capitulo 3.1.1) mientras que el resto de las formulaciones se mantienen mas estables por
efecto del entrecruzamiento. Por otro lado, frente a un cambio brusco de temperatura el
material sin irradiar se mantiene mas estable, debido a que los estabilizadores térmicos
estan capturando el HCI liberado, mientras que las formulaciones irradiadas ya

consumieron estabilizadores y se encuentran mas sensibilizadas por efecto de la radiacion.
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9. Conclusiones

Para las formulaciones que fueron sometidas a los tratamientos con plasma se
observo que el cambio principal en angulo de contacto ocurre desde los 10W de potencia,
sin embargo a potencias altas y tiempos de exposicion mayores, el efecto de
entrecruzamiento parece ser visualmente mas efectivo. La aparicion de bandas en regiones
oxidativas en el material (carbonilos y peroxidos) confirman la aparicion de grupos polares
en la superficie del material, lo que resulta en angulos de contacto menores (mayor
comportamiento hidrofilico). Los resultados obtenidos por DMA mostraron que la
formulacién adicionada con CBF tenia un mayor modulo eléstico inicial y los resultados de
evolucion de HCI reflejaron su baja estabilidad térmica al liberar rapidamente el HCI.

Por otra parte, las diferentes técnicas de tratamiento empleadas mostraron que
existen variaciones entre ellas, dependiendo de la energia, penetracion y rapidez de dosis.
Lo anterior se aprecia, primeramente en los resultados obtenidos por angulo de contacto, en
el que la mayor modificacion ocurrié Unicamente para las muestras que fueron tratadas con
plasma. Sin embargo, las sefiales de oxidacion mostradas en los espectros obtenidos por

FTIR indican que se encuentran presentes en todas las formulaciones.

Los estudios mecanico-dinamicos revelaron que ocurre un incremento en ambos
modulos (almacenamiento y pérdida), lo que es caracteristico de los materiales tenaces,

siendo favorecida la formulacion adicionada con dodecilmercaptano al presentar valores
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mayores de modulo, mientras que la formulacion de cloruro de benciltrifenilfosfonio se

mantuvo en los mismos valores que las formulaciones sin irradiar.

A pesar de que todos los tratamientos con radiacion ionizante favorecieron la
formacion de geles en las muestras, la densidad de entrecruzamiento ayudd a determinar si
se estaba obteniendo un entrecruzamiento méas denso. Los resultados mostraron cambios no
muy significativos entre los agentes de transferencia usados, sin embargo estos cambios si
muestran impacto sobre las propiedades mecénicas del material. Por otra parte, los
resultados de porciento de gel y densidad de entrecruzamiento mostraron que el CBF podria

inhibir el H* transferido por medio de los estabilizadores térmicos de Ca/Zn.

La presencia de un alto contenido de carbonato de calcio en la formulacion, al
menos en la proporcion empleada para este trabajo, no fue un impedimento para que
ocurriera el entrecruzamiento. Los niveles de porciento de gel, asi como los valores
obtenidos de densidad de entrecruzamiento fueron comparables con el resto de las
formulaciones generales. La razon de emplear dos diferentes sistemas de estabilizacion se
realizd con la finalidad de trabajar con una formulacién no toxica y compararla con los

resultados obtenidos para una formulacion de uso comun estabilizada con plomo.

Finalmente, la sensibilizacion térmica del material estd relacionada también con el
tipo de radiacién y el tiempo de exposicién, lo que significa que los tratamientos hechos
con fotones gamma son los méas importantes; el efecto fue observado tanto en las pruebas
isotérmicas de evolucion de HCI, asi como en las evaluaciones dinamicas para la

determinacion de energia de activacion.
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11. Anexos
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Anexo 1. Angulo de contacto en funcion del tiempo para las formulaciones estabilizadas
con Pb tratadas con plasma de argén a) 10 W, b) 50 Wy ¢) 120 W
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Anexo 2. Diferencia de espectros: espectro PVC plastificado y estabilizado con Pb e
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Anexo 3. Region de perdxidos para la formulacion estabilizada con plomo tratada con

plasma a diferentes potencias y un tiempo de 3 horas.
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Anexo 4. Diferencia de espectros: espectro de formulaciones Ca/Zn+DDM plastificado e
irradiado bajo diferentes técnicas — espectro de plastificante.

"™ Pp+DDM (plasma 120W) W\N
Pb+DDM (electrones) M
————————————"~ Pbh+DDM (gamma inerte) i—‘/\\fww
+————————————"— Pb+DDM (gamma o0x) M\\fwm
——————————"— Pb+DDM (sin irradiar) W

@LPVCW

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
, -1
Numero de onda (cm™)

Absorbancia (u.a.)

Anexo 5. Diferencia de espectros: espectro de formulaciones Pb+DDM plastificado e
irradiado bajo diferentes técnicas — espectro de plastificante.
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Anexo 6. Regidn de perdxidos en el espectro infrarrojo para las formulaciones estabilizadas

con Pb que usan dodecilmercaptano como agente de transferencia, tratadas por las
diferentes técnicas de irradiacion.
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Anexo 7. Modulos de pérdida para las formulaciones de PVC estabilizadas con Ca/Zn 'y

adicionada con dodecilmercaptano, bajo los diferentes tratamientos con radiacion.
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Anexo 8. Densidad de entrecruzamiento para formulaciones Ca/Zn y Pb, y diferentes
agentes de transferencia, irradiadas con electrones acelerados.

Fraccion Densidad de M’c
Formulacion insoluble entrecruzamiento (kg/mol)
(mol/m?®)

Cz 0.83 39.81 32.90
CZ-ME 0.81 41.37 31.66
CZ-DDM 0.80 41.33 31.69
CZ-CBF 0.78 37.24 35.17
Pb 0.84 44.12 29.69
Pb-ME 0.83 43.09 30.40
Pb-DDM 0.84 42.76 30.63
Pb-CBF 0.82 39.37 33.27

Anexo 9. Densidad de entrecruzamiento para formulaciones Ca/Zn y Pb con diferentes
agentes de transferencia, irradiadas con fotones gamma en atmdsfera oxidativa.

Fraccion Densidad de M’c
Formulacion insoluble entrecruzamiento (kg/mol)
(mol/m®)

Ccz 0.75 44.34 29.54
CZ-ME 0.77 46.66 28.07
CZ-DDM 0.79 46.71 28.04
CZ-CBF 0.69 37.77 34.50
Pb 0.81 48.71 26.89
Pb-ME 0.78 47.95 27.32
Pb-DDM 0.81 47.68 27.47
Pb-CBF 0.83 49.17 26.64
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Anexo 10. Densidad de entrecruzamiento para formulaciones Ca/Zn y Pb con diferentes
agentes de transferencia, irradiadas con fotones gamma bajo una atmdsfera inerte.

Fraccion Densidad de M’¢
Formulacion insoluble entrecruzamiento (kg/mol)
(mol/m®)

(o4 0.81 42.99 30.46
CZ-ME 0.88 46.90 27.92
CZ-DDM 0.88 48.04 27.26
CZ-CBF 0.72 39.18 33.43
Pb 0.88 50.12 26.13
Pb-ME 0.89 48.34 29.09
Pb-DDM 0.87 49.21 26.61
Pb-CBF 0.89 50.25 26.06
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Anexo 11. Evoluciones de HCI para las diferentes formulaciones estabilizadas con Ca/Zn,
irradiadas con electrones acelerados a 75 kGy
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Anexo 12. Termograma de la formulacion de Ca/Zn + DDM irradiada con plasma 50W
durante 3 horas, a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10, 15y 20 °C/min
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Anexo 13. Relacién temperatura-velocidad de calentamiento para la formulacion Ca/Zn +
DDM e irradiada con plasma a 120W y un t=3h
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Anexo 14. Termograma de la formulacién de Ca/Zn + DDM irradiada con fotones gamma
a 75 kGy en condiciones oxidativas a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10, 15 y 20
°C/min
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Anexo 15. Relacién temperatura-velocidad de calentamiento para la formulacion Ca/Zn +
DDM e irradiada a 75 kGy con fotones gamma en condiciones oxidativas
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Anexo 16. Termograma de la formulacién de Ca/Zn + DDM irradiada con fotones gamma
a 75 kGy en condiciones inertes a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10, 15 y 20

°C/min
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Anexo 17. Relacion temperatura-velocidad de calentamiento para la formulacion Ca/Zn +
DDM e irradiada a 75 kGy con fotones gamma en condiciones inertes
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Anexo 18. Termograma de la formulacion de Ca/Zn + DDM sin irradiar a velocidades de
calentamiento de 2.5, 5,10, 15 y 20 °C/min
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Anexo 19. Relacién temperatura-velocidad de calentamiento para la formulacion Ca/Zn +
DDM sin irradiar.
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