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Resumen

RESUMEN

Se prepararon 6 formulaciones de PVC plastificado (PVC + Pb, PVC + CaZn (2-1) y PVC +
CaZn (1-1) con y sin agente entrecruzante) de uso en cables eléctricos, las cuales fueron
tratadas con radiaciéon gamma a 50, 75 y 100 kGy y a dos diferentes tasas de dosis: 0.24 y 2.8
kGy/h. La dosimetria utilizada en este estudio consté de dosimetros de acrilico rojo y solucion
de Fricke. Se reportan sus propiedades evaluadas mediante varias técnicas, donde los
resultados demuestran que las formulaciones de CaZn tienen propiedades similares a las de
plomo, sin embargo, las formulaciones con mejores resultados (PVC + Pb + TMPTMA y PVC
+ CaZn (2-1) + TMPTMA) fueron elegidas para procesarlas como recubrimiento de cables de
calibre 22 AWG para luego irradiarlas con electrones acelerados, en un equipo industrial a 200
kGy, con una energia de 3 MeV y una corriente de 30 mA. En la dosimetria utilizada para este
sistema, se utilizo pellets y pelicula de alanina y pelicula de tinte radiocrémico (RisO B3). En
este caso, las formulaciones mostraron signos de sobre irradiaciéon. Las formulaciones
irradiadas tanto con radiacion gamma como con electrones acelerados, fueron sometidas a una
caracterizacion especial (envejecimiento acelerado e intemperie) para comparar las dos
formulaciones y predecir su vida util (energias de activacion y superposicion tiempo-
temperatura, mediante DMA). Los resultados muestran que la radiacion UV aplicada durante
el envejecimiento acelerado tiene un efecto relevante en la pérdida de su color y propiedades
mecanicas, lo cual no sucedioé durante un envejecimiento térmico a 120°C durante 48 horas.
Sin embargo, mediante la prediccion de vida (til las dos formulaciones presentan las mismas
caracteristicas, aunque en cuanto a las energias de activacion éstas son mayores para las

formulaciones con el estabilizador no toxico (Estearatos de Ca/Zn).



Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad, el principal interés con respecto al uso de la tecnologia de irradiacion se
refiere a la esterilizacion de productos médicos y al entrecruzamiento de polimeros para
arneses automotrices, aislamiento para el cableado interno de radios y del cable telefénico [1,
2]. Las especificaciones de estas ultimas demandan mejores propiedades mecanicas y mayor
temperatura de servicio, debido principalmente al bajo espesor de pared plastica. La ventaja
del PVC sobre otros polimeros para esta aplicacién es su bajo costo de produccidn,
procesabilidad, excelentes propiedades mecanicas, alta compatibilidad con los aditivos y su
posibilidad a ser reciclado [3, 4].

En la década de los 80’s Bowmer y su equipo de trabajo [5] estudiaron la cinética y el
mecanismo de entrecruzamiento de la mezcla PVC/TMPTMA (Trimetracrilato de
Trimetilpropano), irradiado con radiacion gamma de **Co, donde encontraron que el agente de
entrecruzamiento TMPTMA homopolimeriza y se injerta en la cadena de PVC, ademas
reportaron que el tratamiento térmico de la mezcla durante y después de la irradiacién es muy
importante para determinar la extensidn de la reaccidn 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 [6]. Nethsinghe y Gilbert estudiaron las propiedades de la
mezcla PVC/TMPTMA/di-iso-octil ftalato (DIOP), variando la dosis de irradiacién ademas de
la cantidad de agente entrecruzante (TMPTMA) y observaron que las propiedades tensiles se
alteran significativamente al aumentar la temperatura de irradiacién; concluyeron que las
propiedades dependen del contenido de gel y del tipo de red estructural formado durante la
irradiacion, lo cual depende de la dosis de irradiacién y la cantidad de TMPTMA [5, 7-9].

En 1995 Sharma [10] encontré que el TMPTMA es el mejor agente entrecruzante dentro de
los monémeros polifuncionales y el DBLP (ftalato dibasico de plomo) contribuye a tener
mayor estabilidad térmica, asi mismo observaron que el envejecimiento térmico a temperatura
elevada, después de irradiar con electrones acelerados deteriora las propiedades de los

materiales. Este mismo afio se prob0 un nuevo agente entrecruzante,
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hexaquisalilaminociclotrifosfazatrina irradiado con radiacién gamma, que también incrementa
el porcentaje de entrecruzamiento [11].

Ademas de estudiar ampliamente los diferentes agentes entrecruzante se desperto el interés por
el efecto de los plastificantes en el PVC irradiado con radiacién gamma, donde los injertos de
las moléculas del plastificante a las macromoléculas se lleva acabo simulténeamente con el
entrecruzamiento y la resistencia a la extraccion del plastificante aumenta con la dosis de
irradiacion [12]. Un estudio realizado por Mihai Brebu [13] a cables eléctricos a base de una
formulacion de PVC, reveld que el plastificante, los estabilizadores y el relleno utilizado en la
mezcla no se pierden después de 18 afios de servicio, por lo tanto concluyen que estos cables
pueden retener muchas de sus propiedades durante ese tiempo. También se estudi6 el
envejecimiento de PVC plastificado en condiciones naturales y artificiales, donde el proceso
predominante en el envejecimiento es la pérdida del plastificante por desorcion y en el caso de
fotoenvejecimiento, el principal proceso es la degradacion del plastificante y del PVC [14, 15].
Ese mismo afio Dakin aseguré que la presencia de un plastificante alifitico incrementa la
densidad de entrecruzamiento [16]. También se han probado mezclas de PVC no plastificado y
aditivado con Irganox 1010 obteniendo bajo grado de entrecruzamiento [17].

Zhao et al. en 1998, investigaron la degradacién térmica del PVC por efecto de la radiacion,
en la cual se forman dobles enlaces conjugados, el estudio se llevd acabo a temperatura
ambiente y a temperatura elevada ( In Situ), ellos afirman que a temperatura ambiente la
activacion térmica en el PVC irradiado se debe principalmente a las estructuras cloroalilicas
que generan HCI, pero no a los sitios terciarios. Esto es diferente a la activacion térmica del
PVC sin irradiar, en los cuales los sitios terciarios juegan un papel més importante que la
estructura cloroalilica. Para las pruebas hechas /n Situ suceden dos factores muy importantes:
uno es la dependencia de la formacién de HCI con la temperatura y la otra se debe a la
dependencia con la dosis de radiacion. En general, la dehidrocloracién incrementa con la
temperatura de irradiacién, pero la evolucidon gradual de HCl y la formacion gradual de
estructuras cloroalilicas disminuye [18].

Debido al gran interés en la investigacion del PVC irradiado se encontrd la necesidad de
estudiar la estabilidad de nuevas formulaciones probando diferentes estabilizadores. En 1997
Ratman y Zaman encontraron que la formulacion Ca/Zn, DEHP ( bis(2-etilhexil)ftalato) y

aceite epoxidado proveen proteccion sinergistica al PVC, ademas esta formulacion mostré alta
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transparencia y excelente resistencia a la radiacién, ya que el efecto de la irradiacion en la
resistencia tensil y la elongacidon al rompimiento fue insignificante [19]. Recientemente
también se encontrd que existe un efecto sinergistico entre el DOP y ESO (aceite epoxidado
de soya), propiciando un material mas resistente a la radiacion de alta energia. Esto debido al
grupo epoxy u oxirano que se encuentra en el plastificante [20].

En 1999 Naiman [21] estudié la estabilidad del PVC a la radiacion gamma a dosis de
esterilizacién (25 kGy), en presencia de estabilizadores no téxicos y observé que las unidades
cloro alilicas se convirtieron en estructuras alilicas estables, retardando el desarrollo de
polienos. Ademas se ha encontrado un efecto sinergistico en las formulaciones que contienen
mezcla de estabilizadores de CaZn [22], hasta se ha encontrado que la relaciéon de los
estabilizadores CaZn de 4:1 respectivamente, es dptima para tener una buena estabilizacién
[23].

De esta manera, se entiende que hay un extenso estudio sobre la irradiacion del PVC, ademas
el entrecruzamiento de polimeros mediante radiacion, es actualmente util y aplicable, gracias
a su capacidad de inducir reacciones en estado sélido, a baja temperatura y a alta velocidad de
procesamiento. En México se emplea unicamente el proceso de reticulacién quimica, que
involucra el uso de perdxidos, asi como temperaturas y presion elevadas. Sin embargo esta
técnica no es aplicable a plasticos sensibles a altas temperaturas, para los cuales pudiera
utilizarse la irradiacion con particulas cargadas o fotones, como mecanismo iniciador del
entrecruzamiento.

Varias empresas han manifestado un interés en conocer y poder usar a futuro el
entrecruzamiento de recubrimientos de cables usando electrones acelerados de alta energia o
radiacion gamma de ®°Co, con la intencién de aprovechar sus ventajas. También debe
mencionarse sobre la existencia de presiones ambientalistas, en cuanto al uso de
estabilizadores que contienen metales pesados, como el Pb (t6xicos).

Lo anterior orientd el trabajo presentado en esta tesis a estudiar formulaciones de PVC
utilizadas para el recubrimiento de cables y alambres eléctricos, libres de metales pesados,
incluyendo el estudio del efecto de la radiacion gamma y electrones acelerados sobre las
formulaciones. De esta manera atin cuando ya se tienen numerosos trabajos sobre diferentes

mezclas de PVC, este trabajo proporciona las bases para obtener una formulacién libre de
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estabilizadores toxicos, que pueda ser irradiada y con propiedades similares a las de una

formulacion tipica para recubrimiento de cables.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

Los polimeros que se utilizan como aislamientos de cables y alambres eléctricos para
aplicaciones especificas, requieren propiedades mecanicas y eléctricas superiores a las de los
materiales convencionales. En particular, es deseable que un aislante sometido a la
temperatura elevada, producida por una descarga eléctrica, no se funda. Esta caracteristica
microscopica estd asociada a una estructura de enlaces entrecruzados en las cadenas que
constituyen el polimero.

Al proceso que transforma un polimero lineal en uno entrecruzado, se le conoce como
entrecruzamiento o reticulacion y una de las tecnologias empleadas para cambiar la estructura
polimérica de termoplastico a termofijo, es la reticulacion por irradiacion. Esta tecnologia de
irradiacion esta basada en el uso de radiacion ionizante de alta energia y existen varias razones
por las cuales la industria ha estado y estara interesada en el uso de fuentes de radiacidn en sus
procesos en linea: la primera es la superioridad técnica que se tiene, en comparacion con las
fuentes de energia convencionales y la segunda es que se trata de un proceso econdémico.
Aunque esta tecnologia no es aplicable en muchos procesos industriales, existen varias
aplicaciones que se han establecido en los dltimos 20-25 afios, que actualmente son totalmente

aceptados por la industria [24], por ejemplo:

Esterilizacién industrial con radiacion de productos médicos y farmacéuticos [4], establecido
en México desde principios de los 80’s y tejidos biologicos desde 1999.

Entrecruzamiento por radiacion, para recubrimientos de cables y alambres, en la industria
eléctrica y electrdnica y en la industria de empaquetamiento [3].

Curado por radiacidn, que se usa en la industria para el recubrimiento de superficies.

v

Remocién del SO,y Noy en el aire [2].

» Tratamiento de lodos y aguas residuales [2].

La aceptacion de la tecnologia de radiacion indica que es una técnica completa y viable

econdmicamente.
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2.1 Interaccion de las Radiaciones Ionizantes con la Materia

La tecnologia de irradiacion consiste en el uso de radiacidn electromagnética para alterar la
naturaleza fisica y quimica de los materiales. Por ejemplo, un polimero termoplastico
preformado que interactia directamente con cierto tipo de radiacién ionizante, desarrolla
estructuras entrecruzadas o tridimensionales con alta temperatura de fusion, mayor resistencia
tensil y mayor resistencia quimica, que el polimero termoplastico original, transformandose en

un polimero termofijo [25] como se muestra en la Figura 1.

Fuente de radiacion

electromagnética

71 Ty~ .

/ t | A . radiacion

!/ [ \ N electromagnética
AP A

estructura de un polimero
termoplastico preformado

polimero
entrecruzado

Figura 1.- Esquema de transformacion de termoplastico a termofijo

Las radiaciones nucleares, corpusculares y electromagnéticas, se detectan solo a través de su
interaccion con la materia. Las radiaciones emitidas por los nucleos atémicos pueden atravesar
cierto espesor de materia antes de perder totalmente la energia que tenian inicialmente. El
carjcter de ciertas interacciones depende del tipo de radiacion, de su energia y de las
propiedades fisicas y quimicas de la materia que atraviesa. Cuando la radiacion nuclear
atraviesa la materia, pueden producirse varios fenémenos mediante los cuales la radiacién

pierde total o parcialmente su energia.
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La transferencia de energia de la particula o foton a los atomos de la materia, puede ocurrir
mediante varios mecanismos pero, de las radiaciones comunes, los siguientes dos son los mas
importantes: ionizacion y excitacién.

Las radiaciones son capaces de expulsar uno o mas electrones de su orbita o bien trasladar a
los electrones orbitales a un nivel mas alto de energia. En el primer caso, la ionizacién, es
cualquier proceso que resulta en la expulsién de un electrén de un d&tomo (o molécula), el cual
queda cargado positivamente, mas un electrén libre. En el otro caso, la excitacion electronica,
es la adicion de energia a un sistema atémico o molecular, el cual pasa de su estado basal a
otro excitado. El atomo excitado puede perder su energia excedente cuando un electrén que se
encuentra en una capa de energia alta, pasa a ocupar una vacante (de menor energia) creada
por el proceso de excitacion. La energia afiadida puede ser absorbida por ¢l nicleo o por un
electron orbital, dependiendo del tipo de interaccién [26]. Los tipos de radiaciones y sus

interacciones pueden dividirse en cuatro categorias principales:

Particulas pesadas cargadas positivamente: particulas alfa, protones, deuterones, triones y

posiblemente mesones, que exhiben mecanismos similares en su interaccion con la

materia. Como prototipo de este grupo se van a tomar las particulas alfa.

- Neutrones: particulas que se emiten desde adentro del nticleo y son neutras eléctricamente.

- Particulas Beta: los positrones y los electrones, con masas iguales y cargas opuestas, caen
dentro de esta categoria. Estas particulas pierden su energia cinética por mecanismos
similares. Como prototipo de esta categoria vamos a tomar al electron.

- Radiacion electromagnética: este grupo incluye radiacion X 6 gamma; sin embargo como

estas radiaciones difieren Unicamente en su origen y no en su mecanismo de interaccion,

solamente va a discutirse la radiacién gamma.

2.1.1 Absorcidon Alfa

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 atraccidn electrostitica y cuando se aproxima a un ndcleo atémico

(que esta cargado positivamente), tiende a ser repelida.
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Las particulas alfa tienen una masa de aproximadamente 8,000 veces la del electron; 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 nicleo.

Debido a la alta probabilidad de interaccion entre una particula alfa y un electrén orbital del
medio absorbente, se forma un gran numero de pares de iones por unidad de longitud de
trayectoria y como en la formacién 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 radiacién, o sea que la radiacion alfa es

altamente ionizante y débilmente penetrante.

2.1.2 Absorcion de Neutrones

Los neutrones, como no tienen carga, no producen ionizacion directamente en la materia pero
interaccionan casi exclusivamente con el nicleo atémico. Sin embargo, los productos de las
interacciones neutrénicas a menudo provocan ionizacién y asi dan lugar a cambios quimicos
tipicos. Las especies ionizantes son protones o iones positivos pesados y los efectos quimicos
debidos a la irradiacién con neutrones son similares a los producidos por esas especies
ionizantes. Las reacciones principales por las cuales interaccionan los neutrones con el nicleo
atdmico son captura, dispersion elastica e inelastica y reacciones nucleares, estas reacciones
tienen lugar dependiendo de la energia del neutrén. La captura de neutrones ofrece la
posibilidad de obtener un isétopo reactivo, lo que introduce problemas de manejo y

disposicién [27].

2.1.3 Absorcion Beta

La masa en reposo de una particula beta es la misma que la de un electron y
consecuentemente, es mucho menor que la masa de los nicleos que forman el medio
absorbente. Como las particulas beta y los electrones tienen la misma carga, experimentan
una repulsion electrostatica cuando se encuentran una cerca de la otra, en tanto que, como su

carga es opuesta a la del nicleo atémico, sufre una atraccion cuando se aproxima a este.
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Una particula beta puede perder toda su energia en una sola colision, 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 ionizacién y excitacion en forma andloga 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.

2.1.4 Absorcién Gamma

Los rayos X y gamma difieren Ginicamente en su origen; un rayo X no puede distinguirse de un
rayo gamma, ambos son ondas electromagnéticas, ¢ cuantos de energia y difieren de las ondas
de radio y de la luz visible unicamente porque tienen longitudes de onda mucho mas cortas.
Los rayos X y gamma no tienen masa en reposo ni carga eléctrica y viajan a la velocidad de la
luz, basicamente son solo distorsiones en el campo electromagnético del espacio y por esta
razoén, interaccionan eléctricamente con los atomos para producir ionizacién, aunque por si
mismos no poseen carga eléctrica.

Existen tres mecanismos principales (existe la dispersion coherente o Rayleigh cuando los
fotones tienen una energia menor a 0.1MeV e inciden en un blanco de Z elevado) por los

cuales los rayos gamma pierden su energia cuando interaccionan con la materia:

- Efecto Fotoeléctrico: se presenta cuando un rayo gamma o fotén imparte toda su energia a
algtn electréon; como dicho fotdn consta inicamente de energia, simplemente desaparece.
La energia impartida al electrén es cinética y vence a las fuerzas de atraccidn entre niicleo
y electréon, causando que este sea expulsado de su orbita a considerable velocidad, dando
lugar a que se formen un par de iones. Este electron 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 para materiales de Z elevado y fotones de baja energia, cuando el electron 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. Para los elementos ligeros
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como H, C, O, N, los cuales constituyen la materia de los compuestos organicos, la

absorcion fotoeléctrica se vuelve importante sélo para energias debajo de 0.2 MeV.

Foton incidente

Figura 2.- Efecto Fotoeléctrico

Efecto compton: se refiere solo a la pérdida parcial de energia de la radiacién gamma
incidente, el rayo interacciona con un electron de un atomo, pero en este caso solamente
una parte de su energia se transfiere al electrén y el rayo gamma se suaviza. El electron de
alta velocidad asi formado (denominado electron compton), produce ionizacion secundaria
de la misma manera que lo hace el fotoelectrén y el rayo suavizado contintia perdiendo
energia en otras interacciones Compton, o bien desaparece completamente, via efecto
fotoeléctrico. Al rayo gamma suavizado se le denomina fotén dispersado y el proceso es
conocido como Dispersiéon Compton. Las interacciones Compton predominan cuando se

tienen fotones de energias entre 1 y 5 MeV y materiales con Z elevado.

X Fotdn disperaad

Foldn inciciente

Tincirén
Compten

Figura 3.- Representacion esquematica del Efecto Compton
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- Produccion de pares: un foton gamma se aniquila en la vecindad de un nucleo, dando
lugar a un par de electrones que se crean de la energia del fotén. 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 4tomo a gran velocidad. El electréon 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 ionizacidon secundaria mientras esta en
movimiento, pero cuando pierde su energia y se frena hasta casi detenerse, encuentra por
ahi un electrén 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 [28].

YA

Fotdn incidente

Figura 4.- Produccién de un par electrén-positrén y aniquilacién sucesiva de este ultimo.

2.2 Efectos de la Radiaciéon Ionizante en Polimeros

Los primeros experimentos en irradiacion de polimeros datan de 1929, cuando E.B. Newton
vulcanizé hojas delgadas de hule en atmdsfera inerte (N,), exponiéndolas a un haz de
electrones provenientes de un tubo de rayos catédicos operado a 250 kV [29].

En 1948, Malcom Dole y colaboradores [30] fueron los primeros en descubrir la reticulacion
(XL) del polietileno (PE), irradiando peliculas delgadas de este polimero en una pila nuclear,
tanto en aire como en vacio. Sin embargo, el interés mundial en la quimica de radiaciones de
polimeros se incrementdé cuando en 1952, Arthur Charlesby [31] demostré que el PE podia

convertirse en un material reticulado, irradiandolo con radiaciéon gamma y electrones
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acelerados. El PE asi reticulado soporta temperaturas mayores que el punto de fusién del PE
no irradiado, presentando ademas propiedades de insolubilidad con solventes convencionales.
Este interés ha sido creciente y extendido a otros polimeros, de tal modo que el proceso de
reticulacion por irradiacidn esta establecido a nivel industrial.

Las modificaciones mas importantes observadas en la irradiaciéon de polimeros son el
entrecruzamiento y la degradacion inducida por la radiacion, involucrando reacciones de
condensacion y rompimientos producidos por la irradiaciéon de substancias de bajo peso
molecular. Otros de los efectos observados en la radidlisis de compuestos organicos, es la
evolucién de gases y la formacién de dobles enlaces.

En el caso especifico de radiacion gamma y PVC, su modo de interaccion para la absorcion de
la radiacién, es mediante el efecto Compton. Una vez que se genera un electron libre en la
matriz polimérica, existen procesos secundarios que pueden ocurrir y que en general
corresponden a dos grandes categorias: dispersion elastica e inelastica.

Para la dispersion elastica, el electrén simplemente es deflectado de una direccion a otra sin la
pérdida de energia, por consiguiente, el proceso primario de interés es la dispersion inelastica.
Si el electrén impacta a una molécula o a un atomo, con energia mayor que la energia de union
del electron, puede generarse ionizacién. El electréon formado por el efecto Compton
proveniente de la radiacién gamma es mas energético que la energia de union de las tipicas
moléculas encontradas en los polimeros, por lo que es probable que un electrén produzca la
ionizaciéon de muchas moléculas. Una vez que las moléculas son ionizadas, pueden suceder
varios eventos. El electrdn 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 llamadas moléculas super-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 excitacién
a esa molécula y se puede re-ionizar o disociar. En este punto, hay dos posibilidades: la
disociacion puede ser heterolitica, formando iones (positivos y negativos) 6 también puede

ocurrir una disociacién de radicales libres, con el enlace entre las dos porciones de la molécula
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que se divide simétricamente. Este ultimo proceso es el mas comun, debido a la molécula
altamente excitada [25].

Una representacion tipica del PVC irradiado se encuentra en el Esquema 1. La molécula
excitada puede formar radicales, enlazandose a uno u otro de los enlaces de la molécula,
principalmente, un enlace carbén-hidrégeno, carbén-carbén 6 carbdn-cloro. La energia de
enlace indica que tan débil es, y se observa que la ruptura mas probable es la de carbono-cloro,
por su baja energia de enlace. Esto propaga la formacion del radical cloro y una molécula de
PVC como radical. Ain 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 [27].

T TI T Energia de enlace  (Kcal/mol)
] [ ]

C C — C C +Cl C-H 99

l | | C-C 83

H H H H C-Cl 81

Esquema 1.- Formacién de radicales libres durante la interaccion de la radiacién gamma con el PVC

Una vez que estos dos radicales se forman, pueden suceder varios eventos: el cloro radical
puede atacar cualquier parte de la cadena polimérica 6 a otra cadena polimérica, para eliminar
un hidrégeno radical, dando como resultado una molécula de PVC radical y una molécula de
HCI (acido clorhidrico). El polimero radical formado puede eliminar un cloro radical con la
formacion 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 reaccién en zipper muy comun en la degradacion de
PVC, formandose como resultado poliolefinas, coloracion en el PVC y formacion de HCI.

Otro efecto que sucede con los macroradicales es su combinaciéon con otros similares,
formando estructuras entrecruzadas. El entrecruzamiento ocurre por la reacciéon de un
macroradical con un doble enlace y en todos estos procesos existe la evolucion de HCl como

una consecuencia de la formacién de polienos [32].
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Una posibilidad existente es la ruptura directa del enlace carbono-carbono, el cual tiene una
energia de enlace ligeramente mayor a la de carbon-cloro, y esta reaccidon de rompimiento de
cadena hace que el peso molecular disminuya, considerada como una consecuencia de la
degradacion del PVC.

Todos estos procesos descritos sobre una molécula de PVC excitada son en ausencia de
oxigeno. La reaccion es aiin mas compleja en la presencia de oxigeno, como se muestra en el
Esquema 2. La formacién de peréxidos es una reaccién que forma grupos carbonilos e
hidroxilos, rompimientos de cadena y entrecruzamiento; también existe evolucién de HCl y en

general la degradacion del polimero.

7
——CH,;— CH——CH;——CHCI +0, CHy—G——CHy—CHOI——
O0—0r 0—OH
——CHy——CHC— .
——CHz—ﬁ———CHz~—CHC= 2 -~ CHz—ﬁ————CHz——-CHCI— + ——CH——CHCl—

|

OH +——CHy—C——CH;—CHO——

Qe

~——CH,——CHCl—
6
ﬁ OH
—CHZ—T -—~—-CH2~—E——-—CH2—CHCI——
H
+ +
* CH)—CHCl— ——CH——CHCl—

Esquema 2.- Ejemplo de las posibles reacciones entre el oxigeno y PVC radical

La caracteristica comtin de todas las reacciones que ocurren en el PVC, es la presencia
obligatoria de radicales libres. Estos estan presentes en el origen de la degradacion de PVC y
son los responsables de la coloracion, entrecruzamiento, formaciéon de HCl, rompimientos de
cadena y oxidacion. La clave para prevenir estas reacciones y la degradaciéon de PVC ante la
exposicion a la radiacion ionizante, es eliminar eficazmente los estados excitados formados o

los radicales que se producen. Esto es posible mediante el uso de aditivos que prevengan la
degradacion del PVC.
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2.2.1 Entrecruzamiento del PVC mediante Radiacion Ionizante

El entrecruzamiento del PVC resulta de la dehidrocloracion intermolecular (Esquema 3),

H

CH——CH——CHy——

——CH,—/CH——CHy—™— + —CHCO—C—CHCl— AN + HC

—CHCl—CH——CHClI
a

Esquema 3.- Entrecruzamiento de PVC

6 de una reaccion que involucra la interaccion de un atomo excitado o como resultado de la

interaccion de radicales del polimero con los dobles enlaces (Esquema 4):
|cIH CH——

\CI-'I + CH ——  CH——CH——

A

Esquema 4.- Entrecruzamiento a través de dobles enlaces

Los radicales poliméricos formados en el Esquema 4 también pueden abstraer un 4tomo de
cloro de otra molécula de polimero, regenerando asi el radical original. Un mecanismo de
entrecruzamiento basado en la reaccion del Esquema 3, procederia linealmente con la dosis de
irradiacion, mientras que un mecanismo como en el Esquema 4 solo sucede cuando hay dobles
enlaces acumulados en el polimero. Por lo tanto, se pudiera observar un tiempo inductivo en la
ultima reaccion [29]. Este ultimo proceso sucede a altas dosis de irradiacién donde el PVC
comienza a entrecruzar y formar gel.

Un proceso adicional puede ocurrir mediante el mecanismo de transferencia de un electrén
desapareado, proveniente de un radical polienil, a un doble enlace en otro sistema conjugado
(Esquema 5).

——CH——(CH = CH),;—
CH——CH———(CH == CH);—— —*

CH(CH == CH), +
L ]

L
—CH CH——(CH—=CH),

Esquema 5.- Mecanismo de entrecruzamiento por transferencia
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Esta reaccion es muy probable, ya que el electron desapareado se encuentra deslocalizado,

como se muestra en el Esquema 6:

®
—— C(H——CH=——CH—— CH—CH——CH=—CH—— ——
— CH——CH—— ¢H—— CH——CH——CH——CH——
— CH——CH———CH——CH—— CH—— CH——CH———

Esquema 6.- Deslocalizacion del electrdn en un sistema conjugado

Dicha estructura de resonancia permite el traslado del electrén desapareado a lo largo de la
secuencia de dobles enlaces conjugados de un extremo a otro. También, muy probablemente

dos radicales polienil deslocalizados se pueden combinar [33] (Esquema 7).

——— CH(CH == CH)y

~——— CH(CH ==CH),  + CH(CH == CH)yy = ———b
L] *

——— CH(CH == CH)p,

Esquema 7.- Combinacion de radicales

En presencia de oxi y peroxi radicales se puede dar una reaccidon de entrecruzamiento por

terminacion de acuerdo a los Esquema 8 y 9:

——CHOl————CHy——CH = CHy——CHCl—— 4 ——cHl CHy—CH——CHy—CHOI——

)
l L]
—— CHCl——CHy=—CH——CH,;—CHCl——
0

——=CHCl

CH;— CH——CH,—CHCl——

Esquema 8.- Entrecruzamiento por oxiradicales
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——CHy—CH~——CH;—CHO——  +

CHy——CH——CHy~—CHCl——

OQ-—

——
O

CHy——CH——CHy~——CHCl——

.
—_— O

—— CHy—— CH——CHy—CHCl———

Esquema 9.- Entrecruzamiento por peroxiradicales

2.2.2 Degradacion del PVC mediante Radiacion Ionizante

La interaccion de la radiacion ionizante con el PVC resulta en la expulsion de electrones de los

atomos del polimero, formando pares geminales de radicales catidnicos y electrones. Estos
. radicales y electrones sufren un proceso de transferencia en cascada de electrones para formar
intermediarios secundarios cargados, que se recombinan para generar moléculas con estados
altamente excitados. Las moléculas energizadas pueden disociarse homoliticamente para
producir radicales. La reacciones del Esquema 10 muestran la transformaciones que suftre el
PVC con la interaccion de la radiaciéon gamma, las cuales son muy similares a las que suceden

durante su foto-oxidacion [29].

(CH 3 —CH) g —— Rayosy ——CH) g ——CH,——CH, v o
Cl Cl
H a

. I

. a 4 CH;—CH CH——CH,—CH——
a H l
. TI cl
CH; TH T——CH——CH,—CH + Hcl
a H
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R d a
. R I |
CHy=—CH l CH CH;—CH——
d H
| c
‘|: a
H * CH CH,——CH— —p H
CHy——CH - CH2 H CHy——CH~——C=—CH——CH,——CH +C
l H 4
o d cl
—CH,~—CH CH——CH,—CH——
02 2 2
cl H

Esquema 10.- Reacciones al irradiar PVC con radiacién gamma

Como se ilustra en el Esquema 10, un cloro radical se genera por el rompimiento de un enlace
carbon-cloro. El atomo de cloro generado puede atraer un hidrégeno de otra cadena de PVC,
preferentemente a un grupo metileno, originando la formacién de radicales adicionales
carbono en el centro del polimero. El radical alquilo resultante da lugar a un numero de
transformaciones tales como la pérdida de un 4tomo de cloro, para formar un doble enlace o
reaccionar con una molécula de oxigeno, para formar un radical peroxi. Estos radicales
también se recombinan con otros para formar productos de cadena terminales. Muchos de
estos procesos descritos en el Esquema 10, involucran la formacién de nuevos radicales, los
cuales propagarén el proceso de degradacién [34].

Otro punto importante es que el oxigeno es aparentemente uno de los factores mas importantes
en el mecanismo de degradacién del PVC. Varios experimentos han demostrado que la
presencia de oxigeno durante la radiacién gamma resulta en la formacion de peréxidos, grupos
carbonilos e hidroxilos en el polimero, los cuales afectan las propiedades fisicas como
resistencia al calor, resistencia tensil, elongacién y propiedades opticas y quimicas de los

polimeros [35, 36].

2.3 Factores que Influyen en la Irradiacion de Polimeros

Los cambios en las propiedades mecénicas del PVC no son tan drasticos a dosis bajas, ya que
solo ocurre el cambio de color en el polimero, sin embargo a dosis altas los cambios en el

material son importantes ya que ocurren cambios en la composicion quimica.
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Comunmente la coloracién se debe a la formacion de dobles enlaces en las cadenas del PVC
durante el proceso de degradacidn, aunque la extrema sensibilidad al oxigeno también da
como consecuencia formacion de color en el PVC irradiado y esto indica un proceso de
radicales libres. La presencia de una alta concentracién de radicales libres se observa en el
espectro de resonancia del PVC irradiado, como singulete no apareado que no tiene una
estructura fina (Figura 5). Este singulete es asignado al radical polienil con un electrén
desapareado, asociado con la larga secuencia de insaturaciones conjugadas. La deslocalizacién
del electrén en la cadena de los radicales polienil produce singuletes simétricos. En presencia

de oxigeno, el espectro de resonancia decae rapidamente y se inhibe la formacién de color

[30].

[
Figura 5.- Espectro de resonancia (EPR) de PVC irradiado

Los rompimientos de los enlaces carbon-cloro durante la irradiacién del PVC produce
radicales libres poliméricos y 4&tomos de cloro. La dehidrocloracion espontanea genera cadenas
de radicales polienil sin cambios en la concentracién de los spin desapareados, los cuales
pueden estabilizarse de diferentes maneras: pueden sufrir transferencia de cadena a PVC
produciendo, polienos y radicales polienil, por lo cual se dehidroclora rapidamente 6
mantenerse estables si permanecen en vacio [37].

La evolucién de HCI, que se debe a los radicales alquilicos, da como resultado radicales
alilicos. La concentracién de radicales alilicos y la formacién de polienos aumentan
simultaneamente con la disminucién de los radicales alquilicos. En presencia de oxigeno, la
disminucién de estos radicales es mas rapida y se inhibe la formacién de polienos. La mezcla
de radicales y polienos produce un espectro complejo de absorcién en el PVC irradiado. El

estudio de estos espectros permite la identificacion de los radicales, polienos y la asignacién
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de las bandas de los radicales precursores de los polienos, lo cual se facilita por el efecto del
oxigeno [38]. Los radicales libres de cadena corta resultan de la descomposiciéon de productos
primarios de la radiacion y de las reacciones de transferencia de cadena de los radicales
polienil con el PVC. El efecto total produce un estado estacionario en la concentracion de los
radicales alilicos y dienilicos.

Todo esto da como resultado la formacion de color en el PVC irradiado, del cual Chapiro [39]
supuso que se debe a la mezcla de radicales libres congelados y a una estructura con dobles
enlaces conjugados, resultado de la dehidrocloracién térmica del PVC. Un método para
prevenir la formacién de color es utilizando atrapadores de radicales, como aditivos para
frenar a las especies activas que potencialmente contribuyen a la formacién de dobles enlaces
conjugados. Otros métodos son la adicion de aditivos basicos al polimero para protegerlos de
la dehidrocloracién del PVC durante el procesado, a lo cual se le suma el amarillamiento del

PVC durante y después de la irradiaciéon gamma [34].

2.3.1 Influencia de los Aditivos durante la Irradiacion

Los aditivos para plasticos son sustancias que se encuentran dispersas dentro de la matriz
polimérica, cuyo fin es modificar su comportamiento durante el procesado, asi como mejorar
las propiedades deseadas en el producto final. Los aditivos que son utiles en el curado
termoquimico, exceptuando los del tipo perdxido, a menudo son ttiles también para el curado
via radiaciones. Para obtener propiedades Optimas, los compuestos deben formularse
adecuadamente, adicionando los aditivos convenientes y esto es importante, porque algunos de
ellos favorecen la reticulacién por irradiacion, mientras que otros inhiben o incrementan su

tolerancia [39].

2.3.1.1 Antioxidantes

Considerando que la resina de PVC usualmente es formulada con una gran cantidad de
aditivos, tales como plastificantes, estabilizadores térmicos, antioxidantes etc. para su

procesamiento, es importante que estos aditivos sean resistentes a la radiaciéon. En el PVC se

utilizan antioxidantes, sin embargo, generalmente estos no son resistentes a la radiacién, ya
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que se ha encontrado que con solo 10 kGy la actividad del antioxidante disminuye de 30-40%
[19].

2.3.1.2 Plastificantes

En los afios 70 se empezaron a hacer estudios sobre PVC plastificado irradiado con gammas,
donde encontraron que los plastificantes que contienen grupos ftalatos, disminuyen su
estabilidad conforme aumenta la longitud del grupo alquilo. La influencia protectora del grupo

ftalato se atribuye al proceso de energia de disipacidn via sistema n-electron [34].

2.3.1.3 Estabilizadores Térmicos

La degradacion del PVC se minimiza al adicionar estabilizadores térmicos. Un estabilizador
térmico es capaz de prevenir la dehidrocloracion, que es el primer proceso de la degradacion.
Los estabilizadores actiian de dos formas:

1.- Reaccionan con los cloros alilicos, los intermediarios en la degradacion de cadena en
zipper. Este proceso puede ser mas rapido que la propagacion de la cadena, requiriendo un
nucledfilo muy activo. Una vez que la degradacion comienza, esta es muy rapida y no se
detiene a menos que el estabilizador sustituya los cloros alilicos. En estas regiones, las
moléculas del polimero tienen su movilidad y la estructura del polimero se vuelve favorable a
la dehidrocloracién. La excepcional efectividad de estos estabilizadores a muy baja
concentracion se debe a su entropicidad, que los posiciona favorablemente para detener la
eliminaciéon de HCl y su degradaciéon. En general, estos estabilizadores pueden evitar la
formacion de polienos debido a su efectividad y mantener el color del polimero. A estos
estabilizadores se les llama "estabilizadores primarios".

2.- Atrapando el HCI formado durante la degradacion, es otro método de detener el proceso,
ya que el HCI cataliza la degradacién. La difusion del HCl es un proceso lento, sin embargo en
este tipo de estabilizadores la dehidrocloracién no se previene desde el inicio. Con los
estabilizadores que funcionan solo como atrapadores de HCl, se forman polienos mayores a 5

dobles enlaces, dode el PVC comienza a colorearse. Este tipo de estabilizador evita
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degradacion autocatalitica y por consiguiente la degradacion es mucho mas lenta, dando por
consiguiente buena estabilidad térmica a largo plazo.

Los estabilizadores primarios son acidos de Lewis mucho mas fuertes, cuando reaccionan con
el HCI forman compuestos que catalizan la iniciacidon y propagacion de la degradacion del
PVC. Para evitar esto los estabilizadores secundarios deben reaccionar eficientemente con el
HCl para proteger al estabilizador primario. Otra posibilidad es incluir ademas co-
estabilizadores, que forman compuestos relativamente estables con los cloruros de los
estabilizadores primarios y previenen su efecto degradativo.

Es evidente que la irradiacion del PVC requiere de buena estabilidad térmica y buen color.
Por lo tanto los dos tipos de estabilizadores se pueden combinar apropiadamente para una

formulacion en particular de PVC [41].

2.3.1.3.1 Estabilizadores de Plomo

Los estabilizadores de plomo son descritos en la literatura [42] como sales dobles de PbO, por
ejemplo el sulfato tribasico de plomo (3PbO-PbSO,4-H,0), aunque a pesar de eso se conoce,
por sus espectros de infrarrojo, que tienen presencia de grupos Pb-OH, lo cual indica que son

extremadamente eficientes en atrapar HCI.

-Pb-OH +HCI — PbCl+ H,;0

La buena estabilidad de que proveen los estabilizadores de plomo no solo se debe a la captura
de HCI, sino también a la resistencia de los productos de reaccién de la descomposicion
térmica que regeneraria los pro-degradantes cloruros. Dicha regeneracion se considera
importante, para los tiempos de procesado cortos asociados con mezclas de estabilizadores
metalicos, particularmente aquellos basados en compuestos de zinc.

Los compuestos de reaccion son, inicialmente sin dicloruro, pero la molécula del estabilizador,
en la cual uno o mas grupos Pb-OH son remplazados con Pb-Cl, los cuales estan lejos de ser

solubles en agua.
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La insolubilidad y baja reactividad son caracteristicas de estos productos, ya que deben de ser
resistentes al hinchamiento y la hidrélisis por agua, para utilizarse en diversas aplicaciones,
tales como recubrimientos de cables y alambres [42].

El ftalato dibéasico de plomo, que se muestra en el Esquema 11, se utiliza para la estabilizacion
del material de recubrimiento para estas aplicaciones, donde la temperatura de servicio es
mayor a 90 °C, y donde la resistencia es muy importante. Este estabilizador es térmicamente
estable a 315°C. Se conoce que la combinacion de este tipo de estabilizadores con
plastificantes aumenta la resistencia a la degradacion de los materiales ya sea en su

procesamiento o en servicio [43].

Esquema 11.- Ftalato dibasico de plomo

2.3.1.3.2 Mezcla de Estabilizadores Metalicos

Los carboxilatos metalicos pueden funcionar de varias formas en la estabilizacion del PVC,
dependiendo de la naturaleza del metal. Carboxilatos demasiado basicos, derivados de
metales como K, Ca o Ba que tienen muy poca o nada de acidez de Lewis, y que son
principalmente atrapadores de HCI, como se muestra en la parte superior del Esquema 12.
Metales como Zn y Cd, los cuales son acidos de Lewis fuertes, capturan el HCI pero también
sustituyen los atomos de cloros arilicos (parte media de esquema). El acido carboxilico
también cataliza la dehidrocloracidn (parte baja de esquema). Se ha mostrado que cuando la
concentracién de carboxilatos es baja, el grupo ester introducido por la sustitucion directa

puede ser desplazado por la reaccion con el HCI eliminado por la degradacién del PVC.
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Esquema 12.-Mecanismo de estabilizacién del PVC mediante carboxilatos metalicos

Usando la técnica de Espectroscopia Infrarroja se ha demostrado que los carboxilatos de zinc
asociados con las moléculas de PVC son muy efectivos en la sustitucion de cloros alilicos
. [43].

El efecto sinergistico entre el carboxilatos de Zn por un lado y el de Ca por otro se debe a la
rapida reaccion de intercambio entre el cloruro de Zn y el carboxilato de Ca [45], como se
muestra en el Esquema 13. Esta reaccion regenera el carboxilato activo de Zn y elimina el
efecto catalitico de la degradacion del PVC por el ZnCl,. El efecto sinergistico es mayor con
el precalentamiento de los estearatos de Zn y Ca [46], ya que asi se forma un complejo de

carboxilato calcio-zinc, el cual es mas activo en la sustitucion de cloros alilicos [22].
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Esquema 13.- Reaccion de los compuestos de zinc con los carboxilatos de calcio

También existen otros estabilizadores como:

Fosfitos alquilicos

Los dialquil fosfitos no tienen efecto en la degradacion del PVC, pero los trialquil fosfitos
atrapan el HCl mediante la reaccién de Arbuzov y forman dialquil fosfitos, aunque también
reaccionan con los cloros alilicos, como un proceso secundario (Esquema 14). Usando
unicamente fosfitos, como estabilizadores secundarios, se obtiene una buena estabilidad
térmica pero formacion de color; sin embargo, en la presencia del bis(dialquil fosfito) de zinc,
la velocidad de sustitucion alilica se incrementa considerablemente y empieza a dominar la

estabilizacion del polimero. El color del PVC se mantiene considerablemente [41].

Hidrotalcitas como arcillas

La hidrotalcita es un mineral natural, el hidroxicarbonato de Al y Mg con férmula
MgsAl,(OH)6CO34H,0. Esta constituido por iones de hojas de Mg2+ octaédricas, seis
pliegues coordinados de OH', donde iones de AI* estan substituyendo algunos iones de Mg*".
Una carga positiva se genera en la hoja hidroxi, la cual es compensada por el anion CO;%, el
cual queda entre las capas. En el espacio libre de estas intercapas hay agua de cristalizacion,
asociada con los puentes de hidrégeno con los aniones OH'y COs*2. Las arcillas con aniones
de acidos débiles reaccionan con acidos fuertes como HCI e intercambian sus aniones por CI

y esta reaccion se usa como atrapador de HCl en la estabilizacion del PVC [47].
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- Esquema 14.- Abstraccién del HCl y cloros alilicos mediante trialquil fosfitos via reaccion de Arbuzov

B-Dicetonas

Las B-dicetonas y compuestos similares con grupos metilenos activos, sustituyen cloros
alilicos en presencia de carboxilatos de Zinc como catalizador (Esquema 15). El efecto de

estabilizacion se incrementa con la acidez de estos compuestos [41, 48].
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Esquema 15.- Reaccién de B-dicetonas y compuestos similares con cloros alilicos en presencia de carboxilatos de
Zn como catalizador

- Aceites Epoxidados

Los aceites epoxidados son buenos atrapadores de HCl y también son efectivos reemplazando
. los cloros alilicos en presencia de sales de Zn o Ca, como se muestra en el Esquema 16. Estos
compuestos son conocidos como estabilizadores secundarios 6 no metélicos para PVC y
actuan como aceptores del HCI liberado durante la degradacion, retardando la formacién de

color en el PVC irradiado [49].

HCl
0] HO cl

. a
Zn Clz —
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Esquema 16.- Reaccién de abstraccién de HCI de ep6xidos mostrando el reemplazo de cloros alilicos en
presencia de sales de Zn.
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2.3.1.4 Rellenos Inorganicos

Estos materiales inorganicos se afiaden a 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 hidratado, han sido
reportados como compuestos estables a la radiacion, ademas de incrementar el tiempo de vida
atil de los compuestos de PVC que los contienen. Un estudio realizado en Rusia, encontrd que
el CaCO; inhibe la dehidrocloracion durante la degradacidon, ademas de ser estable a la
radiacion gamma [34]. Muchos de estos rellenos se utilizan en formulaciones de PVC rigido,

aunque también se aplican en PVC flexible.

2.3.1.5 Lubricantes y Otros Aditivos

Existen muchos estudios en cuanto al efecto de los lubricantes en la estabilidad de los
compuestos de PVC, al irradiarlos con radiacion gamma [34]. Algunos investigadores
reportaron que la estabilidad a la radiacion de las formulaciones PVC se mejora
considerablemente con el uso de lubricantes, pero otros concluyeron que el uso de cantidades

adicionales de lubricante no reduce el amarillamiento de las formulaciones de PVC.

2.3.1.6 Oxidos Metalicos

Los materiales inorganicos, como el 6xido de zinc (ZnO), 6xido de plomo (PbO) “Litargio” y
el 6xido de magnesio (MgO), favorecen el curado por radiaciones, ademas de que también
intervienen como rellenos, incrementando la tenacidad y la resistencia a la flexién.

2.3.1.7 Agentes Entrecruzantes

Un aditivo muy importante, porque favorece la reticulacion, disminuyendo la dosis de

radiacion necesaria para lograrla, es el grupo de los mondmeros polifuncionales, tipo di, tri y

tetracrilatos, asi como el cianuro de trialilo. La seleccion del agente reticulante, tipo
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mondmero polifuncional, de los cuales existe una amplia variedad en el mercado, se hace en

base a la resina que se desea reticular.
2.3.1.8 Modificadores Macromoleculares

Son utilizados principalmente para mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros,
encuentran una amplia aplicacién en la reduccién de defectos basicos de los polimeros en el
estado vitreo y se usan también para modificar las propiedades reolégicas del polimero
fundido.

2.3.1.9 Agentes Desactivadores de Iones Metalicos

Los desactivadores metdlicos inhiben la oxidacién indeseable, promoviendo a los iones
metalicos a un estado de valencia que no permite la descomposicién de los hidroperéxidos.
Como por ejemplo tenemos la melamina y las oxamidas. Algunos iones metalicos: cobalto
(Co™) , niquel (Ni*?), cadmio (Cd*?), plomo (Pb *2), etc., que se encuentran presentes en los
polimeros como impurezas. Estos iones pueden funcionar como catalizadores de la oxidacién
por la descomposicién acelerada de los hidroperéxidos o también formar complejos con el
oxigeno (O2), para después reaccionar con los polimeros, se conducen como radicales libres

que participan en la interaccion de la termo-oxidacion [50].
2.3.2 Influencia de Otras Condiciones Durante la Irradiacién

Los efectos de la radiacién son influenciados por el ambiente en el que se lleva a cabo la

irradiacion del polimero, tales como:
2.3.2.1 Temperatura

El grado de entrecruzamiento producido en el PVC, a una dosis especifica, se incrementa con

la temperatura de irradiacion [51].
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2.3.2.2 Tasa de Dosis
En principio, la reticulacion producida es independiente de la rapidez de dosis, dependiendo
solo de la dosis total absorbida. No obstante, debe considerarse el efecto combinado de la

dosis (D) con el ambiente de irradiacion: aire (oxigeno) y vacio (o inerte).

Atmosfera Oxidativa

En presencia de oxigeno, la rapidez de dosis tiene un efecto sobre las reacciones de los
radicales libres. Si la irradiacion se lleva a cabo a una razén de dosis elevada, el oxigeno
presente inicialmente en la muestra se consume rapidamente, sin interaccion apreciable con el
proceso y se puede considerar que éste se realiza en una atmoésfera casi libre de oxigeno. Este
es el caso de la reticulacién inducida por aceleradores de electrones. Cuando la irradiacion se
realiza en aire a una D baja, el consumo del oxigeno es lento, produciendo una degradacion
oxidativa del polimero e inhibiendo el proceso de reticulacidn, ademés liberando HCI que es
corrosivo para el metal que rodea al reactor donde se irradian muestras.

Durante la irradiaciéon de PVC, en presencia de oxigeno, suceden otros procesos por la alta
reactividad de los radicales que se forman con el oxigeno: el radical polimero, Re, puede
reaccionar con el oxigeno produciendo macroradicales peroxidicos (ROO¢), precursor de la
formacion de productos oxidados. En general el proceso de oxidacion se lleva a cabo de la
siguiente forma:

Re+0, — ROO-
ROO+*+RH — ROOH +Re

Ademas las especies hidroperoxidicas (ROOH) se descomponen formando cetonas o alcoholes

a lo largo de la cadena polimérica [52].

Atmoésfera Inerte 6 vacio

A una D baja, la eficiencia de la reticulacion es mayor si se irradia al vacio que en aire. Un

ambiente inerte, de Argén o Nitrégeno, permite obtener resultados adecuados similares a los

de vacio, a D bajas [52].
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Humedad

La humedad relativa del ambiente donde se realiza la irradiacién es importante, pues el agua
condensada interacciona con los 6xidos de nitrogeno formados en la radidlisis del aire, dando
como resultado la formacidn del extremadamente corrosivo HNO;. El grado de absorcién del

agua depende de la porosidad del material.

2.4 Dosimetria

La detecciéon y medida de la radiacion debe hacerse con instrumentos, ya que el hombre no
esta 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.
2.4.1 Dosis (D)

El término dosis se usa para describir en forma cuantitativa la radiaciéon 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 [53]:

1 gray = 1Gy = 1 J/Kg = 10" ergs/g

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 reticulacidn por irradiacién de polimeros comerciales varia entre 20 y 300 kGy,

dependiendo de la composicion del material.
2.42 Tasade Dosis [53]

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

dosis o razén de dosis absorbida su unidad es Gy/s 6 kGy/min..

32



Antecedentes y Generalidades

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

una diferencia de potencial de 1 volt, asi:
1eV=1.602x10"J=1.602x 10" erg
2.4.3 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.

1kCi=10’Ci=3.7x10" Bq=137 TBq
2.4.4 Medicidon de la Dosis

Se han desarrollado métodos absolutos, denominados primarios y métodos relativos o
secundarios, para medir la dosis. Entre los primeros tenemos la dosimetria fisica, como la
calorimetria y la ionizacién producida en gases. En dosimetria quimica, método secundario, la
dosis de radiacion se determina a partir del cambio quimico producido en un medio apropiado.
Practicamente se tiene una gama amplia de sistemas que pueden usarse como dosimetros

quimicos secundarios, que deben calibrarse con base en dosimetros fisicos primarios.

Caracteristicas que deben tener los dosimetros

La respuesta ideal de un dosimetro debe ser:

- proporcional a la dosis en un intervalo amplio
- independiente de la tasa de dosis

- independiente de la energia

- independiente de la temperatura

- reproducible, es decir, precisionentre 2 %y + 5%
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- estable a condiciones normales, antes y después de la irradiacion
. - simple de usar

- de facil preparacién
Por conveniencia, se clasifica a los dosimetros segun los intervalos de dosis absorbida [54]:

- Bajo: 10-5x 10° Gy
- Medio: 5x 10°~ 5 x 10* Gy
- Alto: 5x 10* -5 x 10° Gy

2.4.5 Sistemas Dosimétricos
- Dosimetro de Fricke

. Es el mas usado como referencia y consiste en la oxidacion de iones ferrosos Fe*™ a iones
férricos Fe**. Estos Gltimos presentan un pico de absorcion en la region del ultravioleta a
304 nm. Asi que, midiendo el cambio en la absorbancia o densidad dptica AA, a esta
longitud de onda A y conociendo su coeficiente de extincion molar € del Fe** a 304 nm (e =
2195 mol™! x cm™ a 25 °C), asi como su rendimiento radioquimico Gge+3 = 15.6 iones/100

eV, se puede determinar la dosis con una precision de = 1%, por medio de la siguiente
>

expresion:
D= _M-N b
p-G-e-d k
D en rads
. AA= cambio en la absorbancia

N= No. de Avogadro 6.023 x 10 ** moléculas * mol ™
p= densidad de la solucién = 1.024 g/cm’

d= paso optico =1 cm

b= factor de conversién de energia = 1.6602 x 10"*rad

k= factor de conversion de volumen = 10° cm®
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si D se expresa en Gy, p y d en unidades del SI, by k valen la unidad. Usando una celda de

1 cm de paso dptico, la ecuacidon queda:
D =0.285 AAkGya20°C

Ya que el coeficiente de extincidn molar aumenta con la temperatura, 0.7%/°C, debe
hacerse correccidon cuando es necesario, por la temperatura t, a la cual se realiza la
medicion espectrofotométrica.

La solucién de Fricke consiste basicamente de una solucién aireada de 1 mmol de sulfato
ferroso (FeSO4 - H,0) 6 sulfato de fierro aménico [Fe(NHy4), (SOy),2 - 6 H;O] y 1 mol de
cloruro de sodio (NaCl) en solucién acuosa, conteniendo acido sulfiirico concentrado 0.8

N. Esta solucion debe conservarse en botellas color &mbar y protegidas de la luz solar.
Los dosimetros de Fricke tienen las caracteristicas siguientes:
» Dosis: Existe una relacién lineal entre la dosis absorbida y la transformacién quimica

solamente entre 40 y 400 Gy.

> Tasa de dosis: La precisién cambia con la radiacién después de 10° Gy/seg.

A\

Temperatura: La precision de la medicion es confiable solo entre 10y 50° C

» Dependencia de la energia: es independiente entre 0.1 y 1.6 MeV.

Dosimetro de Acrilico Rojo [55]

Se utiliza polimetil-metacrilato para medir dosis absorbidas entre 5 y 40 kGy. Este polimero

conteniendo ciertos colorantes se ha utilizado como dosimetro rutinario, sobre todo en

productos esterilizados con radiacién y de ®°°Co. El polimero moldeado por inyeccién, en

forma de cilindro rigido, de 9.5 mm de altura por 9.5mm de didmetro, responde

adecuadamente como dosimetro, bajo las siguientes condiciones:

» Tasa de dosis promedio entre 0.5 y 10 kGy/hr
» Dosis totales entre 5 y 40 kGy
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» Temperatura durante la irradiacién de 10 a 32° C.

La transmision de la luz a través del dosimetro se observa por medio de un equipo lector. Este
se utiliza para medir el obscurecimiento del dosimetro irradiado, debido a la formacién de una
nueva banda de absorcién en la regidn del espectro entre 600 y 700 nm.

La reproducibilidad de este dosimetro para uso rutinario es de 2.2 %. También es importante
indicar que la respuesta del dosimetro depende significativamente de la tasa de dosis, por lo

que para optimos resultados se observan las siguientes indicaciones:

» El sistema dosimétrico se calibra en la posicion a usar en el irradiador.
» Es necesaria una recalibracién cuando hay carga de la fuente, un cambio mayor en las

condiciones de irradiacion o la compra de un nuevo lote de dosimetros.

En general, para propositos de dosimetria rutinaria, el sistema dosimétrico de acrilico rojo es

adecuado, rapido y facil de usar.
- Dosimetro de pelicula de tinte radiocrémico (BTR) [56]

Este dosimetro se basa en el uso de colorantes del tipo amino trifenil metano, con
caracteristicas radiocromicas, es decir, al ser expuestos a la luz ultravioleta o a radiaciones
ionizantes experimentan un cambio en su coloracidn, este cambio se debe a la ionizacion del
colorante inducido por la radiacidon. El cambio de incoloro a un estado coloreado profundo
ocurre gradualmente, como funcidn directa de la radiacion recibida, de aqui que la intensidad
del color proporcione una medida de la cantidad de radiacion incidente.

Sus principales caracteristicas son:

»  Constituyentes de nimero atémico bajo: C, H, N, O.

>  Respuesta equivalente en rayos X, gama y electrones

» Intervalo de dosis util de 5 a 50 kGy; se puede extender este intervalo si se cambia la
longitud de onda a la que se leen los dosimetros

»  Independencia en la tasa de dosis desde 10 hasta 10" Gyss.
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»  Menos del 10 % de dependencia de la temperatura entre —17.7 y 37.7 °C.
2.5 Fuentes de Irradiaciéon

Fuente de Radiacién Gamma: Existen dos fuentes importantes: el **Co y el *’Cs. El primero

se produce por la reaccién nuclear %Co (n, v) *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. El 137Cs, con un tiempo de vida media
de 30 afios y un foton y con energia de 0.66 MeV, es un producto de fisién 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 activacion, para simplificar la manipulacién 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 mas produccion de radiacién por actividad inicial. Su
radiacién y mas penetrante es una ventaja en instalaciones industriales. La eleccion de
radioisétopos para esta aplicacién 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.

Ventajas:
- Alta penetracion
- Distribucién de dosis uniforme
- Proceso simple y en fri6

- Varias geometrias (ubicacion de la fuente)

Desventajas:
- Radiacién omnidireccional
- Emision constante
- Decaimiento
- Tamafio fijo de contenedor

- Rapidez de dosis
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Acelerador de electrones: un acelerador de electrones consiste basicamente de una fuente de

electrones (filamento), un generador de alto voltaje y un tubo acelerador. Los aceleradores de
electrones pueden ser clasificados como: electrostatico (Van der Graaff, Pelletron), de
radiofrecuencia (Dynamitron), de acoplamiento magnético (ICT) y linear (LINAC).
Los aceleradores existen en tres rangos 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.
Ventajas:

- Operacion fécil

- Velocidad y rapidez de dosis muy alta

- Haz direccionado

- Proceso frio, sin disolvente

- Abhorro de energia y espacio
Desventajas:

- Costo elevado

- Baja penetracion
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Justificacion del Trabajo de Tesis

Una de las aplicaciones mas importantes del uso de las radiaciones ionizantes, desde que se
inicié el “uso pacifico de la energia nuclear”, se refiere a la modificacion de materiales
poliméricos para incrementar sus propiedades, y por lo tanto las aplicaciones de los mismos.
El principal beneficio de irradiar polimeros es la obtencién de material entrecruzado.

Las radiaciones ionizantes no son el unico medio para entrecruzar polimeros; también existen
métodos quimicos que involucran generalmente reacciones con perdxidos y/o silanos. Estos
tratamientos tienen como principal desventaja su costo de produccion y la remanencia de
residuos tdxicos, ademas de la necesidad de altas temperaturas para lograr resultados utiles.
Por otro lado, el uso de radiaciones ionizantes significa un proceso rapido, eficiente,
econdmico y limpio, ya que no existen residuos durante la produccidon del material
entrecruzado; ademds, los procesos por irradiaciéon se hacen a temperatura ambiente. La
desventaja de esta tecnologia radica en el alto costo inicial al implementar un proceso.

La tecnologia para entrecruzar PVC con radiaciones ionizantes, fue desarrollada hace varias
décadas; por consiguiente, ha sido utilizada con formulaciones tipicas de esa época, donde el
polimero era aditivado con materiales estabilizantes conteniendo metales pesados, como el
plomo y el cadmio; sin embargo, actualmente existe un requerimiento internacional para
eliminar estos aditivos y sustituirlos por estabilizadores no-téxicos.

Recientemente se han estado utilizando estos estabilizadores no-téxicos para nuevas
aplicaciones, como las médicas, e irradiadas a dosis esterilizantes; sin embargo, no existe
informacién suficiente para formulaciones tipicas de recubrimientos de cable (generalmente
conteniendo metales pesados) y menos su comparacién con una formulacion limpia.

Por lo anterior, este trabajo se realiz con la intencién de identificar los cambios que sufre una
formulacion “limpia” al irradiarse a niveles de entrecruzamiento y las condiciones bajo las
cuales puede reticularse, a los niveles que generalmente se obtienen con las formulaciones

tradicionales.
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Hipotesis

Se piensa que los estabilizadores de CaZn en PVC permitirdn obtener propiedades similares a
las de una formulacion tipica para cables conteniendo plomo como estabilizador térmico,
después de un tratamiento para entrecruzamiento con radiaciones ionizantes. De esta manera
se espera obtener condiciones tanto de formulacién como de irradiacion para obtener
resultados éptimos y materiales con durabilidad. También se piensa que los trabajos con
irradiacion gamma seran utiles para disefiar las condiciones de trabajo en el irradiador de

electrones.
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Objetivo General

Estudiar el comportamiento de formulaciones de PVC plastificado, estabilizadas con mezclas
de carboxilatos de Ca y Zn, con respecto a formulaciones tradicionales estabilizadas con

plomo, cuando son irradiadas con fotones gamma y electrones acelerados.

Objetivos Particulares

- Estudiar el efecto de la atmoésfera durante la irradiacion gamma en las diferentes
formulaciones.

- Analizar el efecto de la tasa de dosis en las formulaciones durante la irradiacién
gamma,

- Estudiar el efecto de los electrones acelerados en muestras de cable recubierto con las
formulaciones de PVC mas convenientes.

- Encontrar las diferencias en propiedades, cuando las muestras son irradiadas con rayos
gamma y electrones.

- Evaluar el tiempo de vida util de las formulaciones, tanto para la tradicional
(formulacién con plomo) como la no-téxica (formulacién con Ca/Zn).

- Encontrar las condiciones 6ptimas para obtener una formulacion libre de metales

pesados similar a la formulacion tipica para recubrimiento de cables.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion de las Formulaciones

3.1.1 Materiales

Los materiales utilizados como materia prima en este trabajo fueron suministrados por la
industria. CONDUMEX, quienes también proporcionaron la formulacién tipica para

recubrimiento de cables, que corresponden a:

- Resina de PVC: Homopolimero PVC de suspension, valor K=68

- Dietil Hexil Ftalato (DOP): Plastificante derivado del acido ftalico

- Carbonato de Calcio Micronizado: Tamafio de particula medio 1.8 micras

- Estearato de Calcio: Como lubricante

- Cera Polietilénica: Lubricante de bajo peso molecular, pf=62°C

- Aceite Epoxidado de Soya: Aceite con Flash Point de 260°C

- Fosfito Quelatante (MARK 2112): tris2,4di-t-butil fenil fosfito

- Trimetacrilato de Trimetilpropano (TMPTMA): Agente entrecruzante

- Ftalato Dibasico de Plomo: Contenido de PbO del 89%

- Estearatos de Calcio y Zinc: Como estabilizadores grado industrial, se adquirieron

de la empresa DEMOSA (productos DEMOLUB C-105 y ZP-150).

3.1.2 Formulaciones

Se prepararon 6 formulaciones de PVC en base a una formulacion tipica para recubrimiento de
cables. Esta industria no utiliza la radiacién para el entrecruzamiento de sus cables, por lo que
se adiciond un agente entrecruzante a las formulaciones. De esta forma se obtuvieron 2
formulaciones con los estabilizadores de Pb (formulaciones tipicas) y 4 con los estabilizadores

propuestos en este trabajo. Las formulaciones se describen en la Tabla I.
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Tabla L.- Formulaciones de PVC para cables

Componentes Formulaciones (pcr)

1 2 3 4 5 6
PVC 100 100 100 100 100 100
DOP 55 55 55 55 55 55
CaCO, 50 50 50 50 50 50
CaSt, (lubricante) 1 1 1 1 1 1
Cera polietilénica 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Aceite epoxidado de soya - -~ 5 5 5 5
Fosfito quelatante (MARK 2112) -- -- 0.5 0.5 0.5 0.5
Ftalato dibédsico de plomo 5 5 -- -- -- --
CaSt, (estabilizador) -- -- 2 2 1.59 1.59
ZnSt, (estabilizador) - -- 1 1 1.59 1.59
TMPTMA -- 10 - 10 -- 10

3.1.3. Mezclado

La preparacion de las formulaciones se inicid con un mezclado inicial de materiales, utilizando
un pequefio mezclador eléctrico de laboratorio, obteniendo un material con una consistencia

de pasta, por la presencia del plastificante liquido.

3.1.4 Procesamiento

Las pastas obtenidas se mezclaron y fundieron en un molino de rodillos Schwabenthan
Polymix 80 T, a una temperatura de 150°C. Se inicié mezclando a un espesor de 0.4 mm para
terminar con uno de 1.5 mm, este proceso tomo un tiempo de 4 minutos, para evitar la
descomposicion de los componentes. Una vez obtenida la mezcla, se llevd a cabo el moldeo
por compresion para obtener placas de 1.5 mm. Las prensas utilizadas (calentamiento y
enfriamiento) corresponden a equipos PHI Modelo 0230H-X4A. En las placas metélicas se
colocaron 65 g de mezcla, que se llevaron a la prensa de calentamiento a temperatura de

180°C por 1 min. y 0 Tons. de presion; en el siguiente minuto se ejercié presion de 15 Tons.,
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para después pasar las placas a la prensa fria por 3 min. a 20 Tons. Una vez obtenidas las

placas, se cortaron probetas en un suaje CEF-46-05 para finalmente obtener las muestras.

3.2 Dosimetria del Irradiador Industrial JS-6500

Para la etapa de irradiacion gamma del proyecto se utiliz6 un irradiador industrial JS-6500 que
esta integrado por una fuente radiactiva plana (*°Co), un blindaje radiolégico de concreto, un
sistema de transporte dentro y fuera de la camara de irradiacion (carriles, pistones y
contenedores) y controles de operacién y seguridad mediante una consola. Para irradiar
muestras con el objeto de investigacion 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, este es

el caso que incumbe a este trabajo.
3.2.1 Calibraciéon

Para irradiar un material, previamente se debe conocer la rapidez de dosis de la instalacién a
utilizar. La evaluaciéon de la tasa de dosis en un irradiador se realiza tedrica y

experimentalmente.

- Evaluacion de la Dosimetria por Célculo

La evaluacidn tedrica de la tasa de dosis se realiza mediante el programa de computo
AUTVAQOQ. El programa proporciona el valor de dosis para un punto, o el promedio de un
campo en cualquier posicién dentro de la cdmara de irradiacion vacia, sin los mecanismos de
transportacion y control del JS-6500. Para correr el programa se requiere conocer la actividad,
caracteristicas y distribucion de los lapices con * Co que forman la fuente, ademas de la fecha

y posicion (coordenadas) en donde se requiere evaluar la rapidez de dosis.

- Evaluacién de la Dosimetria Experimental
Para conocer la distribucion de dosis y establecer el disefio de irradiacion durante los procesos
de irradiacién de polimeros se realiza una o mas evaluaciones de la rapidez de dosis en el JS-

6500 empleando dosimetros. En este caso se utilizaron dosimetros de acrilico rojo, que son
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los apropiados para dosis altas de radiacion gamma. Estos dosimetros de acrilico rojo L8-C1

se obscurecen con la radiacidn y el cambio color se evalda en un espectrofotometro (640 nm).

3.2.2 Desarrollo de la Calibracion

Materiales

Céamara de reaccidn para irradiacion a presion

Dosimetro acrilico rojo L8-C1 (AECL)

Grasa de silicon

Llave allen

Mangueras, pinzas y abrazaderas para manguera

Probetas de PVC

Pequefios soportes de poliestireno (para sostener el portamuestras)
Soporte para la cAmara de reaccion a irradiar

Argon de ultra alta pureza

Equipo

Irradiador JS-65000
Bomba de vacio
Lectores BC-2, (AECL), serie 008-3(520), serie 008-2(524)

Mandmetro

Primera Calibracion del Campo de Exposicion

Generalmente se realiza la evaluacidn tedérica para obtener la rapidez de dosis en forma

aproximada, ya que al efectuar la experimental se determinan las coordenadas con mas

precision.

Camara de Reaccion

La camara de reaccion esta integrada por un recipiente de Aluminio, un empaque de hule y la

tapa de acero inoxidable que se atornilla al recipiente (Figura 6). La tapa tiene dos conexiones

de acceso en las que se insertan mangueras con su llave, una sirve para controlar la presion,

mediante el manémetro y la otra para hacer el vacio o la adicion del argén a presion.
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Calibracion
Antes de irradiar las probetas de PVC se hicieron pruebas preliminares (simil) para realizar la

calibracion del campo de exposicion (dosimetria). Se utiliz6 la cdmara de reaccion para

irradiar en atmosfera de aire.

Mangueras ——j m—
Tomillos—} .....1 dettt bkl of Tapa
4— Empagque
¢ Recipiente
de Aluminio
L —

Figura 6.- Camara de reaccién

La prueba se realizo en el portamuestras con dos probetas de PVC, colocindose 4 dosimetros
distribuidos como se indica en la Figura 7. Las probetas se colocaron en la parte frontal y en la
parte posterior del portamuestras, tomando en cuenta el frente de la fuente. El empaque se

lubricd con grasa de silicon y la tapa se fijé con los tornillos.

1l

Porta
muesiras

. Probetas——»p

S

1.- Parte frontal del contenedor
con respecto a la fuente

2.- Parte frontal del portamuestras
3-. Parte media del portamuestras

4.- Parte posterior del
portamuestras

Figura 7.- Ubicacidn de los dosimetros
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Ubicacion
El portamuestras se fij6 en el centro de la camara de reaccién, se marcé por fuera el centro de
la cdmara y esta sefial qued¢ frente a la fuente. En este caso los dosimetros se colocaron de

esta manera para hacer un mapa del campo de exposicion ocupado por la cAmara de reaccidn.

Instalacion del Soporte

La camara de reaccioén se fij6 en un soporte de madera, utilizando alambre, rondanas y
tornillos, procurando que la parte frontal quede a 0 cm del borde del soporte. El soporte con la
camara, a su vez, se fija para su irradiacion, procurando que la marca exterior de la cdmara

quede centrada al soporte.

3.2.2.1 Evaluacion de la Dosimetria por Calculo

Irradiacion

Antes de irradiar el contenedor se instalaron las soleras en la parte posterior de la fuente, fuera
de los carriles de transportacion, ya que la irradiacion se realizé simultdneamente al proceso
industrial. En esta fase se establecieron los parametros basicos de irradiacién, como son

ubicacién (coordenadas), tiempo y campo de exposicidn .

Ubicacion en el JS-6500

Ya preparada la muestra para la calibracidn en el soporte, este se fijo a las soleras de manera
que la marca central estuvo orientada hacia la fuente, aproximadamente a 1.15 m del centro de
la fuente. Se midieron las coordenadas a las que quedaron los dosimetros, en este caso la
superficie perpendicular a la fuente, altura (eje Z), didmetro del portamuestras (eje Y) y

distancia a la fuente (eje X).

- Determinacién de las coordenadas
Haciendo las mediciones correspondientes se obtuvieron las coordenadas para cada dosimetro,
tomando en cuenta las dimensiones del portamuestras, contenedor, las distancias entre la

fuente y la cAmara de irradiacion.
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- Determinacion del eje Y

Como ya se menciond anteriormente, para la determinacién del eje Y se toma en cuenta el
diametro de parte central del portamuestras como se muestra en la Figura 8, de esta manera se
deduce que el valor de Y para el dosimetro que se encuentra en medio es de 0.028 m, en el

caso de los dosimetros exterior, frontal y posterior es de 0 m.

|

11.6 cm
|
|
| 13cm
3 14 cm
|
|
|
1
5.8cm ~ =
Portamuestras Contenedor

Figura 8.- Dimensiones del portamuestras y contenedor

- Determinacién del gje X

En este caso, el eje X es la distancia que hay del dosimetro a la fuente, tomando en cuenta que
hay 4 dosimetros. Considerando que la distancia que hay del centro de la fuente a la pared es
de 1.82m y la distancia del contenedor a la pared es de 0.66m, entonces la diferencia, que es

1.15 m, es la distancia del dosimetro exterior a la fuente (Figura 9).

66.5 cm

Pared 182 em Fuente

Figura 9.- Esquema del eje X para los cuatro dosimetros
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En el caso del dosimetro frontal se considera la distancia que existe entre el contenedor y el
dosimetro frontal (Figura 9), dando 1.20 m como resultado aproximado. Para el dosimetro
medio se suma el radio del portamuestras dando como resultado, también aproximado, de
1.23m y lo mismo sucede con el dosimetro posterior que en este caso se suma al diametro del

portamuestras y se obtiene 1.26 m (Figura 9).

- Determinacidn del eje Z

Se menciono que el eje Z es la altura y tomando en cuenta que del centro de la fuente a la base
son 30 cm, la altura del contenedor son 14 cm, la altura del portamuestras es de 11.4 cm, por
lo tanto la diferencia entre el contenedor y el portamuestras es de 2.6 cm y sumando las alturas
del contenedor, el portamuestras y la diferencia, da un resultado de 0.20 m. Estos calculos se
hacen con la idea de tener una estimacion de la dosis en el contenedor, para verificar si la
rapidez de dosis es homogénea. En esta evaluacion se deben conocer previamente la actividad
y distribucién, en la fecha de calibracién, de los lapices de ® Co, la ubicacién de la muestra
dentro de la camara de irradiacion y la fecha de exposicion de la muestra para calcular la

rapidez de dosis en el volumen a irradiar.

Actividad de la Fuente

La fuente, después de la recarga 11 quedo constituida por 120 lapices conteniendo * Co,
distribuidos de forma tal que se considera una fuente homogénea, cuya actividad total referida
al 1° de mayo del 2002 fue de 620,590 Ci (Curies).

La fecha de irradiaciéon de la prueba fue el 7 de mayo del 2002, por lo tanto el calculo se

realizo para la misma fecha en donde la actividad fue de 619,248.3 Ci.

Tasa de Dosis

La tasa de dosis en cada punto o posicion de los dosimetros se obtienen al correr el programa
AUTVAQOQ, con lo cual se conoce su distribucion en el campo de exposicion. Para determinar
el tiempo de irradiacién que se necesita en la calibracion, se lleva a cabo por medio del
nimero de consola (el nimero de contenedores que pasan por cada vuelta o ciclo de radiacion)
esto es: No. de consola al comenzar 576218

No. de consola al final 576035
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La diferencia es de 183, que son el nimero de contenedores, que a su vez se multiplica por
2.65 que es el tiempo de consola (el tiempo en dar la vuelta completa un contenedor por toda
la cdmara de irradiacién) y el resultado en este caso es de 484.95 min., que convertidos en

horas son 8.0825 h y se convierte en una tasa de dosis de 2.8 kGy/h.

3.2.2.2 Evaluacion de la Dosimetria Experimental

Una vez concluido el tiempo de irradiacién, los dosimetros se retiran de la cAmara para medir
su densidad dptica. La medicion de absorbancia de estos dosimetros se hizo en el lector de
dosimetros AECL BC-2 y se obtuvieron los datos directamente en unidades arbitrarias, los

cuales se consultan en tablas disefiadas por el proveedor mostrando los valores en kGy.

Tasa de dosis: se calculd la tasa de dosis del campo de exposicion, dividiendo la dosis
obtenida entre el tiempo de irradiacion de los dosimetros.

Tiempo de exposicién: se obtuvo dividiendo la dosis por aplicar entre la rapidez de dosis

conocida.

Tasa de dosis en las diferentes posiciones: se divide la tasa de dosis promedio entre el tiempo

total de irradiacion, que en este caso fue de 8.0825h.

Irradiacion de Probetas

Una vez obtenida la calibracién se hacen los calculos de tiempo para irradiar las probetas de
PVC a la dosis deseada, en este caso se irradié a 3 diferentes dosis, 50, 75 y 100 kGy, en
atmosferas de Aire y Argon, con el objeto de estudiar el comportamiento de las probetas hasta

dosis en las cuales el material se degrada.

Ubicacion de las Probetas en el Portamuestras
18 probetas de PVC se fijaron en el portamuestras, después se colocé el portamuestras dentro
de la camara de irradiacion y se fijo al soporte. Las probetas fueron colocadas de la manera

que se muestra en la Figura 10.
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En esta figura se muestra la base del portamuestras en donde se colocaron las probetas, las
cuales se enumeraron del 1 al 3 porque son las repeticiones de cada formulacion, logrando

hacer méas homogénea la irradiacion de las probetas.

=
%ngé’

Figura 10.- Esquema de la posicion de las probetas en la base del portamuestras

Control de Atmdsfera
Una vez que se sellé la cdmara de reaccion, se insertd una pinza de tornillo y se coloco el
mandmetro en una de las mangueras, sellando mediante una abrazadera; en la otra manguera

se insertd una pinza de tornillo, estas quedaron libres.

Vacio

Preparada la cAmara de reaccion se insertd la manguera libre a la bomba de vacio y se sello.
La bomba se conect6 y se mantuvo funcionando por 10 minutos, llegando a 30 cm de Hg o
menos, después la pinza se apretd sellando la manguera y se observé en el mandémetro por dos

minutos para asegurar el sellado y finalmente separar de la bomba.

Atmosfera de Argon

La manguera libre de la cAmara de reaccion se conect6 al tanque de argoén ultra puro y se sellé
con la abrazadera. Se abri6 la pinza de estd manguera para permitir la entrada del argén. Se
abri6 la valvula principal del tanque, el indicador de flujo se activd y con la valvula secundaria
se fue agregando lentamente el argén hasta que llegd a una presion de aproximadamente 2
kg/cm?. Esta presion se mantuvo por 2 min., después la pinza se apreté sellando la manguera y

se observé la presion del manémetro por unos minutos, para asegurar que no hubiera fugas.
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Irradiacion

Se realizaron los calculos para conocer el tiempo de irradiacion, utilizando la rapidez de dosis
del equipo (2.8 kGy/h para este caso) y la dosis de radiacion requerida. Se determiné para la
dosis de 100 kGy la necesidad de irradiar por 36 h; realizando dos eventos, uno con atmdsfera
de aire y el otro con atmosfera de Argdn. Para el caso de 75 kGy se irradié por 27 h y para 50
kGy por 18 horas, en ambas atmdsferas. Para hacer una irradiacidn mas homogénea se decidid
que a la mitad de tiempo de irradiacion, de cada evento, practicar un giro de 180°C a la camara
de irradiacion, de esta manera la primera mitad de tiempo, la parte frontal de la cdmara esta

recibiendo radiacion directamente y la segunda mitad de tiempo la parte posterior.
3.3 Dosimetria del Irradiador Gammacell 220

El Gammacell 220 de investigacion, cuyos componentes principales se muestran (Figura 11),
tiene una fuente de Co®® doblemente encapsuladas en 48 lapices de acero inoxidable tipo C-85,
montados en una estructura para formar una fuente anular, dentro de un blindaje de plomo. La
cavidad para irradiacion se localiza en un cilindro de acero inoxidable, con posibilidad de
movimiento automadtico vertical, las muestras se exponen con la cavidad coincidiendo en la

posicidn central de irradiacion.

1.- Dispositivo portaprobetas
2.- Camara de Irradiacion

3.- Accesorios para Gas

4.- Embolo del Gammacell
5.- Blindaje

6.- Cavidad de Irradiacion
7.- Puerta de la Cavidad

8.- Fuente Radiactiva de Co®®

Figura 11.- Irradiador Gammacell 220 AECL.
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Las dimensiones de la cavidad son: 15.24 cm de didmetro y 20.7 cm de altura. El cilindro tiene
un agujero de 3 cm de didmetro, por medio del cual pueden introducirse las mangueras de la
camara de reaccidén. La unidad cuenta con un dispositivo para fijar el tiempo de irradiacion
automaticamente. Las caracteristicas principales de este irradiador son: Actividad del Co® al
1° de Septiembre de 1974 (fecha de adquisicion del irradiador): 11,840 Ci, que corresponden a
438 TBq. A la fecha no ha existido recarga de cobalto y su campo de irradiacion es uniforme
en la posicion central, con soporte de AECL.

Esta etapa del proyecto es la que corresponde a una tasa de dosis baja y considerando que se
utilizd un irradiador diferente, fue necesario hacer su dosimetria. En este caso, se utilizd el
dosimetro de Fricke para realizarla y conocer la distribucién de dosis y de esta manera
establecer el disefio de irradiacion. Este dosimetro consiste en la oxidacion de iones ferrosos
Fe'? a iones férricos Fe™. Estos ultimos presentan un pico de absorcién en la region del
ultravioleta a 303 nm., asi que, la ecuacion basica para calcular la dosis absorbida en la
solucion dosimétrica es la siguiente:

_AA

D=—

peGd
donde:

Dr= dosis absorbida por el dosimetro de Fricke en Gy

AA= absorbancia

p=densidad de la solucién = 1.024 x 103 kg:m™

d= paso 6ptica de la solucién dosimétrica

e= coeficiente de absorcion molar

G=rendimiento quimico de los iones férricos (los valores recomendados para - G a 303 nm es
de 352 x 10° m* J).

Sin embargo, si la irradiacion y las mediciones de la absorbancia estin a 25 °C y la celda tiene
un espesor de 1 cm y ademas se usa el valor de &* G mencionado anteriormente, esta ecuacion
se reduce a:

Dy=278 AA

33



Parte Experimental

3.3.1 Metodologia

La solucion Fricke consiste basicamente de una solucion aireada de 0.392 g de sulfato de
fierro amonico [Fe(NHs), (SQOs), - 6 H2O] y 0.058g de cloruro de sodio (NaCl), en una
solucidén acuosa de acido sulftirico 0.4 molar. Debe prestarse atencion esmerada a la pureza de
los reactivos, de grado reactivo analitico y a la del agua, la cual debe ser tridestilada con
dicromato de potasio (K,Cr,07) y permanganato de potasio (KMnQy,), debiendo conservarse el
dosimetro Fricke en botellas ambar, protegidas de la luz solar. También es esencial la

limpieza del material y de las celdas de cuarzo del espectrofotometro [57].

El dosimetro de Fricke tiene las siguientes limitaciones:

» Dosis: existe una relacion lineal entre la dosis absorbida y la transformacion quimica

solamente entre 0.04 y 0.4 kGy.

» Tasa de dosis: la precisién cambia con la radiacién después de 10° kGy/seg.

» Temperatura: la precision de la medicidn es confiable solo entre 10 y 50 °C.
Ademas es extremadamente sensible a impurezas, particularmente a las organicas.
Una vez que se prepar6 la solucién de Fricke se determinan las dosis que se requieren irradiar
para hacer la dosimetria. Se deben de escoger 5 dosis dentro del intervalo (til, para luego
hacer los célculos y determinar los tiempos de irradiacién para los 5 puntos. La razén de
escoger 5 puntos es la de construir una curva de calibracién.
3.3.2 Dosimetria
La dosimetria se realizé el 4 de diciembre del 2002 y para esta fecha la actividad de fuente fue

de 287.113 Ci, con una tasa de dosis de 0.245666 kGy/h (4.071 h/kGy). Las dosis elegidas

para realizar la dosimetria se muestran en la Tabla II.
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Tabla I1.- Dosis de irradiacion

No. tiempo Dosis (kGy)
1 0.10
2 0.15
3 0.20
4 0.25
5 0.30

Una vez que se determinaron las dosis para la dosimetria se calculd el tiempo de la siguiente
manera:

kGy

kGylh

3.3.3 Lectura del Dosimetro de Fricke

El analisis del dosimetro de Fricke, después de irradiarse, se realizd en un espectrofotometro
de alta precision, que puede medir valores de absorbancia mayores a 2 con un error de * 1 %
en la region de 300 nm. Se usaron celdas de cuarzo con un espesor de 5 a 10 mm, para medir

la absorbancia de la solucion.

3.3.4 Irradiacion y Procedimientos de Medicion

Para irradiar el dosimetro de Fricke, la solucion se vaci6é en ampulas con capacidad de 5 ml,
las cuales estaban escrupulosamente limpias. Es importante mencionar que se irradiaron 3
muestras en el mismo evento, por cada dosis de irradiaciéon. En este caso se utilizd un
portamuestras disefiado para estos casos, el cual es un soporte triple de aluminio en el cual se
colocaron las tres muestras en las cavidades del soporte (Figura 12). De esta manera se

irradiaron 15 muestras a 5 diferentes dosis.
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Figura 12.- Soporte Triple de Aluminio para el GC-220

Para irradiar las muestras se colocaron en la camara de reaccién, de la misma manera que se
realizé para el irradiador industrial, pero en este caso se colocaron en la cavidad del irradiador
Gammacell. Una vez que terminé el tiempo de irradiacidn, las muestras se colocaron en el
espectrofotometro ya calibrado, para leer su absorbancia y calcular la dosis absorbida
mediante los calculos mencionados anteriormente.

La curva de calibracion se muestra en la Figura 13. Una vez que se obtuvieron estos datos se
hicieron los calculos de tiempos para irradiar las muestras a 50, 75 y 100 kGy y que se

muestran en la Tabla I1I.

Curva de Calibracion

0.35 T T T T T
0.08 0.13 0.18 0.23 0.28 0.33
Dosis (kGy)

Figura 13.- Curva de calibracidn para el gammacel
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Tabla III.- Tiempos de irradiacién

Dosis (kGy) Tiempo (h)
50 201.05
75 301.5
100 402.1

3.4 Caracterizacion de las Formulaciones Irradiadas con Gammas

3.4.1 Elongacion

Las probetas irradiadas se caracterizaron mediante el % de elongaciéon en una maquina
Universal Tinius Olsen CEFR-49 con una separacién de mordazas de 2.5 mm. Se trabajé a
velocidad de 20 in/min. (500 mm/min.) de acuerdo a la ASTM D-638 [58]. Para las
mediciones de ancho y espesor de las probetas se utilizé un Calibrador DIGIMATIC CEF-16.
Esta prueba se hizo con la intenciéon de conocer el comportamiento de la elongacion de las

formulaciones antes y después de irradiadas a varias dosis y a las diferentes atmosferas.

3.4.2 Porciento de Gel

Se utilizaron cartuchos de celulosa para extraccion soxhlet de 10 x 50 mm, los cuales se
introdujeron en la estufa por dos horas a 100°C, posteriormente se dejaron enfriar en un
desecador y finalmente se pesaron hasta obtener peso constante de cada cartucho.

Después de tener los cartuchos a peso constante se les afiadio 1.0 gr de muestra y se colocaron
en un sistema de extraccion soxhlet. Se utilizaron 40 ml de Tetrahidrofurano (THF) grado
espectroscopico como solvente; la temperatura utilizada para cada sistema fue la necesaria
para obtener un flujo de aproximadamente 100 gotas por minuto en los cartuchos. Cada
extraccion tuvo una duracion de 24 h y el proceso de condensacion de solvente estuvo provisto
de un bafio de hielo.

Los cartuchos que contenian el gel, se introdujeron en una estufa de vacio a 60 °C para

evaporar el exceso de solvente. Considerando los componentes insolubles en la formulacion,
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se hicieron los calculos correspondientes para el porciento de gel gravimétrico, mediante la

ecuacion representativa para el mismo:

Porciento de Gel= Peso del Cartucho con Gel - Peso del Cartucho * 100

Peso de la Muestra

3.4.3 Espectroscopia Infrarroja

La evaluacion de IR se realizé mediante el accesorio de ATR (reflectancia total atenuada)
acoplado al espectrofotometro de infrarrojo Nicolet Nexus 470 FT-IR E.S.P. De los espectros
obtenidos se evaludé el indice de polienos, considerando la formacién de dobles enlaces,

mediante la banda de 1599 cm™ y tomando como referencia la banda de 980 cm’.
3.4.4 Evolucion de HC]

Esta prueba se llevd a cabo utilizando un bafio recirculador de aceite de silicon
(Polidimetilsiloxano) para altas temperaturas, en el cual se coloc6 un tubo portamuestras
conteniendo 1 gr de material; junto al tubo de muestra se colocé un serpentin para pre-calentar
un flujo de aire de 100 ml/min, utilizado como flujo de arrastre de voléatiles. Para controlar el
flujo del aire se utilizé un rotdmetro y una valvula reguladora, las cuales estuvieron unidas al
serpentin con mangueras flexibles. La temperatura se mantuvo constante a 180°C. El HCl
liberado burbujeaba en una celda conteniendo 100 ml de una solucién de KCI 0.1 M. Esta
celda fue continuamente monitoreada por un sistema de computo que daba seguimiento a la
evolucién del HCL. Dicho sistema consistié de un electrodo como sensor del potencial de la
celda, un sistema de adquisicién de datos Field Point de National Instruments, para convertir
la sefial analdégica 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 el sistema para la obtencion de la evolucién del HCI.
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COLECCION DE HCI
DESPRENDIDO

COHTROL
DEFLUJO

ADQUISICION » 4 pafio o€ AIRE
UE DATOS ACEITE COMPRIMIDO
MUESTRA
ELECTRODO -
SERPENTIN
PRECALENTADOR
COMPUTADORA [
T bbb
GRAFICA

Figura 14.- Esquema del sistema de degradacién para medir evolucién de HCI.

3.4.5 Luminiscencia

Se coloco cada muestra en una celda provista de una ventana de vidrio de cuarzo, por el cual
se le incidié el haz de luz. En este andlisis la emision de luz se obtuvo a dos longitudes de
onda de excitacién: 280 y 360 nm, con una abertura de rejilla de excitacion de 9 y una abertura
de emisién de 4. El equipo utilizado fue un Espectrofotometro de Quimiluminiscencia Perkin

Elmer modelo LS50B.

3.4.6 Analisis Termomecanico

Se evalué el médulo de Young (E*) mediante analisis termomecénico (TMA). Este moédulo
fue determinado en un instrumento termomecanico, utilizando un accesorio de flexiéon a una
temperatura constante de 30 °C, variando la carga en las muestras, desde 0.1 hasta 1 N, pero
utilizando solo un valor para los calculos. El instrumento es un TMA 2940 de TA Instruments

y se utiliz6 la siguiente ecuacién [59]:
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._ FD
ACD’Y

donde C= ancho de la muestras (cm), L= longitud que hay entre los soportes del portamuestra
(cm), D= espesor de la muestra (cm), F= carga en la muestra (kg), Y= deflexion de la muestra

bajo carga.
3.4.7 Estabilidad Térmica.

La estabilidad térmica de las formulaciones después de su irradiacion se evalué mediante
cambios de color y en su médulo de Young (E*), después de introducir las muestras a un
horno automatico a 5 diferentes tiempos de tratamiento térmico, hasta completar 48 h, a una

temperatura de 120 °C.

3.5 Preparacion de los cables

3.5.1 Formulaciones

Se prepararon dos formulaciones que fueron PVC + Pb + TMPTMA y PVC + CaZn (2-1) +
TMPTMA en base a una formulacién tipica para recubrimiento de cables, que fue
proporcionada por la industria. Los materiales utilizados se encuentran en la seccién 3.1.1.
3.5.2 Mezclado

La preparacion de las formulaciones se inicié con un mezclado inicial de materiales, utilizando
un pequefio mezclador eléctrico de laboratorio, obteniendo un material con una consistencia
de pasta, por la presencia del plastificante liquido.

3.5.3 Procesamiento

Se llevd a cabo la extrusion del material utilizando un extrusor Killion modelo KTS-100

monohusillo con cabezal de mezclado y relacion L/D = 24, a una velocidad de 45 rpm,
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equipado con tres zonas de calentamiento (zona 1: T =130°C, zona2: T=140°Cyzona3: T
= 150°C). Finalmente, el material obtenido se introdujo en un molino de cuchillas para ser
obtenido en pequefios trozos y posteriormente extruir el cable de calibre 22 AWG. Este se
proceso en un extrusor de termoplasticos marca ROYLE monohusillo con relacion L/D = 24, a
una velocidad de 36 rpm, equipado con cuatro zonas de calentamiento (zona 1: T = 145 °C,

zona2: T=149°C, zona3: T=155°C y zona 4: T = 160 °C).

3.6 Dosimetria e Irradiacion en el Acelerador de Electrones Dynamitron

3.6.1 Calibracion de los Dosimetros.

Se realiz6 la calibracion de los dosimetros de alanina (pellets) y pelicula de tinte radiocrémico
(RisO B3) para obtener una dosis de referencia. Esta calibracion se realiz6 en el sistema
automatico computarizado para bajas dosis (LMS3), desarrollado en las instalaciones del
acelerador. La irradiacidn se realiz6 a una energia de S MeV, corriente de 5 mA y un barrido
de ventana de 100 %. La Tabla IV muestra las dosis requeridas y sus condiciones de

irradiacion para obtener cada una de ellas.

Tabla IV.- Condiciones de irradiacién de pellets de alanina

Dosis Corriente Velocidad bajo el haz
(kGy) (mA) de electrones (in/seg)

2 5 13

5 5 5.2

10 5 2.6

20 5 1.3

40 5 0.65

50 5 0.52

60 5 0.43

70 5 0.37

80 5 0.33

Una vez que se irradiaron los dosimetros se procedid a la lectura de cada uno de ellos. Los

dosimetros de pellets de alanina se leyeron en un espectrometro de resonancia paramagnética
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electronica (EPR) Bucker A-Scan. Los dosimetros de pelicula se leyeron en un

espectrofotometro de luz ultravioleta Genesis 20.

3.6.2 Dosimetria Realizada en el Dynamitron

Se realizd la dosimetria junto con muestras de cable de las dos formulaciones, en esta ocasion
la dosimetria se realizo en el sistema de transportacion por carros; como se menciond, a una

energia de 5 MeV, corriente de 5 mA, barrido de ventana del 100 % y con una velocidad de

5.4 ft/min, de tal forma que en la Tabla V se encuentran las condiciones de irradiacion.

Tabla V.- Vueltas bajo el haz para obtener la dosis requerida.

DOSIS(;gl;)e"da Vueltas bajo el haz
25 1
50 2
75 3
100 4
125 5
150 6

3.6.3 Efecto de la Dosis en los Cables

Considerando la dosimetria, se realizd un barrido de dosis a pequefias muestras de cables,
anexando dosimetros, de tal manera que los valores de dosis detectados por ellos se muestran
en la Tabla VI. La evaluacion de la irradiacion de los cables se realizé para identificar la dosis
apropiada para todo el cable y la técnica utilizada para decidir el éptimo fue el % de gel

obtenido en los recubrimientos de los cables.
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Tabla VIL.- Dosis obtenidas para las formulaciones de Plomo y CaZn

Plomo Ca/Zn
Dosis (kGy) | Dosis (kGy)
23 24
45 46
63 65
109 99
81 80
140 133
106 114
126 130
175 168
211 200
250 234
285 265

3.6.4 Efecto de la Tasa de Dosis en el Cable

El material fue irradiado a 5 diferentes tasas de dosis con una energia de 5 MeV, barrido de

ventana de 100 % y 10 pasos bajo el haz, variando la corriente del acelerador (determina la

tasa) como se muestra en la Tabla VII, para aplicar 200 kGy totales.

Tabla VII.- Condiciones de irradiacion a diferente tasa de dosis

Corriente Velocidad | Pasos bajo el
(ft/min) haz
1.5 2 10
5 6.5 10
10 13 10
20 26 10
30 39 10

Una vez mas, para evaluar el efecto de la tasa de dosis se midid el contenido de gel en las

muestras irradiadas y de esta forma seleccionar la tasa de dosis para irradiar los materiales en

el sistema industrial.
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3.6.5 Irradiacion Industrial en Dynamitron

Finalmente, después de las pruebas selectivas, las condiciones de la irradiacion industrial
fueron: energia de 3 MeV, corriente de 30 mA, velocidad de la linea de 259 ft/min. (Velocidad
del cable necesaria para pasar debajo del haz de electrones y obtener los 200 kGy) y un

barrido de ventana del 100 %.

3.7 Caracterizacion de los Cables Irradiados

En esta seccion las muestras de cable fueron introducidas en un molino de muestras de
laboratorio, para plasticos, hasta obtener un molido de tamafio de malla 60. La caracterizacion
de estos materiales, como el Porciento de Gel, Espectroscopia Infrarroja, Evolucion de HCI,
Luminiscencia y Estabilidad Térmica, se realiz0 de manera similar a la caracterizacion

realizada con las muestras irradiadas con gammas (seccion 3.4).

3.7.1 Analisis Termomecanico

Se evalu6 el médulo tensil mediante el andlisis termomecanico. Este mddulo fue determinado
por tension en un instrumento termomecanico a una temperatura constante de 30 °C, variando
la carga en las muestras, desde 0.1 hasta 1 N. El instrumento es un TMA 2940 de TA
Instruments, equipado con un accesorio de tension para peliculas o fibras [60]. Se utiliz6 la
siguiente ecuacion:

E*=AS/AE

Donde:

E*= médulo tensil

AS=es el esfuerzo [(S=F/A)

S= esfuerzo tensil

F= Fuerza (N)

A= drea de la seccion transversal (m?)]

AE= deformacién (AL/Ao) [AL= deformacion actual (L 0 mm) y Ao= tamafio original]
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3.8 Vida Util de Materiales Seleccionados

Como resultado de los estudios con irradiacion gamma y electrones, se selecciondé una
formulacién que responde de manera similar a la tradicional de plomo y solamente este par
fueron evaluadas en cuanto a su comportamiento de estabilidad y prediccion de vida ttil. Por
lo tanto, muestras de las formulaciones de CaZn (2:1) + TMPTMA y PVC + Pb + TMPTMA
irradiadas tanto con electrones como con radiacién gamma, fueron sometidas a caracterizacion

especifica, para predecir su vida util como recubrimiento de cables.

3.8.1 Fotoestabilidad

3.8.1.1 Intemperismo

Las muestras tanto irradiadas con rayos gamma como con electrones acelerados, fueron
sometidas a la intemperie durante 15 semanas, para luego evaluar variaciones en propiedades.
Las muestras se colocaron en paneles metalicos, sostenidas en placas portamuestras que
permitian la irradiaciéon de una parte del material. Los paneles fueron expuestos al ambiente,
manteniendo siempre la posicién necesaria para una inclinacion tal que estuvo perpendicular

al recorrido del sol (una posiciéon por mes).
3.8.1.2 Envejecimiento Acelerado

Para el tratamiento acelerado, las muestras se expusieron en una cdmara de envejecimiento
acelerado QUV/SE de la Compaiiia Q-Panel, equipada con lamparas UVA (340 nm) con un
nivel de irradiacién de 0.63 W/m?. Las muestras fueron expuestas a ciclos que consistian de 4
horas de irradiacién a 50°C, seguidas de 4 horas de condensacion a 60 °C (ASTM G 53-88),

durante 8 semanas.
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3.8.2 Caracterizacion de las Cables Sometidos a Fotoestabilidad

La caracterizacion de las muestras sometidas a fotoestabilidad constd de medir su modulo

tensil como se describe en la seccion 3.6.1.

3.8.3 Energias de Activacion

El calculo de energias de activacion (Ea) se llevd a cabo mediante pruebas de anlisis
termogravimétrico (TGA), utilizando un equipo Analizador Termogravimétrico DuPont
modelo 951, variando las rampas de calentamiento de 2.5, 5, 10,15 hasta 20 C/min. en un
intervalo de temperatura de 30 a 600 °C. Se mantuvo un flujo de 100 cc/min. de nitrégeno, con
el fin de conocer la energia (temperatura) necesaria para activar el proceso de degradacién o

eliminacién de HCI, siguiendo las indicaciones de una norma ASTM [61].

3.8.4 Analisis Dinamico Mecénico (Superposicion Tiempo-Temperatura)

El estudio de superposicién tiempo-temperatura se llevé a cabo en un equipo DMA TA
Instruments modelo 983, mediante el método de multifrecuencias (0.025, 0.1, 1, 2.5 y 5 Hz)
[62]. Las 5 frecuencias se evaluaron cada 5°C, durante el intervalo de -40 a 50 °C. A

continuacion se describen los fundamentos de superposicion tiempo-temperatura.

3.8.4.1 Fundamentos de Superposicion Tiempo-Temperatura

La superposicién tiempo-temperatura es utilizada para predecir la vida util, o pérdida de
propiedades fisicas de un material a través del tiempo, no involucra efectos quimicos o de
intemperismo, solamente relajacion molecular, aprovechando la equivalencia entre el tiempo
(o frecuencia) y la temperatura. Se ha demostrado que los datos viscoeldsticos obtenidos a una
temperatura pueden superponerse en datos obtenidos a otra temperatura diferente,
simplemente desplazando una de las curvas a lo largo del eje de tiempo (o frecuencia).

El principio de la superposicion esta basado en los procesos involucrados en la relajacion o
rearreglos moleculares que ocurren a altas temperaturas y el tiempo sobre el cual estos

procesos ocurren, de tal manera que se pueden realizar mediciones a temperaturas elevadas y
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superponer los datos a bajas temperaturas. Asi el cambio viscoelastico ocurre relativamente
rapido a temperaturas mas altas, como si el cambio hubiera ocurrido a tiempos mas largos o
frecuencias més bajas simplemente cambiando los datos con respecto al tiempo o frecuencia.
Los datos viscoelasticos se colectan mediante experimentos a frecuencias multiples y
seleccionando una curva de referencia y desplazando otra serie de datos con respecto al
tiempo, se puede generar la curva maestra. La curva maestra es de gran valor ya que cubre
tiempos o frecuencias fuera del intervalo de tiempo accesible por experimentos.

El grado del desplazamiento horizontal requerido para cambiar un conjunto de datos sobre una
referencia, se describe matematicamente con respecto a la temperatura. Dos modelos son los
que se usan comunmente y el primero de estos es la ecuacion de Williams-Landel-Ferry

(WLF) [63]:

En esta ecuacion, To es la temperatura de referencia (cominmente To es la temperatura de
transicion vitrea), C; y C; son constantes, T es la temperatura a la que se realiz6 la medicién y
a;es el factor de desplazamiento. La temperatura esta dada en kelvin.

La ecuacion WLF se utiliza para describir el comportamiento de tiempo-temperatura de un
polimero en la regién de la transicion vitrea, considerando que, en esta region, la fraccion de
volumen aumenta linealmente con respecto a la temperatura. Este modelo también asume que
como el volumen libre del material incrementa, su viscosidad rapidamente disminuye.

El otro modelo que normalmente se usa es el de Arrhenius, este modelo relaciona el factor de

cambio con respecto a la temperatura mediante la siguiente ecuacion:

loga, = ———
R(T -To)

En esta ecuacidn, E es la energia de activacion asociada a la transicién de relajacion, R la
constante de los gases (R = 8.314 J/mol C), T es la temperatura de la medida, To la
temperatura de la referencia y a, el factor de desplazamiento basado en el tiempo. La ecuacién

de Arrhenius describe los eventos viscoelasticos asociados con las relajaciones de transiciones
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By v 6 para las transiciones vitreas asociadas con polimeros semicristalinos. Frecuentemente,
se usa para obtener la energia de activacion asociada con la de transicion vitrea.

Fijando el factor de cambio, determinado experimentalmente, a un modelo matematico la
curva maestra puede ser desplazada a cualquier temperatura. Asi, los datos que fueron

colectados y referenciados a alta temperatura, pueden desplazarse a baja temperatura o

viceversa.
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CAPITULO 4.- PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo son presentados y discutidos los resultados correspondientes a la dosimetria e
irradiacién de las muestras en los dos irradiadores gamma de ®°Co y del Dynamitron para
electrones, empleados en este trabajo de investigacion, asi como la caracterizacion realizada
para las formulaciones en todos sus diferentes tratamientos. La forma de revisar los resultados
es la siguiente: primero se revisaran la dosimetria y la irradiacion de las muestras, después se
revisaran los resultados obtenidos por las diferentes técnicas para cada formulacion y al final

se obtendran conclusiones parciales para cada una de ellas.

4.1 Dosimetria e Irradiacion en las dos fuentes de Irradiacion
4.1.1 Dosimetria en el Irradiador Industrial JS-6500 (tasa de dosis alta)

La irradiacion de las muestras se realizdé en un irradiador industrial de radiacién gamma de
$Co JS-6500 AECL, el cual pertenece al Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares.
Antes de irradiar las muestras de PVC, se llevo a cabo un estudio de dosimetria para evaluar la
homogeneidad y el tiempo necesario para obtener una dosis especifica; dicha dosimetria se
realizd mediante dos métodos. El primero fue un célculo que utiliza un programa
computacional, que calcula la tasa de dosis para un punto especifico o el promedio de un
campo en cualquier posicién, dentro de la cdmara de irradiacion. Este programa requiere del
conocimiento de la actividad, caracteristicas y distribucion de los lapices de *°Co, que forman
la fuente de radiacion, ademas de la fecha y posicion (coordenadas) donde se requiere evaluar

la tasa de dosis. Las coordenadas de los dosimetros, se muestran en la Tabla VIII.

Tabla VIII.- Coordenadas de los dosimetros

Distancia Fuente-Dosimetro (m)
Coordenadas
Exterior Frontal Medio Posterior
X -1.15 -1.20 -1.23 -1.26
Y 0 0 -0.028 y 0.028 0
VA -0.24 -0.24 -0.24 -0.24

Nota: los valores negativos son por estar ubicados en la parte posterior de la fuente
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Esta prueba se realizé el 8 de mayo del 2002; tomando en cuenta que la computadora también
calcula la actividad de la fuente segun el dia de la prueba, la cual para ese dia fue de
22,903.934 TBq (619,248.3 Ci). Se debe mencionar que la actividad se atentia un 30% al
pasar por los contenedores de productos industriales, por lo que el valor calculado debe

ajustarse en este porcentaje. Los resultados de la rapidez de dosis se muestran en la Tabla IX.

Tabla IX.- Rapidez de dosis calculada

Dosimetro Rapidez de dosis (kGy/h)
Exterior 3.01
Frontal 2.7
Medio 2.6
Posterior 2.56

En este caso se demuestra que hay diferencias significativas entre los dosimetros exterior y el
posterior de 0.45 kGy/h, indicando que la radiacion en el contenedor no es muy homogénea,
por lo que hace necesario el rotar la camara de reaccion 180° (a la mitad del tiempo de
exposicion) para homogenizar la dosis en las muestras.

En el caso de la evaluacion experimental de la dosimetria, se tuvo que calcular el tiempo de
irradiacion; utilizando el No. de consola, que se multiplica por el nimero de contenedores
(para irradiacion industrial) que pasaron durante la irradiacion, por el tiempo del recorrido de
los contenedores, que es de 2.6 min., resultando en un tiempo de 8.0825 h. Los resultados que
se muestran en la Tabla X indican las lecturas de los dosimetros medidos en dos equipos
diferentes (modelos 520 y 524) y la conversion a kGy (mediante tabla de lectura-dosis),

ademas de la rapidez de dosis medida, obtenida al involucrar el tiempo de irradiacion.

Tabla X.- Resultados experimentales de dosimetria

Lecturas Dosis (kGy) Promedio Rapidez de dosis
Dosimetros
1 2 1 2 (kGy) (kGy/h)
Exterior 652 604 28.5 26.1 273 3.37
Frontal (interior) 608 556 25.7 23.9 24.8 3.06
Medio 569 520 237 22.4 23.1 2.85
Posterior 460 410 18.9 18.5 18.7 231
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Finalmente, se calculd la rapidez de dosis en el contenedor, utilizando un promedio de los
datos obtenidos y que corresponde a 2.8 kGy/h de rapidez de dosis promedio en el contenedor.
En el caso del método de calculo tedrico, la rapidez de dosis promedio fue de 2.7 kGy/h,
indicando que no hay mucha diferencia entre ambos resultados. Por tanto, la tasa de dosis
medida experimentalmente se considera un valor mas real para el campo de exposicion
evaluado, razén por la que se tomd como referencia para calcular el tiempo necesario para

aplicar las dosis de interés.
4.1.2 Irradiacion de las Muestras en el Irradiador Industrial JS-6500 AECL
Con base en la tasa de dosis medida, se hicieron los célculos para determinar los tiempos de

irradiacion de las probetas, necesarios para aplicar las dosis de 50, 75 y 100 kGy. Los tiempos

calculados se muestran en la Tabla XI.

Tabla XI.- Tiempo necesario para obtener las dosis requeridas

Dosis (kGy) Tiempo (horas)
100 36
75 27
50 18

Las probetas irradiadas mostraron cambios de color en tonos grises. La coloracion de las

muestras se debe a la interaccion de la radiacion con el PVC y sus aditivos.

4.1.3 Dosimetria del Irradiador de Investigacién Gammacell 220 (tasa de dosis baja)

La dosimetria se realizé utilizando el dosimetro de Fricke, el 4 de diciembre del 2002 y para
esta fecha la actividad de fuente fue de 10.6232 TBq (287.113 Ci). Las dosis elegidas y el

tiempo necesario de irradiacion para realizar la dosimetria se muestran en la Tabla XII.
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Tabla XIL- Tiempo de irradiacién (4 diciembre 2002)

Dosis (kGy) Tiempo (min:seg)
0.10 24:25
0.15 36:38
0.20 48:52
0.25 61:5
0.30 73:16

Una vez realizadas estas irradiaciones la dosis se calcula a partir de la absorbancia con ambos
espectrofotometros (como se menciona en el capitulo 3), estas dosis se encuentran en la Tabla
XIII, los datos estin ordenados segln se irradid la solucion dosimétrica en los tubos
correspondientes. También se encuentra la comparacion de las dosis, en donde se observa que
las dosis obtenidas son menores a las dosis estimadas por decaimiento (calculadas) y su
relacién en % (variacion) fue en todos los casos negativa, por lo que hizo necesario corregirlas

por temperatura y geometria.

Tabla XIII.- Comparacion (%) de la dosis calculada (D) y las medidas
(Dw) en VARIAN 634 y UNICAM UV4-200

Tubo D Dw(Gy) D/Dw (%) Tubo D Dw(Gy) D7Dw (%)
No. Gy | VAR | UV4 VAR Uv4 No. Gy VAR | UVv4 VAR Uv4
1 100 91 90 -8.54 -9.93 10 250 221 220 -11.48 -11.82
2 100 92 92 -7.70 -7.98 11 250 240 221 -3.70 -11.48
3 100 92 90 -7.98 -9.65 12 250 221 220 -11.60 -11.71
4 150 136 133 -8.81 -10.85 13 300 288 266 -3.90 -11.04
5 150 137 134 -8.26 -10.11 14 300 288 268 -3.72 -10.48
6 150 137 134 -8.45 -10.67 15 300 268 269 -10.39 -10.21
7 200 192 177 -3.54 -11.18 16 100 91 -8.54
8 200 191 179 -4.09 -10.21 17 100 90 -9.65
9 200 192 178 -3.81 -10.63 18 100 90 -9.65
A) Correccidn por temperatura

Para corregir por temperatura, en la cual se ven afectados los parametros (€;) coeficiente de

extincidn molar y (Gy) rendimiento radiolitico, se aplic la férmula:
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(€¢+Gy) = 352 x 100 [1 + 0.007(T - 25) ] x [1 + 0.0015(T”’ - 25)]

donde:
T = Temperatura de la solucién dosimétrica durante la lectura espectrofotométrica en °C,
en la que se afecta (€).

T' = Temperatura de irradiacion en °C que afecta al valor (G)

La férmula es vélida para temperaturas de irradiacién de 10 a 60 °C y de 15 a 35 °C como
temperatura durante la medicién de la absorbancia. En nuestro caso la temperatura de
irradiacion y la de medicién de la absorbancia fueron un poco menores (T =8 °C y T’= 12 °C)
a las especificadas en el ASTM E 1026-95 [56]; dada la época en que se realizé la dosimetria
(diciembre) por lo que se calcularon con la formula anterior los factores de correccion,
considerando T =10 °Cy T’= 15 °C.

En la Tabla XIV se indica el calculo del factor para la misma temperatura, que es el inverso
del valor de la féormula anterior dadas las constantes de la formula D - AA/(p*e*G*d) = Gy
descrita en el Capitulo 3. El factor fue mayor cuando se leyd la absorbancia (C1) que al
realizar la irradiacion (C2). Al evaluar ambos procesos el factor fue mayor (C3) que los
factores individuales C1 y C2 (efecto sinergistico). A medida que la temperatura disminuye el
efecto fue mas significativo. En la dltima fila (D) se calcularon los factores para las dos
temperaturas antes mencionadas; el factor de correccién por temperatura, por el que debe

multiplicarse la dosis obtenida fue 1.100 (10 %).

Tabla XIV.- Factor de correccion

T C Sp TRR Bl B2 C1 C2 B3 3
C) T-25 Al A2 1+A1 1+A2 1/B1 1/B2 B1*B2 1/B3
10 -15 -0.105 | -0.0225 | 0.8950 | 0.9775 1.1173 1.0230 | 0.8749 1.1430
15 -10 -0.070 | -0.0150 | 0.9300 | 0.9850 1.0753 1.0152 | 0.9161 1.0916
D 0.9300 | 0.9775 1.0753 1.0230 | 0.9091 1.1000

B) Correccién por geometria
1.- Distribucién de dosis: Dado que la altura de la solucién dosimétrica en los tubos fue
menor a 7 cm, y considerando el grafico de distribucién de dosis [63], el cual se encuentra

en la Figura 1 del anexo, se observa que para nuestro caso, no llega a la regién en donde
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disminuye la dosis en un 5% (95 % del grafico), por lo que este factor fue

aproximadamente del 1 %, es decir, entre el 98 y 100 %).

2.- Blindaje: Ya que se utilizaron tubos de vidrio y el soporte triple de aluminio, ambos
con un espesor aproximado de 0.001m, el factor por atenuacién (Fa) se calculé de acuerdo

a la férmula:

Fa=¢e™

donde:
= Coeficiente de atenuacion lineal (cm™)
x = Espesor del material que atraviesa la radiacion (cm)
Al—(*®Co): p =0.1502 cm™, Fa: 0.985 (1.5%)
Vidrio — (*°Co) : p=0.1232 cm™. Fa: 0.988 (1.2%)
Fa=0.97307=2.7%

El dosimetro de Fricke requiere de un tubo o recipiente de vidrio de al menos 0.008 m de
espesor para tener equilibrio electrénico con los fotones gamma del *°Co. El espesor es en la
mayoria de estos tubos de 0.001m, el adecuado para cumplir con este requisito (geometria).
Este factor podria no ser considerado, siempre y cuando el soporte triple y el tubo de vidrio se
empleen para evaluar la dosis con otros dosimetros. Por lo tanto, el factor de correccion por
geometria estimado en el centro de la cAmara de irradiacion fue del 2.5 % (1.025).

En el Figura 2 del anexo se encuentran los resultados de la dosis promedio sin correccion,
corregidos por temperatura, corregidos por geometria y por ambos con cada
espectrofotometro. Se consideré conveniente obtener el coeficiente de correlacion, y el
comportamiento en los dos espectrofotometros fue de practicamente 1.00, lo que indica que
son rectas las cuales al extrapolarlas pasan por el origen. Por lo anterior, se calculd la
pendiente promedio de los 18 valores obtenidos en cada fase de la dosimetria, con cada
equipo, dividiendo la dosis entre su tiempo de irradiaciéon correspondiente (tasa de dosis),

como se indica en la Tabla XV.
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Tabla XV.- Tasa de dosis determinada en ambos espectrofotémetros

Correccién No correcciéon Temperatura Geometria Ambas
Espectrofotometro VAR Uv4 VAR UVv4 VAR Uv4 VAR Uv4
Gy/min 3.8048 | 3.6625 | 4.1852 | 4.0288 3.902 3.756 4.2925 | 4.1320
KGy/h 0.22829 1 0.21977 | 0.25111 | 0.24173 | 0.23414 | 0.22539 | 0.25755 | 0.24792

Como se observa, al usar la solucién de Fricke, aunque estd considerado como dosimetro de
referencia, su precision se afecta al no cumplir con los requisitos establecidos de temperatura y
geometria o si no se tiene cuidado de tomar estos datos para hacer las correcciones adecuadas.
La temperatura de irradiacion afecta a los valores de rendimiento radiolitico (G), la medicién
de la absorbancia y el coeficiente de extincién molar (€), que son de los parametros mas
importantes. La geometria también tiene su importancia en esta evaluacion, el blindaje
producido por el soporte del dosimetro altera en un 1.0 % y la ubicacién del dosimetro en la
camara de irradiacion del GC-220 en 1.5 %. De estos dos parametros, el segundo fue el mas
importante ya que depende del volumen de la solucion y el diametro del tubo utilizados,
explicado al observar el grafico de distribucion de dosis del GC-220 (Figura 1 del anexo).La
tasa de dosis promedio al 6 de diciembre del 2002, calculada y corregida por temperatura y
geometria con el VARIAN fueron respectivamente de 4.0940, 4.2925 y 4.132 Gy/min y para
el UNICAM UV4 de 0.2454, 0.25755 y 0.24792 kGy/h.

4.1.4 Trradiacion de las muestras en el Irradiador Gammacell 220 (tasa de dosis baja)

Una vez que se obtuvieron estos datos, se hicieron los calculos para irradiar las muestras a 50,
75 y 100 kGy. Estos célculos se realizaron de la misma manera que se hizo en la obtencion de
tiempos de irradiacidon a tasa de dosis alta utilizando el irradiador industrial JS6500. Los

resultados se encuentran en la Tabla X VI.

Tabla XVI.- Tiempo de irradiacion en Gammacell

Dosis (kGy) Tiempo (h)
50 201.05
75 301.5
100 402.1
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De esta manera se llega a la conclusion que las muestras irradiadas en el irradiador industrial
. JS-6500 fueron irradiadas a tasa de dosis alta (2.8 kGy/h) y las muestras irradiadas en el

Gammacell 220 son muestras irradiadas a tasa de dosis baja (0.24 kGy/h).

4.2 Caracterizacion de las Formulaciones Estabilizadas con Aditives de Plomo

4.2.1 Elongacién

Se analizaron las probetas irradiadas para monitorear los cambios de elongacién en las dos
formulaciones, con y sin entrecruzante, considerando que, segiin Oproiu [64], es la propiedad
mas sensible a la irradiacion. En la Figura 15 se muestran los resultados de las formulaciones

de plomo, irradiadas en ambas atmdsferas, argén y aire, a diferente tasa de dosis.
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Figura 15.- Elongacién de las formulaciones PVC+Pb y PVC+Pb+TMPTMA irradiadas a: (a) tasa de dosis baja y
(b) tasa de dosis alta
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En las graficas se observa que las muestras no irradiadas (0 kGy) elongan mas que las
irradiadas, haciéndose mas evidente en las muestras que contienen el TMPTMA, debido a que
el agente entrecruzante actila como plastificante, cuando las muestras ain no han sido
irradiadas [6, 65]. Ademas, la muestra de PVC+Pb irradiada en aire a tasa de dosis baja (TDB)
mostrada en la Figura 15(a), tiende a aumentar la elongacion con la dosis de irradiacion, sin
embargo la misma muestra pero irradiada en argén aumenta su elongacion hasta los 75 kGy
para luego perderla a los 100 kGy. Lo anterior indica que en atmosfera de argén se esta
propiciando mayor entrecruzamiento, debido a la ausencia de oxigeno que interfiere en el
proceso y genera radicales libres [66] como se observa en el Esquema 17. Las formulaciones
sin el agente TMPTMA, antes y después de la irradiacidn, practicamente no sufren cambios en

su elongacion.

CHCl CH,——CH——CH,——CHCl——
a) . 9
cH—  °

CH(CH == CH),

N

CH———CH——

CHy——CH——CH,
b)

—CHCl—CH CHCO

Esquema 17.- a) Formacion de radicales libres cuando se irradia PVC en presencia de aire y b) formacién de
entrecruzamiento al irradiar PVC en presencia de argén

En la grafica de la Figura 15(b) se encuentran los resultados de las muestras irradiadas a tasa
de dosis alta (TDA), mostrando la misma tendencia general, de menor elongacion en la
formulacion que contiene el TMPTMA, igual que en las muestras irradiadas a TDB. Aunque
para la atmdsfera de argén se observa una tendencia muy particular, diferente a las otras
condiciones. También se observa que ain cuando las muestras sin agente entrecruzante
presentan mayor elongacion, la propiedad tiende a disminuir con la dosis, en aire.

En general, los resultados de elongacién para las formulaciones que contienen el estabilizador

de Pb, sefialan que las muestras que tienen agente entrecruzante elongan menos que las que
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carecen de él, ademas de que exhiben una particularidad a 75 kGy de dosis. Esto indica que
los efectos de entrecruzamiento y degradacion se combinan de la mejor manera para no perder
elongacidn (para la mayoria de los casos), ademas de que la tasa de dosis tiene un efecto
considerable en la formulacion. La tasa de dosis alta promueve diferencias poco notorias entre

las tendencias de las muestras irradiadas a diferentes dosis y ambas atmésferas.
4.2.2 Porciento de Gel

El PVC sometido a radiacién gamma produce radicales libres (Esquema 18) y se entrecruza;
por otro lado, el agente entrecruzante cuando es irradiado homopolimeriza (Esquema 19) y
como resultado de la mezcla del PVC y el TMPTMA irradiados se forman redes
interpenetradas con cadenas del polimero (Esquema 20), por lo tanto la solubilidad del
polimero se reduce significativamente como se muestra en el Esquema. La fraccion insoluble
se evaliia como porciento de gel y se realizo para observar el entrecruzamiento del polimero

con respecto a la dosis de irradiacion.

[o]] Cl

/\)\/\///\/I\/\ R_’ayosy NN NN

Esquema 18.- Formacion de radicales libres durante la irradiaciéon de PVC

0 CH, (0] (|:H3
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Esquema 19.- Homopolimerizaciéon del TMPTMA al irradiarse con fotones gamma.
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Esquema 20.- Formacion de redes poliméricas durante la irradiacién de PVC + TMPTMA

Los resultados de porciento de gel para las muestras de PVC + Pb y PVC + Pb + TMPTMA se
encuentran en las graficas de la Figura 16. Se puede observar que los valores de las muestras
no irradiadas (0 kGy), tienen entrecruzamiento de entre 0 y 10 % de gel, ademas también es
claro que las muestras que contienen el AE obtienen mayor contenido de gel al ser irradiadas

con respecto a su contraparte, confirmando lo observado por Youssef [6] en 2001.
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Figura 16.- Porciento de Gel de las formulaciones PVC+Pb y PVC+Pb+TMPTMA irradiadas a: (a) tasa de dosis
baja y (b) tasa de dosis alta

En la Figura 16(a) se encuentran los porcientos de gel obtenidos para las muestras irradiadas a
TDB, en la cual la formulacién de PVC + Pb irradiada en ambas atmdsferas presentan una
ligera disminucion del gel a 75 kGy de dosis. Por otro lado, €l % de gel practicamente no
cambia para la formulacion con el agente entrecruzante irradiada en aire, en sus tres diferentes
dosis, indicando que esta formulacion es muy estable e independiente de la dosis de
irradiacion; sin embargo, la formulacién irradiada en argén exhibe un incremento notorio a 75
kGy, dando como resultado un 75 % de gel. Lo anterior indica que la formulacién con agente
entrecruzante y la atmoésfera de argén favorecen al proceso de entrecruzamiento, ya que esto
no sucede con la muestra irradiada en aire, donde sélo se obtienen valores maximos de 50 %
de gel.

Las muestras irradiadas a TDA (Figura 16(b)), presentan resultados que indican que la
formulacién que no contiene el agente entrecruzante irradiada en argén, atn a valores bajos de
Gel, presenta un ligero incremento a 75 kGy; sin embargo, la muestra irradiada en aire
practicamente se mantiene constante. Por otro lado, la formulacién con el agente entrecruzante
irradiada en aire, muestra una tendencia congruente ya que el % de gel aumenta conforme
aumenta la dosis de irradiacion, aunque a partir de los 75 kGy este porcentaje se mantiene
estable a un 60 % de gel; sin embargo, la muestra irradiada en argén tiene una disminucién de
un 60 hasta un 50 % de gel cuando la muestra se irradia a 75 kGy, valor que se recupera al
irradiar la muestra a 100 kGy, obteniéndose un 70 % de gel. Es importante mencionar que por

lo general la formulacién que contiene el TMPTMA irradiada en aire, a ambas tasas de dosis,
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40 minutos (tiempo de induccion), mientras que para la muestra irradiada a 100 kGy este

tiempo de induccion se reduce, observandose dos etapas en el desprendimiento del HCI.
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Figura 18.- Evolucion de HCI de las muestras PVC+Pb, (a) irradiada en aire a TDB, (b) irradiada en aire a TDA,

(c) irradiada en argén a TDB y (d) irradiada en argén a TDA

En la Figura 18(b) se observa la misma formulacion pero irradiada a TDA también en aire, en

este caso se observa un efecto sinergisitico entre la tasa de dosis y el estabilizador de plomo

para capturar HCI [69], debido a que el material no queda tan sensible a degradarse y no se

observa una evolucion considerable de HCI, la cual apenas es notoria cuando la muestra fue

irradiada a 100 kGy. Comparando estos dos resultados con respecto a su tasa de dosis, se

vuelve a confirmar que la formulacién irradiada a TDB exhibe un comportamiento inesperado

porque existe mayor desprendimiento de HCl, indicando mayor inestabilidad térmica de la

formulacidn, a estas condiciones de irradiacion, por lo tanto la muestra es mas sensible a la

dehidrocloracion.
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Con respecto a la muestra irradiada en argén a TDB en la Figura 18(c) se observa que la
formulacion tiene buena estabilidad y tiempos de induccion largos, con respecto a su
contraparte irradiada en aire (Figura 18(a)), ya que la muestra tratada a 50 kGy, desprende
HCI hasta los 100 minutos, la irradiada a 75 kGy tiene su tiempo de induccion hasta los 70
min., al igual que para la muestra irradiada a 100 kGy, sefialando que la muestra se vuelve mas
sensible a altas dosis de irradiacion. Para este caso, la formulacién irradiada en argén
desprende menor cantidad de HCI que la formulacidn irradiada en aire, corroborando que la
atmosfera de irradiacion es un factor importante, considerando que la presencia de oxigeno
incrementa la dehidrocloracion [69] y al revés en atmdsfera inerte, reduciendo este efecto por
la ausencia de oxigeno. La muestra irradiada en atmésfera inerte a TDA (Figura 18(d)), tiene
menor estabilidad que las muestras irradiadas a TDB y como se puede observar a 75 y 100
kGy tienen los tiempos de induccidn cortos de 30 y 60 minutos respectivamente y desprenden
mayor cantidad de HCl. La muestra irradiada a TDA tiene mayor desprendimiento de HCI
que la irradiada a TDB, caso contrario a lo que sucede en las muestras irradiadas en aire.

La formulacién de PVC + Pb + TMPTMA irradiada en ambas atmésferas y tasas de dosis se
muestra en la Figura 19. Se observa el mismo efecto que mencionamos anteriormente en las
muestras no irradiadas, donde no se observa sensibilidad a la degradacién, sin embargo, para
la muestra irradiada en aire y rapidez de dosis baja (Figura 19(a)) se puede apreciar que las
muestras practicamente tienen 50 y 70 minutos de tiempo de induccién y desprenden gran
cantidad de HCIl, especialmente con la dosis alta de irradiacién. Por otro lado, en la muestra
irradiada a TDA (Figura 19(b)) se obtiene menor evolucién de HCI y tiempos de induccién
ligeramente més altos (apenas perceptible) que las muestras irradiadas a TDB.

En la muestra irradiada en argén a TDB (Figura 19(c)) hay mayor estabilidad con respecto a
las anteriores, en todas las dosis de irradiacion, debido a que presentan tiempos de induccién
largos y el valor de mmoles de HCl liberado se incrementa con la dosis de irradiacion. Por otro
lado, la muestra irradiada a RDA (Figura 19(d)) presenta una liberaciéon moderada para las
muestras irradiadas a altas dosis (75 y 100 kGy). Es claro que se obtiene menor liberacién de
HCl en las muestras que contienen el agente entrecruzante, sefialando que el TMPTMA provee
de mayor estabilidad a la formulacién. También es notorio que para TDB en atmdsfera de aire,
durante la irradiacion se propicia que el PVC sea mas sensible a la degradacion, mientras que

en TDA el argén perjudica la estabilidad posterior al proceso de entrecruzamiento.
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Figura 19.- Evolucién de HCI de las muestras PVC + Pb + TMPTMA, (a) irradiada en aire a TDB, (b) irradiada
en aire a TDA, (c) irradiada en argdn a TDB y (d) irradiada en argén a TDA

4.2.5 Luminiscencia

La irradiacion del PVC resulta en cambios estructurales debido a los procesos quimicos y

fisicos, induciendo a la degradacién o entrecruzamiento y el dominio de un proceso sobre otro

es controlado por los defectos estructurales en el polimero o por las condiciones de

irradiacion. La competencia entre estos procesos depende de la dosis de irradiacidn, la tasa de

dosis, el espesor de la muestra, antioxidantes, estabilizadores etc.

Dichos cambios estructurales son la formacion de dobles enlaces o polienos durante la

irradiacion que dan como resultado una estructura con posibilidad de emisién de fluorescencia

[70]. Para este estudio, las muestras fueron excitadas a 280 nm que provoca la excitaciéon de

polienos cortos y 360 nm que provoca la excitacion de polienos largos, para posteriormente

detectar la emision de estas especies quimicas. La evaluacion se realizé con las muestras en
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polvo y considerando que la respuesta del espectrofotometro esta en funcion de la morfologia
de las muestras, el resultado no depende de la concentracién. Por lo anterior, el eje de la
abcisa, no es util en este caso, por lo tanto las graficas no son cuantitativas y solo son utiles
para comparar los méximos de las bandas entre los mismos materiales.

En la Figura 20 se presentan los espectros de fluorescencia con las dos excitaciones (280 y
360 nm), en cada grifica, para las muestras de PVC + Pb irradiadas en sus diferentes

atmosferas y tasas de dosis.
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Figura 20.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacién, para la formulacion PVC+Pb, (a) irradiado
en aire a TDB, (b) irradiado en aire a TDA, (c) irradiado en argén a TDB y (d) irradiado en argén a TDA

Los espectros de emision de la formulacién irradiada en aire a TDB, se encuentran en la

Figura 20(a) y se observa que practicamente no existe emision para ninguna de las dosis de
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irradiacion, cuando la muestra fue excitada a 280 nm, sefialando que no hay presencia de
polienos cortos. Sin embargo, la muestra no irradiada (0kGy) y excitada a 360 nm tiene una
banda de absorcién emitida alrededor de 450 nm que pertenece a polienos de mas de 9 dobles
enlaces conjugados [71], mientras que las muestras irradiadas presentan en general dos
méximos de emision en 440 y 480 nm. En este caso, se muestra claramente la presencia de
polienos largos formados durante el procesado de las muestras, que tienden a desaparecer con
la dosis de irradiacion. Lo anterior no se explica solamente con el rompimiento de cadenas,
sino ademas por las reacciones de ciclizacidn intramolecular de los polienos, que propician la
formacion de aromaticos como benceno, tolueno, antracenos y naftalenos [46, 72].

La misma formulacion pero irradiada a TDA, se encuentra en la Figura 20(b). El espectro de
emision a 280 nm tiene una sola banda ubicada alrededor de 350 nm indicando la presencia de
3 a 6 dobles enlaces conjugados [73], que pertenece a la muestra irradiada a 75 kGy, mientras
que el espectro de emision obtenido por la excitaciéon a 360 nm resulta en una banda bien
definida a 425 nm, mostrando la formacién de polienos largos. Antes de irradiar (0kGy) se
tiene el mismo nivel de dobles enlaces conjugados largos, pero al irradiar a 75 kGy y TDA la
formacion de dobles enlaces conjugados se incrementa notoriamente, efecto que no sucede
cuando la muestra se irradié a TDB.

La Figura 20(c) muestra el espectro de emision de la formulacion PVC+Pb irradiada en argén
a TDB, las muestras excitadas a 280 nm no presentan bandas de emision, en cambio el
espectro de emision a 360 nm tiene una banda alrededor de 450 nm, perteneciente a la muestra
sin irradiar. Los dobles enlaces presentes en la muestra desaparecen cuando esta se irradia,
como puede verse con la ausencia de las bandas de emision. La Figura 20(d), que pertenece a
la formulacién irradiada en argdn a TDA, tiene un comportamiento similar al caso anterior,
demostrando que la atmosfera de irradiacion le da cierta estabilidad a que se formen especies
cromoforas durante el procedimiento, que muy seguramente contienen grupos oxidados.

Las gréaficas de la formulacién de PVC + Pb + TMPTMA, en todas sus condiciones de
irradiacion y sus dos espectros de emision, se encuentran en la Figura 21. La muestra irradiada
en aire a TDB se encuentra en la Figura 21(a), donde no se observan sefiales de emision para
las muestras excitadas a 280nm, pero en las muestras excitadas a 360nm si se presentan
bandas amplias de emision en las muestras a todas las dosis, indicando que la adicién del AE

permite con mayor facilidad la formacién de polienos, ademas de que su longitud es larga. La
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muestra no irradiada tiene un maximo de emisién a 475 nm, sin embargo, en las muestras
irradiadas esta banda se amplia lo suficiente como para sefialar la presencia de polienos con

longitudes entre 10 y 14 conjugaciones [73].
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Figura 21.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacion, para la formulacion PVC+Pb+TMPTMA
irradiada en: (a) aire a TDB, (b) aire a TDA, (c) argén a TDB y (d) argén a TDA

La Figura 21(b) muestra los resultados de la formulacion PVC + TMPTMA irradiada en aire a
TDA, el comportamiento es muy similar al anterior en el cual las muestras excitadas a 280 nm
no presentan bandas de emision, debido a que no existen polienos cortos, pero al excitar a 360
nm la muestra que no fue irradiada presenta una banda de absorcién a 475 nm y en el caso de

las muestras irradiadas esta banda, aunque menos notoria, se amplia en un rango de 450-500
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nm. Segun estos resultados, para la formulacién con agente entrecruzante irradiada en aire, la
tasa de dosis no tiene efecto sobre la formacion de polienos.

La formulacién irradiada en argéon a TDB se encuentra en la Figura 21(c) y se vuelve a
demostrar la ausencia de bandas de emision cuando la muestra se excita a 280 nm, aunque al
excitar a 360 nm aparecen bandas de absorcion bien definidas. En el caso de la muestra no
irradiada se presenta la ya caracteristica, para nuestro caso, banda de emisién a 475 nm, en
cambio la muestra irradiada a 50 kGy presenta dos bandas de emision a 450 y 475 nm,
dejando claro la formacién de dos especies cromoéforas de diferente longitud. En cambio, la
muestra irradiada a 75 kGy presenta un solo maximo de emisiéon a 430 nm y la muestra
irradiada a 100 kGy tiene 3 bandas de emisiona 440, 460 y 475 nm.

La formulacién irradiada en argén a TDA se encuentra en la Figura 21(d), en este caso la
muestra irradiada a 75 kGy presenta una banda de emisién a 350 nm, cuando fue excitada a
280 nm, sefialando que a esta dosis hay presencia de polienos cortos. Para las muestras
excitadas a 360 nm se observa que a 0 kGy se presenta una banda amplia alrededor de los 475
nm, a 75 kGy una banda de emision a 430 nm y para el caso de las muestras irradiadas a 50 y
100 kGy no hay presencia de polienos largos.

La formulacién con el agente entrecruzante tiende a formar polienos largos, debido a que la
presencia del TMPTMA promueve el entrecruzamiento, a diferencia de la formulacién que no
lo tiene. Ademas, cuando las muestras fueron irradiadas en aire no hay efecto de la tasa de
dosis, el caso contrario se presenta en las muestras irradiadas en argén, ya que cuando se
irradi6 a TDA (Figura 21(d)) la presencia de polienos es mayor. En general se puede definir
que la muestra irradiada a 75 kGy en argén a TDA tiene mayor presencia de polienos ademds

de que las tendencias son mas claras al irradiar en esta atmodsfera.

4.2.6 Analisis Termomecanico

La radiacion ionizante induce reacciones quimicas en el PVC, generalmente entrecruzamiento,
rompimientos de cadena, eliminacién de moléculas pequefias y formacion de dobles enlaces

[5], dichos cambios se pueden visualizar en términos de cambios en propiedades mecéanicas o

modulo de los materiales. Este analisis se realizd a las muestras mediante TMA, con la
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intencion de conocer el modulo de Young y corroborar si la formacidon de gel se debe a
entrecruzamiento efectivo, que beneficie las propiedades mecanicas.

La Figura 22 muestra los resultados de Mddulo de Young de las formulaciones PVC + Pb y
PVC + Pb + TMPTMA irradiadas a diferente tasa de dosis. Estos resultados indican que en la
formulacién sin AE irradiada a TDB (Figura 22(a)) y en general, para ambas atmdsferas el
moddulo se incrementa con la dosis de irradiacion. Por otro lado, la muestra con el agente
entrecruzante irradiada en aire se mantiene constante a lo largo de las dosis de irradiacion,
diferente a lo que ocurre con la muestra que se irradid en argoén, ya que se observa una ligera
disminucién en su moédulo a 75 kGy. Comparando con los resultados obtenidos de % de gel (
Figura 16(a)) se puede decir que la mayoria de las muestras, excepto la muestra con el agente
entrecruzante irradiada en argon tienen la misma tendencia, indicando que el entrecruzamiento
obtenido por gravimetria es real; sin embargo, la muestra irradiada en argdn tiene diferencias
en la dosis de 75 kGy, donde el médulo disminuye, mientras que en el porciento de gel el
valor es alto. Lo anterior indica que el gel producido no es efectivo para cambiar las
propiedades mecénicas de la formulacion.

La Figura 22(b) muestra los resultados obtenidos para las muestras irradiadas a TDA. En este
caso, las muestras que no contienen el agente entrecruzante presentan un incremento de
moédulo a 75 kGy, lo cual sugiere que 50 kGy no es dosis suficiente para obtener un buen
grado de entrecruzamiento y a 100 kGy el material se estd degradando. Sin embargo, las
muestras con el agente entrecruzante tienen tendencias diferentes, ya que mientras que en la
muestra irradiada en aire aumenta el modulo conforme aumenta la dosis, para la muestra

irradiada en argoén sucede lo contrario.
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Figura 22.- Mddulo de Young de las formulaciones PVC + Pb y PVC + Pb + TMPTMA irradiadas a, (a) TDB y
(b) TDA

Comparando estos resultados con los de gel, se observa que las muestras sin agente
entrecruzante tienen la misma tendencia, la formulacion PVC + Pb +TMPTMA irradiada en
aire también es congruente con los resultados de gel, pero la muestra irradiada en argdn indica
que el gel a 100 kGy se debe a degradacion (rompimientos de cadenas) y no a
entrecruzamiento efectivo.

Como tendencia general, se observa que las muestras con el agente entrecruzante tienen mayor
moddulo que las que no lo tienen y con respecto a la tasa de dosis, las muestras irradiadas a
TDA tienen médulos mas altos que las irradiadas a TDB, dejando claro que las muestras al
permanecer mas tiempo bajo radiaciéon gamma permite que el oxigeno presente durante la
irradiacion tenga mayor oportunidad de formar radicales peroxidicos que son altamente
reactivos y de esta manera obtener bajos grados de entrecruzamiento [4, 52]. Comparando
tendencias entre los resultados de porciento de gel y el médulo de Young, se observa que las
muestras con el agente entrecruzante y atmdsfera de argén son las que presentan
incongruencias.

La adicion de plastificante influye en las propiedades reoldgicas de los materiales, lo cual
resulta en una mayor movilidad del sistema, mejorando la velocidad de recombinacion de los

radicales formados durante la irradiacion del PVC [12].
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4.2.7 Estabilidad Térmica

La estabilidad térmica del PVC es muy importante de considerar, ya que con base en ésta y a
su fotodegradacion se encuentra determinado el tiempo de vida del material, durante su uso.
Muchos factores internos, tales como tacticidad, morfologia del polimero, estabilizadores,
lubricantes, modificadores de impacto y algunos externos como radiacion UV, solar,
contaminantes y temperatura, afectan sus propiedades. En cuanto a los cables eléctricos, el
oxigeno atmosférico, la radiacion UV y la temperatura son los principales factores del
ambiente que producen el envejecimiento de los cables [13], que ademdas afectan la estructura
del polimero.

Por lo tanto, la sensibilidad de un polimero a degradarse esta basada en la evoluciéon de HC], la
formacion de color, el cambio en sus propiedades y en el aumento o disminucién del peso
molecular como resultado de la degradacion o entrecruzamiento. Esta sensibilidad se atribuye
al hecho de que mientras la mayoria de los 4&tomos de cloro tienen una reactividad normal,
algunos son mas reactivos (cloros labiles), siendo éstos los responsables de la
dehidrocloracidn.

En la degradacion térmica del PVC, la formacién de dobles enlaces conjugados es la
responsable del color amarillento o rosa del polimero degradado, a través del mecanismo de
eliminacion en zipper [74, 75], reaccion que ocurre por la activacion alilica del cloro, gracias
al doble enlace formado en el polimero. Se ha postulado el mismo mecanismo de degradacion
cuando el polimero es sometido a radiacion ionizante [76], por lo que es necesario la
estabilizacion del mismo. Se conoce que la presencia de estabilizadores, tales como aceites
epoxidados y estabilizadores metalicos inhiben eficazmente el desprendimiento de HCI en el
PVC, cuando se irradia por debajo de los 200 kGy [21]. Este efecto se ha observado con
radiacién emitida por Syncroton, donde los cambios de color son muy similares debido a la
formacion de polienos [77].

Debido a la importancia de la estabilidad térmica en el PVC para nuestra aplicacion, la
degradacion de las muestras irradiadas se llevé a cabo a temperatura constante de 120 °C y con
el tiempo como variable. La aparicion de color en las muestras de PVC + Pb irradiada a TDB
y TDA se muestran en la Figura 23, donde se encuentran los 6 tiempos de degradacion

térmica, las atmodsferas de irradiacidn, siendo A para las muestras irradiadas en aire e I para
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4.2.7.1 Andlisis Termomecanico de las muestras Termo-Degradadas

Las muestras degradadas en el horno Metrastat, ademas del color, también fueron evaluadas
en su modulo de Young, mediante analisis termomecénico. En la Figura 25 se encuentran los
valores de médulo para la formulaciéon de PVC + Pb degradada a 5 diferentes tiempos. Las
muestras irradiadas en aire a TDB, de la Figura 25(a) mantienen el médulo con el tiempo de

degradacion, esto mismo sucede en las muestras irradiadas en argén a TDB (ver Figura 4(a)

del anexo).
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Figura 25.- M6dulo de Young de la formulacion PVC + Pb irradiada en aire a, (a) TDBy (b) TDA

Las muestras irradiadas en aire a TDA se encuentran en la Figura 25(b), donde se observa una

pequefia pérdida de médulo en las muestras al ser tratadas con 10 h de calentamiento, para
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luego mantenerse constante, aunque hay una pequefia fluctuacion en la muestra irradiada a 100
kGy degradada por 34 h. Este comportamiento es muy similar al que se obtuvo para la muestra
irradiada en argén a TDA de la (Figura 4(b) del anexo) aunque la fluctuacién ocurre en la
muestra irradiada a 75 kGy degradada durante 38.4 h.

En la Figura 26(a) se muestran los resultados de la misma formulacidon adicionada con el
TMPTMA, irradiada en aire a TDB, donde igual que la formulacién sin entrecruzante, el
moddulo permanece constante a lo largo de todo el tratamiento térmico, este comportamiento es

el mismo para la muestra irradiada en argon, que se encuentra en la Figura 5(a) del anexo.
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Figura 26.- M6dulo de Young de la formulacién PVC + Pb + TMPTMA irradiada en aire a, (a) TDB y (b) TDA
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Por otro lado la misma muestra pero irradiada en aire a TDA de la Figura 26(b), indica que la
muestra no irradiada presenta menor mddulo que las muestras irradiadas y estas ultimas
presentan pérdida de modulo a las 10 h de tratamiento, para mantenerse estable el resto del
tiempo de degradacién, excepto para la muestra irradiada a 75 kGy, donde el médulo aumenta
ligeramente con la dosis de irradiacion. Las muestras irradiadas en argén mantienen el médulo
practicamente durante todo el tiempo de degradacion (Figura 5(b) del anexo), pero en este

caso la muestra irradiada a 100 kGy es la que presenta mayor médulo.

En general, se puede decir que en la formulacion de PVC estabilizada con plomo, no existe
efecto importante entre la razéon de dosis y la atmoésfera de irradiacion, ya que el
comportamiento es muy similar en todos los casos. En la formulacién de PVC + Pb +
TMPTMA el médulo es mayor que el obtenido en las muestras que no contienen el agente
entrecruzante, ademas la tasa de dosis tiene efecto sobre las muestras termo-degradadas, ya
que cuando se irradiaron a TDA el modulo se beneficia mas, a diferencia de las muestras
irradiadas a TDB. El inconveniente de este beneficio es la pérdida de mddulo al someterse a la
termo degradacion, ya que éste es mas drastico al inicio del tratamiento y aparecen
fluctuaciones en los valores. Al parecer las muestras irradiadas a TDB son mas estables

térmicamente que las muestras irradiadas a TDA.

En resumen; las formulaciones aditivadas con el estabilizador de Pb, cuando se irradiaron a
TDB, no presentaron formacion de polienos segun FTIR, en incongruencia con lo obtenido en
fluorescencia, ya que hay bandas de emision indicando la presencia de polienos largos.
Aparentemente los dobles enlaces estan sufriendo ciclizaciones o se estdn formando especies
cromoforas en las cadenas por efecto de la radiacion. Estos son detectados en fluorescencia y
emiten a una longitud de onda especifica, pero no son detectadas, o al menos no en la banda de
1599 cm™ mediante espectroscopia infrarroja.

En este caso, la formacién del benceno ocurre via un intermediario ciclohexadieno (Esquema
21). La ruptura del ciclohexadieno da paso a la formacién del radical benceno como
terminacién de cadena (*R; y *R) y se lleva acabo en un proceso de dos pasos. El Esquema 21
supone varias posible rutas para la terminacion de cadena radical. Dos radicales de la misma o
de diferente cadena polimérica se pueden recombinar para dar origen a una nueva cadena
polimérica (A). Si el radical contiene un segmento poliénico, puede ciclarse y liberar benceno

(B), formando una nueva terminacidn de cadena radical (*R). Los radicales reaccionan con las
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cadenas vecinas para entrecruzarse (C y D). En la reacciéon D, se involucra un lado de la

- cadena radical. Esto se puede formar de un grupo clorometilo, conocido como defecto

estructural en el PVC [35].
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Esquema 21.- Formacion de benceno en la irradiacién del PVC

Siguiendo con los resultados obtenidos, en cuanto a espectroscopia infrarroja y luminiscencia,

y respecto a las muestras que fueron irradiadas a TDA, segin espectroscopia infrarroja, hay

100



Presentacion y Discusién de Resultados

formacidn de polienos y estos tienen una longitud considerable, ya que en este caso las bandas
luminiscentes de emisién se encuentran alrededor de los 425 a 450 nm (longitudes de onda
que pertenecen a polienos largos).

En cuanto a la evolucién de HCI la formulacién PVC + Pb + TMPTMA es la muestra con
menor desprendimiento de HCI, ademas de tiempos de induccién mas largos, debido a la
eficiencia del agente entrecruzante para detener la eliminacién zipper.

Los resultados obtenidos de elongacién son congruentes con los obtenidos en porciento de
Gel, ya que la formulacion con el agente entrecruzante elonga menos que la formulacién que
no lo tiene y por consiguiente presenta mayor porcentaje de gel. En esta Gltima técnica es mas
evidente el efecto del TMPTMA, sin embargo al comparar los resultados de porciento de gel
con los obtenidos de mddulo se demuestra el entrecruzamiento efectivo en las muestras
irradiadas, ya que en algunos casos el porciento de gel es alto mientras que su médulo no lo es
tanto. Los valores de mddulo fueron mas altos en las muestras irradiadas a RDA.

Los resultados de color en estabilidad térmica sugieren pérdida de propiedades, debido a la
formacién de color intenso en las muestras degradadas, aunque las muestras irradiadas a TDA
presentan menor intensidad de color. Sin embargo, al evaluar su mddulo, este practicamente se
mantiene a lo largo del tratamiento, excepto en las muestras irradiadas a TDA, ya que al inicio
del tratamiento sufren una pérdida de moédulo, para luego mantenerse constante.

Por lo tanto, considerando los resultados se puede mencionar que la muestra de PVC
estabilizada con el aditivo de plomo, tiene buen comportamiento ante la radiacion ionizante,

ya que se mantiene estable a las dosis evaluadas.

4.3 Caracterizacion de las Formulaciones Estabilizadas con Aditivos de CaZn(2-1)

43.1 Elongacion

En la Figura 27 se encuentran los resultados de la formulacién de PVC + CaZn (2-1) con y sin
agente entrecruzante, irradiada a tasas de dosis baja y alta. A tasa alta (a), se observa que las
muestras irradiadas en atmosfera de aire tienen su valor maximo de elongacion a 75 kGy; sin

embargo, la formulaciéon de CaZn (2-1) irradiada en argén incrementa su elongacién con

respecto a la dosis de irradiacion, indicando que bajo estas condiciones de irradiacion la
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muestra no se refuerza molecularmente. Por otro lado, para la formulaciéon que contiene el
agente entrecruzante, irradiada en argén, disminuye su elongacion con la dosis, por efecto del
TMPTMA. Lo anterior deja claro que la atmosfera de irradiacion es quien marca la diferencia
en la elongacion [79], ademés nos muestra que las formulaciones irradiadas en argdn tienen
una tendencia lineal, contrario a las tratadas en aire, que muestran un maximo a 75 kGy. En
este caso, la formulaciéon de PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada en argén es la que

elonga menos, sefialando que hay mas entrecruzamiento a estas condiciones de irradiacion.
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Figura 27.- Elongacién de las formulaciones PVC + CaZn (2-1) y PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada:
(a) TDB y (b) TDA

En la Figura 27(b) se encuentran los resultados de las formulacion de PVC + CaZn (2-1) con y

sin agente entrecruzante, irradiadas en ambas atmosferas a tasa de dosis alta. Aqui la

102



te

Presentacion 'y Discusion de Resultados

diferencia entre las formulaciones con y sin TMPTMA son mas claras, debido a que las
muestras que no contienen el agente entrecruzante incrementan su elongacion con la dosis de
irradiacioén, independientemente de la atmdsfera de irradiacion; en cambio, las muestras
adicionadas con el agente entrecruzante tienden a disminuir con la dosis, aunque también se
presenta el efecto observado anteriormente, donde a 75 kGy la elongacion se incrementa
ligeramente, saliéndose de la tendencia lineal.

En general, se puede resumir que las formulaciones tienden a reducir la elongacion con el
incremento de la dosis, lo cual se atribuye al impedimento de las cadenas a moverse, debido a
la formacion de la red estructural y/o degradacién [6]. Es notorio que a 75 kGy hay un
incremento en la elongacién, indicando que a esta dosis se combinan los efectos de
entrecruzamiento-degradacion de la mejor manera y que en general, las formulaciones con
agente entrecruzante tienen valores mas bajos de elongacién.

Al parecer, la tasa de dosis no tiene un efecto considerable en los valores de elongacién para
las formulaciones estabilizadas con estos estearatos de calcio y zinc; el unico efecto
importante que se observa en las muestras irradiadas a TDA, es que hay una diferencia bien

marcada, en cuanto al comportamiento entre las formulaciones con y sin agente entrecruzante.

4.3.2 Porciento de Gel

Los resultados del contenido de gel encontrado en la formulacion PVC + CaZn (2-1) con y sin
agente entrecruzante e irradiada en sus dos tasas de dosis, se encuentran en la Figura 28.

Con respecto a la formulacién irradiada a TDB mostrada en la Figura 28(a), las curvas indican
que la formulacidon que contiene el agente entrecruzante tiene mayor contenido de gel y que la
muestra irradiada en argén tiende a aumentarlo con la dosis de irradiacion [80]. Para la
formulacién irradiada en aire, el porcentaje se disminuye ligeramente a 100 kGy de dosis, por
efecto del rompimiento de las cadenas proporcionado por la oxidacién. Las muestras que no
contienen el agente entrecruzante presentan valores de gel de entre el 10 y 20 %, nada
comparable con las que si lo tienen, que exhiben valores entre 50 y 70 %, aunque si presentan
el mismo comportamiento de aumentar este valor con la dosis, independientemente de la

atmosfera
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Figura 28.- Porciento de Gel de las formulaciones PVC + CaZn (2-1) y PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada:
(a) TDB y (b) TDA

En la Figura 28(b) se muestran los valores de porciento de gel para la formulacion irradiada a
tasa de dosis alta, donde las muestras que no contienen el agente entrecruzante al ser tratadas a
50 kGy presentan su valor de gel mas alto, para luego perderlo a mayores dosis. Sin
embargo, las muestras con el TMPTMA presentan la misma tendencia de las muestras
irradiadas a TDB, donde notoriamente la muestra irradiada en argén aumenta su valor de gel
con el incremento de la dosis.

El efecto de la tasa de dosis se hace evidente en la formulacion PVC + CaZn (2-1) +
TMPTMA irradiada en argén, debido a que el valor de gel a 75 kGy es mayor al irradiar a

razén de dosis baja. En este caso, el depdsito de energia, que se utiliza para generar los
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radicales y promover el entrecruzamiento, se optimiza al hacerlo lentamente, mecanismo que
se revierte al irradiar mas rapido (TDA).

La diferencia entre las formulaciones con respecto al efecto del agente entrecruzante, se hace
mas evidente en los resultados de gel, con respecto a los obtenidos por elongacion, donde
también se observan maximos a 75 kGy. Este comportamiento también se observd en las
formulaciones que contienen el estabilizador de plomo y nos indica que no todo el contenido
de gel es efectivo para alterar las propiedades mecanicas, ademds de mostrar que no todas las

técnicas tienen la misma resolucion al mostrar los efectos que se presentan en las muestras.

4.3.3 Formacion de Dobles Enlaces (FTIR)

La Figura 3 del anexo nos muestra un espectro infrarrojo de una formulaciéon con CaZn, de los
cuales se obtuvieron los valores de absorbancia, que a su vez sirvieron para construir la Figura
29, donde se muestra los resultados obtenidos en cuanto a la formacién de polienos para las
formulaciones PVC + CaZn (2-1) con y sin agente entrecruzante.

En la Figura 29(a) se encuentran los resultados de las muestras irradiadas a tasa de dosis baja,
donde se observa que las muestras no irradiadas tienen mayor absorbancia de la banda de
polienos que las muestras irradiadas, indicando que los polienos que existian antes de la
irradiacion y los dobles enlaces del TMPTMA desaparecen al momento de someterse a la
radiacion gamma. La formulaciéon sin agente entrecruzante incrementa su formacion de
polienos al irradiar las muestras a 100 kGy [21]. Este comportamiento es contrario a lo que
ocurrié en la formulaciéon que contiene plomo como estabilizador Figura 17(a), donde la
absorbancia de polienos disminuye cuando aumenta la dosis de irradiaciéon, como
consecuencia de las diferentes rutas de estabilizacién de cada uno de los aditivos.

Al parecer, los estabilizadores de CaZn sin agente entrecruzante son menos eficaces a dosis
altas, pero cuando la formulacién es adicionada con el agente entrecruzante, permanece
constante.

En cuanto a las muestras irradiadas a tasa de dosis alta que se encuentran en la Figura 29(b), se
observa que las muestras con mayor presencia de polienos son las irradiadas en aire. En este
caso, el irradiar a razén de dosis alta beneficia su formacidn, por lo tanto la tasa de dosis tiene

efecto en la formacion de dobles enlaces.
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Figura 29.- Absorbancia de polienos en las formulaciones PVC + CaZn (2-1) y PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA

Sin embargo, comparando estos resultados con los obtenidos en la formulacién a base de
plomo (Figura 17(b)), se encuentra que a la misma razén de dosis se obtiene mayor

absorbancia de polienos, sefialando que el Pb solo actua como capturador de HCI en estas

Es bastante notorio que, en las formulaciones estabilizadas con plomo, se genera mayor
cantidad de dobles enlaces con la irradiacion, con respecto a las de CaZn (2-1), razdn por la
que la escala de estas graficas es tan amplia en el eje de las ordenadas, lo cudl es una

consecuencia de la ineficiencia del estabilizador de plomo para detener la reaccion zipper de
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4.3.4 Evolucion de HCI

En la Figura 30 se encuentran las graficas de la formulacién PVC + CaZn (2-1) irradiada en
sus diferentes atmodsferas y tasas de dosis y en el inciso (a) se presentan los resultados de la
muestra irradiada en aire a tasa de dosis baja, donde se observa la menor capacidad de esta
mezcla de estearatos metalicos, para absorber el HCI liberado, en comparacion a los resultados
obtenidos para las muestras que contienen plomo como estabilizador. Sin embargo, se
observan tiempos de induccioén a la degradacion bien definidos, los cuales son mas cortos
conforme se utilizd mayor dosis para el entrecruzamiento; también es muy claro que cuando
no se irradié (0 kGy), no existe practicamente liberaciéon de HCI a las condiciones evaluadas.
La muestra irradiada en aire a TDA (Figura 30(b)) muestra que los tiempos de induccién son
mas largos que los de la formulaciéon de plomo, ademas de estar mas definidos; la liberacion
de HCl es importante y se observa una terminacion del proceso, sugerida cuando las curvas ya
no tienden a incrementar su valor de mmoles de HCI liberado. En la Figura 30(c) se muestran
los resultados de la misma formulacidn irradiada en argén a TDB, donde se vuelven a hacer
cortos los tiempos de induccidn, recuperandose un poco para las muestras irradiadas a TDA de
la Figura 30(d).

La tasa de dosis alta tiene un efecto positivo en las muestras, ya que presentan tiempos de
induccidn largos, indicando mayor estabilidad que las muestras irradiadas a TDB. Al mismo
tiempo, se observa que las muestras irradiadas a TDA presentan ligeramente menos
desprendimiento de HCl que su contraparte, sugiriendo que a esta condicidon existe
entrecruzamiento que deja menos cloro disponible para liberarse.

La formulacion PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada en ambas atmoésferas y tasas de
dosis se muestra en la Figura 31, donde se observa que las curvas que pertenecen a las
muestras que no ha sido irradiadadas, liberan HCI, no en la forma y cantidad que las de otras
dosis mayores, pero incluso se observan sus 3 etapas (induccion, liberacién repentina y
terminacion). Estos resultados indican que cuando existe entrecruzamiento también hay mayor

sensibilidad a la degradacién térmica, al menos para las formulaciones con CaZn.
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Figura 30.- Evolucion de HCI de la formulacién PVC + CaZn (2-1), irradiada en; (a) aire a TDB, (b) aire a TDA,
(c) argdn a TDB y (d) argdén a TDA

Por otra parte, en la Figura 31(a) y 31(b) se encuentran los resultados de las muestras
irradiadas en aire y tasa de dosis baja y alta respectivamente, donde las curvas dejan claro que
la muestra irradiada a TDB presenta mayor sensibilidad a desprender HCI, ya que empieza a
liberar casi desde el inicio del tratamiento; por otro lado, la muestra irradiada a TDA presenta
tiempos de induccién bien definidos, con una velocidad de liberacion de HCI rapida. En este
caso, es claro que el comportamiento de la formulacién a estas condiciones de irradiacion se
debe a la tasa de dosis, ya que al irradiar a TDB el material es mas sensible a la liberacién de
HCI, como consecuencia de aplicar la misma energia en un tiempo mas largo.

En la Figura 31(c) y (d) se encuentran los resultados de las muestras irradiadas en argén a
TDA y TDB, y se vuelve a presentar el efecto que se observo en la formulacion sin agente

entrecruzante de la Figura 30, donde las muestras irradiadas a TDB tienen menor tiempo de
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induccion que las muestras irradiadas a TDA, ademés de que el desprendimiento maximo de

HCl es menor en

estas Ultimas.
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Figura 31.- Evoluciéon de HCI de la formulacién PVC + CaZn (2-1)+TMPTMA, irradiada en: (a) aire a TDB, (b)
aire a TDA, (¢) argébn a TDB y (d) argén a TDA

Como se aprecia de estos resultados y su contraparte, las formulaciones de plomo mostradas

en las Figura 18 y 19 se degradaron térmicamente a mayor tiempo y producen muy poco HCI,

aunque este efecto puede estar enmascarado por la alta capacidad de los aditivos de plomo

para capturar HCI, con respecto a las de CaZn. Por otro lado, queda muy claro que las

formulaciones de CaZn se degradan rapidamente, con tiempos de induccién dependientes de

sus tratamientos y como consecuencia de la irradiacion [81].
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43.5 Luminiscencia

En la Figura 32 se presentan los espectros de fluorescencia a las dos excitaciones (280 y 360
nm) en cada grafica, para la formulacion PVC + CaZn (2-1) irradiadas en aire y argon y sus

dos tasas de dosis.
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Figura 32.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacion, para la formulacién PVC + CaZn (2-1)
irradiada en: (a) aire a TDB, (b) aire a TDA, (c¢) argén a TDB y (d) argén a TDA

En estas graficas se observa claramente que no existen bandas de emisién para la excitacion de
280 nm, sefialando que no hay presencia de polienos cortos, sin embargo la formulacion
irradiada en aire a TDB (Figura 32 (a)) tiene sus espectros de emision muy claros para las

muestras excitadas a 360nm, indicando la presencia de polienos largos. La muestra no
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irradiada tiene un méaximo de emision alrededor de los 450 nm, que como ya se menciono,
pertenece a 8-10 dobles enlaces conjugados; al mismo tiempo, cuando las muestras fueron
irradiadas, el méximo de la banda de emision aparece en la misma longitud, aunque al parecer
se amplia un poco mas, sefialando que existen polienos de diferentes longitudes.

En la grifica de la Figura 32(b) se encuentran los resultados de esta misma formulacién pero
irradiada a TDA, donde se vuelve a encontrar que la muestra no irradiada tiene un maximo de
emisién muy claro en 450 nm (Exc.=360 nm), sin embargo, en este caso las muestras
irradiadas no presentan bandas de emision bien definidas, indicando que los polienos iniciales
desaparecen durante la irradiacidon de los materiales.

La muestra irradiada en argén a TDB se encuentra en la Figura 32(c) y se observa que la
muestra no irradiada y la de 50 kGy son las que presentan formacién notoria de dobles enlaces
conjugados, pero al irradiar a TDA (Figura 32 (d)) en argdn tampoco hay bandas de emision.
Sin duda, esto sucede como efecto de la tasa de dosis, ya que al parecer, el irradiar lento
produce mayor cantidad de radicales libres y por lo tanto mas dobles enlaces.

En la Figura 33 se encuentran los espectros de la formulaciéon PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA
irradiada en sus diferentes condiciones, donde las muestras no tratadas presentan una banda de
emision cuando se excitaron a 280 nm, formando un, apenas notorio maximo, a 350 nm,
indicando la presencia de 3 a 6 dobles enlaces conjugados.

Especificamente, en los espectros de la Figura 33(a), que pertenece a la muestra irradiada en
aire a tasa de dosis baja, se presentan bandas de emisién alrededor de 450 nm. Esta misma
formulacion, pero irradiada a tasa de dosis alta (Figura 33(b)) también presenta bandas de
emision, pero con su maximo alrededor de 475 para las 3 dosis.

La muestra irradiada en argén a tasa de dosis baja (Figura 33(c)) presenta el mismo
comportamiento, sin embargo, cuando esta fue irradiada a 100 kGy se encuentran dos
maximos de absorcion a 450 y 500 nm, indicando la presencia de polienos de dos longitudes
diferentes. Esta misma muestra, pero irradiada a TDA se encuentra en la Figura 33(d) y
presenta formacion de este tipo de especies en la muestra no irradiada y las irradiadas a 50 y
100 kGy, ya que al parecer al irradiar a 75 kGy estas desaparecen.

En resumen, se deduce que la formulaciéon con el agente entrecruzante esta formando mas

especies cromdforas que la que no lo tiene; ademdas la presencia de las especies es mas
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evidente al irradiar a TDB. Esto mismo sucede con las formulaciones que contienen plomo

como estabilizador, que se muestran en las Figura 20 y 21.
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Figura 33.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacion, para la formulacién PVC + CaZn (2-1) +
TMPTMA: (a) irradiado en aire a TDB, (b) aire a TDA, (c) argén a TDB, (d) argén a TDA

4.3.6 Analisis Termomecanico

La gréfica de la Figura 34(a) muestra los resultados de médulo de Young de la formulacion
PVC + CaZn (2-1) con y sin agente entrecruzante, irradiada a tasa de dosis baja en ambas
atmoésferas. Se observa claramente la diferencia que existe entre las formulaciones que

contienen y no el agente entrecruzante, ya que la primera irradiada en argén es la que presenta
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mayor modulo, seguida por la misma muestra pero irradiada en aire, con una clara tendencia a
incrementar el médulo a 75 kGy, mientras que las que no contienen TMPTMA presentan
modulos bajos pero con tendencia a aumentar con la dosis de irradiacién, independientemente
de la atmdsfera. Como se observa los médulos obtenidos en estas muestras son mucho mas
altos a los obtenidos en las formulaciones de plomo, sefialando que este tipo de estabilizadores
no téxicos pueden propiciar médulos altos debido a que este tipo de estabilizadores detiene la
degradacidn y de esta manera se promueve el entrecruzamiento; efecto que hasta el momento

solo se ha reportado abiertamente en la literatura por este grupo de trabajo [46].
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Figura 34.- Mddulo de Young de las formulaciones PVC + CaZn (2-1) y PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA
trradiada a, (a) TDB y (b) TDA
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En la Figura 34(b) se encuentran los resultados de las mismas formulaciones pero irradiadas a
tasa de dosis alta. En este caso se observa que el modulo de las muestras sin irradiar es bajo y
permanece asi al irradiar las muestras a 50 kGy en todas sus condiciones de irradiacion.

Sin embargo, para las formulaciones irradiadas en argon el médulo se incrementa a los 75 kGy
de dosis para luego perderlo a 100 kGy, debido a la degradacién a altas dosis de irradiacion.
En el caso de las muestras irradiadas en aire no hay cambios considerables durante la
irradiacion, ya que practicamente el moédulo permanece constante. Para estas formulaciones y
condiciones de irradiacidn, la atmdsfera es un factor importante para obtener entrecruzamiento
efectivo [79]. Ademas, se corrobora que a altas dosis de irradiacion el rompimiento de cadenas
comienza a ser mas importante que el entrecruzamiento.

De manera general, la tasa de dosis es muy importante para obtener médulo alto en las
muestras irradiadas, ya que al irradiar a tasa de dosis baja, el tiempo largo permite tener mayor
entrecruzamiento, especialmente a 75 kGy. Los médulos obtenidos con este aditivo como
estabilizador son mayores que los obtenidos para las formulaciones de plomo. Por otro lado,
esta técnica nos permite mostrar que aun cuando los valores de porciento de gel son altos, solo

bajo evaluaciones mecdnicas podemos asegurar que el entrecruzamiento es efectivo.

4.3.7 Estabilidad Térmica

La aparicién de color en la muestra de PVC + CaZn (2-1), irradiada a ambas tasas de dosis se
encuentra en la Figura 35, y para la tasa baja (a) se observa que la muestra no irradiada
(blanco), presenta una ligera coloracion durante el tiempo de degradacion hasta llegar a un
rosa tenue. Las muestras irradiadas y no degradadas presentan los colores tipicos (en nuestro
caso) de tonos grises y pudrpuras que observamos en las formulaciones de plomo. El color
purpura se presentd en las muestras irradiadas a 75 y 100 kGy en atmésfera de argdn, mientras
que estas misma sometidas al tratamiento térmico, cambian totalmente de color inicial, para
dar lugar a los colores caracteristicos de la degradacién, que van del amarillo al café [80].

La coloracién formada durante la irradiacion se debe a los productos de la radiolisis, tales
como cetonas y aldehidos, grupos funcionales derivados de la oxidacion [20]. Por otro lado,
las muestras irradiadas a 50 kGy no tienen cambios tan drasticos de color, por lo que se puede

inferir que no existe degradacion térmica en ellas. Otro efecto interesante es que las muestras
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En esta formulacion, la tasa de dosis es importante, ya que las muestras irradiadas a tasa de
dosis alta presentan menor formacion de color o mayor estabilidad a la degradacion, contrario
a lo que ocurre en las muestras irradiadas a tasa de dosis baja, ya que en ellas el cambio de
color es mas drastico. También es claro que las muestras irradiadas a 75 kGy a TDA presentan
aun mayor estabilidad a la termo-degradacion.

En la Figura 36 se presentan los colores formados en la misma formulacion, pero adicionada
con el TMPTMA e irradiada. A tasa de dosis baja (a), los colores formados durante la
irradiacion en argén en las muestras, suelen ser en tonos purpura; el cuil, aunque como ya
hemos estado analizando, este se altera al someter las muestras al tratamiento térmico, para dar
lugar a los tonos cafés. Sin embargo, en las muestras irradiadas a 50 y 75 kGy en argén el
efecto es diferente, ya que el color se pierde con el tiempo de tratamiento térmico, indicando
que las estructuras que se forman durante la degradacién no son estables y tienden a
desaparecer con el tiempo sin llegar a una degradacion total.

La misma formulacién pero irradiada a tasa de dosis alta se encuentra en la Figura 36(b)y se
aprecia que los colores formados durante el tratamiento térmico son mas claros que los
obtenidos en las muestras irradiadas a TDB, ademas de que la muestra irradiada a 75 kGy es la
que presenta atin mayor estabilidad a la degradacion.

En resumen, las formulaciones con estos estabilizadores no toxicos son mas sensibles a la
degradacion en comparacion con las que tienen el plomo, que mostraron mayor estabilidad a
la termodegradacion. Este efecto se observa en los blancos, ya que las formulaciones de plomo
no presentan cambio de color y para las estabilizadas con CaZn si los hay.

Sin embargo, Hutzler obtuvo buena estabilidad de color, en formulaciones similares irradiadas
con radiacion gamma [75], lo que sugiere que es factible de optimizar. Ademas a tasa de dosis
baja se presenta mayor estabilidad a la degradacidn, especialmente cuando se irradia a 75 kGy.
Por otro lado, no se observo diferencias en color entre las muestras con y sin el agente

entrecruzante.
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Figura 37.- Médulo de Young de la formulacion PVC + CaZn (2-1) irradiada en aire: (a) TDB y (b) TDA,
degradada térmicamente

Las muestras irradiadas en argén a TDB se encuentran en la Figura 38(a) donde se observa
que el médulo no se pierde con el tiempo de degradacién, al contrario, cuando la muestra se
irradi6 a 75 kGy pareciera que el tratamiento beneficia al entrecruzamiento, ya que este tiende
a incrementarse a partir de los 30 horas de calentamiento. Para las muestras irradiadas a tasa
de dosis alta (Figura 38(b)) se observa una pérdida de mddulo para la muestra irradiada a 75
kGy, al someterla a degradacién, aunque después no hay cambios importantes. Este efecto es
interesante, ya que la muestra irradiada a 75 kGy es la que obtuvo el médulo mas alto, después
de la irradiacion, pero solamente 10 horas de tratamiento térmico fueron suficientes para que
se perdiera esa propiedad mecénica. Se considera que no hay efecto del tipo de estabilizador ni
de la tasa de dosis, solamente el efecto de la temperatura, que incrementa ligeramente el

modulo, a tiempos largos, cuando se irradié a TDB.
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Figura 38.- Mdédulo de Young de la Formulaciéon PVC + CaZn (2-1) irradiada en argén: (a) TDB y (b) TDA,
degradada térmicamente

Los resultados de la formulacion irradiada con el agente entrecruzante, con respecto a la que
no lo tiene, presentan un moddulo mayor debido al efecto del TMPTMA. Las muestras
irradiadas en aire a tasa de dosis baja y alta se encuentran en la Figura 39(a) y (b)
respectivamente y muestran valores de médulo altos a TDB, especialmente a 75 kGy, con una
ligera tendencia a disminuir con el tiempo de degradacion térmica; mientras que a TDA los
valores de mddulo son bajos y estables durante el tratamiento térmico.

Por otro lado, las muestras irradiadas en argén y a diferente tasa de dosis se muestran en la
Figura 40, en este caso las irradiadas, especificamente a 75 kGy y tasa de dosis baja (Figura
40(a)) presentan un médulo muy alto, a diferencia de todos los anteriores, sin embargo este
tiende a perderse con tiempo de degradacion, aunque hasta las 48 h de tratamiento la pérdida

no es tan importante.
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Figura 39.- Médulo de Young de la Formulacion PVC + caZn (2-1) + TMPTMA irradiada en aire: (a) TDB y (b)
TDA, degradada térmicamente

En el caso de la muestra irradiada a 100 kGy se observan fluctuaciones, pero el moédulo aun
asi permanece alto, seguido por la muestra irradiada a 50 kGy donde se obtiene la pérdida de
moddulo més importante. Por dltimo, la muestra que no fue irradiada (0 kGy) se mantiene
constante aunque con un mddulo bajo con respecto a las muestras irradiadas.

Las muestras irradiadas a tasa de dosis alta (Figura 40(b)) mantienen el mddulo relativamente
bajo durante todo el tiempo de tratamiento. En este caso, se observa una clara diferencia entre
las muestras irradiadas en aire y argén, ya que estas ultimas presentan mayor valor en su
modulo, mas notoriamente a 75 kGy. Lo anterior no se observa para esta misma formulacion
irradiada en aire. El agente entrecruzante también esta favoreciendo el incremento del médulo

y el tratamiento no reduce los valores altos, indicando estabilidad térmica del material.
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Figura 40.-M6dulo de Young de la formulacién PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada en argén a, (a) TDB y
(b) TDA

En general, de estas pruebas se puede resumir que el médulo de Young se mantiene durante el
tiempo de degradacion térmica y los valores mas altos de mddulo se obtienen a 75 kGy
irradiando en atmdsfera de argon, indicando que aun cuando los valores de porciento de gel
son altos solo bajo estas condiciones, el entrecruzamiento se convierte en un médulo efectivo,
que beneficia la propiedad mecénica. También se considera que a altas dosis de irradiacion el
rompimiento de cadenas comienza a ser mas importante que el entrecruzamiento. Comparando
los resultados de las dos formulaciones, se encuentra que solo en la formulacion con el
TMPTMA la tasa de dosis y la atmdsfera de irradiacion juegan un papel muy importante, ya
que solo bajo ciertas condiciones se obtienen mddulos altos, ademas de que estos valores son

mucho mayores que los obtenidos en las formulaciones que contienen plomo.
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En resumen, en esta seccién encontramos que los resultados obtenidos en elongacién y
porciento de gel son congruentes, ya que en la mayoria de las muestras, a medida que aumenta
la dosis aumenta el porcentaje de gel por lo que las muestras pierden elongacion. Sin embargo,
los resultados del Médulo de Young indican que las muestras irradiadas a 75 kGy son las que
tienen mayor entrecruzamiento, contradiciendo lo obtenido por elongacién y gel, ademas de
que a 100 kGy se pierden estas propiedades. Por lo tanto, esto corrobora lo se habia
mencionado, de que a altas dosis predomina el efecto de rompimientos de cadena sobre el
entrecruzamiento. En cuanto a la estabilidad térmica de las muestras irradiadas, se encontro
que el médulo se mantiene durante todo el tratamiento térmico, para practicamente todas las
formulaciones.

Respecto a la formacién de polienos, se encontré que sus valores de absorbancia, aumentan
con la dosis de irradiacion, aunque se observa una ligera disminucion a 75 kGy, dosis donde se
obtienen los resultados mas favorables. Este comportamiento sucede en la mayoria de las
muestras y este efecto esta confirmado con lo obtenido por la evolucion de HCI, ya que
mediante esta técnica se observa que las muestras irradiadas a 100 kGy desprenden HCl a
tiempos mas cortos y puede ser la explicacién a la formacién de dobles enlaces conjugados.
Por otro lado, mediante la espectroscopia de luminiscencia se encontr6 que los polienos
formados durante la irradiacion son de longitud larga (8-10 conjugaciones), debido a la region
en que se encontrd su emision, ademas, la formulacion adicionada con el TMPTMA presenta
mayor formacién de estos grupos. En cuanto a la coloracion, esta es menos intensa cuando las

muestras son irradiadas a tasa de dosis alta.

4.4 Caracterizacion de las Formulaciones Estabilizadas con Aditivos de CaZn(1-1)

4.4.1 Elongacién

En las graficas de la Figura 41 se muestra el comportamiento de las formulaciones PVC +
CaZn (1-1) con y sin agente entrecruzante, irradiada en ambas atmosferas y tasas de dosis;
para la TDB (a) se observa que la tendencia es similar al de las formulaciones que contienen
plomo, ya que presentan un maximo de elongacién a 75 kGy y a los 100 kGy la propiedad

disminuye para todos los casos. Aqui también se observa que la formulacion adicionada con el
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agente entrecruzante tiene menor elongacién, con respecto a su contraparte. La menor
elongacion la tiene la formulacion de PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA irradiada en argon,
aunque a 100 kGy los valores para las dos atmosferas son muy similares.

En la Figura 41(b) se encuentran las mismas formulaciones, pero irradiadas a tasa de dosis
alta, donde se aprecia claramente la diferencia entre las muestras con el agente entrecruzante y
las que no lo contienen. Estas ultimas presentan un aumento en su elongacién a 75 kGy, la
cual se reduce considerablemente cuando se irradia a 100 kGy; sin embargo, la atmésfera de
irradiacion es quien marca la diferencia, ya que al irradiar en aire a 100 kGy la elongacién
parece mantenerse, lo contrario ocurre al irradiar en argdén, porque existe una pérdida

considerable de elongacion, debido a que en esta atmésfera se favorece al entrecruzamiento.
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Figura 41.- Elongacién de las formulaciones PVC + CaZn (1-1) y PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA irradiada en
atmosferas de aire y argén: (a) TDB y (b) TDA
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El comportamiento de la formulacidn que contiene el TMPTMA es mas claro, ya que a
medida que se aumenta la dosis de irradiacidon disminuye el porcentaje de elongacién. La
muestra irradiada en aire tiene los valores méas bajos de la propiedad.

El efecto de la tasa de dosis para estas formulaciones se observa en las muestras que no
contienen el TMPTMA, irradiadas a 75 kGy, ya que se obtienen valores altos aunque después
se pierda al aplicar 100 kGy y este efecto es mas evidente en las muestras irradiadas a TDA.
Ademas, las muestras con el TMPTMA irradiadas a tasa de dosis alta presentan valores
ligeramente menores a los obtenidos a tasa de dosis baja. Comparando resultados de
elongacion con los de las otras 2 formulaciones (CaZn(2-1) y Pb), la formulacion CaZn (1-1)
es la que muestra los valores mas altos en elongacion a 75 kGy de dosis total de irradiacion

gamma.

442 Porciento de Gel

En la Figura 42 se encuentran los resultados de las formulaciones PVC + CaZn (1-1) y PVC +
CaZn (1-1) + TMPTMA irradiada a las dos tasas de dosis, Para TDB (a), la formulacién sin
agente entrecruzante presenta valores de alrededor de un 50 % de gel en la muestras irradiadas
a 50 kGy, siendo este valor alto para esta formulacién (sin TMPTMA). Este valor se pierde
casi en su totalidad en la muestra irradiada en aire a 75 kQGy, contrario a lo que sucede con la
muestra irradiada en argdén, donde a esa misma dosis solo disminuye un poco €l contenido de
gel. El porcentaje en la muestra irradiada en aire se mantiene bajo después de los 75 kGy,
pero en la muestra irradiada en argdn se vuelve a aumentar hasta un 65 %. La formulacién que
contiene el TMPTMA no muestra fluctuaciones, como en el caso anterior y su
comportamiento es a aumentar el contenido de gel con la dosis de irradiacion, obteniendose el
valor mas alto para la muestra irradiada en argén a 100 kGy.

Para las formulaciones irradiadas a TDA con y sin agente entrecruzante, el comportamiento se
muestra en la grafica (b) de la Figura 42. Estos resultados muestran nuevamente, de una
manera mas ordenada, que la formulacidn con el agente entrecruzante genera mayor cantidad
de gel. En el caso de la formulacion sin TMPTMA, la cantidad de gel incrementa con la dosis,
en ambas atmésferas. La formulacion de PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA se mantiene estable

con la dosis al irradiarse en aire, mientras que en argon si se observa el maximo a los 75 kGy.
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Figura 42.- Porciento de Gel de las formulaciones PVC + CaZn (1-1) y PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA irradiada
a, (a) TDB y (b) TDA

En general, el porciento de gel aumenta con la dosis y este se favorece con el agente

entrecruzante. Al irradiar a TDA hay menos fluctuaciones que las muestras irradiadas a tasa de

dosis baja, ademas, los valores altos obtenidos a TDB se obtienen a 100 kGy en cualquier

atmosfera, mientras que a TDA se observa mas el efecto de la atmésfera de argdn. Analizando

los resultados de las 3 formulaciones, la formulaciéon con Pb es la que presenta mayor

contenido de gel al irradiarse a tasa de dosis baja, siendo las formulaciones CaZn (2-1) +

TMPTMA irradiada a 75 kGy en argén y tasa de dosis baja y CaZn (1-1) + TMPTMA

irradiada a 75 kGy en argén a tasa de dosis baja, las que tienen propiedades similares a las de

la formulacién de Pb, en cuanto a niveles de entrecruzamiento.
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4.4.3 Formacién de Dobles Enlaces (FTIR)

Los resultados obtenidos en el seguimiento de la sefial de 1599 cm™ (dobles enlaces), para las
formulaciones PVC + CaZn (1-1) con y sin agente entrecruzante irradiada y tasas de dosis baja

y alta, se encuentran en la Figura 43.
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Figura 43.- Absorbancia de polienos en las formulaciones PVC + CaZn (1-1) y PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA
irradiadas: (a) TDB y (b) TDA

Las muestras sin agente entrecruzante irradiadas a tasa de dosis baja (a) presentan una
tendencia a disminuir la absorbancia de esta banda al irradiar a 75 kGy e incrementandola a
100 kGy en argén, mientras que las muestras con el agente entrecruzante tienen valores bajos

y tienden a disminuir la formacién de polienos con la dosis de irradiacion.
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Estas mismas muestras, pero irradiadas a tasa de dosis alta se presentan en la Figura 43(b),
donde se observa un incremento en la absorbancia para la mayoria de los casos a 75 kGy; el
valor mas alto es para la formulacién CaZn (1-1) irradiada en aire, seguida por la formulacion
con el agente entrecruzante también irradiada en aire. Las muestras irradiadas en atmdsfera de
argén disminuyen la formacion de polienos con la dosis de irradiacion.

En este caso, el efecto de la tasa de dosis es evidente, ya que las muestras irradiadas a TDA en
aire presentan mayor formacién de polienos, que las muestras tratadas a tasa de dosis baja.
Esta formulacién es la que presenta mayor formacion de polienos, ain mas que las
formulaciones con Pb o con CaZn (2-1), pero solo bajo las condiciones antes mencionadas y
es resultado del comportamiento cadtico que imparte la presencia del ZnSt; en una cantidad

importante dentro de la formulacidn.

44.4 Evolucion de HCI

En la Figura 44 se encuentra la grafica de la formulacion PVC + CaZn (1-1) irradiada en sus
dos atmosferas y tasas de dosis. Las curvas del inciso (a) corresponden al tratamiento en aire y
TDB, donde la muestra no irradiada (0 kGy) no presenta liberacion de HCl, aunque pareciera
que esta por iniciar liberacion rapida a los 110-120 minutos (fin de la etapa de induccién).
Para las muestras irradiadas, los tiempos de induccién se reducen con la dosis de irradiacion,
siendo muy similares a los obtenidos en la formulaciéon de CaZn (2-1), lo cual es mas claro
para la dosis de 50 kGy.

Sin embargo, las muestras irradiadas a tasa de dosis alta en aire (Figura 44(b)), presentan
tiempos de induccién ligeramente mas largos, sefialando que irradiando a esta condicién la
formulacién es mas estable térmicamente y tiende a retrasar un poco mas el desprendimiento
de HCI. Las muestras irradiadas en argon a tasa de dosis alta y baja, que se encuentran en las
Figura 44(c) y (d) respectivamente, muestran comportamientos muy similares a los de las
muestras irradiadas en aire.

El comportamiento de esta formulacion adicionada con el TMPTMA e irradiada en ambas
atmosferas y tasas de dosis, se puede observar en la Figura 45. Para las condiciones de aire a
TDB existe una diferencia muy clara, con respecto a las muestras que no contienen el

TMPTMA, ya que no presentan tiempo de induccién, es decir empiezan a liberar HCI casi
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desde el inicio del tratamiento, demostrando que esta formulacién tratada a dichas condiciones

es térmicamente muy sensible.
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Figura 44.- Evolucién de HCl de la formulaciéon PVC + CaZn (1-1), irradiada en: (a) aire a TDB, (b) aire a TDA,

(c) argdén a TDB y (d) argén a TDA

extendidos en las muestras tratadas a tasa de dosis alta

Por otro lado, la formulacién irradiada a tasa de dosis alta (Figura 45(b)) tiene tiempos de
induccién largos, en comparacion con los irradiados a TDB, aunque la liberacion del HCI no
es intempestiva. Las muestras irradiadas en argén a razén de dosis baja y alta se encuentran en
las Figura 45(c) y (d) respectivamente, donde se vuelve a presentar el comportamiento de

tiempos de induccién cortos en las muestras irradiadas a tasa de dosis baja siendo mas

Existe una diferencia importante con la contraparte sin agente entrecruzante, para ambas
atmosferas; se refiere al mayor tiempo de induccién a la dosis de 50 kGy, mas no a las dosis

mayores. Esto puede tener relaciéon con la mayor cantidad de estearato de zinc, que
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efectivamente reduce los cloros labiles y la dosis baja de 50 kGy, que no es capaz de producir

mas de ellos, que dejen sensible al material para degradarse facilmente; sin embargo, las dosis

mayores producen un efecto que rebasa el beneficio de la cantidad de ZnSt,.
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Figura 45.- Evolucién de HCI de la formulacién PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA irradiada en: (a) aire a TDB,
(b) aire a TDA, (c) argén a TDB y (d) argéon a TDA

También se observa una diferencia interesante al comparar las curvas de la muestra no

irradiada (0 kGy) con las mismas en las formulaciones anteriores (plomo y CaZn(2-1)), ya que

en este caso, asi como para la de plomo, cuando se adiciona el TMPTMA las curvas no liberan

HCIl, mientras que para la de CaZn(2-1) si se libera, aiin en la no irradiada. Esto corrobora el

efecto de la mayor cantidad del aditivo de zinc en la formulacidn, para sustituir cloros labiles.

También se observa que las muestras que no contienen el agente entrecruzante sufren de una

evolucion de HCI mas intempestiva, que las muestras con el TMPTMA; ademas con un efecto

de la tasa de dosis muy claro, ya que al irradiar a tasa de dosis alta se obtienen tiempos de

induccidn mas largos.
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En general, las formulaciones de plomo se degradan térmicamente a tiempos mas largos y
producen poco HCI, aunque este ultimo efecto se debe a la capacidad del aditivo para capturar
HCI. Por otro lado, las formulaciones de CaZn se degradan mas rapidamente, presentando
todavia mas sensibilidad las formulaciones que contienen la relacién 1-1 de estearatos de

calcio y zinc.
4.4.5 Luminiscencia

En la Figura 46 se presentan los espectros de emision de fluorescencia a las dos excitaciones
(280 y 360 nm) en cada gréfica para la formulaciéon de PVC + CaZn (1-1) irradiada a sus dos

atmdsferas y tasas de dosis.
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. Figura 46.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacion, para la formulaciéon PVC + CaZn (1-1),
irradiado en: (a) aire a TDB, (b) aire a TDA, (c) argén a TDB y (d) argén a TDA
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En la grafica (a) se encuentran los espectros de la muestra irradiada en aire a tasa de dosis baja
y se observa que al excitar a 280 nm no hay presencia de bandas de emision, indicando que no
hay polienos cortos, pero al excitar a 360 nm ya se observa presencia de polienos largos, ya
que la banda de emision se encuentra entre 425 y 475 nm, para la muestra no irradiada y la
irradiada a 50 kGy. Para el caso de las muestras irradiadas a 75 y 100 kGy estas bandas
desaparecen. En la grafica (b) que corresponde a las muestras irradiadas a tasa de dosis alta, se
encuentra que las bandas de emisidn aparecen alrededor de los 450 nm pero solamente en las
muestras irradiadas a 0, 75 y 100 kGy. Las muestras irradiadas en argon a tasa de dosis baja y
alta se encuentran en las gréaficas (c) y (d) respectivamente, donde solo hay bandas de emisién
al excitar a 360 nm para el caso de las muestras irradiadas a TDB. Las muestras irradiadas a
50 y 100 kGy, asi como el blanco, son las que presentan maximos de emisidn; en el caso de
las muestras irradiadas a TDA las muestras irradiadas a 50, 75 y 0 kGy son las que presentan
estos mismos maximos.

La formulacién de PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA, en todas sus condiciones de irradiacién se
encuentran en la Figura4 7, donde no se observan sefiales de emision para las muestras
excitadas a 280 nm. Sin embargo, para las muestras irradiadas en aire a TDB y excitadas a 360
nm, presentan maximos de emision en todas las dosis, aunque los espectros se van ampliando
con el nivel de irradiacidn, sefialando la presencia de dobles enlaces conjugados de diferentes
longitudes.

La misma formulacién pero irradiada a tasa de dosis alta se encuentra en la Figura 47(b). Al
excitar las muestras a 360 nm, la muestra que no fue irradiada y la irradiada a 100 kGy ya
presentan maximos notorios en la regiéon de 450 a 500 nm mientras que en las muestras
irradiadas a 75 y 50 kGy se observa que estas sefiales tienden a desaparecer.

Por otro lado las muestras irradiadas en argdn a tasa de dosis baja y alta se presentan en las
Figura 47(c) y (d) respectivamente, en ambos casos los espectros no muestran sefiales de
emision al excitar a 280 nm. Al irradiar a razén de dosis baja y excitar a 360 nm se presenta un
maximo de emision en todos las muestras irradiadas, alrededor de 425-475 nm, sin embargo,
en el caso de las muestras irradiadas a 75 y 100 kGy este méaximo se desplaza hacia la derecha
sugiriendo que los dobles enlaces conjugados estdn creciendo al irradiar a estas dosis. Las
muestras irradiadas a tasa de dosis alta no presentan maximos de emision importantes, excepto

la muestra no irradiada.
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Figura 47.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacidn, para la formulaciéon PVC + CaZn (1-1) +
TMPTMA, (a) irradiado en aire a TDB, (b) irradiado en aire a TDA, (c) irradiado en argén aTDB y (d)
irradiado en argén a TDA
En resumen, la formacién de polienos largos también predomina en esta formulacién con
respecto a los polienos cortos. La tasa de dosis parece no tener un efecto significativo para las
dos formulaciones, la tnica diferencia importante existe entre la formulacion con el TMPTMA
y la que no lo tiene, ya que en la muestra que no tiene el agente entrecruzante la formacion de
dobles enlaces largos tiende a desaparecer con las dosis altas de irradiacion. Lo anterior indica

que durante la irradiaciéon gamma se estan formando otras especies diferentes a los dobles

enlaces conjugados, ya que en la region de polienos cortos no hay evidencia de ellos.

Un efecto interesante se observa al analizar los resultados de las tres formulaciones (Pb, CaZn

(2-1) y CaZn (1-1)), ya que de manera general las formulaciones adicionadas con el agente

132



vy

Presentacion 'y Discusion de Resultados

entrecruzante son las que presentan mayor formacién de polienos. Por otro lado las
formulaciones que contienen los estabilizadores de CaZn presentan aiin mayor presencia de
ellos, siendo mas evidente en la formulacién con la relaciéon 1-1 de CaZn, corroborando los

resultados observados mediante espectroscopia infrarroja.

4.4.6 Analisis Termomecanico

Las gréficas de las Figura 48 muestran los resultados de médulo de Young de la formulacion

PVC + CaZn (1-1) con y sin agente entrecruzante irradiada a ambas tasas de dosis, en las dos

atmosferas.
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Figura 48.- Médulo de Young de las formulaciones PVC + CaZn (1-1) y PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA
irradiada a, (a) TDB y (b) TDA
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En la condicién de TDB, la grafica indica que el médulo de las muestras no irradiadas de la
formulacion que no contiene el agente entrecruzante no sufre cambios durante la irradiacion,
mientras que la formulacion adicionada con el TMPTMA presenta un incremento considerable
en modulo, al irradiar a 50 y 75 kGy, siendo mas evidente para las muestras irradiadas en
argoén, sin embargo, este modulo se pierde al irradiar a 100 kGy debido a la degradaciéon que
predomina a altas dosis de irradiacion. En la Figura 48(b) se encuentran los resultados de las
mismas formulaciones pero irradiadas a tasa de dosis alta. Las formulaciones irradiadas en aire
parecen no mostrar efecto con la radiacién, ya que el mddulo se mantiene constante, pero las
muestras irradiadas en argdn presentan un incremento considerable en mddulo a 75 kGy,
comportamiento que ya se ha observado en las otras formulaciones. En este caso,
independientemente de la formulacidon, quien rige la tendencia de las curvas es la atmosfera de
irradiacidon. Este mismo comportamiento se observd en la formulacién de CaZn (2-1). Los
resultados de gel de estas mismas formulaciones presentan fluctuaciones y % de gel con
tendencias que no son congruentes, sin embargo en valores de mdédulo estos resultados son
mas claros, ya que cuando los valores de gel son altos, en mddulo son bajos. Por lo tanto, en
las formulaciones de CaZn la tasa de dosis tiene un efecto considerable, esto se debe a que al
irradiar a tasa de dosis alta el tiempo que las muestras estan bajo la radiacion gamma, que es
mas corto en comparacion con el de las muestras irradiadas a tasa de dosis baja, la atmosfera
de irradiacion es quien decide que efecto predomina (degradacion o entrecruzamiento), aunque
esto solo se observa claramente a 75 kGy, porque a 50 y 100 kGy el médulo es similar al de la
muestra no irradiada, indicando que a 50 kGy no hay suficiente entrecruzamiento y a 100 kGy

existe degradacion.

4.4.7 Estabilidad Térmica

Los colores formados durante el tratamiento térmico para la formulacién PVC + CaZn (1-1)
irradiada a tasa de dosis baja y alta se encuentran en las Figura 49(a) y (b) respectivamente.
En este caso, las muestras que no fueron irradiadas no presentan coloracidn en los tiempos
iniciales de tratamiento térmico, sin embargo, conforme aumenta el tiempo estos van

coloreandose a tonos rosados.

134









Presentacion y Discusion de Resultados

baja y el cambio de color también es gradual, ya que este se intensifica mas con el aumento en
el tiempo del tratamiento térmico. Ademas, las muestras irradiadas a 50 kGy no presentan
cambios de color drasticos, en cambio las muestras irradiadas a 75 kGy empiezan a tornarse
amarillas con el tratamiento térmico y a 100 kGy los colores cambian a café.

En resumen la tasa de dosis tiene un efecto muy importante en las formulaciones ya que las
muestras irradiadas a tasa de dosis baja presentan coloraciones mas intensas que las muestras
irradiadas a tasa de dosis alta, por lo tanto el irradiar a TDA les imparte mayor estabilidad
térmica a los materiales. Aunque este cambio de color, con respecto a la razon de dosis es
importante, en las propiedades mecanicas (médulo de Young) pareciera que no lo es tanto, ya

que no hay diferencias tan drasticas.

4.4.7.1 Analisis Termomecanico de las muestras Termo-Degradadas

En la Figura 51(a) y (b) se encuentran los resultados de las muestras irradiadas en aire a tasa
de dosis baja y alta respectivamente y se observa que ambos casos las muestras mantienen su
modulo, aun con el tratamiento térmico.

En cuanto a la muestra irradiada a tasa de dosis baja se observa una fluctuacién en la muestra
irradiada a 50 kGy, cerca de 38-40 h de degradacion y para el caso de la muestra irradiada a 50
kGy y tasa de dosis alta, se observa un ligero incremento en médulo a partir de las 10 h de
tratamiento, pero no es considerable; a pesar de estas pequefias fluctuaciones el mddulo es

muy estable durante todo el tratamiento térmico.
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Figura 51.- Mddulo de Young de la formulaciéon PVC CaZn (1-1) irradiada en aire: (a) TDB y (b) TDA,
degradada térmicamente

La formulacion PVC + CaZn (1-1) irradiada en argén, a sus dos diferentes velocidades de
dosis se encuentran en la Figura 52.

La formulacidn irradiada a tasa de dosis baja (Figura 52 (a)) también mantiene su médulo bajo
durante las 48 de tratamiento térmico, mientras que la muestra irradiada a 75 kGy, a tasa de
dosis alta, (Figura 52(b)) presenta un caida de su moédulo inicial alto, a las 10 h del
tratamiento, pero a pesar de esta pérdida, la muestra se mantiene por encima de las demas

demostrando mayor médulo durante las 48 h.
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Figura 52.- Mddulo de Young de la Formulacion PVC+CaZn (1-1) irradiada en argén: (a) TDB y (b) TDA,
degradadas térmicamente

Los resultados de la Formulaciéon PVC + CaZn (1-1) + TMPTMA irradiada en aire a tasa de
dosis baja y alta se encuentran en la Figura 53(a) y (b) respectivamente, donde las muestras
irradiadas a TDB a 50 y 75 kGy, son las que presentan mddulos altos y estos parecen perder
: ligeramente sus valores, para finalmente beneficiarse por el calentamiento. En las muestras

irradiadas a tasa de dosis alta no hay cambios en médulo durante todo el tratamiento térmico y

estos se mantienen bajos.
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Figura 53.- Médulo de Young de la Formulacién PVC+CaZn (1-1)+TMPTMA irradiada en aire: (a) TDB y (b)

TDA, degradada térmicamente

Las mismas muestras, pero irradiadas en argdn a tasa de dosis baja y alta se encuentran en la

Figura 54(a) y (b) respectivamente. La muestra que no fue irradiada y la de 100 kGy

mantienen constante el médulo bajo, atin con el tratamiento térmico, mientras que la irradiada

a 50 kGy presenta fluctuaciones en sus valores relativamente altos, y es hasta las 48 h de

tratamiento que el mddulo se reduce. Sin embargo, la muestra irradiada a 75 kGy es la que

presenta el médulo mas alto, el cual se pierde drasticamente a las 20 h de degradacién para

luego permanecer constante.

La muestra irradiada a tasa de dosis alta también presenta el mismo comportamiento a 75 kGy,

pero reduce su propiedad mecénica en solo 10 h de tratamiento térmico.
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Figura 54.- M6dulo de Young de la formulacion PVC CaZn (1-1)+ TMPTMA irradiada en argén: (a) TDB y (b)
TDA, degradada térmicamente

En resumen, sobre la formulacion de CaZn (1-1) con y sin agente entrecruzante, los resultados
de elongacién presentan el ya caracteristico incremento en la elongacién a 75 kGy, siendo mas
evidente cuando la muestra se irradia a tasa de dosis alta. En cuanto al porciento de gel, el
irradiar a tasa de dosis baja permite que los estabilizadores actiien de manera negativa hacia la
formulacidén, ya que se presentan incongruencias en las tendencias de las curvas debido a la
mayor cantidad de ZnSt,. Con respecto a la formacion de polienos durante la irradiacion, las
muestras tratadas a tasa de dosis alta presentan mayor formacién de ellos, sobre todo las
muestras irradiadas a 75 kGy en aire, este comportamiento se d ebe a la atmoésfera de
irradiacidn, ya que al estar presente el oxigeno se generan radicales libres, lo que hace que se
produzca mas cantidad de dobles enlaces.

En la evolucién de HCI se observo que las muestras irradiadas a tasa de dosis baja tienen
tiempos de induccion mas cortos que las muestras irradiadas a tasa alta, este resultado
corrobora lo obtenido en la formacién de polienos, sin embargo, en luminiscencia la tasa de
dosis no tiene efecto significativo sobre las muestras, en este caso la muestra con el
TMPTMA son las que presentan mayor formacion de grupos cromdforos. Los resultados
obtenidos en médulo de Young muestran que las formulaciones con el agente entrecruzante
irradiadas a tasa de dosis baja presentan valores altos en moédulo, pero en el caso de las
muestras irradiadas a tasa de dosis alta quien rige el comportamiento es la atmosfera de

irradiacion. La formacion de color en el material sometido al tratamiento térmico, es mas
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evidente en las muestras irradiadas a tasa de dosis baja. Finalmente el médulo de Young de las
muestras tiende a mantenerse, ain con el tratamiento térmico en la mayoria de los casos.
Como resultado de toda la caracterizacion revisada hasta el momento, se llegd a la conclusion
que para las formulaciones adicionadas con el agente entrecruzante, la irradiacion a 75 kGy de
dosis, independientemente de la atmdsfera o de la tasa de dosis, es la condicién ideal para
obtener resultados favorables en este tipo de formulaciones. También se realiz6 una
comparacion de resultados, entre las formulaciones de CaZn, para identificar la formulacién
que presente mayor semejanza con la aditivada con plomo. Esta comparacion se realiz
exclusivamente entre las muestras adicionadas con el agente entrecruzante a 75 kGy de dosis
en todos los casos, por ser la dosis a la cual todas las formulaciones tuvieron mejor respuesta a
la irradiacidn.

En la Tabla XVII se encuentran concentrados los resultados de las 3 formulaciones. El resto de

la caracterizacidon se discutira después.

Tabla XVIL.- Comparacion de resultados de las 3 formulaciones.

Condiciones de irradiaciéon Caracterizacion

. Atméstera | 1. 2 de % de % de | Absorbancia Médulo
Formulacion de dosis Elongacién Gel de pollinos x | de Young
irradiacion g 107 (kg/cm®)

Aire TDB 245 46 0.15 131

PVC + Pb TDA 222 58 14.1 245

Argén TDB 191 80 0.14 128

TDA 224 47 9.1 238

g B 2

PVC+Cazn(2-1) Acoén  |_IDB 232 64 0.21 1588

g TDA 232 50 0.8 527

g

PVC+Cazn(1-1) Argon | _TDB 214 67 1.24 684

TDA 239 50 4.7 640

Esta tabla muestra que las formulaciones de CaZn (2-1) y (1-1) irradiadas en aire a TDB
presentan mayor elongaciéon que las otras dos formulaciones, en cambio las muestras
irradiadas a tasa de dosis alta tienen menor elongacion que la formulacién de Pb. Sin embargo,

en el caso de las muestras irradiadas en argdn, ambas presentan mayor elongacién que la
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formulacidn de plomo, por lo tanto, mediante esta técnica cualquiera de las dos formulaciones
actiia de manera semejante a la formulacidn tipica de plomo.

En cuanto al porciento de gel, la que tiene mayor contenido es la formulacion con el
estabilizador de Pb, sin embargo, hay que considerar los resultados obtenidos en el médulo de
Young, ya que esta formulacion es la que muestra menor moédulo, indicando que el valor de
gel solo indica que se trata de entrecruzamiento no efectivo o inducido por degradacion.

Por otro lado, la formulacién con el estabilizador de CaZn(1-1)+TMPTMA también muestra
valores altos de gel, sin embargo también su resultado de médulo no es tan bueno, de esta
manera se considera que la formulacion de CaZn(2-1)+*TMPTMA es la formulacién con mejor
relaciéon gel-médulo. Devrim Balkose en el afio 2001 [82], encontré dos relaciones de
estabilizadores en mezclas no irradiadas para obtener buenas propiedades, donde segun sus
resultados, una relacién 2-3 de CaZn, es buena para obtener una eficiente estabilizacion
térmica, si el color inicial es importante y de 4-1 si lo que importa es un tiempo de vida largo.
En cuanto a la tasa de dosis, los resultados muestran claramente que cuando se irradia a TDA,
los valores de absorbancia de polienos, obtenidos por espectroscopia infrarroja, muestran que
si hay efectos importantes ya que se observa mayor presencia de dobles enlaces, lo que indica
que hay mayor formacion. También es notorio que las formulaciones de CaZn irradiadas a tasa
de dosis alta tienen menor absorbancia de esta banda que la obtenida por la formulacion de Pb.
Los resultados de evolucion de HCI sefialan que la formulacidén con Pb es la que se degrada a
mayor tiempo y por lo tanto libera menos HCl, a diferencia de las formulaciones con CaZn,
esto se debe a que el aditivo de Pb solo neutraliza al HCI liberado, mientras que los
estabilizadores de CaZn sustituyen los cloros labiles por grupos mas estables. Ademas, es
importante mencionar el efecto sinergistico entre los estearatos de Ca y Zn, a determinada
concentracion de cada uno de ellos, repercute en que para las formulaciones de CaZn haya
mayor presencia de grupos cromoéforos, segin lo observado en luminiscencia. Este efecto
también se ve reflejado en la formacion de color, ya que las formulaciones de plomo no
presentan cambios tan intensos, como sucede en las formulaciones de CaZn; ademas, las
muestras irradiadas a tasa de dosis alta presentan un cambio de color menos intenso que las
muestras irradiadas a TDB. Sin embargo, estos cambios de color no afectan sus propiedades

mecanicas ya que el mdédulo, en general se mantiene aiin con el tratamiento térmico.
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Por lo tanto, se concluye que la formulacién con propiedades mas cercanas a la tipica de
plomo es PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA, para irradiar en argén a 75 kGy, a cualquier tasa de
dosis. Hutzler en el 2000 [75] ya habia probado una formulacién similar, concluyendo que el
plastificante DOP y el aceite epoxidado de soya, combinados con los estabilizadores de CaZn
presentan un efecto estabilizante a la radiacion, impartiendo estabilidad al color. Ademas, un
estudio realizado por Gilson Khang [20] menciona que una formulacién de PVC aditivada con
estabilizadores de CaZn presentan resultados sinergisticos, si estd se encuentra en una relacion
molar 2-1 (respectivamente). Ademas, menciona que a mayor cantidad del estearato de zinc se
obtienen resultados negativos, resultado que también este grupo de trabajo ha publicado [46].

En la seccion 4.7 se presenta una caracterizacion mas amplia de la formulacion PVC + CaZn
(2-1) + TMPTMA, utilizando la formulacion de PVC + Pb + TMPTMA como muestra control

y las condiciones de irradiacion antes mencionadas, durante la evaluacidn de su vida util.

4.5 Dosimetria e Irradiacion en el Acelerador de Electrones Dynamitron

El estudio de dosimetria e irradiacion que se realizd en el acelerador de electrones se llevo a
cabo mediante los siguientes pasos: primero se determind el dosimetro apropiado para este
sistema, después se calibré el dispositivo de irradiacion, enseguida se estudio el efecto de la
dosis en los materiales irradiados, para determinar la dosis 6ptima en los cables de PVC y por
ultimo se realizé la irradiacién del cable en el sistema industrial, con base en las condiciones

encontradas en la dosimetria.

4.5.1 Determinacion de Dosimetro Apropiado y Calibracion

Para obtener una dosis de referencia, primero se realizé un estudio de dosimetria irradiando
dosimetros de pellets de alanina, al mismo tiempo que los dosimetros de pelicula de tinte
radiocromico (PTR), con la intencion de que la dosis obtenida de los primeros dosimetros
sirvieran como dosis de referencia y los dosimetros PTR de tinte radiocromico como la dosis
real al irradiar el cable. Ademas, como este dosimetro de tinte radiocromico es fisicamente
una pelicula, facilita la medicién de la dosis en el acelerador al irradiar el cable, ya que de esta

manera el dosimetro puede ir unido al cable durante toda la etapa de irradiacién del mismo.
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Para este estudio se utilizaron 3 dosimetros de alanina y 5 dosimetros de pelicula de tinte
radiocromico (nombre comenrcial RisO B3), para obtener resultados confiables, por lo tanto
los datos que se presentan son promedios. Esta primera irradiacién se realiz6 con una energia
de 5 MeV y una corriente de 5 mA y se controld mediante un sistema automético
computarizado, desarrollado en el laboratorio para realizar irradiaciones a dosis baja.

En la Tabla XVIII se encuentran las dosis obtenidas mediante la evaluacién de los dos
dosimetros. La diferencia entre las dos dosis promedio no varian mucho y el error obtenido
entre la dosis requerida y el dosimetro de alanina para cada uno de los promedios, esta dentro

de lo aceptable.

Tabla XVIIIL.- Dosis en kGy obtenidas mediante los diferentes dosimetros.

Dosis Alanina Ris0 B3 % error (Respecto
Dosimetro | Requerida DOSi.S DOSi_S a dosimetro de
(kGy) Obtenida Obtenida alanina)
(kGy) (kGy)

1 2 2.12 2.119 0.05

2 5 5.31 5.4986 3.8

3 10 10.59 11.53 8.8

4 20 20.11 20.45 1.6

5 40 44.55 44.81 1.5

6 50 59.71 58.68 2.07

7 60 69.74 65.54 4.05

8 70 86.37 85.2 0.74

9 80 86.67 88.202 1.6

Una vez que se demostr6 que la respuesta del dosimetro de PTR esta dentro de los parametros
aceptables y muy cercano al de alanina, se irradiaron muestras de cable a 12 diferentes dosis
(6 repeticiones cada una), con sus respectivos dosimetros. En cada una de las irradiaciones se
trataron muestras de las dos formulaciones (Pb y CaZn), con la intencién de tenerlas irradiadas
a las diferentes dosis para su evaluacidn posterior, utilizando el sistema de transportacién de
carros especialmente disefiado. Las condiciones de irradiacion fueron: una energia de 5 MeV,
[=5 mA, barrido de ventana del 100 % y una velocidad de los carros de 5.4 ft/min.

En la Tabla XIX se encuentran las dosis requeridas y las obtenidas durante la irradiacion para

cada una de las formulaciones. Se observa que a dosis altas existe una gran diferencia entre
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las dosis requeridas y las reales, debido principalmente a que la irradiacion en esta ocasion se

llevé a cabo en el sistema industrial de transporte de carros.

Tabla XIX.- Dosis obtenidas durante la irradiacion de los cables con las dos

formulaciones
Dosis Plomo Ca/Zn
requerida | Dosis real | Dosis real
25 23 24
50 45 46
75 63 65
90 109 99
100 81 80
120 140 133
125 106 114
150 126 130
170 175 168
180 211 200
210 250 234
240 285 265

4.5.2 Efecto de la Dosis en los Cables

Los materiales irradiados fueron analizados mediante porciento de gel (ASTM D 2765-90)
[83] para determinar la dosis 6ptima de irradiacion, considerando que la industria del cable
busca niveles de entrecruzamiento que den como resultado un 65-75 % de gel y comparando
los resultados de los materiales irradiados con electrones con los obtenidos con Gammas.

En la Figura 55 se encuentran los resultados obtenidos de contenido de gel para las dos
formulaciones, a las dosis de irradiacion que se obtuvieron de la dosimetria. En esta grafica se
muestra que el contenido de gel se incrementa con la dosis de irradiacién y pretendiendo
obtener niveles similares a los obtenidos en la irradiacién gamma, se eligio la dosis de 200
kGy para continuar las evaluaciones, debido a que a partir de esta dosis el porciento de gel ya

no varia de manera importante.
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Figura 55.- % de Gel de las formulaciones irradiadas con electrones

4.5.3 Efecto de la Tasa de Dosis

Una vez elegida la dosis a la que se va a irradiar el cable en el acelerador de electrones para
simular una irradiacion industrial, se realizé otra dosimetria para elegir la tasa de dosis. En la
Tabla XX se encuentran las dosis obtenidas para los diferentes niveles de corriente (tasa de
dosis), ademas de la velocidad del carro, necesaria para obtener la dosis a una corriente
determinada y por ultimo, los pasos necesarios del carro bajo el haz para obtener la dosis total.
Una vez obtenida la dosis final para cada corriente o tasa de dosis, se procedid a analizar el
contenido de gel de cada formulacién y determinar la tasa de dosis para irradiar €l cable y de

esta manera obtener condiciones finales de irradiacion en el sistema industrial.

Tabla XX.- Dosis obtenidas en el barrido de corriente

. . . Pasos
DOSls(l?(?;)e nida Corriente (mA) V(:.i(/)l;lggd debajo del

haz
220 1.5 2 10
227 5 6.5 10
212 10 13 10
210 20 26 10
217 30 39 10
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En la Figura 56 se encuentran los resultados de gel obtenidos para las muestras irradiadas a
diferente nivel de corriente (tasa de dosis), donde se observa que las muestras no presentan
diferencias significativas en cuanto a los resultados de gel que se obtuvieron, por lo tanto se

tomo la corriente mas alta (30 mA) para disminuir el tiempo de irradiacion.
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Figura 56.- % de Gel de las formulaciones irradiadas a diferente tasa de dosis

4.5.4 Irradiacidon Industrial

De acuerdo a lo anterior, las condiciones de irradiacion del cable en el sistema industrial, con
arreglo en forma de ocho para obtener una mejor uniformidad de dosis, fueron los siguientes:
energia de 3 MeV, corriente de 30 mA, velocidad de la linea 259 ft/min (velocidad del cable
necesaria para pasar debajo del haz de electrones y obtener la dosis) y un barrido de ventana
del 100 %, para obtener una dosis final de 200 kGy; irradiando un total de 6 km de cable en un
tiempo total de irradiacion de 2.20 h.

Como se puede observar, los tiempos de irradiacién con electrones acelerados son mucho mas
cortos que para la radiacion gamma; ya que con esta ultima se necesito un total de 36 h a tasa

de dosis alta y 402 h a tasa de dosis baja.
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4.6 Resultados de la Caracterizacion de las Formulaciones Sometidas a Electrones

Acelerados.

En esta seccidn se presentan los resultados de la caracterizacion realizada a las formulaciones
de Pb y de CaZn irradiadas con electrones. Cabe mencionar que la caracterizacion de las dos

formulaciones se realiz6 solamente para la dosis final de irradiacion del cable (200 kGy).

4.6.1 Porciento de Gel

Los resultados de gel obtenidos a la dosis de irradiacion del cable en el sistema industrial se
encuentran en la Tabla XXI, donde se observa que los blancos presentan valores de contenido
de gel bajos; sin embargo, los cables irradiados presentan valores altos de gel. La formulacién
de plomo presenta un 66 % de gel y la formulacién de CaZn un 64 %, lo cudl corresponde a
valores muy parecidos, por lo tanto se pudiera decir, en cuanto a esta prueba, que la

formulacién de CaZn tiene comportamiento muy similar a la formulacién tradicional de Pb.

Tabla XXI.- % de Gel de los cables irradiados en el sistema industrial

Formulacién % de Gel
0kGy | 200 kGy
Pb 7.98 66
CaZn 4.9 64

4.6.2 Formacion de Dobles Enlaces

La Tabla XXII muestra los resultados obtenidos de formacién de dobles enlaces por
espectroscopia infrarroja, de las 2 formulaciones irradiadas. Las muestras que no han sido
irradiadas presentan valores similares de absorbancia en la banda de polienos a 1599 cm™,
pero al ser irradiadas las muestras presentan una marcada diferencia, indicando que la muestra

de Pb esta formando dobles enlaces durante la irradiacion, en mayor cantidad con respecto a la

formulacién de CaZn.
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Tabla XXIL- Formacién de polienos a 1599 cm™

Formacion de polienos
2
Formulacion (x107)
0 kGy 200 kGy
Pb 0.075 0.4
CaZn 0.068 0.05

4.6.3 Evoluciéon de HCI

La Figura 57 presenta la evolucion de HCI de las formulaciones antes y después de irradiadas.
La formulacion de Pb que no ha sido irradiada tiene un tiempo de induccién apenas notorio de
40 minutos, seguida por un ligero desprendimiento de HCI durante 20 minutos. Esta misma
muestra pero irradiada presenta un tiempo de induccién de 50 minutos y la liberacién de HCI
es mas evidente que en su contraparte, obviamente de mayor estabilidad, ya que casi no
presenta liberacion de HCI. En el caso de la formulacion que contiene los estabilizadores de
CaZn, la muestra que no fue irradiada presenta un tiempo de induccién no perceptible y
practicamente no tiene eliminacién de HCI, pero el comportamiento de la muestra irradiada es
contrario ya que esta presenta un tiempo de induccién corto de solo 10 min y una liberacién

intempestiva de HCI.

280
240 CaZn 200 kGy
Pb 200 kGy
9 200
g Pb 0 kGy
g 160
CazZn 0 kGy
120
80 r . ,

0 40 80 120
Tiempo (min)

Figura 57.- Evolucién de HCl de las muestras sometidas a electrones acelerados, durante calentamiento a 180 C
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Estos resultados indican que las muestras no irradiadas tienen mayor estabilidad térmica que
las muestras irradiadas. Ademds, en el caso de las muestras irradiadas se observa claramente
la eficiencia del estabilizador de plomo sobre los de CaZn, considerando el tiempo de
induccion. Para el caso de los estabilizadores, el tiempo de induccién generalmente sefiala el
tiempo que efectivamente protegen al polimero, aunque también puede ser un reflejo de la
capacidad del aditivo de Pb para capturar HCI liberado, que evita sea detectado por este

método de evaluacidn.

4.6.4 Luminiscencia

La Figura 58 muestra los espectros de fluorescencia a las dos longitudes de onda de excitacion
estudiadas (280 y 360 nm) para las dos formulaciones. Las muestras que fueron excitadas a
280 nm presentan una banda de emisién alrededor de 330 a 350 nm, indicando polienos cortos
con longitud de 3 a 6 dobles enlaces [73]. Este comportamiento es mas evidente en las
muestras que fueron irradiadas, sefialando que los polienos se encuentran presentes antes de

irradiar el material. La formulacion de CaZn no presenta esta banda.

Exc= 280 nm F??‘o kG Exc= 360 nm

N

~.
T e
.

Cazn 200 kGy, 7~ \.CaZn 0 kGy
N -

- / ><\:‘§
Pb 0 kGy '

Py © =77 77~ _Pb200kGy
e - ~——
bl \
~7 TT=.Cazn 0 kGy T
[ Pb 200 kGy*
CaZn 200 kGy
T - T : T -
300 350 400 450 500 550
Longitud de onda (nm)

Intensided Rdativa

Figura 58.- Espectros de fluorescencia a 280 y 360 nm de excitacion

En el caso de las muestras excitadas a 360 nm, se presentan bandas de emisioén en diferentes
regiones del espectro, por ejemplo la formulacién de Pb sin irradiar presenta una banda de

emision a 450 nm que corresponde a 9 dobles enlaces conjugados [46]. La formulacion de
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CaZn, también sin irradiar, presenta su banda de emision a 475 nm que pertenece a polienos
con 10 a 14 dobles enlaces conjugados [73], pero las muestras irradiadas (ambas
formulaciones) presentan una banda de emisién muy amplia alrededor de 430 a 475 nm,
pertenecientes a polienos largos de mas de 11 dobles enlaces conjugados.

En general, se observa que las muestras presentan polienos cortos y largos aun antes de la
irradiacion del material, esto debido al procesamiento por el que pasa el material para obtener

el cable.

4.6.5 Andlisis Termomecanico (Md6dulo Tensil)

Los resultados de Médulo Tensil para las dos formulaciones se encuentran en la Tabla XXIII.
Estos resultados indican que los moédulos se incrementan con la irradiacion del cable, aunque
en este caso la formulacidon de plomo es la mas beneficiada por el efecto protector inducido
por la resonancia de estabilizacion del anillo bencénico del estabilizador, que para algunos
autores hace mas resistente a la formulacion [84, 85], ademas por su eficiente capacidad de
capturar el HCI que desprende el PVC y que cataliza la degradacion. En los valores obtenidos

de mddulo para la formulacién de plomo se observa claramente la buena estabilizacidn de este

aditivo [69].

Tabla XXIII.- Médulo Tensil de las formulaciones para cables

Modulo Tensil (Mpa)
Formulacion
0 kGy 200 kGy
Pb 3 10
CaZn 4 6

El hecho de que la formulacidon de CaZn presente valores bajos de médulo con respecto a los
de plomo en este analisis, es contradictorio con lo que se obtuvo en las muestras irradiadas con
radiacion gamma. Si comparamos las dos formulacién irradiadas con gammas a tasa de dosis
baja y en aire, se observa que la formulacién de CaZn muestra médulo mucho mayor que el
obtenido para la formulacién de plomo. Una posible explicacion a este efecto podria ser las

dosis de irradiacion y la tasa de dosis utilizadas en las dos fuentes de irradiacién. Cota [86]

152



Presentacion y Discusion de Resultados

realizo un estudio similar a este, pero utilizando la misma dosis de irradiacion y también
obtuvo diferencias significativas entre los materiales debido a la tasa de dosis que empleo en
cada fuente. Cabe mencionar que el trabajo realizado por Cota fue el unico encontrado en la

literatura para comparar los efectos de los dos tipos de radiacién.

4.6.6 Estabilidad Térmica

En la Figura 59 se encuentran los resultados de color para la formulacion de Pb sin in re
irradiada a 200 kGy, después de someterlas a tratamiento térmico en el homo Metrastat a los 5
diferentes tiempos de calentamiento.

La formacién de color en las muestras irradiadas y sometidas al tratamiento térmico,
corroboran los resultados obtenidos hasta el momento, ya que la formacién de color no es tan
intensa, demostrando la eficiencia del estabilizador de plomo.

El color de las muestras se mantiene aun con tiempo de tratamiento térmico, de tal manera que
no existe gran diferencia entre la muestra irradiada y la no irradiada. Sin embargo, la
formulacion con la mezcla de estearatos CaZn (Figura 60) presenta formacion de color que se
va incrementando con el tiempo de tratamiento térmico; en este caso la coloracion del material

es mas intensa en las muestras irradiadas.

Ti?hmpo 0 9.6 19.2 28.8 344 48
)

0 kGy

200 kG

Figura 59.- Formacion de color para la formulacion de Pb

153



Presentacion y Discusion de Resultados

Tiempo 0 9.6 19.2 28.8 34.4 48
0 kGy

|

=

Figura 60.- Formacion de color para la formulacion de CaZn

Los resultados obtenidos por color muestran que el estabilizador de plomo funciona de manera
mas eficiente que los estabilizadores de CaZn. Aunque también en los materiales irradiados
con radiaciéon gamma, los estabilizadores de CaZn presentan mayor formacioén de color que la

formulacion de Pb.

4.6.6.1 Analisis Termomecanico de las muestras Termo-Degradadas

Los resultados de modulo de las muestras termo-d¢  adadas a 120°Cy 5 ““zrentes ti  )os,

encuentran en la F' ra 61. Las muestras, tanto irradiadas como no irradi: © pierden a
propiedad casi « el inicio del tiempo de degradacion, y luego se man’ L en valores
bajos a partir de las 20 h. Es notorio que la muestra que contiene plomo y que esta irradiada,
pierde el modulo de manera intempestiva a las 10 h de tratamiento, mientras que la muestra
que contiene a los estabilizadores de CaZn también pierde mddulo pero de una manera

progresiva.
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15 -
§ 10 | —e—CaZn 0 kGy
P S —=— CaZn 200 kGy
- —— Pb 0 KGy
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Figura 61.- Médulo Tensil de las dos formulaciones degradadas a diferentes tiempos

Comparando estos resultados con los obtenidos en las muestras irradiadas con gammas en aire,
se encuentra que las muestras irradiadas con electrones pierden mas médulo que las muestras

tratadas con radiaciéon gamma, y como ya se menciond anteriormente, muy seguramente se

debe a la dosis y tasa de dosis aplicadas en cada caso.

4.7 Vida Util de Materiales Seleccionados

Las evaluaciones utilizadas para identificar la estabilidad y por lo tanto, la durabilidad de la
formulacion sugerida para sustituir a la tradicional de plomo, consiste en probar la estabilidad
de la propiedad mecanica (médulo de Young) cuando se aplica un envejecimiento acelerado
en una camara QUYV, la facilidad para iniciar la degradacién térmica, mediante medicion de
energia de activacion (Ea) en un TGA y la predicciéon fisica de vida util, mediante

superposicion de curvas tiempo-temperatura en un DMA.
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4.7.1 Caracterizacion de Muestras Irradiadas con Radiaciones Gamma

4.7.1.1 Fotoestabilidad

4.7.1.1.1 Andlisis Termomecanico de muestras sometidas a Envejecimiento Acelerado

Esta prueba se realizd con la idea de conocer si el envejecimiento acelerado modifica el

Mdédulo de Young para las muestras. En la Figura 62 se encuentran los resultados de las

formulaciones de Pb y CaZn(2-1) irradiadas en ambas tasas de dosis y sometidas a la camara

de envejecimiento acelerado (QUYV) por un periodo de 8 semanas.
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6004 —e—Pb +A.E. (0 kGy)

400 -~ -m—Pb + A.E. (75 kGy)
2000 . R
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12001
1oooj
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4

—e— CaZn + AE. (0kGy)
—a— CaZn + AE. (75 kGy)
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Figura 62.- Médulo de Young de la Formulacién PVC + Pb + TMPTMA y sometidas a QUV, (a) irradiada a
TDB, (b) TDA, PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA (¢) irradiada a TDB y (d) TDA
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La Figura 62(a) muestra el comportamiento de la formulacion PVC + Pb + TMPTMA sin
irradiar e irradiada a 75 kGy a tasa de dosis baja, este resultado indica un ligero incremento en
el médulo conforme aumenta el tiempo de envejecimiento. En cuanto a la formulacion
irradiada a tasa de dosis alta (Figura 62(b)) el comportamiento indica que la formulacién es
muy estable debido a que el moédulo se mantiene constante durante todo el tiempo de
tratamiento. Para ambos casos (tasa de dosis baja y alta), la formulacion irradiada a 75 kGy
tiene mayor mddulo que la muestra que no fue irradiada.

La formulacion de PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada a tasa de dosis baja (Figura
62(c)) tiene un comportamiento diferente a la formulacién de Pb, ya que en este caso el
mddulo de la muestra irradiada, que es muy alto, se pierde en casi un 90 % durante la primer
semana de tratamiento QUV, aunque después de la pérdida se mantiene en las siguientes
semanas de tratamiento [87]. Lo mismo sucede con la formulacién irradiada a tasa de dosis
alta (Figura 62(d)) a pesar de que en este caso el modulo de la muestra irradiada a 75 kGy y no
sometida a la camara de QUYV, no es tan alto como en el caso anterior, el médulo también
sufre pérdida en la primer semana de tratamiento. Este efecto ya ha sido reportado, donde el
envejecimiento acelerado disminuye las propiedades mecénicas de los materiales expuestos a

la luz por medio de degradacion y rompimiento de cadenas [15].

4.7.1.1.2 Andlisis Termomecanico de muestras sometidas a Intemperie

En la Figura 63 se encuentran los resultados de las muestras sometidas a la intemperie por 15
semanas. Los resultados obtenidos mediante este tratamiento son iguales a los obtenidos
mediante el tratamiento de envejecimiento acelerado, indicando que la formulacién de CaZn
es la que presenta una gran pérdida de mddulo por efecto de la luz ultravioleta del sol, desde el
primer punto de muestreo (3 semanas para este caso).

En cuanto a estos tratamientos, se puede resumir que el efecto de la tasa de dosis no es
importante en las muestras que se sometieron a envejecimiento acelerado, solamente de haber
sido irradiadas. Los valores altos de mddulo y posterior pérdida, esta relacionada con la tasa
de dosis, ya que las muestras irradiadas a tasa de dosis baja presentan mayor modulo que las
irradiadas a tasa de dosis alta. Esto es resultado de la formacion de radicales libres, ya que

aplicando la misma dosis en mayor tiempo, hay mayor acumulacion de radicales polienilicos,
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que propician que el entrecruzamiento sea temporal [88], porque al momento de someter estas

muestras a radiacién solar ultravioleta pierden médulo.
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Figura 63.- M6dulo de Young para la Formulacion PVC + Pb + TMPTMA y sometidas a intemperie, a) irradiada
aTDB, b) a TDA, Formulacion PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada a (¢)TDB y d) a TDA

Este fenémeno, llamado fotélisis ya ha sido reportado por Kojima y colaboradores [89], ellos
observaron pérdida de propiedades en materiales entrecruzados con radiaciones y luego
sometidos a tratamiento QUV, ademas de que también observaron, como en este trabajo, el
desvanecimiento de color en sus muestras al someterlas a la radiacion UV. La pérdida de
propiedades en el caso de las formulaciones CaZn, se atribuyen a una combinacién de efectos
entre los estabilizadores y la tasa de dosis, que conducen a un alto entrecruzamiento y que
hace al material mas sensible a la Juz. Debe mencionarse que aiin cuando las muestras pierden
médulo, permanecen dentro de los valores obtenidos por la formulacién de Pb.

Otra explicacion a esta pérdida de modulo, es la formacidn de especies cromoféricas que se

originan cuando los estabilizadores de CaZn se adicionan a las formulaciones, estas especies
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quimicas hacen que el médulo se incremente a niveles altos, como lo es 1600 kg/ecm?, que al
momento de ser irradiados con luz ultravioleta se pierden haciendo que el médulo también
disminuya considerablemente, aunque hasta el momento desconocemos que tipo de especies

pudieran estar ocasionando este efecto.
4.7.1.2 Energias de Activacion

Los andlisis termo-gravimétricos se realizaron para tener una idea de la estabilidad térmica de
las muestras después de irradiar, donde las curvas de pérdida en peso y su correspondiente
derivada, permiten el seguimiento de los diferentes procesos y fases presentes en el sistema
durante la descomposicion; ademas de los cambios en estructura del polimero y los efectos de
los diferentes componentes de la formulacion, los cuales son necesarios para conocer los
indices caracteristicos de envejecimiento que reflejan las propiedades del material .

Mediante esta técnica también se puede determinar una cinética de descomposicién, en la cual
se determinan parametros cinéticos, energias de activacion (Ea) y el factor pre-exponencial
(A) [61]; asumiendo que la descomposicion del material obedece a una cinética de primer
orden. La Figura 64 ilustra los andlisis termogravimétricos (TGA) y las curvas DTG de la
formulacién PVC + Pb + TMPTMA sin irradiar a 5 velocidades de calentamiento (2.5, 5,
10,15 y 20 °C/min) necesarias para realizar este tipo de analisis.

Esta formulacion, que no ha sido irradiada, se descompone térmicamente en un intervalo muy
amplio de temperatura, de entre los 100 y los 400 °C, reflejando una alta sensibilidad a la
velocidad de descomposicion. Ademas como se muestra en las derivadas, la temperatura
maxima de descomposicion aparece a mayores valores conforme se incrementa la velocidad
de calentamiento.

La curva de TG muestra dos pérdidas en peso, que de acuerdo al trabajo previo de Montaudo
[72] se puede construir un esquema de reacciones para adaptarlo a la curva de TG. El modelo
se muestra en el Esquema 22, y abreviado en la misma Figura 64.

Analizando la quimica del modelo se observa que el primer paso involucra la pérdida del
plastificante y del HCl para formar polienos (B). Esto genera la competencia de dos
reacciones: la degradacion que produce volatiles o material intermediario entrecruzado (C). El

intermediario también llega a degradarse a altas temperaturas para producir mas productos
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volétiles y luego convertirse en cenizas (D). Los volatiles que evolucionan de la transicion

B — C corresponden principalmente al benceno, como ya se ha reportado [32, 72, 90, 91].
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Figura 64.-Termogramas de la formulacién PVC + Pb + TMPTMA sin irradiar a velocidades de calentamiento de

[CH,-CHCI],2HCl_, [CH=CH],

PVC
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Esquema 22.- Descomposicion del PVC
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Por otro lado, en las Figura 65 y 66 se muestran los termogramas de esta misma formulacion,

pero irradiadas a tasa de dosis baja y alta respectivamente.
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Figura 65.- Termogramas de la formulacion PVC + Pb + TMPTMA irradiada a 75 kGy, tasa de dosis baja y
velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10,15 y 20 C/min

En las dos graficas se observan claramente dos procesos, entre 180-280 °C y 280-350 °C,
donde la primer pérdida en peso corresponde a la evolucién de HCl y descomposicién del
plastificante [13] y el HCI, ademds de que este proceso aparece a mayores temperaturas al
incrementarse la velocidad de calentamiento, por lo tanto, el maximo de la derivada es
diferente para cada velocidad de calentamiento. En los termogramas es indudable que los dos
procesos que ocurren en la curva de TG se ven reflejados en las curvas de DTG, donde el
hombro antes del punto maximo de la derivada se debe a la pérdida de plastificante, este
efecto es mas claro en la velocidad mas baja de calentamiento, y el pico angosto a la derecha
corresponde a la pérdida del HCI, esto también ha sido observado por Marcilla y Beltran [92,
93] y presentado en varias publicaciones anteriores, el hombro que se observa entre los 400 y

500 °C se debe a la pirolisis de los polienos que se formaron después de la eliminacion del
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HCI [32]. Estos procesos también se observan en la formulacion de Pb que no ha sido

irradiada (Figura 64).
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Figura 66.- Termogramas de la formulacion PVC + Pb + TMPTMA irradiada a 75 kGy, tasa de dosis alta y
velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10,15 y 20 C/min

En la Figura 67 se encuentran representados los puntos maximos de pérdida de HCl para
observar el efecto de desplazamiento de forma mas clara. En esta formulacién, en sus
diferentes condiciones de irradiacion, conforme se incrementa la velocidad de calentamiento
se desplaza la temperatura en la que ocurre la maxima pérdida en peso. En cuanto a la
estabilidad térmica, las muestras irradiadas a 75 kGy y TDA y la no irradiada son las que

presentan mayor resistencia.
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Figura 67.- Puntos maximos de la derivada de la pérdida de HCI para la formulacién de PVC + Pb + TMPTMA

La formulacién de CaZn sin irradiar, irradiada a 75 kGy a TDB y 75 kGy TDA se encuentran

representada en las Figura 68, 69 y 70 respectivamente.

100 .- ...
90 N
80 .
70 N 2.5 C/min

"+ 20 C/min
60
50

Pérdida en peso (%)

40
30 »
p

AN

2.0
1.5 7 2.5 C/min {\53

1.0 A

" 20 C/min

DTG (%/C)

0.5 o

0.0 e Lty T f
100 200 300 400 500 600

Temperatura (C)

Figura 68.- Termograma de la formulacién PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA sin irradiar a velocidades de
calentamiento de 2.5, 5,10,15 y 20 C/min
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En la Figura 68 se encuentran los termogramas de la muestra no irradiada y como sucedié en
el caso de la formulacion de plomo, se observan varias etapas en el proceso de pérdida de HCI.
El hecho de que la formulacion de CaZn presente tres etapas en el proceso, se debe
principalmente a la diferente forma de actuar de los estabilizadores de CaZn, ya que estos
actian de manera distinta al estabilizador de plomo.

El primer proceso se debe a la sustitucion de cloros labiles, el segundo a la accién del
complejo CaSt-ZnSt; y el tercero la captura del HCI por los estearatos, efecto observado
también por Stipanelov [22]; sin embargo, estos diferentes procesos se atenuan en las muestras
irradiadas, ya que en la Figura 69 (que corresponde a la muestra irradiada a 75 kGy a tasa de
dosis baja) se puede observar que ya no son tan marcadas estas etapas. Lo mismo ocurre
cuando la muestra es irradiada a tasa de dosis alta como se muestra en la Figura 70. Para
observar de una forma clara los efectos de la tasa de dosis se construyé una grafica con los

puntos maximos de perdida de peso, que se muestran en la Figura 71.
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Figura 69.- Termograma de la formulacion PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada a 75 kGy, tasa de dosis baja
a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10,15 y 20 C/min
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Figura 70.- Termograma de la formulacion PVC + CaZn (2-1) + TMPTMA irradiada a 75 kGy, tasa de dosis alta
a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10,15 y 20 C/min
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Figura 71.- Puntos maximos de la derivada de la pérdida de HCI

165



Presentacion y Discusion de Resultados

Se observan claramente los efectos de la irradiacién y tasa de dosis sobre las muestras de
CaZn, donde la muestra que no ha sido irradiada presenta los puntos de maxima perdida de
peso a mayor temperatura y para las muestras irradiadas esta temperatura es menor a la no
irradiada. Aunque para las muestras irradiadas en las velocidades de 2.5, 10 y 20 °C/min
tienen los mismos valores, a 5 y 15 °C/min las temperaturas tienen una diferencia entre ellas
de 6 y 4 °C respectivamente.

De manera general, la adicién de diferentes estabilizadores cambia el patréon de la
descomposicion térmica, ya que para la formulacidon con plomo se observan dos etapas en la
descomposicion inicial mientras que para la formulacion con CaZn se observan tres. También
se encontr6 que las muestras irradiadas de la formulacién con CaZn presentan menor
resistencia a la degradacion, con respecto a la formulacion de Pb.

Este andlisis secuenciado de velocidades de calentamiento, realizado para las dos

formulaciones, permitié obtener las energias de activacion que se muestran en la Figura 72.
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Figura 72.- Energias de activacién para las 2 formulaciones

La energia de activacidn para el plomo no irradiado es de 68 kJ/mol, disminuyendo su valor a
64 al irradiar la muestra a 75 kGy a tasa de dosis baja, pero mostrando el valor mas alto de
energia de activacidn en la muestra irradiada a tasa de dosis alta; sin embargo, la formulacién

de CaZn presenta valores mayores de Ea que los obtenidos con la formulaciéon de plomo; en
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este caso, la muestra irradiada a tasa de dosis baja es la que presenta mayor energia de
activacion.

Es impresionante observar que aunque la forma y desplazamiento de las graficas de pérdida en
peso, asi como la DTG, sugieren que la formulacién de plomo tiene una resistencia mayor a la
degradacién, con respecto a la formulaciéon de CaZn, el andlisis hecho mediante la norma
ASTM para obtencién de energias de activacion, indican un resultado totalmente diferente;

demostrando mayor estabilidad la formulacién de CaZn.

4.7.1.3 Analisis Dindmico Mecanico (Superposicion Tiempo-Temperatura)

Los materiales poliméricos, debido a su naturaleza viscoelastica, muestran un comportamiento
durante la deformacién dependiente del tiempo (frecuencia) y temperatura. Por ejemplo si un
polimero es sometido a una carga constante, el modulo elastico del material disminuira en un
periodo de tiempo. Esto ocurre porque el polimero bajo carga presenta un arreglo molecular,
en un intento de minimizar el esfuerzo localizado. De las mediciones de médulo hechas en un
periodo corto de tiempo se obtienen como resultado valores altos, en lugar de mediciones que
involucran tiempos largos. Pareceria que este comportamiento de dependencia del tiempo-
temperatura implica la evaluacién adecuada del material para una aplicacion especifica,
probandolo a la temperatura real y condiciones de tiempo reales del material en su aplicacién
final. Ahora, este tipo de pruebas tediosas no son necesarias; ya que usando multifrecuencias
o mediciones a temperatura altas y aplicando un tratamiento teérico de datos de superposicién
tiempo-temperatura  (limitados en las pruebas reales), son suficientes para determinar
propiedades a tiempos largos bajo una variedad de condiciones. El andlisis dindmico
mecénico, el cual mide médulos y energia de disipacion, como propiedades de los polimeros,
donde el material es deformado bajo un esfuerzo periddico, 1o convierte en una de las mejores
técnicas de andlisis térmicos para el uso y aprovechamiento de la prediccion tiempo-
temperatura.

Las bases fundamentales de la superposicion tiempo temperatura son: que el proceso involucra
relajaciones moleculares o rearreglos en materiales viscosos ocurridas a tasas aceleradas a
altas temperaturas y esto es una equivalencia directa entre el tiempo (mediciones de

frecuencia) y temperatura. El tiempo sobre el cual estos procesos ocurren se pueden reducir
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haciendo mediciones a temperaturas elevadas y transponiendo (desplazamientos) los datos
resultantes a bajas temperaturas. El resultado de estos desplazamientos es un curva maestra,
donde la propiedad del material de nuestro interés a una temperatura de uso final especifica
puede ser predicha en una amplia escala de tiempo [94, 95].

Para demostrar la aplicacion de la técnica de superposicion tiempo-temperatura se generaron
curvas maestras para las formulaciones de Pb y CaZn usando el método de frecuencias
multiples, en el equipo DMA vy utilizando el software respectivo del mismo. En la Figura 73 se
encuentran los resultados de DMA para la formulaciéon de PVC + Pb sin irradiar, utilizando la
técnica de multifrecuencias y evaluando la tangente Delta (E”/E’) como propiedad para

monitorear.
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Figura 73 .- Resultados de DMA para la formulacién PVC + Pb + TMPTMA sin irradiar, utilizando el método de

multifrecuencias

Las muestras fueron analizadas a frecuencias de 0.025, 0.1, 1, 2.5 y 5 Hz. Se recomienda
minimo 5 frecuencias para generar la curva maestra y de esta manera extrapolar utilizando al
menos 2 décadas de diferencias en los valores. La grafica muestra la Tan Delta en funcion de
la temperatura a las diferentes frecuencias. Utilizando el software se generd la Figura 74,
donde se encuentran representados todos los datos individuales de la Tan Delta como funcion

del Log de frecuencia en horas. La columna de datos que se encuentran a la izquierda
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representan los datos colectados a 0.025 Hz, mientras que los datos que se encuentran en el

otro extremo representan los datos colectados a 5 Hz.
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Figura 74.- Datos de la Tan Delta (antes del desplazamiento)

En la generacion de la curva maestra se determina una temperatura de referencia que en este
caso fue de 40 °C, como se muestra en la figura. El resto de los puntos son desplazados a
mayor o menor frecuencia de manera que se sobrepongan a los puntos de la temperatura de
referencia escogida y ampliando la escala de tiempo. La curva maestra, parcialmente
terminada se encuentra en la Figura 75. El conjunto de datos (de los experimentos a mayor
temperatura) que se encuentran en la parte inferior de la grafica deben ser desplazados hacia la
izquierda (a menor frecuencia), mientras que los datos que se encuentran en parte superior se
desplazaron a la derecha (a frecuencias mayores) para que se pueda construir la curva maestra.
Durante el desplazamiento, la computadora almacena el factor de cambio, ar, para después
utilizarlo.

Después de que todos los datos son desplazados, se obtiene la curva maestra para la
formulacién de plomo sin irradiar como se muestra en la Figura 76. Esta curva muestra el

cambio de la Tan Delta con respecto a la frecuencia y es practicamente la misma obtenida
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previamente (Figura 75). La segunda escala corresponde al tiempo y se puede observar como
respondera la propiedad (Tan Delta) del material con el tiempo. La prediccién corresponde

solamente a propiedades fisicas, no involucra efectos quimicos, ambientales, etc.
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Figura 76.- Curva Maestra de la formulaciéon PVC + Pb blanco
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Al factor de desplazamiento se le aplicd un modelo matematico, el cual se encuentra en la
Figura 77, y que representa el factor de desplazamiento determinado experimentalmente en
funcién de la temperatura. Como este factor se encuentra ligeramente curveado, indica que es
un comportamiento tipo WLF (Williams, Landel, ferry) y esta ecuacidn fue seleccionada para
relacionar el factor de desplazamiento con la temperatura . En la grafica, la linea continua
representa el modelo WLF, mientras que los cuadros representan los desplazamientos
experimentales. Como se observa, los desplazamientos experimentales se ajustan al modelo
de la ecuacion WLF obtenido con el software basado en la evaluacidn de las constantes
(Ci=931.1 y C;= 6090). Una vez que el factor de desplazamiento ha sido descrito por un
modelo, se asegura que la curva maestra es valida, ademas se pueden construir las curvas
maestras a la temperatura de referencia deseada, aunque se recomienda que la generacion de
esta curva sea en el intervalo de temperatura que fueron colectados los datos, ya que esto

asegura una extrapolacion vélida.
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Figura 77.- Ecuacidén WLF (factor de desplazamiento para la Tan Delta)
En resumen, de esta manera es como se genera una curva maestra, que para nuestro caso es de
gran ayuda para determinar la vida util de los materiales con evaluaciones en tiempos cortos.
En la Figura 78 se encuentran las curvas maestras de la formulacion PVC + Pb + TMPTMA

sin irradiar e irradiada a tasa de dosis baja y alta. En las Figuras 6-11 del anexo se encuentran
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las respectivas curvas que generan las curvas maestras. El tiempo de prediccién es muy
similar para las tres muestras. Por los valores que se obtienen de Tan Delta, estos materiales
tienden a presentar propiedades mas viscosas, ya que con el tiempo tiende a aumentar el valor
de la Tan Delta, indicativo de que se reduce la dureza del material con el tiempo. La muestra
sin irradiar es la que presenta mayor flexibilidad a tiempos largos, pero similares a tiempos
cortos. Un estudio realizado por Brebu en el 2000 [19], para un cable con una formulacion de
PVC + DOP + Pb, con 18 afios de antigiiedad, encontré que el material no habia perdido sus

caracteristicas ni sus aditivos como el estabilizador de plomo, el plastificante y el relleno.
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Figura 78.- Curvas maestras para la formulacion de PVC + Pb en sus diferentes condiciones de irradiacion

Las curvas maestras de la formulacién PVC + CaZn + TMPTMA se encuentran en la Figura
79, y sus respectivas graficas previas se encuentran en las Figuras 12-20 del anexo. Se
observa que el tiempo se alarga un poco mas que en el caso de la formulacién con plomo,
ademas la muestra que presenta valores mas altos de la Tan Delta es la muestra que no fue
irradiada, seguida por la que fue irradiada a tasa de dosis alta y por ultimo la muestra irradiada
a tasa de dosis baja. Aunque hay un efecto interesante alrededor de 1.1 x10® décadas ya que la
muestra irradiada a tasa de dosis baja en un inicio, presenta menor dureza que la irradiada a
tasa de dosis alta. Pero se invierte el comportamiento de esta propiedad a tiempos largos, es
decir con el tiempo la muestra que fue irradiada a tasa de dosis baja presenta menores

propiedades viscosas, que la muestra irradiada a tasa de dosis alta.
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La formulacion de Pb, tanto sin irradiar como irradiada a ambas tasas de dosis, presenta una
propiedad mas viscosa (flexible) que las de CaZn, al momento de las evaluaciones excepto
para la irradiada a TDA; sin embargo, se predice que la tratada a TDB perdera mas
propiedades, se volvera mas rigida, con el tiempo, mientras que CaZn a TDA y su respectivo

blanco (no irradiada) perderéan la propiedad hasta niveles similares a los de la formulacion de
Pb.
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Figura 79.- Curvas maestras para la formulacién de PVC + CaZn en sus diferentes condiciones de irradiacion

En resumen, en esta seccion, donde se caracteriz6 la formulaciéon que puede sustituir a la
formulaciéon de Pb, se encontr6 que con respecto a los resultados obtenidos por andlisis
termomecanico, las muestras que contienen al plomo como estabilizador presentan mayor
resistencia a mantener su moddulo inicial aun con el tiempo de tratamiento de QUV e
intemperie, caso contrario ocurre ocurre con las muestras de CaZn ya que éstas si pierden esta
propiedad al inicio del tratamiento, aunque se reducen a niveles normales obtenidos por la
formulacion de Pb. Este efecto es mas claro para las muestras irradiadas a tasa de dosis baja.
Sin embargo, en cuanto a las energias de activacion obtenidas para cada una de las
formulaciones, se observa claramente que las muestras que contiene al Pb como estabilizador
presenta menor energia de activacion que la formulacidn que contiene al CaZn. Al irradiar las
muestras se observa un efecto interesante debido a que las muestras con CaZn irradiadas a tasa

de dosis baja mantiene mayor estabilidad a la degradacion, sin embargo, al irradiar a tasa de
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dosis alta se iguala con la formulacién de Pb y presentan resistencias a la degradacion
similares.

Este comportamiento se debe a que al irradiar lento (TDB), se le da mas tiempo a las
moléculas de ordenarse y de esta manera los radicales libres reaccionen adecuadamente
durante la irradiacion sin embargo al irradiar rapidamente esto no sucede ya que los radicales
libres quedan sin reaccionar y lo hacen después de la irradiacidn, durante el calentamiento en
el TGA.

En el caso del estudio que se realizé de superposicion tiempo temperatura se observa que las
propiedades de flexibilidad al impacto (“Damping”) de la formulacién de CaZn irradiada a
TDA es muy similar a la obtenida para la formulacién de Pb, especialmente en los tiempos
apropiados para una aplicaciéon (130 décadas), y la irradiada a TDB, aun siendo mas sensible
al tiempo, no presenta una diferencia drastica en la propiedad evaluada. De tal manera que si
los médulos de Young son similares después de un envejecimiento UV, las energias de
activacion del proceso degradativo son superiores y la prediccion de pérdida de propiedad de
resistencia al impacto son apropiadas; podemos considerar que la formulacion de PVC + CaZn
(2-1) + TMPTMA, puede ser utilizada para sustituir a una formulacién estabilizada con
aditivos de Pb, cuando se entrecruzan con radiacién gamma a una dosis de 75 kGy a una

atmosfera inerte.

4.7.2 Caracterizacidn de Muestras Irradiadas con Electrones Acelerados
4.7.2.1 Fotoestabilidad

4.7.2.1.1 Analisis Termomecénico de las muestras sometidas a Envejecimiento Acelerado

Los cables irradiados con electrones acelerados también fueron sometidos a una camara de
envejecimiento acelerado durante 8§ semanas. En la Figura 80 se encuentran los resultados de
modulo para las dos formulaciones.

El comportamiento al inicio del tratamiento es similar al de las muestras sometidas a la
intemperie. Ahora bien, si comparamos estos resultados con los obtenidos en las muestras
irradiadas con gammas y sometidas a la cAmara QUV, se observa una sola pérdida al inicio del

tratamiento en las muestras que contienen los estabilizadores de CaZn, porque en las muestras
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con plomo no se presenté reduccién de médulo. En este caso el comportamiento de los

modulos con los dos tipos de radiaciones es muy similar.
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Figura 80.- Modulo Ténsil de las dos formulaciones sometidas a la camara de envejecimiento acelerado (QUV)
por 8 semanas

4.7.2.1.2 Andlisis Termomecanico de las muestras sometidas a Intemperie

Los cables irradiados también fueron sometidos a tratamiento de exposicion a la intemperie
por un periodo de 15 semanas, tomando muestras a puntos intermedios y se obtuvo el médulo
de cada una de ellas, de esta manera se construy6 la grafica que se encuentra en la Figura 81.
En este caso, todas las muestras sometidas a este tratamiento presentan pérdida de médulo a la
tercera semana de intemperismo, sefialando que la luz solar esta afectando las propiedades del
cable, con 6 sin irradiacion. Por otro lado, las muestras que fueron irradiadas con energia
gamma y sometidas a intemperie, muestran un comportamiento diferente, ya que solo las
muestras con los estabilizadores CaZn son las que pierden médulo al inicio del tratamiento,
aunque después de esa pérdida el médulo se mantiene constante con valores muy similares a
los obtenidos por la formulacién de plomo. Independientemente de esos resultados, en el caso
de las muestras irradiadas con electrones se encuentra que la muestra que contiene el plomo

como estabilizador mantiene su médulo por encima del de CaZn.
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Figura 81.- Médulo Ténsil de las dos formulaciones sometidas a intemperie por 15 semanas

4.7.2.2 Energias de Activacion

A las muestras de cable también se les realizo el estudio de obtencién de energias de
activacidon, mediante 5 diferentes rampas de calentamiento en el TGA. En la seccidn 4.5.2 se
describen de manera clara los procesos involucrados en los termogramas de cada formulacion,
de tal manera que para esta seccidn solo se describiran de manera breve los termogramas, los
cuales se encuentran en el anexo y solo los puntos maximos de la derivada serdn analizados a
detalle para las dos formulaciones.

En la Figura 21 del anexo se encuentran los termogramas de la muestra de cable de la
formulacion de plomo sin irradiar, donde se presenta una region de descomposicion de 200 a
350 °C y al igual que en los estudios anteriores la temperatura de descomposicién aumenta
con la velocidad de calentamiento. En este caso también se observan varias etapas en la
pérdida de HCl como sucede en las muestras irradiadas con radiaciéon gamma. Esta misma
muestra pero irradiada a 200 kGy (Figura 22 del anexo) muestra pequeiias diferencias en las
etapas que ocurren durante la maxima pérdida, seguramente como resultado de que el material
ya esta entrecruzado y que los componentes de esta formulacién ya no estan libres. Sin
embargo, estos procesos que ocurren en la etapa de mayor pérdida aparecen muy notorios en
la formulacién con plomo, ya que la formulacién que contiene a los estabilizadores de CaZn

no presenta estos procesos tan obvios (Figuras 23 y 24 del anexo). Este comportamiento es
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caracteristico de las muestras irradiadas con electrones, porque para la formulaciéon de CaZn
irradiada con radiacién gamma estos procesos, son mas notorios.

Analizando los valores de temperatura en los puntos maximos de pérdida en peso, se observan
claramente las diferencias que existen entre las formulaciones, como se puede ver en la Figura
82. Esta grafica muestra una tendencia general, donde la temperatura a la que ocurre el mayor
desprendimiento de HCI aumenta con la velocidad de calentamiento.

La formulacién de plomo es la que sufre su pérdida maxima de HCl a mayor temperatura,
siendo mas resistente la que no ha sido irradiada, sefialando que, en el caso de la formulacién
de plomo, el hecho de que la muestra esté entrecruzada hace que sea mas sensible a la
degradacion. Efecto contrario ocurre en la formulacion de CaZn, ya que ain cuando su
temperatura de pérdida maxima de HCl es menor que la de la formulacidén de plomo, este
material es mas sensible a la degradacion; ademas la muestra irradiada a 200 kGy es mas

estable que la muestra no irradiada.
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Figura 82.- Puntos méaximos de la derivada de la pérdida de HCI

Como ya se menciond anteriormente, mediante este analisis se obtuvieron las energias de
activaciéon que se muestran en la Figura 83. Se puede apreciar, que atn con todos los
resultados obtenidos hasta el momento, la formulacién de CaZn presenta mayor energia de
activacion que la formulacién de plomo, lo anterior debido a que la formulacién con los
estabilizadores de CaZn es mas estable al inicio del calentamiento del andlisis

termogravimétrico, a diferencia de la formulacion de Pb que comienza a tener pérdida de masa
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Conclusiones

CAPITULO S. CONCLUSIONES

Considerando los resultados obtenidos de las evaluaciones y caracterizaciones aplicadas a las
6 formulaciones diferentes de PVC plastificado, las cuales se diferenciaban por el tipo de
estabilizador (Pb, CaZn (2-1) y CaZn (1-1)) y por la presencia o ausencia del agente
entrecruzante (TMPTMA), se puede mencionar que tanto la radiacién gamma, como los
electrones acelerados propician altos niveles de entrecruzamiento, especialmente para las que
contienen el aditivo reticulante.

La caracterizacion de las formulaciones irradiadas con radiacién gamma de cobalto 60,
mostraron una dosis 6éptima de irradiacion de 75 kGy, a condiciones de atmdsfera inerte y a
tasa de dosis baja, para obtener altos niveles elevados de entrcruzamiento efectivo, que se
traduce en incremento de propiedades mecanicas. Bajo estas condiciones, las formulaciones
estabilizadas con los aditivos de calcio-zinc son mas sensibles a la dosis y por lo tanto
requieren ser optimizadas, con respecto a la formulacion tradicional de plomo. Esta etapa
permitié concluir que la formulacion de PVC+CaZn (2-1)+*TMPTMA puede facilmente
sustituir a la estabilizada con plomo, obteniendo propiedades y niveles de entrecruzamiento
similares o superiores, cuando son irradiadas a las condiciones mencionadas.

Posteriormente, la etapa de irradiacion de electrones acelerados solamente fue aplicada a las
formulaciones seleccionadas, las estabilizadas con Pb y CaZn (2-1), con y sin entrecruzante, y
los niveles de dosis definidas en base a estudios preliminares evaluando el porciento de gel de
los materiales. La decision fue tomada para la dosis de 200 kGy y aplicada a cable recubierto
con el material de las formulaciones seleccionadas. La caracterizacién posterior del cable
irradiado permitié concluir que el cable fue sobreirradiado y que la prueba de % Gel no fue la
mas conveniente para decidir la dosis éptima; también mostr6é que a dosis muy superiores, la
formulacion estabilizada con Pb protege mas al PVC de la degradacién inducida con radiacién
ionizante.

De las formulaciones seleccionadas, solamente las que contienen el TMPTMA, fueron
evaluadas para conocer sobre su vida util. En cuanto a su resistencia a condiciones extremas
de uso: temperatura de 120 °C y envejecimiento ambiental y acelerado, se encontré que la
temperatura aplicada no reduce las propiedades mecénicas mejoradas por la irradiacion de los

materiales, pero la luz UV tiene un efecto muy relevante en la pérdida de la, muy superior,
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propiedad mecénica de la formulacién de CaZn (2-1). Lo anterior indica que algtn efecto de
interaccién entre los componentes de la formulacién, causante de este alto nivel de modulo de
Young, es muy susceptible a la radiacion. Sin embargo, la pérdida de esta propiedad no es
catastrofica, ya que los niveles se reducen a los valores normales de la propiedad mecanica,
obtenidos por la formulacién de Pb.

La energia de activacion del proceso degradativo, obtenida por TGA indicé que la formulacion
no téxica (CaZn) irradiada es mas resistente que la de plomo y los estudios de prediccion por
superposicion tiempo-temperatura (DMA) concluyen que ambas son comparables en su

pérdida de propiedades fisicas a tiempo largo.
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Trabajo a Futuro

Trabajo a Futuro

Como resultado de la experimentacion de este trabajo, resultaron inquietudes sobre puntos que
no pudieron resolverse adecuadamente o que no se visualizaron en su momento y deben

resolverse por separado, algunos de ellos son:

Optimizar la evaluacién después de irradiar con electrones acelerados, de tal manera que se
encuentre una técnica que efectivamente nos indique la dosis 6ptima, diferente al %Gel.
También debe caracterizarse de manera mas completa en el intervalo de dosis donde se

encuentre ese valor 6ptimo.

Evaluar diferentes mondémeros polifuncionales como agentes entrecruzantes, a diferentes
concentraciones dentro de la matriz polimérica, de tal manera que se optimice la formulacién a

ser irradiada.

Realizar un estudio mas profundo sobre el efecto de la tasa de dosis en los materiales, para
evaluar la formacion de radicales libres mediante EPR, y de esta forma analizar de manera

particular el efecto de la atmosfera durante la irradiacion.

Hacer una correlacion de tiempo entre las propiedades medidas durante el tratamiento a
intemperie y en la cdmara de envejecimiento QUV, para las dos formulaciones (toxica y no
toxica) y buscar predecir la vida util de materiales irradiados mediante pruebas de

caracterizacion simples y convenientes.
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ANEXO
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Figura 6.- Resultados de DMA para la formulaciéon PVC + Pb + TMPTMA irradiada a 75 kGy a tasa de dosis
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Figura 8.- Ecuacién WLF para PVC + Pb irradiada a tasa de ddsis baja
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Figura 13.- Datos de la Tan Delta para la formulacién PVC + CaZn sin irradiar
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Figura 15.- DMA para la formulacién PVC + CaZn irradiada a tasa de dosis baja
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Figura 18.- DMA para la formulacién PVC + CaZn irradiada a tasa de dosis alta
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Figura 19.- Datos de la Tan Delta para la formulacion PVC + CaZn irradiada a tasa de dosis alta
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Figura 20.- Ecuacién WLF para PVC + CaZn irradiada a tasa de dosis alta
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Figura 21.- Termogramas de la muestra de cable con la formulacion de plomo sin irradiar
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Figura 22.- Termogramas de la muestra de cable con la formulacién de plomo irradiada a 200 kGy
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Figura 23.- Termogramas de la muestra de cable con la formulacion con CaZn sin irradiar
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Figura 24.- Termogramas de la muestra de cable con la formulacién con CaZn irradiada a 200 kGy
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