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Resumen

1. Resumen

Se prepararon cuatro formulaciones de PVC rigido de uso en tuberia hidraulica; dos
de ellas conteniendo un estabilizador térmico de mercapturo de butil estafio y las otras dos
conteniendo un sistema estabilizante de estearatos de Ca/Zn (2:1). Una de cada formulacion
fue aditivada con trimetacrilato de trimetilol propano (TMPTMA) como agente
entrecruzante, con la intencion de reticular la resina de PVC mediante tratamientos a
diferentes dosis de radiacion gamma y electrones acelerados. Los materiales fueron
evaluados para obtener el nivel de entrecruzamiento (% gel), los cambios de coloracion
(colores primarios ¢ indice de amarillamiento), cambios quimicos (luminiscencia y FTIR),
propiedades mecénicas (resistencia al impacto, temperatura vicat y DMA) y su resistencia
térmica (evolucion de HCl y TGA). Se observaron cambios notables en el porcentaje de
material insoluble que muestran el beneficio de utilizar el agente entrecruzante en las
formulaciones; mientras que la coloracion se vuelve mds intensa cuando este aditivo estd
presente. La razon de la coloracion se demuestra mediante la formacién de dobles enlaces
conjugados y especies oxidadas en la resina, que al parecer no afectan en gran medida las
propiedades mecdnicas, ya que la resistencia al impacto y la temperatura vicat se
incrementan con la dosis de radiacién y que se corrobora contundentemente, sobre todo
para la formulacion de estafio, por medio del DMA. Finalmente la estabilidad térmica se
reduce drasticamente cuando las evaluaciones se hacen a condiciones isotérmicas, pero que
es menos importante cuando se obtienen las energias de activacion por andlisis
termogravimétrico (TGA). Se concluye que la radiacion gamma es mas conveniente para
entrecruzar el PVC bajo las condiciones evaluadas, debido principalmente a que se utilizd
una atmosfera inerte y tiempos largos de tratamiento que favorecieron el entrecruzamiento
de las cadenas del polimero, ademas de que la formulacion de PVC estabilizada con el

aditivo de estafio responde més eficientemente al tratamiento con radiaciones.

iv
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2. Introduccion

El PVC es uno de los polimeros termoplasticos de mayor consumo gracias a sus
bajos costos de produccion y procesamiento.”” > Debido a su versatilidad con el uso de
aditivos® el PVC tiene diversas aplicaciones y una de ellas es en su forma rigida, la cual se
desarrolldé maés lentamente debido a su gran dificultad de procesamiento; se emplea
principalmente en la fabricacion de tuberias, perfiles para ventanas, construcciones y
revestimientos entre otras aplicaciones. 7 Sin embargo, para el caso de tuberias de uso
hidraulico su uso se restringe para la conduccién del agua caliente debido a que es muy
susceptible a la degradacion térmica, liberando HCI, formando secuencias de dobles
enlaces y un progresivo detrimento en sus propiedades mecénicas.® Una posible solucion a
este problema consiste en provocar el entrecruzamiento del polimero y existen dos métodos
comunes para hacerlo: entrecruzamiento quimico y entrecruzamiento por radiacion.” ® Sin
embargo el uso de peroxidos durante el entrecruzamiento quimico deja residuos que desde
un punto de vista ecolégico no son aceptables.'™ ' Mientras que el empleo de la radiacion
tiene beneficios como realizar reacciones en estado so6lido a temperatura ambiente y en

tiempos cortos de tratamiento.

En la actualidad el uso de radiacion ionizante (de alta energia) es empleado para
muchos procesos quimicos industriales, tales como reacciones de polimerizacion y de
injerto, sin embargo desde un punto de vista practico la reaccidon més importante que ocurre

1214 bara producir

al irradiar polimeros es el entrecruzamiento de las cadenas del mismo,
cambios en su estructura molecular con alteraciones consecuentes de sus propiedades
fisico-mecénicas y quimicas.”” Los efectos de la radiacién en PVC han sido estudiados
durante las ultimas cuatro décadas; en 1959 Miller introdujo el concepto de
entrecruzamiento del PVC con dosis bajas de radiacion en presencia de mondmeros
polifuncionales insaturados. Debido a que el PVC tiene un bajo rendimiento de
entrecruzamiento quimico con la accién de la radiacion es necesario el uso de mondémeros
polifuncionales que mejoran la eficiencia del entrecruzamiento. Posteriormente Bowmer y
Davis en 1981 estudiaron la cinética y el mecanismo de entrecruzamiento del PVC con el
TMPTMA (Trimetacrilato de trimetilol propano) y con TMPTA (Triacrilato de trimetilol
propano) obteniendo buenos resultados al irradiar con una fuente de 9Co, reportaron que el

tratamiento térmico de la muestra durante y después de la irradiacion es importante para
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determinar la extension de la reaccién asi como sus propiedades mecdnicas finales y
ademés concluyeron que el TMPTA era mejor agente entrecruzante para el PVC sin
plastificante. En 1988, Nethsinghe investigé la influencia de diferentes dosis de radiacion y
niveles de TMPTMA en las muestras bajo una atmosfera inerte y reportd que las
propiedades dependen del contenido de gel y del tipo de red estructural formada durante la
irradiacion lo cual depende de la dosis de irradiacion y la cantidad de mondmero.'®"® En
1995, Burillo y colaboradores probaron un nuevo mondémero polifuncional
(hexaquisalilaminociclotrifosfazatrina) que al ser irradiado con radiacion gamma también
incrementa el porcentaje de entrecruzamiento.”® En ese mismo afio Sharma trabajé con
diferentes monomeros polifuncionales y encontré que el TMPTMA era el mejor agente
entrecruzante para el pvC* y finalmente, en el 2001 Garcia-Quesada trabajé con PVC
rigido sin irradiar usando como agentes entrecruzantes silanos y una mezcla de
peréxidos/TMPTMA y reportd que éstos Gltimos favorecian mas al entrecruzamiento y un
incremento en propiedades mecanicas asi como estabilidad térmica dependiendo de la
relacion de mondmero en la formulacion.? Entonces de acuerdo a lo anterior el
entrecruzamiento del PVC esta en funcion del tipo de monémero, la dosis de radiacion y la

temperatura.

Debido a los bajos costos, la facilidad de instalacién, la rigidez, la resistencia a la
corrosion y la buena resistencia al impacto se ha incrementado el uso de este polimero en
su forma rigida para tuberias de conduccion de agua. Por lo que se ha requerido buscar
estabilizar apropiadamente al PVC para evitar su degradacién durante el procesamiento,
almacenamiento y servicio. En 1997, Burn y Schafer reportaron que en Australia, Asia y
Europa se emplean estabilizadores a base de plomo,” mientras que en Estados Unidos,
Canada y México usan estabilizadores térmicos de estafio. Sin embargo se han realizado
algunas investigaciones recientes por Saidiki y Williams en donde se han reportando
cantidades considerables de compuestos organoestanicos en el agua debido a la migracion
de varios aditivos en las tuberias de PVC* y que incluso pueden promover el crecimiento
de microorganismos en las mismas.** Por esta razén se ha buscado reemplazar estas
formulaciones con estabilizadores toxicos por estearatos de calcio-zinc.”> En 1999 Naimian
estudié la estabilidad del PVC con radiacion gamma a bajas dosis, en presencia de
estabilizadores de Ca/Zn y observé que las unidades cloro alilicas fueron convertidas en
estructuras alilicas estables, retardando el desarrollo de polienos.® Se ha encontrado

también un efecto sinergistico en las formulaciones que contienen mezclas de
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estabilizadores Ca/Zn y la relacion dptima, la cual sugiere 2:3 si el color inicial fuera

importante y 4:1 para proporcionar tiempos largos de vida util.’

Lo anterior muestra que existen varios estudios sobre la irradiacion de PVC y que
en la actualidad hay empresas interesadas en el uso de este tipo de técnica para entrecruzar
polimeros asi como ambientalistas promoviendo el uso de estabilizadores no tdxicos en las

formulaciones.
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3. Antecedentes

3.1 Obtencion del PVC

El poli(cloruro de vinilo) es un polimero termoplastico de gran importancia
comercial que resulta de la asociacion molecular del cloruro de vinilo, materia prima que

en México es producida por Petréleos Mexicanos (PEMEX).

Se obtiene polimerizando cloruro de vinilo en presencia de perdxidos que actuan

como iniciadores.’

nCH,—=CHCl + RO——OR » RO— (CH,—CHCI)——OR

Puede polimerizarse como un homopolimero, cuando Unicamente participa el
monomero de cloruro de vinilo en la polimerizacién. También se puede obtener un
copolimero cuando interviene otro mondmero, generalmente acetato de vinilo; y finalmente
existe un tercer polimero que es el PVC posclorado que se obtiene después de realizar una

cloracion adicional para impartir resistencia mecanica y térmica al material 2®

Las técnicas de polimerizacién usadas para producir polimeros de PVC son, en

orden de importancia comercial:> %

- Polimerizacién en suspension.
- Polimerizaciéon en emulsion.
- Polimerizacién en masa.

-~ Polimerizacion en solucién.

3.2 Defectos estructurales

Si la estructura del polimero fuese realmente una secuencia de unidades
—CH,—CHCI- sin defecto alguno en ella, el PVC seria un material mas estable. La realidad
es que el polimero adquiere ciertos defectos estructurales debido a reacciones secundarias
durante la polimerizacién, que lo hacen degradarse con relativa facilidad por el calor, la

luz, el oxigeno o la accion combinada de estos agentes, ademas de afectar factores
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importantes como la estabilidad térmica, el color del material, cristalinidad, procesamiento
y las propiedades mecanicas de los materiales. El PVC contiene aproximadamente 1000
unidades monoméricas de cloruro de vinilo, unidas por lo general en una forma cabeza-

cola, otro tipo de orden es considerado como defecto.>”

Los posibles defectos estructurales en el PVC son:
- Ramificaciones.
- Grupos cloro alilicos y terminales.

- Estructuras cabeza-cabeza.>®

3.2.1 Ramificaciones

La presencia de ramificaciones hace que el PVC sea muy susceptible a la

degradacion.
Cl

~—CH,— CH— CH,— CH— CH,—C——CH,—CH—
Cl Cl CH, Cl

CHCI

En el sitio de la ramificaciéon queda un cloro terciario muy reactivo, que con un
hidrégeno adyacente es eliminado por calentamiento como HCI formando un doble enlace

y un cloro alilico.

——CH,— CH— CH,— CH— CH=C—CH,— CH——
cl Cl CH, cl

CHCI

El HCI que se forma durante la degradacién, ademas de causar serios problemas
corrosivos en el equipo de procesamiento cataliza la propia reaccion de eliminacion, ya sea

directamente o formando cloruros de fierro al reaccionar con el acero del equipo.
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3.2.2 Grupos cloro alilicos

4 3 2 1
——CH,—CH—CH,~—CH—CH=—=CH

Cl Ci Cl

Los 4tomos de cloro vinilicos situados en el carbono 1 son inertes, mientras que los
del carbono 3, llamados cloros alilicos son extremadamente reactivos. Estos cloros alilicos,
junto con protones del carbono 4, son eliminados por calentamiento en forma de HCI,

produciendo otro doble enlace y un nuevo cloro alilico.

4 3 2 1
—CH,—CH—CH=—=CH——CH==CH

Cl Cl

De esta manera se producen rapidamente secuencias de dobles enlaces conjugados
que le imparten color al polimero durante la degradacién. Al mismo tiempo hay otros
cambios fisicos, tales como el entrecruzamiento de las cadenas, asi como la oxidacion del

polimero y su eventual destruccion.’

3.2.3 Estructuras cabeza-cabeza

Las estructuras cabeza-cabeza se forman durante la reaccién de polimerizacién por
adicion de cloros a dobles enlaces. Los polimeros con estructura cabeza-cabeza tienen una
temperatura de degradacioén inicial mas baja que el PVC normal. Crawley y McNeill
explicaron el dafio en el polimero manifestado por la aparicién de dobles enlaces

conjugados causados por las estructuras cabeza-cabeza.>

——CH,— CH— CH— CH,— CH,— CH— CH,— CH——

Cl Cl Cl Cl
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3.3 Degradacién térmica

La principal limitacion del PVC, ademas del detrimento en determinadas
propiedades mecénicas con el tiempo, es sin duda alguna su inestabilidad frente al calor,
debido a la presencia de los defectos estructurales anteriormente mencionados. La
formacién de secuencias de dobles enlaces conjugados (polienos), por la degradacion
térmica del polimero y la evolucion de HCI, es una reaccidén en cadena a través de un
proceso especial {lamado “eliminacion zipper”, que puede llevarse a cabo por varios
mecanismos.®*!

—CH—CH,—CH——CH,—CH—CH,—CH——

Ci Cl Cl Cl

-HCI

—— CH==CH— CH— CH,— CH— CH,— CH—

Ci Cl Cl
- HCI

——CH=CH—CH=—=CH—CH—-CH,—CH—

Ci Cl

-HCI

etc.

Esquema 1. Mecanismo de eliminacion zipper

En primer lugar, el proceso de deshidrocloracion del PVC, que puede iniciarse por
mecanismos radicdlicos, i6nicos o moleculares, produce un gas corrosivo, HCl que de
Iguna f liza | i6n de eliminacion, d la formacién d
alguna forma autocataliza la reaccién de eliminacion,™ y esto conduce a la formacion de
polienos altamente reactivos, que trae como consecuencia la coloracion en el polimero que
va desde amarillo hasta casi negro en algunos casos. Una caracteristica importante de este
tipo de propagacion de dobles enlaces es la restriccion de la longitud en la cadena de la

secuencia de polienos, es decir, el proceso es detenido en una secuencia de 1 a 25 dobles
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enlaces aproximadamente.3l Esto puede ser debido a un incremento en el entrecruzamiento
de las cadenas del polimero y a reacciones secundarias como por ejemplo la formacion de
compuestos arométicos y ciclaciones internas.®> ***° Bellenger propuso un probable
mecanismo donde se involucra una ciclacion de polienos formado en la parte terminal de la

cadena del polimero.®

-nHCI
——CHCl—CH,—CHCl—CH,—CHCl—CH=—CH(C] —»

HC HC
a ~
CIHC \ITH cm]c \\TH _-a
CH CH CH CH
_CH—CH/ ‘\\CH/ —CH_CH/ CH/
HC
HE/ \CH .
e » —CH==CH + CgH

CH CH

Esquema 2. Mecanismo de formacion de benceno (CgHg)
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3.4 Radiactividad

La primera evidencia de radiactividad se reporté en 1896 por Becquerel; se define
como una propiedad atémica y se refiere al proceso por el cuél los nicleos de los dtomos de
un elemento decaen o se desintegran espontaneamente. A pesar de que la radiactividad es
espontanea, la actividad es un proceso que puede prolongarse durante unas cuantas
fracciones de segundos, hasta millones de afios. Después del descubrimiento de la
radiactividad, se hicieron numerosos ensayos para estudiar las propiedades de esta

radiacion, especialmente para medir el poder de penetracion en diferentes materiales.

Durante los ultimos 30 afios los avances en tecnologia nuclear han impulsado el
estudio de la radiacién ionizante asi como su uso a nivel industrial, ya que es una poderosa
fuente de energia para muchas aplicaciones en los procesos quimicos. El hecho de que la
radiacién pueda iniciar reacciones quimicas o destruir microorganismos ha conducido al
uso a gran escala de la radiacion en varios procesos industriales. Algunas de las
aplicaciones que se han establecido y aceptado en la industria durante los Gltimos afios son

.. 1 -
las siguientes: %3739

- Tratamiento de agua potable.

- Curado por radiacién de material para recubrimientos.

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

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

- Irradiacién de alimentos para controlar la infestacion por insectos y la

contaminacién por microorganismos patégenos.

3.5 Interaccion de la radiacion con la materia

Las radiaciones nucleares, corpusculares y electromagnéticas se detectan sélo a
través de su interaccion con la materia. Las radiaciones emitidas por los nicleos atdmicos
pueden atravesar cierto espesor de materia antes de perder totalmente la energia que tenian

inicialmente. El caracter de tales interacciones depende del tipo de radiacion, de su energia
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y de las propiedades fisicas y quimicas de la materia que atraviesa. Cuando la radiacion
nuclear atraviesa la materia, pueden producirse varios fendmenos, mediante los cuales la

radiacion pierde total o parcialmente su energia.

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

provocar otras ionizaciones o excitaciones.

Un radioelemento puede emitir cuatro tipos de particulas o radiaciones principales:
particulas pesadas cargadas positivamente (a), particulas menos pesadas con masas iguales
y cargas opuestas (B y "), radiacién electromagnética (fotones y y rayos X), y en el caso
particular de nucleos que se fisionan particulas que son emitidas desde adentro del nicleo

ademads de ser neutras eléctricamente (neutrones).

3.5.1 Absorcion alfa (a)

Una particula alfa se compone de dos protones (cargados positivamente) y dos
neutrones, unidos fuertemente por fuerzas nucleares. Si esta particula se aproxima a un
electron experimenta una fuerte atraccion electrostatica y cuando se aproxima a un nicleo

atdmico (que esta cargado positivamente), tiende a ser repelida.

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

nucleo.

10
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Debido a la alta probabilidad de interaccion entre una particula alfa y un electrén
orbital del medio absorbente, se forma un gran niimero 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 radiacion, o sea que la

radiacion alfa es altamente ionizante y débilmente penetrante.

3.5.2 Absorcion de neutrones

Los neutrones pierden su energia mediante ionizacién con el medio que los absorbe,
pero sin interacciones relacionadas a efectos eléctricos, por su falta de carga, no son

altamente penetrantes y su masa es muy similar a la del proton.

3.5.3 Absorcion beta (B)

La masa en reposo de una particula beta es la misma que la de un electrén y
consecuentemente, es mucho menor que la masa de los 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 opuesta a la del nicleo atémico, sufre una atraccion cuando se aproxima a este.

Una particula beta puede perder toda su energia en una sola colision, en cuyo caso
el electrdn blanco puede convertirse efectivamente en una particula ionizante pero
normalmente la pierde después de un gran nimero de eventos de ionizacidn y excitacién en

forma anéloga a una particula alfa.

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

energia comparable.
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3.5.3 Absorcion gamma (y)

Los rayos X y gamma difieren Gnicamente en su origen; un rayo X no puede
distinguirse de un rayo gamma, ambos son ondas electromagnéticas, 6 cuantos de energia y
difieren de las ondas de radio y de la luz visible Ginicamente 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, béasicamente son sélo distorsiones en el campo
electromagnético del espacio y por esta razon, interaccionan eléctricamente con los atomos

para producir ionizacién, aunque por si mismos no poseen carga eléctrica.

Existen tres mecanismos 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 algin electron; como dicho fotén consta dnicamente de energia,
simplemente desaparece. La energia impartida al electrén es cinética y vence a las
fuerzas de atraccion entre nticleo y electrdn, causando que éste 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 oOrbitas, produciendo asi pares de iones secundarios, hasta que toda su energia se
ha consumido. El efecto fotoeléctrico es mas probable 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 més externas.

Fotoelectré
Foton incidente :u earon

Figura 1. Efecto Fotoeléctrico
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- Efecto Compton.- se refiere solo a la pérdida parcial de energia de la radiacién
gamma incidente, el rayo interacciona con un electréon de un dtomo, pero en este
caso solamente una parte de su energia se transfiere al electrén y el rayo gamma se
suaviza. El electrén de alta velocidad asi formado (denominado electrén Compton),
produce ionizacién secundaria de la misma manera que lo hace el fotoelectrén y el
rayo suavizado continta perdiendo energia en otras interacciones Compton, o bien
desaparece completamente, via efecto fotoeléctrico. Al rayo gamma suavizado se le

denomina fotén dispersado y el proceso es conocido como Dispersion Compton.

X Foion dispersado

Fotén incidente

*

Electrén
Compton

Figura 2. Representacion esquemadtica del efecto Compton
Produccién de pares.- un foton gamma se aniquila en la vecindad de un ntcleo, dando
lugar a un par de electrones que se crean de la energia del foton. Si el fotén 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 4&tomo a gran velocidad. El electrdn negativo se comporta
en la forma ordinaria, produciendo pares de iones secundarios hasta que se pierde toda
su energia de movimiento; el electrén positivo también produce ionizacion secundaria
mientras estd 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 gamma de aniquilacion de 0.51 MeV cada uno. >
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Fotén incidente

Figura 3.- Produccion de un par electrén-positron y aniquilacion sucesiva de este 1iltimo.

3.6 Efecto de la radiacion en polimeros

Los primeros experimentos en irradiacion de polimeros datan de 1929, cuando E.B.
Newton “vulcaniz6” hojas delgadas de hule en atmédsfera de nitrégeno, exponiéndolas a un
haz de electrones proveniente de un tubo de rayos catdédicos operado a 250 kV.
Posteriormente Davidson y Geib estudiaron el efecto de la radiacién en hule y
poli(isobutileno), encontraron que el peso molecular del hule se incrementaba mientras que
el poli(isobutileno) se degradaba. Farmer y Armistead, observaron cambios en las
propiedades dieléctricas de los polimeros durante y después de la irradiacién. En 1948 Dole
reportd el trabajo realizado por Rose acerca del efecto de la reticulacion del polietileno al
ser irradiado tanto en aire como en vacio. Sin embargo, el interés mundial en la quimica de
radiaciones de polimeros se incrementé cuando en 1952, Charlesby demostré que el
polietileno (PE) podia convertirse en un material reticulado, irradidndolo con rayos gamma
y electrones acelerados. El PE asi reticulado soporta temperaturas mayores que el punto de
fusion del PE sin irradiar, presentando ademds propiedades de insolubilidad con solventes

convencionales y mayor resistencia a la tensién y a la abrasion.*!

Los cambios quimicos més importantes que la radiacion causa en los polimeros son
el entrecruzamiento y la degradacién. Sin embargo también puede llevarse a cabo la
evolucién de gases, formacién de insaturaciones, ciclaciones y oxidacion del poll’mero.|3

En un sentido practico, el cambio de peso molecular es una consecuencia critica de la
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irradiacion de polimeros, ya que la reduccion en el peso molecular a consecuencia del
rompimiento de cadenas se reflejard en la pérdida de propiedades mecénicas, mientras que
el entrecruzamiento incrementara el tamario de la molécula y mejorara dichas propiedades.
El entrecruzamiento crea nuevos enlaces entre las cadenas principales de moléculas
adyacentes del polimero, esto es posible Unicamente si las cadenas son libres de
impedimento estérico. En general, los polimeros con 4tomos de carbono secundarios o
terciarios en la cadena principal son quienes propician el entrecruzamiento, mientras que la
degradacién tiende a ocurrir cuando la cadena polimérica contiene algiin &tomo de carbono
cuaternario, incluso la irradiacién de polimeros en presencia de oxigeno puede propiciar la
formacién de peréxidos, los cuales pueden a su vez degradar al material.*> ** Un polimero
termopléstico que interactia directamente con cierto tipo de radiacidon ionizante puede
desarrollar estructuras entrecruzadas o tridimensionales con alta temperatura de fusion,
mayor resistencia tensil y mayor resistencia quimica que el polimero termoplastico
original, convirtiéndose en un polimero termofijo. En la siguiente Figura se puede observar
un esquema de la interaccion de la radiacién electromagnética con un polimero

termopléstico.44

\ Radiacién electromagnética

Estructura de un polimero
termoplastico preformado

Polimero
: &- entrecruzado

3

Figura 4. Representacion de la transformacion de termopléstico a termofijo.
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En el caso de la radiacién gamma y el PVC, el modo de interaccién para la
absorcion de la radiacioén es mediante el efecto Comptom. Una vez que se crea un electron
libre en la matriz polimérica, se pueden generar una serie de procesos secundarios y en
general corresponden a dos categorias: dispersion eléstica e inelastica. Para la dispersion
elastica, el electron simplemente es desviado de una direccion a otra sin la pérdida de
energia, por consiguiente, el proceso primario de interés es la dispersion ineldstica. Si el
electron impacta a una molécula o a un 4&tomo, con energia mayor que la energia de unién
del electrén, puede generarse ionizacion. El electron formado por el efecto Compton
proveniente de la radiacién gamma es mas energético que la energia de unién de las tipicas
moléculas encontradas en los polimeros, por lo que es probable que un electrén produzca la
ionizacién de muchas moléculas. Una vez que las moléculas son ionizadas, pueden suceder
varios eventos. El electrén 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 [lamadas moléculas stper-excitadas. La molécula
stper-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 ésta se pierde en forma de
calor. La molécula excitada puede interactuar o colisionar con otra y transferir su energia
de excitacion a esa molécula y se puede re-ionizar o disociar. En este punto, hay dos
posibilidades: la disociacién puede ser heterolitica, formando iones (positivos y negativos)
6 también puede ocurrir una disociacion de radicales libres, con el enlace entre las dos
porciones de la molécula que se divide simétricamente. Este ultimo proceso es el mas

comun, debido a la molécula altamente excitada.

El caso mds comin para el PVC se muestra en el Esquema 3, dénde la molécula
excitada puede formar radicales enlazdndose a uno u otro de los enlaces de la molécula,
principalmente un enlace C-H, C-C 6 C-Cl. La energia de enlace indica que tan débil es, y
se observa que la ruptura mas probable es la de C-Cl, debido a su baja energia de enlace.
Esto propaga la formacion del radical cloro y una molécula de PVC como radical. Aun
cuando el enlace carbono-cloro no sea el punto del polimero donde la radiacién es

absorbida, ocurren procesos internos que transfieren esta energia a estos enlaces débiles.
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H cl H Energias de enlace (kcal/mol)
el D S SR T S o

| | c—cC 83

HoH oo H c—al 81

Esquema 3. Formacion de radicales libres durante la interaccion de la radiacion gamma
conel PVC

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

anteriormente en la seccion 3.3.

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

considerada como una consecuencia de la degradacion del PVC.

Todos estos procesos descritos sobre una molécula de PVC excitada son en
ausencia de oxigeno. La reaccion es ain mas compleja en la presencia de oxigeno, como se
muestra en el Esquema 4. La formacién de perdxidos es una reaccion que forma grupos
carbonilos e hidroxilos, rompimientos de cadena y entrecruzamiento; también existe

evolucion de HCl y en general la degradacion del polimero. La caracteristica comiin de
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todas las reacciones que ocurren en el PVC, es la presencia obligatoria de radicales libres.
Estos estan presentes en el origen de la degradacién de PVC y son los responsables de la
coloracion, entrecruzamiento, formacion de HCI, rompimientos de cadena y oxidacién. La
clave para prevenir estas reacciones y la degradacion de PVC ante la exposicion a la

radiacion ionizante, es eliminar eficazmente los estados excitados formados o los radicales

que se producen.*> 4
0—O0¢
—CH,—CH—CH,—CHCl— + 0, ——» ——CH,—CH—CH,~— CHCl——
0—O00
——CH,— CHCl—
—— CH,—CH—CH,—CHCI -
0—OH
[ ]
—— CHy—CH—CH,—CHCI— + ——CH—CHCl—
Qe
*OH + ~——CH,—CH—CH,—CHCl—
—— CH,— CHCl——
/o OH
——cH,—C ——CH,—CH— CH,— CHCl—
\
H
+
* o
—— CH— CHCl——
o CH,— CHClI——

Esquema 4. Ejemplo de las posibles reacciones entre el oxigeno molecular y el PVC
radical.

En el caso de la interaccién de los electrones con el material, cada electron pierde
energia por medio de interacciones con electrones orbitales para producir ionizacién y
excitacion, siendo dispersados de su trayectoria original. Es claro que el efecto en el

material irradiado variara de acuerdo a su espesor. La ionizacioén produce un par formado
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por un ién positivo y un electron libre. El ién positivo altamente inestable, puede
reaccionar con las moléculas vecinas u otros iones. El electrén libre puede regresar a su
molécula madre para originar una molécula altamente excitada o puede ser capturado

generando un ion negativo y producir después radicales libres.*’

3.6.1 Entrecruzamiento por radiacion ionizante

La irradiaciéon del PVC en estado rigido (sin plastificante), dificulta el
entrecruzamiento de los macro-radicales debido a la falta de movilidad de las cadenas y al
impedimento estérico. Sin embargo la reaccion de entrecruzamiento puede ocurrir a

consecuencia de una deshidrocloracion intermolecular, como se muestra en el Esquema 5.

H
——CH,—CH—CH,— el
——(CH;—CH—CH,— + ——CHCl—C—CHCl—— ~n— *
—— CHCl— CH— CHCl—
Cl H

Esquema 5. Entrecruzamiento del PVC

En el Esquema 6 se observa que también puede llevarse a cabo por una reaccién que
involucra la interaccion de un atomo excitado o como resultado de la interacciéon de

radicales del polimero con los dobles enlaces.

CH CH——

el .

CH + CH ——» CH—CH——

S /

Esquema 6. Entrecruzamiento por medio de dobles enlaces

El radical polimérico formado en el Esquema 6, puede abstraer un dtomo de cloro de otra
molécula polimérica, de esta manera se regenera el radical original. Un mecanismo de
entrecruzamiento basado en la reaccion del Esquema 5, procederia linealmente bajo la
dosis de radiacién, mientras que un mecanismo tal como el del Esquema 6, sélo puede

llevarse a cabo cuando hay dobles enlaces acumulados en el polimero. En el Esquema 7 se
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puede apreciar un proceso adicional, que puede ocurrir mediante el mecanismo de
transferencia de un electrén desapareado, proveniente de un radical polienil, a un doble

enlace en otro sistema conjugado:

——CH——(CH=—=CH)n
—_—

— CH—CH—— (CH==CH)n

——CH(CH=CH)n + ——CH==CH——(CH==CH)n

Esquema 7. Mecanismo de entrecruzamiento por transferencia

Esta reaccion es muy probable, debido a que el electron desapareado se encuentra

deslocalizado, como se puede ver en el Esquema 8:

°
—CH—CH=CH—CH=CH—CH=~=CH—— ———>»
]
—CH=—CH— CH—CH=—=—=CH—CH=—=CH—

L]
—CH=—CH—CH=—=CH—CH—CH=—=CH—
Esquema 8. Deslocalizacion del electron en un sistema conjugado

Tal 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 es probable que se

combinen dos radicales polienil deslocalizados (Esquema 9):

. ——CH—(CH==CH—)n
——CH(CH=CH—)n + ——CH—(CH=CH—)m ——»
——CH—(CH=CH—)m

Esquema 9. Combinacién de radicales

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

entrecruzamiento por terminacion,*® como se observa en los Esquemas 10y 11.
— CHCl=——CH,—CH—CH,— CHCl—
——CHCI—CHZ—EH——CHZ—CHCI—' + —CHCl—CH,~—CH~—CH,—CHCl— ———» 0

Q —CHCI——CH,— CH~—CH,— CHCl—

Esquema 10. Entrecruzamiento por oxi-radicales
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— CH,—CH—CH,—CHCl—

—o—o0

[ ]
—CH,—CH—CH,—CHCI— + —CH,—CH—CH,— CHCl— ———

— CH,— CH—CH,—CHCl~—
Esquema 11. Entrecruzamiento por peroxi-radicales

y en el Esquema 12 se puede ver el caso de entrecruzamiento en presencia de un monémero

polifuncional:

CH,

CH,

L4 .
CH=—=CH——CH,—— CH——CH,—— CH,~—CH + CHy——CH,——C——CH;——0-—C——CH——CH,

Cl n (o}

F

ﬁ

[ ]
—_—O—O0—0—Q—

=

o}
F

Cl

CH——CH,

| TMPTMA

| a

Esquema 12. Entrecruzamiento en presencia de un monémero polifuncional (TMPTMA)
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3.6.2 Degradacion por radiacion ionizante

La exposicion del poli(cloruro de vinilo) a la radiacién ionizante es similar a la
degradacion térmica en una reaccion inducida por radicales libres, acompafiada por la
formacion de polienos en el polimero, lo cual origina la aparicion de color en el material y
la evolucién de 4cido clorhidrico.*® Durante la interaccién de la radiacién con el PVC
resulta una expulsion de electrones de los atomos del polimero, formando pares geminales
de radicales catiénicos y electrones. Estos radicales y electrones sufren un proceso de
transferencia de electrones en cascada, para formar intermediartos secundarios cargados,
que se recombinan para generar moléculas con estados altamente excitados. Las moléculas
energizadas pueden disociarse homoliticamente para producir radicales. Las
transformaciones que sufre el PVC con la interaccion de la radiacién gamma, las cuales son

muy similares a las que suceden durante su foto-oxidacion, se presentan en el Esquema 13.

Rayos ¥ ’
+CH2—TH+ _— —6CH2—(|3H5—CH2-—CH2—— + ClI
n n-l
Cl

Cl
H ¢ cl cl Cl
¢ + —CH,—CH—C—CH—CH,—CH— ————» ——CH,—CH—C—CH—CH,—CH—— + HCl
¢ H . H
R Cl Cl
Re
— —CH;——CH———C~——CH~——~CH,——CH
Cl H
Cl Ql HoH
——CH,;—CH—C—CH—CH,— CH—— —————» ——CH,—CH——C=——C CH,—/—CH
cl H a
0, «
0, ~—— CH,~—CH——C=~—CH-—CH,— CH———
Cl H

Esquema 13. Reacciones al irradiar PVC con rayos gamma

Un cloro radical puede generarse por el rompimiento de un enlace C-Cl. El 4tomo de cloro

generado puede atraer un hidrégeno de otra cadena de PVC, preferentemente a un grupo
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metileno, originando la formacién de radicales de carbono adicionales en el centro del
polimero. El radical alquilo resultante da lugar a un nimero de transformaciones tales
como la pérdida de un atomo de cloro, para formar un doble enlace o reaccionar con una
molécula de oxigeno, para formar un peroxi-radical. Estos radicales también se recombinan
con otros para formar productos de cadena terminales. Muchos de estos procesos descritos
en el Esquema 13, involucran la formacién de nuevos radicales, los cuales propagaréan el

proceso de degradacion.*

3.7 Fuentes de radiacion

Las radiaciones ionizantes de alta energia usadas en reacciones radioquimicas
comprenden la radiacidon proveniente de radioisétopos naturales y artificiales, para el caso

existen la radiacion alfa, beta y gamma, rayos X, entre otros.

Las fuentes de radiacién ionizante pueden ser divididas en tres grupos: aquellas que
emplean isdtopos radiactivos naturales o artificiales, los que emplean algin tipo de
acelerador de particulas y los reactores nucleares. En este caso nos enfocaremos a las

fuentes de radiacién gamma y acelerador de electrones.

3.7.1 Fuente de radiacién gamma

Los dos radioisétopos artificiales cobalto-60 y cesio-137 son los méas usados como
fuente de radiacion gamma. El ®Co es producido por la exposicion de cobalto-59 a
neutrones en un reactor nuclear, se da por la reaccion 2Co (n, y) ®°Co, emite 2 rayos y de
1.17 y 1.33 MeV de energia y tiene un tiempo de vida media de 5.26 afios. El *’Cs, con un
tiempo de vida media de 30 afios y un fotédn y de E = 0.66 MeV, es un producto de fisién
del UL

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

manipulacidn cuando esté en estado activo.

23



Antecedentes

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

cesio-137 son los unicos is6topos que cumplen las tres exigencias.

3.7.2 Acelerador de electrones

Un acelerador de electrones consiste bésicamente de una fuente de electrones
(filamento de tungsteno), un generador de alto volitaje y un tubo acelerador. Los
aceleradores de electrones pueden ser clasificados como: electrostatico (Van der Graaff,
Pelletron), de radiofrecuencia (Dynamitron, Figura 5), 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 irradiacién 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.'

Terminal de
allo volaje
~12KV100kHz | /
fow Generador del Tuba
alto vollgje |~ s acelerador
Osciladar
|
440V
Microproc esador ‘
rayo de dectrones
Entrads (4C)

Figura 5. Acelerador de electrones Dynamitron
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3.8 Dosimetria

Desde el descubrimiento de la radiactividad, fue necesario el uso de aparatos y
métodos que permitieran detectar las radiaciones nucleares y, en seguida, medir su

intensidad y energia

La deteccién y medida de la radiacion debe hacerse con instrumentos, ya que el
hombre no estd provisto de sentidos capaces de responder a su presencia. Todos los
procedimientos usados se basan en la interaccién de las particulas cargadas y la radiacién
electromagnética con la materia que atraviesan. Los instrumentos de monitoreo personal se
disefian para medir la exposicion a la radiacidén total acumulada, en unidades tales que

puedan relacionarse con la dosis absorbida.

3.8.1 Actividad (A)

La rapidez del decaimiento de una muestra radiactiva es caracterizada por la
actividad A. La unidad de actividad es el Becquerel (Bq). Una fuente tiene una actividad de
1 Bq cuando sucede una desintegracion radiactiva por segundo. La unidad tradicional de

actividad es el Curie (Ci), el cual corresponde a 3.7 x 10'° desintegraciones por segundo.

1kCi=10°Ci=3.7x10"®Bq=37TBq

3.8.2 Dosis (D)

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

al sistema internacional de unidades:

1 gray=1Gy=11J/kg= 10* ergs/g
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Anteriormente se utilizaba como unidad de dosis absorbida el rad (radiation absorbed

dose), definido como:

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

La dosis empleada en los procesos de reticulacion por irradiacion de polimeros comerciales

varia entre 20 y 300 kGy, dependiendo de la composicion del material.

3.8.3 Tasa de dosis

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.

Entre las unidades que se manejan en los procesos por irradiaciéon 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

3.8.4 Medicion 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 ionizacion producida en gases. En dosimetria quimica, método secundario,
la dosis de radiaciéon 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 en base a dosimetros fisicos

primarios.

Las caracteristicas principales de respuesta que deben tener los dosimetros son:

- proporcional a la dosis en un intervalo amplio

- independiente de la tasa de dosis
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- independiente de la energia

- independiente de la temperatura

- reproducible, es decir, precision entre + 2 - 5%

- estable a condiciones normales, antes y después de la irradiacion
- simple de usar

- de facil preparacion

Los tipos de sistemas dosimetros més usados son:*°

- dosimetros de solucién acuosa (Fricke)

- dosimetros de absorcién Optica (Perspex, acrilico rojo y peliculas de tinte

radiocrémico)
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4. Justificacion

La aplicacion del PVC en su forma rigida se desarrollé mas lentamente que en
su forma flexible, debido principalmente a su gran dificultad de procesamiento. Se
emplea principalmente en la fabricacion de tuberias de uso hidrdulico, pero no es
posible usarlo en tuberias para conducir agua caliente ya que se degrada rdpidamente

por efecto de la temperatura.

Una posible solucion a este problema seria la fabricacién de tuberia de PVC que
soporte la temperatura del agua caliente, lo que técnicamente se puede obtener
irradiando formulaciones que contengan un aditivo entrecruzante con radiacion gamma
o electrones acelerados para lograr un alto porcentaje de entrecruzamiento entre cadenas

poliméricas.

Debe mencionarse que el uso de la radiacion ionizante es un proceso rdpido,
eficiente y limpio, que a diferencia de los procesos quimicos usados para entrecruzar
materiales no deja residuos, es por ésto que es importante estudiar formulaciones de
PVC rigido que contengan los componentes necesarios para lograr altos niveles de

entrecruzamiento y conocer las condiciones que alteran la efectividad del proceso.
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5. Hipotesis

Considerando que existen formulaciones de PVC plastificado que son tratadas con
radiaciones ionizantes para mejorar sus propiedades térmicas y mecanicas, ademas de que
se irradia tuberia de polietileno con electrones acelerados para obtener productos que
resisten las condiciones del agua caliente, se considera factible que se pueden obtener
formulaciones y condiciones de preparacion e irradiacion de PVC rigido que soporten la

temperatura del agua caliente.

29



Objetivo

6. Objetivo

Entender los mecanismos que rigen el entrecruzamiento de una formulacién no
toxica de PVC rigido que haya sido tratada con radiaciones ionizantes (gamma y electrones

acelerados) y que sea capaz de conducir agua caliente sin deteriorarse.
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“1. Parte experimental

7.1 Preparacion de formulaciones

7.1.1 Materiales

Se prepararon cuatro formulaciones para la elaboracion de las probetas de PVC

rigido, fue utilizada una resina de PVC en suspension de la empresa POLICYD S.A de

C.V. con un valor K de 65-67, y la Tabla 1 muestra los materiales y cantidades en pcr (por

ciento de resina) utilizados.

Tabla 1. Formulaciones preparadas

Fi (per) F, (per) FiT (per) F,T (pcr)
MATERIAL (Sn) (Ca/Zn) (Sn +TMPTMA) | (Ca/Zn +TMPTMA)

PVC 100 100 100 100
Carbonato de calcio 7 7 7 7
Dioxido de titanio 1 1 1 1
Cera polietilénica 0.15 2 0.15 2
Cera parafinica 1 - 1 -
Estearato de calcio 0.6 2 0.6 2
Estearato de zinc - 1 - 1
Mercapturo de butil 0.65 ---- 0.65 -—--
estaiio

TMPTMA ——-- ——-- 10 10

Ayuda de proceso
paraloid K-120 NR

Pentaeritritol

7.1.2 Mezclado

La operacion de mezclado se llevd a cabo para cada una de las formulaciones en un

Mezclador Intensivo Henschel Mod. ZS 332-11Y; inicialmente la resina se encontraba sola

dentro del mezclador, a una velocidad de 2800 rpm, hasta alcanzar una temperatura de
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40°C. Posteriormente se agregd el estabilizador térmico de estafio (para las formulaciones
F; y FiT) hasta alcanzar los 50°C, para finalmente afiadir el resto de los aditivos. Se
continué mezclando para homogeneizar hasta alcanzar los 60°C y evitar que la muestra se
degrade. Para las formulaciones F, y F,T todos los aditivos, incluyendo los estearatos de
calcio y zinc como estabilizadores térmicos, se agregan cuando la resina alcanza la
temperatura de 40°C y se deja homogeneizar hasta 60°C. El agente entrecruzante
(TMPTMA) para el caso de las formulaciones F;T y F,T se agrega después de los 60°C y

se deja homogeneizar con el resto de la formulacién por 1 minuto.

7.1.3 Extrusion

El proceso de extrusion fue llevado a cabo en un extrusor Brabender de doble
husillo Mod. CTSE-V, las condiciones dptimas de trabajo fueron: una velocidad del husillo
de 70 rpm y diferentes temperaturas para cada zona de calentamiento (150, 160, 170 y
180°C para el dado). En la zona del dado se retir6 la boquilla para obtener una pasta
fundida de las diferentes formulaciones, que posteriormente fue usada para la elaboracion
de placas de 1/8 de pulgada de espesor, en las prensas hidraulicas (PHI Mod. Q230). En los
moldes se colocaron 100 gramos de la mezcla, calentando a 180°C durante 1 min,
manteniendo 10 Tons de presidn, en el siguiente minuto se ejercié presion de 15 Tons, y

finalmente se pasaron a la prensa fria por 5 min a 25 Tons.

Una vez obtenidas las placas de las diferentes formulaciones se cortaron con una
sierra circular Delta Mod. 28-150 para reducir el tamafio y finalmente se usé un
maquinador de probetas CEAST Mod. CEF-82 para obtener especimenes para pruebas de

resistencia al impacto, con las siguientes dimensiones finales: 1/2 x 1/8 x 2 ¥ pulgadas.
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7.2 Irradiacion gamma
7.2.1 Dosimetria del irradiador Transelektro LGI-01
7.2.1.1 Descripcion de equipo

- Céamara de irradiacion.
Esta integrada por un recipiente cilindrico de aluminio, un empaque de neopreno y una tapa
de acero inoxidable que se fija al recipiente por medio de tornillos. La tapa tiene dos
vélvulas a las que se le conectan mangueras, una para crear vacio o adicionar argén y la
otra para observar la presion con un mandmetro. La Figura 6 muestra el esquema de la

camara de irradiacion.

L. | I

L 1

14.0 cm

12.7cm

Figura 6. Esquema de la cdmara de irradiacion
- Irradiador
Para la etapa de irradiacion gamma del proyecto se empled el irradiador de investigacion
autoblindado TRANSELEKTRO LGI-01 IZOTOP, cuyas componentes principales se
muestran en la Figura 7. Cuenta con una fuente de radiacion cilindrica, integrada por 12
lapices sellados de ®Co del tipo CoS-44HH dentro de un blindaje de plomo. En la parte
inferior de la fuente se encuentra la zona de irradiacion, que cuenta con un émbolo para el
transporte vertical del material a irradiar; el ascenso y descenso de dicho émbolo se realiza
de modo manual o automético, controlando el tiempo de irradiacion mediante dos

crondmetros ubicados en la consola.

Las caracteristicas principales de este irradiador son: Actividad del 8Co en agosto

30 de 1999 de 42.5 TBq y su sistema eléctrico trabaja a 220 V
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Polea guia de cuerda

Embolo —\ m

Camara de medicidn

—— Cuerda metalica
Anillo de Wolframio

Fuente de “°Co —— Contrapeso

Figura 7. Esquema del irradiador TRANSELEKTRO LGI-01

7.2.1.2 Dosimetria

Al irradiar un material debe conocerse previamente la rapidez de dosis del
irradiador. Dicha evaluacién se llevé a cabo en el irradiador TRANSELEKTRO
LGI-01 utilizado para nuestras muestras. Se emplearon nueve dosimetros cilindricos de
acrilico rojo L8-Cl, apropiados para dosis altas de radiacién gamma, los cuales se
obscurecen con la radiacion y el cambio de color se evaltia en un espectrofotoémetro a 520

Yy 524 nm.
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Los dosimetros fueron colocados dentro de la camara de irradiacion que esté integrada por
un recipiente cilindrico de aluminio, un empaque de neopreno, un soporte de poliestireno y
una tapa de acero inoxidable. En la Figura siguiente se observa la ubicacion de los

dosimetros dentro de la cidmara de irradiacion.

— Dosimetro

—— Céamara de aluminio

Figura 8. Posicion de los dosimetros dentro de la camara de irradiacion

Los dosimetros fueron irradiados durante 5 horas y evaluados en dos
espectrofotometros visibles BC-2, cuyos datos se correlacionan con sus correspondientes
tablas de calibracién (520 y 524) en funcion del equipo al que pertenecen. La rapidez de
dosis fue calculada dividiendo la dosis obtenida en las tablas de calibracién entre el tiempo
de irradiacion de los dosimetros.

La tasa de dosis promedio calculada que se consideré como referencia fue de 3.898 kGy/h

para el 8 de septiembre del 2005.

7.2.2 Irradiacién de muestras
Se fijaron seis probetas de PVC rigido de cada una de formulaciones en el

portamuestras, con ayuda de un soporte de poliestireno en el interior de la cdmara de

irradiacion. Las probetas fueron colocadas segiin se muestra en la Figura 9.
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— Empaque

1 Probetade PVC

LU }_ L — Soporte de PS

Camara de aluminio

Figura 9. Esquema de la posicion de las probetas dentro de la camara de irradiacion

Después de que se colocaron las probetas dentro de la cdmara de irradiacion, se
utilizé grasa de silicon para sellar y evitar fugas entre la tapa, el empaque de neopreno y la

camara. Finalmente se atornill6 la tapa de la cdmara de irradiacion.

Una vez que se sell6 la camara de irradiacion, se ajusté una manguera a una de las
vdlvulas conectada a una bomba de vacio, mientras que en la otra valvula se le conectd un
mandémetro, para posteriormente abrir ambas vélvulas y crear un vacio de
aproximadamente 107 1b/in®. Posteriormente, la manguera que estaba conectada a la bomba
de vacio se cerré y se conecté a un tanque de argén de ultra alta pureza para crear una
atmoésfera inerte dentro de la cadmara. La presion final en el interior de la cdmara de

reaccién fue de 1.6 Ib/in’.

Cuando la presion en el interior de la cdmara de irradiacion fue estable, es decir, que
no se encontraron fugas, se llevo la cdmara al irradiador TRANSELEKTRO LGI-01. Al
sacar la cdmara del irradiador, ésta se conectd nuevamente a una de las valvulas del
mandémetro, para confirmar que la presién de argdn se mantuvo constante. Con esta
verificacién se dio por concluida la irradiacion del grupo de probetas y se prepar6 la

camara para el siguiente grupo de ellas.
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Se irradiaron tres grupos de muestras de PVC, uno para cada una de las tres dosis

diferentes: 50, 75 y 100 kGy. En la Tabla 2 se muestran los tiempos de irradiacién para

cada una de las dosis empleadas.

Tabla 2. Tiempos de irradiacion

Dosis (kGy) Tiempo (h)
50 12.78
75 19.17
100 25.57

7.3 Irradiacion con electrones acelerados

7.3.1 Dosimetria del acelerador de electrones Dynamitron

La dosimetria del acelerador de electrones se llevo a cabo usando dosimetros de

pelicula de tinte radiocrémico (Ris0 B3) que son susceptibles a la luz UV. Se realizé en el

sistema de transportaciéon por carros con una probeta del mismo material que se iba a

irradiar.

Se colocaron 5 dosimetros distribuidos a lo largo de la probeta en la parte inferior y de la

misma forma 5 por encima de la probeta de manera que por cada corrida fueron necesarios

10 dosimetros.

La energia del haz de electrones fue de 5 MeV, una constante de proporcionalidad

(K) de 27 kGy((ft/min)/mA) y barrido de ventana del 100% de tal forma que se calcul6 la

velocidad del carro que transportaba la muestra usando la siguiente férmula:

V= KI

D
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Donde:
V = velocidad del transportador
K = constante de proporcionalidad

I = corriente

D = dosis
Se empled un corriente de 30 mA y la dosis que se usé fue de 25 kGy. La Tabla 3
muestra los pasos que fueron requeridos para obtener la dosis deseada a una velocidad

calculada de 32.4 ft/min.

Tabla 3. Vueltas bajo el haz de electrones acelerados para obtener la dosis requerida

Dosis requerida (kGy) Pasos bajo el haz
25 1
50 2
75 3
100 4

Posteriormente los dosimetros de cada corrida se colocaron en una estufa a 60°C
por 15 minutos para que se estabilizaran, ésto por recomendacion del personal de la planta
para homogeneizar las condiciones de lectura. Después se introdujo uno a uno en una celda
para ser leidos en un espectrofotometro de luz UV Genesis 20 a una longitud de onda de
554 nm y las absorbancias registradas fueron procesadas por un programa desarrollado en
las mismas instalaciones del acelerador el cual calculaba la dosis recibida. Por cada corrida
se obtuvo un promedio de dosis y la dosis total fue de 22 kGy por paso bajo el haz de
electrones. Para obtener la dosis deseada se volvi6 a calcular la velocidad del transportador
recalculando el valor de la constante de proporcionalidad con el nuevo valor de dosis y
finalmente se obtuvo una velocidad de 28.5 ft/min. La dosis obtenida después de leer

nuevamente los dosimetros fue de 24.6 kGy.
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7.3.2 Irradiacion de muestras

Finalmente, después de las pruebas selectivas, las condiciones de la irradiacion de
las muestras fueron: energia de 3 MeV, corriente de 30 mA, velocidad del carro

transportador de 28.5 ft/min y un barrido de ventana del 100 %.

Las probetas fueron colocadas sobre una base de cartén y nuevamente con un grupo
de dosimetros para monitorear la dosis total y el nimero de vueltas bajo el haz de

electrones corresponden a los ya mencionados en la Tabla 3.

7.4 Caracterizacion de muestras tratadas con radiacion ionizante

7.4.1 Porciento de Gel

Para esta técnica de extraccion soxhlet se emplearon 0.5g de muestra que se
introdujeron en cartuchos de celulosa previamente puestos a peso constante y
posteriormente se colocaron en un sisttma de extraccion soxhlet. Se emplearon
aproximadamente 40 mL de tetrahidrofurano grado espectroscopico como disolvente. El

proceso de extraccion tuvo una duracién de 24 horas para cada una de las formulaciones.

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

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

% de Gel = Peso del cartucho con gel - Peso del cartucho  * 100

Peso de la muestra
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7.4.2 Evaluacion de color

Para esta prueba se tomo una fotografia digital de las diferentes formulaciones para
posteriormente hacer un muestreo en 10 puntos diferentes de cada una de las formulaciones
tratadas con radiacion ionizante y obtener un promedio de los diferentes componentes del

color (rojo, azul y verde) los cuales tienen una escala que va de 0 a 255.

7.4.3 Indice de amarillamiento (YI)

Para la evaluacion de la formacién de color amarillo en las muestras tratadas fue
necesario usar un colorimetro Color Eye Mod. XTH de acuerdo a la norma ASTM D-1925,
el cudl se colocd primero sobre un blanco para calibrar y después sobre las muestras

irradiadas.

Este equipo viene provisto del software OPTIVIEW el cudl convierte la sefial

anéloga del colorimetro en una digital para que pueda ser monitoreada electrénicamente.

7.4.4 Luminiscencia

Para corroborar la aparicion de color que estd determinado por la apariciéon de
especies cromoforicas que se generan en un proceso degradativo se emplea la técnica de
luminiscencia en la cual es de esperarse que dichas especies se exciten a cierta longitud de

onda.

Se colocd cada muestra previamente molida en una celda provista de una ventana de
vidrio de cuarzo, por el cual se le incidié un haz de luz. En este analisis la emision de luz
se obtuvo a dos longitudes de onda de excitacion: 280 y 360 nm, con una abertura de rejilla
de excitacién de 8.0 y una abertura de emision de 2.5. El equipo utilizado fue un

Espectrofotémetro de Luminiscencia Perkin Elmer Modelo LS50B.
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7.4.5 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Las muestras previamente molidas fueron analizadas en un Espectrofotometro
Infrarrojo Nicolet Nexus 470 FT-IR E.S.P usando el accesorio de ATR (reflectancia total
atenuada). De los espectros obtenidos se calcularon los indices de perdxidos, carbonilos y
polienos, poniendo la linea base en cero y midiendo la absorbancia de sus respectivas
bandas. Para el indice de perdéxidos (I.P.) se utiliz6 la banda a 3429 cm’, para el indice de
carbonilos (.C.) se utilizd la banda de 1799 cm' y la banda en

1600 cm™ para el indice de polienos (I.D.), como banda de referencia la de 880 cm™.

7.4.6 Resistencia al Impacto

Para esta prueba se utilizé un probador de impacto Izod, bajo la norma ASTM D-
256, se evaluaron las diferentes formulaciones irradiadas, haciendo uso de un péndulo con
una capacidad de 2.7 Joules. Previamente a la prueba, la ranura de las probetas se llevd a
cabo en un equipo maquinador de muestras marca Custom Scientific Instrument (CSI)
Mod. CS-93E.

7.4.7 Temperatura de ablandamiento Vicat

Este método de ensayo consiste en la determinacion de la temperatura a la cual una
aguja penetra 1 mm dentro del espesor de una muestra bajo una fuerza de 49.05 N. Esta

prueba fue hecha bajo la norma NMX-E-213-CNCP-2004.

Se colocod una probeta dentro del portamuestras del equipo TINUS OLSEN No.
135096, y se encendié el bafio recirculador que contenia aceite de silicon (polidimetil
siloxano) hasta observar que penetrara 1 mm de la aguja en la muestra y se registrd la

temperatura para cada una de las formulaciones.
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7.4.8 Anilisis Dinamico Mecdnico (DMA)

Esta técnica fue usada para medir los médulos de pérdida (E’’) y almacenamiento

(E’) de las muestras. El equipo usado fue un Dynamic Mechanical Analyzer (DMA 983) de

TA Instruments.

Se empled un método de alta temperatura, haciendo un barrido térmico de 35 a

130°C, con una frecuencia de oscilaciéon de 0.1 Hz y una amplitud de movimiento de 0.3

mim.

7.4.9 Evolucion de HCI

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

poder manejarla en lenguaje Windows. La Figura 10 muestra el sistema para la obtencion

de la evolucion del HCL.
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Figura 10. Esquema del sistema de evaluacion de la evolucion de HCI.

7.4.10 Energias de Activacion

Como resultado de los estudios con irradiacion gamma y electrones acelerados, se
seleccionaron sdlo algunas formulaciones de la etapa de electrones acelerados que
respondieron a las pruebas realizadas con buenos resultados para ser evaluadas por esta
técnica. Para la realizacion de las energias de activacion (Ea) fue necesario utilizar un
equipo de Andlisis Termogravimétrico (TGA) DuPont Mod. 951, haciendo uso de cinco
diferentes rampas de calentamiento: 2.5, 5, 10, 15 y 20 °C/min en un intervalo de
temperatura de 35 a 600 °C, manteniendo un flujo constante de nitrégeno de 60 mL/min,
con el fin de conocer la energia (temperatura) necesaria para activar el proceso de

degradacion o eliminacion de HCI, todo esto de acuerdo a la norma ASTM E-1641.
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8. Resultados y discusiones
8.1 Caracterizacion de muestras
8.1.1 Porciento de gel

Como resultado del tratamiento con radiacion ionizante el PVC se entrecruza
formando redes interpenetradas entre las mismas cadenas del polimero y creando geles,
debido a esto la solubilidad del polimero decrece notoriamente. Por lo tanto la fraccion
insoluble en THF corresponde al porciento de gel y de esta manera puede ser evaluado el
grado de entrecruzamiento relativo. Sin embargo, el incremento en la fraccion insoluble no
precisamente se debe al entrecruzamiento de las cadenas de PVC con el mondémero
trifuncional, también puede ser debido a que una parte del polimero sufre una degradacién

durante el proceso de irradiacion.

La Figura 11 muestra los resultados de porciento de gel para las muestras tratadas
con radiacién gamma a diferentes dosis. Las formulaciones que no fueron irradiadas tienen
un bajo contendido de entrecruzamiento y para todos los casos, conforme se incrementa la
dosis de irradiacion también aumenta el porcentaje de gel en las muestras. Las
formulaciones que contienen agente entrecruzante F1T y F2T muestran valores mas altos
en el porciento de gel, lo que indica que el TMPTMA si estd actuando de acuerdo a lo

esperado.
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Figura 11. Porciento de gel de las formulaciones irradiadas con fotones gamma
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Por otra parte en la Figura 12 se pueden apreciar los resultados obtenidos para las
formulaciones irradiadas con electrones acelerados. Se observa que las formulaciones sin
agente entrecruzante se mantienen en niveles bajos en valores de gel, con respecto a las
muestras no irradiadas; por otro lado, las formulaciones con agente entrecruzante vuelven a
incrementar  significativamente el porciento de entrecruzamiento, siendo para la
formulacion con estabilizador de estafio (F1T) la més alta con un 80 porciento a 100 kGy

de dosis absorbida.

Es notorio observar que la formulacién estabilizada con Ca/Zn siempre obtiene
valores de entrecruzamiento inferiores a la estabilidad con estafio, probablemente como
consecuencia de la mayor estabilidad de éste dltimo material durante el procesamiento.’’
También es claro que el tratamiento con radiacién gamma promueve la obtencién de
niveles més altos de porciento de gel, debido a que el tiempo de radiacion tuvo una mayor
duracién para alcanzar las dosis propuestas y considerando que se realizaron en atmésfera

inerte, el material tiene mayores posibilidades de entrecruzarse.
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Figura 12. Porciento de gel de las formulaciones irradiadas con electrones acelerados
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8.1.2 Evaluacion de color

Una manera de evidenciar la formacién de secuencias de dobles enlaces en el PVC
es monitoreando los cambios de color en las muestras. Para esta prueba se tomaron
fotografias digitales y posteriormente se evalué la pérdida de color utilizando una escala
para los colores rojo, azul y verde, con valores en sus ejes que van desde 0 hasta 255; estos

extremos corresponden a negro y blanco respectivamente.

En la Figura 13 se muestran los resultados obtenidos después de analizar una
fotografia digital de las muestras irradiadas con fotones gamma a dosis de 0, 50, 75 y 100
kGy, donde notoriamente conforme se incrementa la dosis aplicada, el valor se aproxima al
0. Segun Gokeel y Balkdse™ el PVC cambia gradualmente de color: blanco-rosa-café-
negro dependiendo del niimero de secuencias de dobles enlaces conjugados en el polimero,
lo cual indicaria que el color es consecuencia de la formacién de insaturaciones en las

muestras irradiadas.

Las muestras no irradiadas tienen un valor aproximado de 175 para los tres colores,
ya que el color no es totalmente blanco después del procesado, mientras que para las
irradiadas, en todos los casos, los valores estan en aproximadamente 100 para el color rojo,
75 para el verde y 50 para el azul. Lo anterior significa que las estructuras poliénicas son
muy similares para las dos formulaciones con y sin agente entrecruzante, ¢ irradiadas a
cualquiera de las tres dosis aplicadas; sugiriendo que el proceso degradativo es similar para

todos los casos.

Para el caso de las formulaciones irradiadas con electrones acelerados, la formacion de
color sigue una tendencia similar a la de las muestras irradiadas con gammas, aunque los
valores obtenidos en sus colores primarios son menores a las anteriores. Para el color rojo
se reducen los valores a 130, 110 para el verde y 100 para el azul, obteniéndose un color
final més claro de los materiales irradiados con electrones, con respecto a los tratados con

gammas. Lo anterior puede observarse en la Figura 14.
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La Figura 15 nos muestra los resultados obtenidos para las formulaciones
irradiadas, tanto con radiaciéon gamma como con electrones. Se observa que la irradiacion
con electrones acelerados promueve una menor generacion de amarillamiento en las
formulaciones con respecto al tratamiento con fotones gamma; este comportamiento puede
adjudicarse al tiempo total de tratamiento que sufrieron las muestras tanto en un sistema
como en el otro, ya que el tiempo bajo utilizado para el tratamiento con electrones no
promueve de manera importante la generacion de los grupos croméforos que ocasionan el

amarillamiento.
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Figura 15. indice de amarillamiento (YI) de las formulaciones de PVC expuestas a la radiacion
ionizante. (a) radiacion gamma (b) electrones acelerados
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También es claro observar que la formulacién de estafio tiene valores mas bajos de
amarillamiento en comparacion con las estabilizadas con Ca/Zn, incluso desde el inicio de
la grafica a 0 kGy, lo cual puede atribuirse a que desde el proceso de extrusién hubo una
cierta degradacién, debida a las altas temperaturas de procesamiento, para esta ultima

formulacion.
8.1.4 Luminiscencia

La Figura 16 muestra los espectros de luminiscencia a dos longitudes de onda de
excitacion (280 y 360 nm) para las cuatro formulaciones tratadas con radiaciéon gamma. La
finalidad de excitar a una longitud de onda baja (280nm), es observar si hay presencia de
cadenas de polienos cortos, es decir secuencias de 2 a 4 dobles enlaces.?® > Para este caso,
las formulaciones sin irradiar muestran originalmente sefiales de emisién entre 375 y
450nm, lo que indica que existe presencia de dobles enlaces desde la etapa de
procesamiento del material. Conforme se irradié el material, se observé que se fue
reduciendo la intensidad de la sefial original, sin embargo sigue existiendo una sefial

significativa que indica la presencia de los dobles enlaces en la muestra.

La aparicion de polienos cortos antes de cualquier tratamiento, puede deberse a su
formaciéon durante el procesamiento aplicado a las formulaciones para preparar las
probetas, que seguramente produce un nivel bajo de degradacién. Otra posibilidad es que el
material presente esta sefial, puede ser que sean conjugaciones de 2-3 dobles enlaces unidos
a una estructura mds rigida, como anillos aromaticos o compuestos carbonilicos, segun

estudios previos en materiales similares®

Por otro lado, al excitar en una longitud de onda alta (360 nm) las sefiales de
emision aparecen centradas entre 400 y 550 nm, correspondientes a cadenas largas de
secuencias de dobles enlaces (7-9 conjugaciones). Para las formulaciones con estabilizador
de estafio se observa que las intensidades de dichas bandas son muy intensas,
particularmente para la que fue irradiada a 75 kGy. Las formulaciones con estabilizador
térmico de Ca/Zn presentan bajas intensidades en esta region y estan por debajo de la sefial
de las muestras sin irradiar, sin embargo ésto no significa que no haya existencia de

polienos largos.
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La Figura 17 muestra los resultados obtenidos en la prueba de luminiscencia para
las muestras irradiadas con electrones acelerados. De igual manera que con las muestras
tratadas con radiacién gamma, fueron empleadas dos longitudes de onda de excitacion para
dicho andlisis. Al emplear una longitud de onda baja puede apreciarse que existe un
incremento muy significativo en la intensidad de las bandas, principalmente para las
formulaciones que contienen estafio como estabilizador térmico. La formulaciéon F1
después de haber sido irradiada con una dosis de 50 kGy muestra una sefial intensa por
encima de la formulacién sin irradiar, asi como la misma formulacién pero con agente

entrecruzante a los 75 kGy.

Lo anterior se atribuye a la mayor formacién de polienos cortos, que muy
probablemente se deba al incremento de temperatura en las muestras durante el tratamiento
con electrones acelerados. Por otro lado, las formulaciones con estabilizadores de Ca/Zn
también forma bandas similares que corresponden a secuencias poliénicas de la misma
longitud, aunque en la figura no se observa un incremento tan significativo, debido a que
las escalas no son cuantitativas. No se puede realizar un estudio cuantitativo ya que la
escala depende en gran medida de la geometria de las muestras solidas y por que debido al
alto nivel de entrecruzamiento, estas pruebas no pueden hacerse en solucién para obtener
este tipo de resultados. Los resultados son muy similares para la longitud de onda de

excitacion alta (360 nm).

Independientemente de la intensidad de las bandas con respecto a las diferentes
dosis de irradiacion tanto para gammas como con electrones acelerados, se observa
claramente que existe un efecto considerable en la aparicion de bandas que estan
relacionadas con la formacién de secuencias de dobles enlaces conjugados tanto de cadena
corta como larga y que definitivamente estan relacionados con la aparicién de color, muy
probablemente como indicio de la degradacion que sufre el material al ser tratado con

radiaciones ionizantes. %
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8.1.5 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Después de obtener el espectro de FTIR correspondiente a cada una de las cuatro
formulaciones y a las diferentes dosis de irradiacion (gamma y electrones acelerados), se
dio seguimiento a la aparicion de bandas correspondientes a grupos perdxido
(-OOH) en la regién de 3426 cm’, grupos carbonilo (-C=O) en 1799 cm’,
correspondientes a grupos oxidados dentro del polimero y finalmente se monitore también
la banda correspondiente a dobles enlaces (C=C) en la regioén de 1575 cm™. Esta técnica de
espectroscopia infrarroja ayuda a monitorear la degradacion térmica en polimeros™ por

medio del analisis del crecimiento de dichas bandas.

Para estudiar de manera mas profunda el comportamiento de los grupos oxidados se
evalué el indice de peroxidos (Figura 18) donde se puede apreciar claramente que existe un
incremento de los grupos —OOH conforme se va incrementando la dosis de irradiacion,
siendo evidente que para las formulaciones estabilizadas con Ca/Zn hay mayor cantidad de
dichos grupos, con respecto de los estabilizados con Sn. La presencia de especies oxidadas
en las muestras irradiadas con rayos gamma en atmosfera de argén, indican que durante la
etapa de procesado hubo una degradacion oxidativa, de aqui la presencia de oxigeno en las

diferentes etapas de irradiacion gamma.
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Figura 18. indice de peréxidos en la banda de 3429 cm™ a las diferentes dosis de radiacién gamma
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Por otra parte, la Figura 19 presenta los resultados para las mismas formulaciones,
en este caso irradiadas con electrones acelerados y se observa una tendencia similar a las
anteriores. Las formulaciones estabilizadas con estafio estdn por debajo de las que
contienen Ca/Zn, lo que serviria para comprobar que el mercapturo de butil estafio protege

, . .y , . 55
de manera mas eficiente a las muestras de la degradacion térmica.
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Figura 19. indice de per6xidos en la banda de 3429 cm™ a las diferentes dosis de radiacién con
electrones acelerados

Se puede apreciar que las formulaciones irradiadas con electrones acelerados tienen
valores mas altos que las que fueron tratadas con radiacion gamma, esto es debido a que
durante la etapa de irradiacion gamma las muestras se mantuvieron siempre bajo una
atmosfera inerte (no oxidativa), a diferencia de las muestras que se trataron con electrones
acelerados. Estas especies oxidadas se forman en la primera etapa del mecanismo de
oxidacién y sirven para generar compuestos mas especificos como son los carbonilicos,

aunque algunas veces pueden desaparecer mediante reacciones alternas.

Del mismo modo, las Figuras 20 y 21 muestran los resultados de los indices de
carbonilos para las formulaciones irradiadas con rayos gamma y electrones acelerados
respectivamente. Ambas tienen una tendencia a disminuir conforme se incrementa la dosis

y esto es debido a que los grupos carbonilos no son estables y son puntos que promueven el

entrecruzamiento.
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Figura 20. indice de carbonilos en la banda de 1799 cm™ a las diferentes dosis de radiacién con
fotones gamma
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Figura 21. ndice de carbonilos en la banda de 1799 cm™ a las diferentes dosis de radiacién con
electrones acelerados

La razdén de que las especies correspondientes a grupos carbonilicos presenten
niveles importantes antes de ser irradiados, se debe a la presencia del agente entrecruzante
en las formulaciones y a las especies formadas durante el procesado de los materiales; asi

mismo, estos compuestos siempre van en decremento por que el TMPTMA se esta
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consumiendo durante la irradiacion, en mayores cantidades a dosis altas, y no existe

formacién de parte de los perdxidos para compensar la disminucion.

Finalmente los resultados obtenidos con el seguimiento de la sefial de 1575 em™
correspondiente a la formacion de dobles enlaces, se muestran en la Figura 22 para las
formulaciones irradiadas con radiaciéon gamma y en la Figura 23 para las irradiadas con

electrones acelerados.
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Figura 22. Indice de polienos en la banda de 1575 cm™ a las diferentes dosis de radiacion con
fotones gamma
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Figura 23. indice de polienos en la banda de 1575 cm™ a las diferentes dosis de radiacién con
electrones acelerados
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Las formulaciones que contienen estafio para ambos tratamientos muestran que
conforme se va incrementando la dosis de irradiacién disminuye notablemente la cantidad
de dobles enlaces; por otra parte, para las formulaciones de Ca/Zn muestran una tendencia
a aumentar. Debe mencionarse que las formulaciones que contienen agente entrecruzante,
especificamente las de estafio (F1T), tienen menores absorbancias en esa regién de dobles
enlaces. Lo anterior corrobora lo mencionado previamente, donde se obtiene una mejor
estabilidad empleando aditivos de estafio; también nos sugiere que por alguna razén la
formulacién de Ca/Zn no promueve de una manera eficiente el entrecruzamiento de
cadenas poliénicas con el TMPTMA, de tal manera que el polimero contiene una buena
cantidad de dobles enlaces sin reaccionar, con respecto a la formulacion estabilizada con el

sistema de estearatos metalicos.

8.1.6 Resistencia al impacto

En la Figura 24 se puede apreciar la resistencia al impacto de las muestras
irradiadas con rayos gamma respecto a las dosis empleadas, para las cuatro formulaciones
de PVC con diferente estabilizador y contenido de agente entrecruzante. Es evidente que
para las formulaciones que contiecnen TMPTMA hay una disminucién notable en la
resistencia al impacto, con respecto a las muestras de referencia, antes de la irradiacién, ya
que éste actia como plastificante dentro de la resina. Sin embargo, a los 50 kGy se observa
como hay un incremento significativo en el valor de la propiedad, a diferencia de las que no

contienen agente entrecruzante, que se mantienen en niveles similares.

35 4
30 4 Y
: %IX'X.
251 @ a L n
-
§ A \A7éx
E 204 v—""Y
= /
TR A 4
=
s |
g 10
&
5
—8—F| —@—FIT —A~F2 —y—F2T
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Dosis (kGy)

Figura 24. Efecto de la resistencia al impacto de las cuatro formulaciones con relacion a las dosis
empleadas expuestas a radiacion gamma
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Para las formulaciones irradiadas con electrones acelerados (Figura 25), se observa
que la tendencia de la formulacién con estabilizador de Ca/Zn y sin agente entrecruzante,
se mantiene en el mismo intervalo, con respecto al valor de su misma muestra sin irradiar;
por otro lado, la que contiene el TMPTMA tiende a reducir el valor de resistencia al
impacto a la dosis de 50 kGy, pero se incrementa con las dosis mayores. El beneficio de
utilizar el aditivo de estafio en el polimero se observa en los resultados obtenidos a los 100
kGy.
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Figura 25. Efecto de la resistencia al impacto de las cuatro formulaciones con relacion a las dosis
empleadas expuestas a radiacion con electrones acelerados

El comportamiento anterior puede explicarse considerando que en las reacciones de
entrecruzamiento las cadenas se fortalecen unas a otras formando redes poliméricas
interpenetradas, adquiriendo la consistencia hulosa caracteristica de materiales de alto
impacto al producirse una especie de vulcanizacién del polimero por el efecto de la

PRI 56
exposicion a la radiacion ionizante.

8.1.7 Temperatura de ablandamiento Vicat

La temperatura Vicat es un valor que se utiliza ampliamente en la industria de los
polimeros para identificar la propiedad de resistencia térmica de un material a condiciones
muy cercanas a una aplicacion que involucra temperatura y esfuerzo. Los resultados

obtenidos para esta prueba se presentan en la Figura 26, donde se puede observar que el
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efecto de adicionar agente entrecruzante es muy significativo para las formulaciones, ya
que los valores son notoriamente menores cuando el TMPTMA se encuentra en el material,
impartiendo un efecto de plastificacion. Una vez que se aplican las dosis de irradiacion, las
diferencias son aun més notorias, por que las muestras de referencia (F1 y F2), con ambos

tratamientos de radiacion, no cambian su temperatura Vicat.
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Figura 26. Efecto de la temperatura de ablandamiento vicat para las formulaciones de PVC
irradiadas con: (a) fotones gamma y (b) electrones acelerados

Para el caso de la Figura 26a, es evidente que el tratamiento de ambas
formulaciones conteniendo el agente entrecruzante obtienen un incremento 6ptimo en la
temperatura Vicat a los 50 kGy de dosis; particularmente la formulaciéon F1T se incrementa
en 25°C aproximadamente, mientras que la formulaciéon F2T se incrementd en 15°C. Por
otro lado, para la irradiacion con electrones también se observa el beneficio de emplear el
agente entrecruzante a la misma dosis de 50 kGy (Figura 26b), después de esta dosis la

temperatura de ablandamiento se mantiene constante.

Las formulaciones que estuvieron sometidas a radiacion gamma muestran una
mayor temperatura Vicat en su dosis optima (50 kGy), del orden de 90°C, para las dos
formulaciones, con respecto a las que fueron irradiadas con electrones acelerados, que
solamente se incrementaron hasta los 83°C. Lo anterior nos indica que la propiedad de
resistencia mecénica a la temperatura del PVC se mejora sustancialmente si el polimero es
irradiado junto con el agente entrecruzante; ademas nos muestra que la radiacion gamma,

con su tiempo mds largo de exposicion y su atmosfera inerte, resulta méds conveniente para
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aplicar el tratamiento. Esto es una consecuencia del tiempo permitido al material durante el

tratamiento, para que se entrecruce correctamente.

8.1.8 Analisis dinamico mecanico (DMA)

Los estudios de andlisis dindmico mecanico se hicieron con la intencion de conocer
las propiedades viscoelasticas de las formulaciones, a condiciones de ambiente hasta la
temperatura de transicion vitrea, Tg, considerando que el proceso de entrecruzamiento,
altera la forma y el valor de esta transicion. Se monitorearon los valores de los mddulos de

almacenamiento (E') y de pérdida (E").

Las Figuras 27 y 28 nos muestran las curvas de modulos para las formulaciones con
y sin agente entrecruzante, irradiadas con fotones gamma en atmosfera inerte y electrones
acelerados. El inciso (a) de la Figura 27 corresponde al médulo de almacenamiento y nos
indica que la caida del mddulo es muy similar para todas las formulaciones que no
contienen el TMPTMA y que fueron irradiadas a diferentes dosis; sin embargo, cuando la
formulacién contiene el aditivo, las curvas se extienden a temperaturas mas altas, antes de
reducir su valor de médulo y contrastando con las curvas de los materiales utilizados como
muestras blanco. Otra diferencia importante se observa en los valores de E’ al inicio de las
evaluaciones (35°C), donde se observa claramente que algunas formulaciones,
especialmente las que contienen el aditivo entrecruzante, tienden a presentar modulos
elasticos mayores, como consecuencia de las reacciones de entrecruzamiento propiciadas

por el agente.

Por otro lado, el inciso (b) de la misma Figura 27 nos muestra las curvas del médulo
de pérdida o viscoso (E") obtenidas de las formulaciones durante las mismas evaluaciones
dinamico mecénicas. Estas curvas corroboran mediante esta propiedad las caracteristicas
viscosas que presentan cuando son irradiadas, observandose que el maximo de las curvas se
extienden a temperaturas mayores cuando contienen el aditivo entrecruzante y que las hace
diferenciarse de las muestras de referencia. Desafortunadamente, no todas las curvas
terminaron de mostrar los puntos maximos en las transiciones, debido a las limitaciones del

equipo con que fueron evaluadas.
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tratadas con radiacién gamma
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Figura 28. Comparacién de los médulos de (a) almacenamiento y (b) pérdida de las formulaciones
tratadas con electrones acelerados
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Finalmente, las mismas formulaciones tratadas con electrones acelerados (Figuras
28 a y b), presentan un comportamiento, en sus curvas de médulos, muy similar a la
observada cuando se irradi6 con radiacion gamma, las diferencias notorias se encuentran en
las muestras estabilizadas térmicamente con aditivos de calcio-zinc, ya que en este caso, la
transicioén vitrea se extiende muy poco a altas temperaturas, con respecto a su muestra
blanco (sin irradiar). El mismo efecto es mas notorio en la propiedad viscosa (E"), donde el
maximo de la curva casi se encuentra traslapado con las muestras irradiadas. Lo anterior
sugiere que la irradiacion con electrones es menos eficiente en las formulaciones de Ca/Zn
para producir entrecruzamiento, muy probablemente como una consecuencia de la
presencia de una degradacién prematura durante el procesado de las muestras, y del tiempo
corto de irradiacién mediante esta técnica; lo anterior es mas facil de sortear durante la
irradiaciéon con gammas, ya que se utiliz una atmdsfera inerte y tiempos suficientemente

largos para inducir las reacciones de entrecruzamiento.

8.1.9 Evolucion de HCI

Durante la degradacién térmica de PVC, los 4&tomos de cloro labiles comienzan una
reaccion de eliminacién zipper, en ddénde el primer proceso que ocurre es la
deshidrocloracion, produciendo un gas corrosivo, HCl y conduciendo a la formacion de

polienos.®***

En base a los resultados previamente obtenidos, que generalmente
demuestran que 100 kGy es una dosis muy alta para estos materiales, se realizé esta prueba
solamente para las formulaciones irradiadas a 0, 50 y 75 kGy. Esta evaluaciéon provee
informacion relacionada con la sensibilidad que tienen los materiales para degradarse
térmicamente, lo cual es una caracteristica que facilmente puede suceder en un material que

ha sido tratado con radiaciones ionizantes.

La Figura 29 presenta las curvas de evolucion de HCI para las diferentes
formulaciones irradiadas con fotones gamma y se observa que cada una de ellas posee un
tiempo de induccién a la degradacion. En las curvas correspondientes a las muestras sin
irradiar se puede apreciar que el tiempo que tarda en liberarse el HCI es considerablemente
largo con respecto a las que fueron irradiadas. Es notorio que el proceso de liberacion de
HCI sucede en dos etapas y es una caracteristica comin en este tipo de formulaciones que
indica que el proceso de estabilizacion térmica estd sujeto al consumo de dos materiales

diferentes en su formulacidn.
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Figura 29. Evolucion de HCI de las formulaciones irradiadas con fotones gamma

Las formulaciones que fueron tratadas con las radiaciones ionizantes reducen

considerablemente su tiempo de induccion, siendo mas corto para la dosis de 75 kGy y

similar en ambas formulaciones. Esto significa que el tratamiento con radiaciones

sensibiliza térmicamente a los materiales. Es probable que se requiera de estabilizadores

especiales para reducir este efecto, aunque por otro lado no sea tan drastico a temperaturas

de uso de los mismos.

En la Figura 30 se observan las curvas de evolucion de HCI para las formulaciones

irradiadas con electrones acelerados, presentandose un comportamiento muy similar al

anterior donde se generan tiempos cortos de induccién en las muestras irradiadas.
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Figura 30. Evolucion de HCI de las formulaciones irradiadas con electrones acelerados

8.1.10 Energias de activacion

Los célculos de energias de activacion del proceso principal de degradacion del
PVC se hicieron tomando como base los resultados obtenidos de un analizador
termogravimétrico (TGA); se estudiaron solamente las formulaciones sin irradiar y las
tratadas a 50 y 75 kGy, tinicamente con electrones acelerados. Se siguié el procedimiento
marcado en la norma ASTM E-1641, con la diferencia de que se consideraron las
temperaturas de pérdida al 10% del peso inicial, en lugar del 5% que marca la norma y

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

La Figura 31 muestra los termogramas de pérdida de peso y su respectiva derivada,
para mostrar la temperatura de méaxima velocidad de pérdida en peso (DTG), para las cinco
velocidades de calentamiento evaluadas en la formulacién estabilizada con el aditivo de
estafio y sin la presencia de agente entrecruzante. Los termogramas correspondientes al

resto de las muestras evaluadas se encuentran en el Anexo 1.
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Figura 31. Termograma de la formulacién de PVC + Sn (F1) irradiada a 50 kGy con electrones
acelerados a velocidades de calentamiento de 2.5, 5,10, 15 y 20 °C/min

Una vez obtenidos los termogramas, se evaluaron las temperaturas de cada uno de
ellos donde sucede el 10% de pérdida en peso, informacion que se utiliza para obtener la
pendiente de la linea recta que forma esta informacién con respecto a las velocidades de
calentamiento utilizadas en el equipo TGA. La Figura 32 muestra el resultado de este
analisis cuando se grafica el logaritmo de la velocidad de calentamiento contra el inverso
de la temperatura donde se obtuvo el 10% de pérdida en peso (1/T), para la formulacién de
estafio sin TMPTMA irradiada a 50 kGy. Las gréficas con las pendientes obtenidas para el

resto de las formulaciones se encuentran en el Anexo 2.

y = -7068x + 13.496
R*=0.9973

0 - o e e mee ey . - .
0.0017 0.00172 0.00174 0.00176 0.00178 0.0018 0.00182 0.00184 0.00186

1/T

Figura 32. Relacién temperatura-velocidad de calentamiento para la formulacién estabilizada con
Sn e irradiada a 50 kGy con electrones acelerados
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Una vez obtenidos los valores de las pendientes de las graficas correspondientes a
cada una de las formulaciones, se utilizaron como dato importante para aplicar la ecuacién
de Arrhenius que permite calcular las energias de activacion del proceso degradativo en

cada una de ellas. La ecuacion de Arrhenius es:

Ee = -(R/b)*ALogB/A(1/T)

Donde:

Ee = Energia de activacién (J/mol)

R = constante de los gases, 8.314 J/molK

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

3 = velocidad de calentamiento, K/min

T = temperatura (K)

Finalmente los valores de energias de activacion se utilizaron para comparar
graficamente la estabilidad de las formulaciones evaluadas antes y después del tratamiento
con electrones acelerados. La Figura 33 muestra claramente que la formulacion estabilizada
con el aditivo de estafio y adicionada con el agente entrecruzante (FIT) presenta la
estabilidad m4s alta, antes y después de su irradiaciéon con respecto a las otras. La
formulacion estabilizada con el aditivo Ca/Zn presenta una energia de activacion similar a
la de estafio cuando son irradiadas a 50 kGy, mientras que las formulaciones sin agente
entrecruzante son las mds sensibles a degradarse térmicamente antes y después de su

irradiacion.
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Figura 33. Energias de Activacion para las cuatro formulaciones irradiadas con electrones
acelerados a diferentes tasas de dosis.

Comparando los resultados obtenidos mediante los célculos de energia de
activacion con los presentados por las mismas formulaciones en las evaluaciones de
evolucion de HCI, podemos observar una incongruencia en ambos métodos. Mientras que
esta ultima técnica nos indica que la radiacion ionizante sensibiliza térmicamente a los
materiales, las energias de activacién muestran resistencias térmicas muy similares a las
muestras sin irradiar. Lo anterior puede ser una consecuencia del método de evaluacién
particular que se utilice para diferenciar la propiedad de estabilidad térmica en el PVC, ya
que las pruebas de evolucién de HCI son isotérmicas a una temperatura suficientemente
alta para iniciar el proceso de descomposicion y que se inicia en cuanto la muestra es
insertada en el bafio de aceite a alta temperatura. Por otro lado las energias de activacion
provienen de evaluaciones dindmicas, en las cuéles la muestra es calentada paulatinamente
a una velocidad especifica, donde una vez que rebasa la temperatura de transicion vitrea y
antes de que propicie la descomposicidn de la resina, pueden suceder reacciones de curado

residuales que fortalecen el material previamente entrecruzado con la radiacion.
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9. Conclusiones

El tratamiento de formulaciones de PVC rigido estabilizadas térmicamente con
aditivos de estafio y de calcio-zinc, con radiaciones ionizantes como son los fotones gamma
y los electrones acelerados, generan reticulacion en las cadenas del polimero; aunque existe
una diferencia bastante notoria entre materiales con y sin un agente entrecruzante
(TMPTMA) para lograr el efecto, de acuerdo con los resultado obtenidos mediante la

evaluacion del porciento de gel.

El proceso de entrecruzamiento genera efectos colaterales como consecuencia de las
reacciones de degradacion que suceden simultineamente durante la irradiacion. Las
formulaciones cambian su coloracion original obteniéndose una secuencia de blanco-
amarillo-café particularmente cuando el agente entrecruzante esté presente; de acuerdo con

los resultados obtenidos mediante el anélisis del color y el indice de amarillamiento.

La coloracidn obtenida en las muestras, aparentemente tiene dos fuentes principales:
la formacién de secuencias poliénicas en el polimero y la oxidacién. Los resultados de
luminiscencia demostraron la presencia de especies de dobles enlaces conjugados, tanto
cortos como largos en la resina; también el FTIR corrobora lo anterior mediante el indice
de polienos, pero ademéas mostrd una presencia importante de oxidacion en las

formulaciones, particularmente como perdxidos.

Los cambios quimicos detectados en las formulaciones tuvieron impacto en las
propiedades mecanicas de las muestras irradiadas, de tal manera que la resistencia al
impacto se reduce a bajas dosis de irradiacién pero termina incrementidndose a dosis
mayores; mientras que la temperatura Vicat fue sustancialmente mayor para cualquiera de
las dosis evaluadas y que se corrobora mediante los resultados de mddulo de

almacenamiento y pérdida en los anélisis dinamico mecanicos.

Atin cuando se obtuvieron beneficios importantes en las propiedades mecéanicas de
los materiales irradiados, también fue muy notorio observar durante las evaluaciones de
evolucion de HCI, que las formulaciones entrecruzadas son poco sensibles a la degradacion
térmica debido probablemente a la oxidacién del material. Sin embargo, cuando la prueba

de estabilidad térmica se hace dinamicamente como en las evaluaciones de TGA, las
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energias de activacion del proceso de deshidrocloracion se incrementan ligeramente para
las formulaciones de Ca/Zn irradiadas y se reducen muy poco para las de estafio después
del tratamiento. La incongruencia de resultados obtenidos por ambos métodos

aparentemente se debe a la diferencia de las técnicas para evaluar estabilidad térmica.

En general, las formulaciones estabilizadas térmicamente con el aditivo de estafio
obtienen mejores propiedades que la correspondiente a calcio-zinc, después de ser tratada
con las radiaciones. La razon puede ser por la degradacion parcial que sufrié esta tltima
formulacién durante su procesamiento. Asi mismo, el proceso de irradiacién con rayos
gamma de ®*Co permite obtener mejores propiedades que el tratamiento con electrones
acelerados; aparentemente es una consecuencia de la atmosfera inerte utilizada para el

tratamiento con radiacién gamma y los tiempos largos que ello involucra.
No se logro realizar un estudio con tuberia irradiada de PVC, sin embargo en base a

los resultados obtenidos en las pruebas realizadas consideramos que si es posible conducir

agua caliente a través de un tubo de éste material irradiado.
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