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Resumen

Resumen

Se presentan los resultados de la preparacion y caracterizacion de materiales
compuestos de PVC plastificado y entrecruzado, con cargas inorgénicas, para estudiar
sus propiedades de blindaje contra los rayos X en el rango de energias de
radiodiagnostico. Se sintetizaron nanoparticulas de 6xido de bismuto y/o Oxido de
tantalio y nanoalambres de 6xido de bismuto mediante diferentes metodologias. Las
nanoparticulas de 6xido de bismuto fueron obtenidas via sales fundidas presentando la
formacion de la fase monoclinica con tamafios de cristalita de 55 nm. Para el caso de las
nanoparticulas de oOxido de tantalio, se utilizd6 un método de dos etapas: molienda
mecénica-tratamiento térmico, obteniendo nanoparticulas con morfologias irregulares y
esféricas con didmetro de aproximadamente 20 nm y tamafio de cristalita de 9.2 nm,
presentando las nanoparticulas una fase ortorrombica. Los nanoalambres de oxido de
bismuto fueron sintetizados mediante precipitacion quimica obteniendo alambres con
simetria monoclinica con diametros en el orden de nandmetros y longitudes en escala de
micrémetros. También se adquirieron particulas de carburo de tantalio comerciales, las
cudles presentaron morfologia irregular con tamafios de 0.2 a 3 um y simetria ctbica.
Posteriormente se prepararon compo6sitos con matriz de PVC plastificado, adicionando
como cargas los materiales sintetizados, mezclando en seco y después fundiendo por
moldeo por compresion, en una placa disefiada para obtener muestras circulares de 2.5
cm de diametro y espesores de 1 y 3 mm. Algunas de estas muestras fueron
entrecruzadas mediante irradiacion gamma, utilizando dos irradiadores, uno de uso
industrial y otro de investigacion, ambos con fuente de cobalto 60, aplicando una dosis
de 75 kGy a rapidez de dosis diferente y usando un agente entrecruzante que promovio
las reacciones de entrecruzamiento. Los compdsitos fueron caracterizados haciendo uso
de andlisis termogravimétrico, analisis dindmico mecanico, microscopia electronica de
barrido y porciento en gel, ademas de que fue obtenida la densidad de cada uno de ellos.
De acuerdo con resultados de DMA, los compositos entrecruzados presentaron buenas
propiedades viscoelasticas, las cuales dependen del tipo de carga que se utilizd y de su
tamafo de particula. A través de mediciones de kerma en aire tras realizar irradiaciones
en un equipo de rayos X convencional, con energias de 50 a 129 kV, se obtuvieron
resultados de los coeficientes de atenuacion lineal y masico, la capa hemirreductora y la
capa decirreductora de cada uno de los compdsitos a diferentes energias. De acuerdo a
los resultados obtenidos se observé que estos materiales pudieran ser sustitutos del
plomo, en el rango de energias estudiado, teniendo materiales con buena propiedad de
atenuacion de rayos X, ademas de ser flexibles y ligeros.
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Desde hace afios, existe un gran interés en los nanomateriales, debido a que por su
tamafio nanométrico (< 100 nm) presentan nuevas o mejores propiedades fisicas y
quimicas que no son apreciables cuando se trabaja con los mismos en una escala
microscopica 0 macroscopica [1]. Por lo mismo, estan siendo utilizados en gran
variedad de aplicaciones en diversas areas de la industria y la investigacion, captando la
atencion de muchos investigadores en diferentes campos de la fisica, la quimica, la
ciencia de los materiales, la medicina, etc. [2, 3].

Los nanocompdsitos polimeéricos son materiales compuestos en los que al menos uno de
sus componentes o cargas dispersadas en la matriz polimérica tiene dimensiones del
orden de nandmetros, estos materiales presentan mejoras en las propiedades mecénicas,
retardancia a la flama, estabilidad térmica, etc. [3-5]. Por tales motivos los materiales
compuestos con cargas hanomeétricas, han sido de gran interés dentro de la industria y la
investigacion. Los nanomateriales se utilizan a menudo como refuerzo mecanico en
aplicaciones estructurales y también como materiales de alto rendimiento y resistencia a
las radiaciones electromagnéticas.

La proteccion radioldgica, dentro del area de radiologia, es de vital importancia para
garantizar una proteccion adecuada a los trabajadores y pacientes de cualquier
exposicion innecesaria a radiaciones ionizantes. Teniendo como objetivo principal
reducir hasta donde sea razonablemente posible los riesgos que implica el uso de
materiales radiactivos o dispositivos generadores de radiacion ionizante. Uno de los tres
factores mas importantes para cumplir con dicho objetivo, es el blindaje.
Tradicionalmente, el plomo ha sido el material mas utilizado para este propdsito, siendo
empleado en paredes, pinturas, aditamentos protectores, etc. EI plomo proporciona las
mejores caracteristicas como atenuador de rayos X y radiacion gamma, ya que los
fotones de este tipo de radiaciones son absorbidos en mayor cantidad por materiales
densos y compuestos por atomos pesados [6]. Sin embargo, recientemente ha surgido
una alta preocupacién debido a que una exposicion prolongada a materiales a base de
plomo podria llevar a una intoxicacién, produciendo serios problemas de salud en el ser
humano. Por esta razén, los materiales a base de plomo estan siendo cada vez menos
utilizados [7]. Ademas de la toxicidad de estos materiales para aplicaciones de
proteccion radiologica, también son muy pesados, por lo que un uso constante de los
mismos podria ocasionar problemas de salud adicionales, como deformaciones dseas
debido al peso del mismo [1].

Desde hace tiempo, se estan realizando esfuerzos para la busqueda de nuevos materiales
y disefios para la fabricacion de blindajes para radiacion sin contenidos de plomo,
buscando opciones de proteccién radioldgica que otorguen una proteccion adecuada al
operador de los equipos radioldgicos, asi como a las personas que estan siendo
revisadas a manera de diagnostico. Dichas opciones deben ser escudos que sean lo
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suficientemente eficaces en absorber la mayor parte de la radiacion electromagnética
antes de que penetre en otro medio (en este caso en el cuerpo humano).

Las principales caracteristicas que se buscan en materiales alternativos para blindaje de
radiacion ionizante, son ligereza y comodidad. Por lo tanto, los compuestos poliméricos
constituyen una buena opcién a un costo atractivo para el disefio de nuevos materiales
de blindaje contra la radiacion, libres de plomo, debido a que estos compuestos son
ligeros y potencialmente capaces de atenuar radiacion electromagnética de manera
significativa [1].

En la literatura se encuentran investigaciones, en las que se ha mostrado que al
introducir nanoparticulas en materiales compuestos se mejora la capacidad de
atenuacion de rayos X, debido a que, al tener las particulas tamafio nanométrico, estas
se pueden dispersar de una manera mas uniforme dentro de una matriz polimérica,
obteniendo menos aglomeraciones en comparacion con particulas de tamafo
micromeétrico, los cuales afectan ademas la densidad y la composicion del material
compuesto, modificando su capacidad para atenuar la intensidad de los rayos X [2]. Sin
embargo, existen muy pocos trabajos que aborden el estudio de nanocompdsitos de
matriz polimérica para aplicaciones en blindaje de rayos X y radiacién gamma [1, 2].

Los metales con un alto nimero atémico presentan buenas propiedades de atenuacion de
rayos X, al ser depositados en una matriz polimérica con una dispersion y distribucion
estadisticamente uniforme se conservarian sus propiedades atenuadoras de radiacion, ya
que estos metales actan como centros de atenuacién. De esta forma, se puede obtener
un material compuesto con una alta posibilidad de ser utilizado como escudo contra la
radiacion, cuyo peso se ve reducido en relacion con el peso que tendria el material con
las mismas dimensiones constituido dnicamente del metal. Ademas, los compuestos de
matriz polimérica cargados con nanoestructuras (nanoparticulas, nanoalambres, etc.)
con una buena dispersion adquieren mejores propiedades mecénicas y las propiedades
atenuantes pueden incrementarse [5].

En estudios anteriores, realizados dentro del grupo de trabajo, se llevo a cabo el
desarrollo de materiales compuestos de matriz polimérica cargados con nanoparticulas
de 6xidos de bismuto y 6xido de tungsteno. Resultaron ser una excelente alternativa
para ser utilizados como escudos para la radiacién a bajas energias, en aplicaciones del
area dental y mastografia, principalmente. El uso de P\VC como matriz, con una carga
de nanoparticulas inorganicas, en proporciones menores a las cargas de plomo
utilizadas, proporciona el disefio de un material flexible y tenaz, el cual, a su vez es
menos denso y pesado que los materiales tradicionalmente utilizados en base a plomo
metalico o de sus compuestos.

En este trabajo se continud con el estudio del disefio de nuevos materiales de blindaje de
rayos X, elaborando un material que puede contar con la capacidad de atenuar radiacion
electromagnética (rayos X) en el rango de energias de radiodiagnostico, a traves de la
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fabricacion de diferentes compdsitos de matriz polimérica de PVC plastificado y
entrecruzado cargados con nanoparticulas y nanoalambres de éxido de bismuto, y
nanoparticulas de 6xido de tantalio y particulas de carburo de tantalio, con el objetivo
de determinar si alguna de las composiciones estudiadas constituye una alternativa a los
materiales basados en plomo utilizados en el &rea de proteccidon radiol6gica en cuanto a

la atenuacion de radiacion ionizante.
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1.1 La radiacion y sus efectos

La radiacion puede ser clasificada en dos grupos principales. EI primero corresponde a
la propagacion de energia a través de particulas y el segundo a la propagacion de
energia a través de ondas electromagnéticas. Esta Gltima mejor conocida como radiacion
electromagnética, se propaga en forma de fotones de distintas energias que viajan a la
velocidad de la luz, que a su vez involucra diferentes longitudes de onda. Dentro de este
grupo se incluye a los rayos X (que por su energia constituyen un tipo de radiacion
ionizante), los cuales se sitlan en el rango mas energético del espectro electromagnético
con longitudes de onda menores a 10 nm [8, 9]. La radiacion ionizante es el tipo de
radiacion capaz de producir ionizacion en la materia con la que interactia. Dentro de
ella se incluyen las particulas cargadas (electrones, protones, etc.) y la radiacion sin
carga, dentro de la cual se encuentran los rayos X, la radiacion gamma y los neutrones
[9]. La radiacidn es de gran utilidad en diversas areas como, la industria, la medicina, la
investigacion y la generacion de energia. En el area médica, los rayos X son aplicados,
desde la simple obtencion de una radiografia, hasta su uso en terapias contra el cancer.
Sin embargo, cuando, los fotones de rayos X tienen suficiente energia, penetran
profundamente en el organismo irradiando drganos internos [9], por lo que traen
consigo peligros para la salud, tanto para los técnicos radidlogos como para los
pacientes.

Los dafios a la salud son debidos, a que, cuando ocurren ionizaciones en la materia viva,
ocurren cambios importantes en células, tejidos, 6rganos y el cuerpo en general. Estos
efectos dependen del tipo de radiacion utilizada, su energia, la cantidad de radiacion
absorbida y del tiempo de exposiciéon [9, 10]. Se clasifican en efectos deterministas
(caida de cabello, esterilidad, anemia, etc., donde la gravedad de estos depende de la
dosis de radiacion que sea absorbida) y efectos estocésticos (induccion de cancer,
acortamiento de la vida, enfermedades hereditarias, etc., igualmente, la probabilidad de
que ocurran depende de la dosis de radiacion absorbida) [8, 9, 11].

Este tipo de dafios que conlleva el uso de rayos X fueron reconocidos a los pocos meses
de su descubrimiento en el afio de 1895. A pesar de esto, no fue sino hasta 1913 cuando
se empez6 a utilizar una limitacion de dosis por el tiempo, la distancia y el blindaje,
pero con base al criterio profesional individual, comenzandose a organizar esfuerzos
profesionales para establecer guias para una buena proteccion radiologica. A partir del
afio de 1925 existieron instrumentos disponibles para poder cuantificar la exposicion a
las radiaciones. Desde entonces y hasta hoy en dia se han hecho un sinfin de esfuerzos
por tener un area de proteccion radioldgica que sirva de guia para no tener problemas
debidos a la exposicion a radiaciones ionizantes [12].



Capitulo 1.- Antecedentes

1.2 Proteccion radiologica

La proteccion radiologica es una disciplina que tiene como objetivo principal la
proteccion de las personas expuestas a radiaciones ionizantes, teniendo como base las
normativas nacionales vigentes, aplicando, a su vez, las recomendaciones dadas por la
Comision Internacional de Proteccion Radioldgica [8, 9]. Las normas protegen a los
pacientes, a los trabajadores y/o al publico, de los posibles efectos perjudiciales de
aquellas actividades que debido a los equipos, materiales y técnicas utilizadas, puedan
implicar la exposicion a radiaciones ionizantes, cuando son utilizadas fuentes
radiactivas naturales o artificiales [13]. Sin embargo, de manera especifica se busca
reducir hasta donde razonablemente sea posible, los efectos deterministas y los efectos
estocasticos a un nivel que se considere aceptable [8, 9]. Por lo tanto, para conseguir
estos dos objetivos las exposiciones a las radiaciones ionizantes en el ambiente médico
deben realizarse al nivel més bajo posible [14].

Las medidas basicas de proteccion radiologica se basan en tres factores: distancia,
tiempo y blindaje, los cuales, determinan la exposicion total que una persona recibe en
un campo de radiacion. Dentro del presente estudio es de interés el tercer factor que
aplica cuando los dos primeros no son suficientes y es necesario interponer un material
atenuador que actte como blindaje [8, 9].

En todas las instituciones del Sector Salud deben utilizarse aditamentos de proteccion
personal adecuados contra la radiacion, tanto en pacientes como en el personal
ocupacionalmente expuesto (POE). De esta forma, debe existir una cantidad adecuada
de estas prendas dentro de una sala de trabajo con radiaciones, y deben ser utilizadas
mientras el personal permanezca en la sala cuando hay emision de radiaciones.
Particularmente es necesario proteger con prendas adecuadas los érganos mas sensibles
a la radiacion.

Para que las prendas sean adecuadas, deben estar elaboradas a base de materiales que
presenten un buen coeficiente de atenuacién lineal (es decir la magnitud de la
atenuacion del haz de rayos X al viajar a través del material) y con dimensiones
adecuadas, de tal forma que puedan reducir la intensidad de la radiacién
electromagnética. Lo anterior para permitir el paso de una cantidad minima o nula de
rayos X a través de dicho material, reduciendo el potencial de interaccion de la
radiacion con el medio (cuerpo y piel en este caso).

Dentro de la amplia gama de prendas que se utilizan actualmente para proteccion
radiologica, en el Sector Salud se utilizan principalmente: guantes, protectores
gonadales, ovaricos, testiculares, collares de tiroides, delantales y lentes [11] (véase
figura 1).
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Figura 1. Aditamentos de proteccion radioldgica.

El plomo es el material que méas se ha utilizado como blindaje para rayos X, desde que
se emprendieron los primeros estudios para la busqueda de blindajes en proteccion
radiologica. Es un metal que cuenta con un coeficiente de atenuacién lineal grande, en
el rango de energias utilizadas en radiodiagndstico [6] y a que posee buenas propiedades
fisicas como: alta densidad, facilidad de moldeo y fabricacion, ademas de excelente
maleabilidad. Los materiales de blindaje de radiacion tradicionales estan elaborados
principalmente de materiales compuestos de un polimero y plomo o sus compuestos, y
actian como componentes de absorcion de radiacion. En la tabla 1, se presenta el
espesor equivalente en plomo que deben tener los aditamentos protectores
indispensables para proteccion radioldgica [14-15].

Tabla 1. Caracteristicas de aditamentos protectores de radiacion.

Aditamento Espesor equivalente de

plomo (mm)

Mandil proteccion frontal 0.5

Mandil proteccion frontal, costados 0.25

y pelvis

Guantes de compresion 0.5

Guantes para intervencion 0.25

Collarin 0.5

Protectores gonadales 0.5

Anteojos para  proteccién  de 0.2 (c/cristal)

cristalino

A pesar de que el plomo es el material méas utilizado para proteccién radioldgica, hoy en
dia se cree que este no es el material mas adecuado para la fabricacion de aditamentos
de blindaje contra la radiacion; debido a su alto peso, a su alta demanda y a que una
exposicion prolongada puede resultar en serios problemas de salud por su alta toxicidad
[1]. Ademas, los materiales de proteccion basados en plomo tienen una absorcion muy
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débil en energias de 40-88 kV, energias comunes en radiodiagnostico, por su uso en
estudios radiograficos como son las radiografias tradicionales de brazo, torax, etc. [16].
Por tal motivo desde hace varios afios se han realizado investigaciones encaminadas a la
bdsqueda de nuevos materiales que sean capaces de sustituir al plomo y puedan ser
utilizados como escudos de proteccion para rayos X [1, 16-18]. Se busca
principalmente que estos nuevos materiales sean ligeros, flexibles y libres de plomo.

1.3 Interaccion de la radiacion con la materia y atenuacion de rayos X

Los rayos X son un tipo especial de radiacion electromagnética cuyas energias se
encuentran entre 100 eV y 100 keV, por lo que se ubican dentro del rango de las
radiaciones ionizantes. Esto significa que los rayos X tienen suficiente energia como
para penetrar en la materia y producir ionizaciones. Los rayos gamma, al igual que los
rayos X, son un tipo de radiacion electromagnética con energias mayores a los rayos X,
es decir, mayores a 100 keV, por lo que también son capaces de producir ionizaciones.
Este tipo de radiacién es originado durante desintegraciones radiactivas y durante
reacciones nucleares que ocurren junto con otros tipos de radiacion como lo son la
radiacion alfa y la beta. Por lo tanto los rayos X y gamma son del mismo tipo,
radiaciones electromagnéticas constituidas por fotones de alta energia cuya Unica
diferencia radica en la energia de dichos fotones y en el origen de los mismos [9].

Cuando los fotones de radiacion interaccionan con la materia, pueden ocurrir dos tipos
de interacciones las elasticas (donde la energia que incide en el material no es
absorbida) y las inelasticas (donde parte o toda la energia incidente es absorbida);
siendo estas Ultimas las mas importantes dentro de proteccién radiolégica. Por lo tanto,
durante la interaccion se pueden producir tres fendmenos diferentes: absorcién total de
la energia, dispersion de radiacion en todas las direcciones y atenuacion de la intensidad
de la radiacion incidente al pasar a través del material (véase figura 2) De acuerdo a
esto, se concluye que cuando un haz de radiacion incide en un medio material, parte de
la radiacién interacciona con él, de manera que solo alguna lo atraviesa, reduciendo la
intensidad del haz inicial [19, 20]. Es decir, la intensidad de la radiacion que sale del
material es menor que la incidente.

Absorcion Dispersion Atenuacion
~ '\.;’Vﬁ‘f
~Y AVAVAVAVAV
AVAVAVAVAV. 4 AN
,\"._/“\_/\I‘
Akﬁ-
I I I

Figura 2. Fendmenos de interaccion de la radiacion con la materia.

Dependiendo de la energia de la radiacion y del nimero atomico del material con el que
interacttan, los fotones pueden interactuar con un atomo de material en su conjunto, con
el nacleo o con un electron orbital del atomo del material. El destino de los fotones
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después de la interaccion con un atomo de material se refiere a dos resultados posibles:
(1) el fotdn desaparece y una parte de su energia se transfiere a particulas cargadas
ligeras (efecto fotoeléctrico y efecto Compton) o (2) el foton se dispersa. La
probabilidad de producirse una interaccién particular depende de la energia del fotdn,
del espesor del material absorbente, asi como de la densidad y numero atomico del
material [21, 22].

Por lo tanto, como se menciond en parrafos anteriores, durante su trayecto a través de la
materia, los rayos X experimentan varias interacciones que reducen su intensidad. Es
decir, la intensidad de la radiacion que sale del material es menor que la incidente. La
medida de la intensidad I de radiacion transmitida a través de una capa de material esta
relacionada con la intensidad de la radiacion que incide en el material I de acuerdo con
la ley de Beer-Lambert [23],

[ = Iye™Jo @)z

donde u(z) se conoce como coeficiente de atenuacion. En el caso en el que el
coeficiente de atenuacion sea constante, la ley anterior se simplifica como

I = Ioe_ux

donde u se conoce como coeficiente de atenuacion lineal y x es la longitud de la
trayectoria que sigue la radiacion a través del material [21, 22].

El coeficiente de atenuacion es una cantidad que caracteriza que tan facilmente un
material puede ser penetrado por un haz de radiacion. Un coeficiente de atenuacion
grande significa que el haz es rapidamente atenuado mientras pasa a través del material,
mientras que un coeficiente de atenuacién pequefio significa que el material es
relativamente transparente al haz y se ve poco atenuado [21, 22]. Por lo tanto, la
capacidad de atenuacion de un material depende en gran medida de su coeficiente de
atenuacion lineal. El coeficiente de atenuacion lineal es la suma de tres probabilidades,
una por cada mecanismo de interaccion de la radiacién con la materia: el efecto
fotoeléctrico, el efecto Compton y la produccion de pares.

El efecto fotoeléctrico es el choque entre un fotdn de radiacion (gamma o X) y un
electron enlazado en orbitas internas de un 4&tomo del material absorbente. Durante este
proceso, la energia del fotdn de radiacion se transfiere completamente al electrén. Si la
energia que adquiere el electrdén es mayor que su energia de enlace, este se vera extraido
del atomo adquiriendo una energia cinética igual a la diferencia entre la energia del
foton incidente y la de ionizacion del atomo, como se aprecia en la Figura 3 [21].

El efecto Compton ocurre cuando existe una colision elastica entre un fotdén de
radiacion y un electron libre, en donde parte de la energia del foton se transfiere como
energia cinética al electron, produciendo la dispersion de ambos, como se puede
observar en la Figura 4 [21].
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Figura 3. Esquematizacion del efecto fotoeléctrico.
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Figura 4. Esquematizacion del efecto Compton.

Por ultimo, la produccion de pares se da cuando la energia del foton excede los 1.02
MeV. Cuando éste pasa cerca del nicleo, desaparece espontaneamente y su energia
reaparece como un positrén y un electron, con una energia de 0.51 MeV cada uno [21].

Los coeficientes de atenuacion lineal normalmente disminuyen al aumentar la energia
de la radiacion incidente, mientras que estos tienden a incrementarse con el nimero
atémico o la densidad del material. La disminucion del coeficiente de atenuacion con la
energia corresponde al hecho de que a mayores energias, mayores probabilidades de
penetracion tendrd la radiacién. ElI aumento con el nimero atdmico corresponde al
hecho de que, al aumentar el niUmero atémico, la cantidad de electrones en el material
tiende a aumentar, lo que se traduce en un aumento en la probabilidad de la interaccién
con ellos. El punto anterior se debe a que la probabilidad de la ocurrencia del efecto
Compton es ligeramente proporcional al nimero atomico, mientras que la probabilidad
de ocurrencia del efecto fotoeléctrico es proporcional al niUmero atdmico elevado a la
quinta potencia. Finalmente, el aumento con respecto al aumento de densidad se explica
de manera similar al punto anterior. Una densidad mayor se traduce en un
empaquetamiento atobmico mas compacto, lo que aumenta las probabilidades de
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interaccion con los electrones de los atomos del material. Esto también explica el hecho
del porque los materiales metélicos solidos cristalinos exhiben coeficientes de
atenuacion lineal mayores con respecto a otro tipo de materiales. Por lo tanto, el
coeficiente de atenuacion lineal también es dependiente del estado de agregacion del
material absorbente [21, 22].

A partir del coeficiente de atenuacion lineal y conociendo la densidad del material (p)
que atraviesa el haz de rayos X, es posible obtener el coeficiente de atenuacion masico

(Hm),
i = =
" op

el cual es, independiente de la densidad, debido a que esta se ha factorizado,
dependiendo de la naturaleza del material en cuanto a su composicién atomica.

Si la densidad es medida en g/cm3, el coeficiente de atenuacion masico tiene unidades

de sz/g.

El coeficiente de atenuacién masico es grande para las energias bajas y con el
incremento del niumero atomico, debido al predominio de las interaccione fotoeléctricas
en estas condiciones.

Otros conceptos Utiles para estimar el comportamiento de un haz de rayos X que se
pueden obtener a partir del coeficiente de atenuacion lineal y la curva de Beer Lambert
son la capa hemirreductora (CHR) y la capa decirreductora (CDR).

Io

Capa hemirreductora

Io

(Capa decirreductora

In
10

Espesor (x)

Figura 5. Patron exponencial de atenuacion de rayos X.

La capa hemirreductora (CHR), esta definida como el espesor de material requerido
para atenuar la mitad de la intensidad de un haz de rayos X (véase figura 5). Entonces
de la ley de Beer Lambert, por definicion,
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X=x,,=CHR y 1/1021/2

Por lo tanto,
1 = e_'u'xl/z
Y despejando a Xy,
_In2  0.693
S TR
entonces,
0.693
CHR = ——
U

Por otro lado, la capa decirreductora (CDR), se define como el espesor de material
requerido para atenuar a la décima parte la intensidad de un haz de rayos X [9] (véase
figura 5), donde utilizando la ley de Beer Lambert, de igual forma que para la CHR, se
tiene que,

2203

El plomo comUnmente utilizado para proteccion radioldgica presenta bajos valores de
CHR y CDR, siendo una de las razones del porque es el material mas utilizado como
atenuador de radiacién X y gamma. Ademas, de ser, el material estable mas denso que
existe en la naturaleza y poseer un nimero atdbmico muy alto.

1.3.1 Coeficiente de atenuacion lineal de algunos materiales

El rango de energias de radiodiagndstico comprende de 20 a 140 kV, en la figura 6 se
observa el comportamiento del coeficiente de atenuacién lineal de algunos metales
incluyendo al plomo en dicho rango de energias. El grafico fue realizado utilizando
datos recabados del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologias en USA (NIST)
[24].

En la figura, se observa que, materiales como el tungsteno y el tantalio exhiben
coeficientes de atenuacién lineal mayores que los que presenta el plomo en algunas de
las regiones de energia de radiodiagnoéstico, y en otras permanece muy similar. Por otro
lado, el bismuto presenta un coeficiente similar al del plomo en casi todo el rango de
energias de radiodiagnostico, mientras que el paladio y la plata presentan un coeficiente
de atenuacion similar al plomo hasta los 85 kV, presentando a partir de esta energia
valores inferiores a los observados para el mismo. Por estas razones, estos metales
pueden ser considerados como alternativas potenciales para sustituir al plomo en
materiales para blindaje.
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Figura 6. Coeficientes de atenuacidn lineal de algunos materiales.

En los coeficientes de atenuacion lineal de los metales mostrados se pueden observar
varios saltos o discontinuidades. Estos se explican por el hecho de que el efecto
fotoeléctrico se produce principalmente con los electrones de la capa K, con cerca de
solo un 20% por parte de los electrones de la capa L y aun menos de las capas
superiores. Existe un fuerte aumento (discontinuidades) en los efectos fotoeléctricos en
energias exactamente iguales a las energias de enlace de electrones en las capas K, L
(etc.), que a su vez son llamados bordes de absorcion K, L, (etc.). La vacante creada por
la expulsion de un electron orbital se rellena por la transicidn de un electron de la capa
de energia superior. Si el desprendimiento del electron se originé en la capa K, uno de la
capa L bajara a la capa K emitiendo un rayo X cuya energia es igual a la diferencia de la
energia entre la capa L y la K, un electrén de la capa M bajara a la capa L emitiendo
otro rayo X de energia equivalente a la diferencia de la capa L y M, otro electrén bajara
de la capa N ala My asi sucesivamente [9, 21, 22].

Los fotones con energias superiores a la energia de enlace de la capa K del atomo de
material son mas propensos a interactuar con los electrones de la capa K, mientras que
fotones con energias de enlace entre la capa L y la capa K son méas propensos a
interactuar con electrones de la capa L [21, 22].

1.4 Medicion de la radiacién

El ser humano es incapaz de detectar las radiaciones a simple vista, debido a que no
huelen, no se escuchan, no se ven, ni se sienten. Por tales motivos, se utilizan
dispositivos que sean capaces de detectar y cuantificar la radiacion presente, con la
finalidad de trabajar adecuadamente con ella y poder cumplir de esta manera con los
objetivos de la proteccion radioldgica [9, 11, 20]. Dichos dispositivos son fabricados
mediante el uso de métodos indirectos basados en los efectos producidos por la
interaccidn de la radiacion con la materia; entre los que se encuentra la ionizacion y la
excitacion de atomos y moléculas. Cada uno de estos dispositivos de deteccion es
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diferente de acuerdo al método de deteccion de la radiacion empleado: ionizacion de
gases, termoluminiscencia, pelicula fotogréfica, ionizacibn en materiales
semiconductores, etc. Para el caso especifico del estudio a realizar en este proyecto y,
con respecto al area de proteccién radiologica dentro del area de radiodiagnostico, los
dispositivos mas adecuados para ser utilizados, son los detectores de estado sélido y los
dosimetros.

Los dosimetros son dispositivos que permiten medir la cantidad de energia depositada
por la radiacion ionizante en la materia. La determinacion de esta energia es de gran
importancia en aplicaciones que involucran radiaciones ionizantes y es por ello que es
parte fundamental de procedimientos de proteccion radioldgica [9, 25].

De entre los muchos sistemas de dosimetria que existen, los dosimetros
termoluminiscentes han sido ampliamente estudiados y aplicados para la medicion de
variables dosimétricas en proteccién radiolégica y en procedimientos médicos. Estos
dosimetros basan su mecanismo en el proceso de luminiscencia, donde la cantidad del
total de luz emitida durante un proceso de calentamiento, es directamente proporcional a
la dosis absorbida [26].

Los detectores de estado sélido también conocidos como detectores semiconductores,
son aquellos en los que su mecanismo de accion depende de un medio ionizable, el cual
consiste de un semiconductor de alta resistividad. La radiacion incide en un volumen
sensible produciendo ionizacion y los electrones son colectados en el polo positivo,
produciendo un pulso de carga eléctrica que se transmite a la electrénica asociada para
su procesamiento y registro [9]. Dentro de las ventajas que presentan estos detectores,
es que, tienen buena sensibilidad, alta resolucién y breves tiempos de recoleccion de
cargas.

1.5 Nanotecnologia

En los nanomateriales por lo menos una de sus dimensiones se encuentra entre 1 y 100
nm. Dependiendo de las dimensiones nanométricas los materiales nanoestructurados se
pueden clasificar en nanoparticulas, nanotubos o nanoalambres y en nanocompuestos
[5]. Recientemente estos materiales han atraido la atencién debido a su importancia
fundamental y tecnoldgica, ademas de que pueden presentar propiedades que con
frecuencia son superiores a las de los materiales que se encuentran en una escala mayor
[27, 28].

Las nanoparticulas (NPs) tienen usos potenciales que superan con creces su pequefio
tamario. Este tamafio les proporciona propiedades inusuales y funciones nuevas que
difieren de aquellas que son observadas a una mayor escala. Sin embargo, el principal
uso de los nanomateriales en el &rea meédica ha sido enfocado en el diagnostico y el
tratamiento del cancer [29]. Las NPs han sido utilizadas en una amplia variedad de
aplicaciones en diversas areas del conocimiento como en la electronica, en aeronautica,
en la medicina, etc. Una de las aplicaciones en las que ha habido un buen enfoque es en
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el uso de las NPs como fotocatalizadores, por ejemplo en la degradacion de azul de
metileno, haciendo uso de NPs de Bi y Ta o sus compuestos [30, 31]. Por otro lado las
nanoestructuras, tales como; nanoalambres, nanobastones, nanotubos y nanocintas,
representan un sistema anico, para poder realizar estudios sobre las propiedades que
dependen del tamafio y sus dimensiones a escala nanométrica. Actualmente estas
investigaciones ya estan siendo realizadas y se espera que en un futuro este tipo de
nanoestructuras jueguen un papel significativo dentro de la electrénica, la
optoelectrdnica, etc. Tomando en cuenta que los nanoalambres (NWs) semiconductores,
ya corresponden a una de las areas de investigacion mas activas [32, 33].

En este trabajo de tesis se pretende estudiar la aplicacion de nanoestructuras de
compuestos de bismuto y tantalio al incorporarlas en una matriz polimérica con la
finalidad de utilizarlas como atenuadores de radiacion electromagnética, ofreciendo de
esta manera un nuevo campo de aplicacion de la nanotecnologia.

1.6 Oxido de bismuto (Bi,Os)

En el equipo de trabajo se ha estudiado el uso de particulas nanométricas de Bi,Os,
como posible atenuador de rayos X de bajas energias, principalmente dentro del area de
mastografia, encontrando resultados favorables a energias de 20, 25, 30 y 61 kV [34].
Por lo tanto en base a esto y, considerando que el coeficiente de atenuacion lineal que
presenta el Bi,Os, es muy similar al plomo, préacticamente en todo el rango de energias
de radiodiagnostico como se aprecia en la Figura 7. Se considera, una opcién viable
continuar con el estudio de estructuras de Bi,O3, siendo considerado como un sustituto
potencial del plomo en materiales de blindaje. Con este material es factible estudiar
también la influencia de la morfologia en cuanto a la propiedad de atenuacion de rayos
X.

Coeficientes de atenuacion
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Figura 7. Coeficiente de atenuacion lineal del Bi,O3 y el plomo.
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1.7 Tantalio

El tantalio es un metal grisaceo y brillante, el cual, posee una gran variedad de
propiedades, entre las que se encuentran; una excelente resistencia a la corrosion,
caracter refractario, alta densidad, resistencia dieléctrica y ductilidad, ademas de ser un
metal biocompatible [28, 35]. Puede ser utilizado como metal o algin compuesto de él,
dentro de los cuales se pueden encontrar Oxidos, carburos, nitruros, haluros, etc.
Dependiendo de sus propiedades, tanto el metal como sus compuestos, tienen una gran
diversidad de aplicaciones, Utiles en las industrias de electronica, aeroespaciales,
quimicas, textiles, entre otras.

Las propiedades mencionadas y los coeficientes de atenuacion de algunos de sus
compuestos (Figura 8), permiten considerarlo para este proyecto. Puede observarse que
tanto el coeficiente de atenuacion del Tantalio, como el del TaC, presentan valores muy
similares al Plomo; sin embargo, el Ta,Os presenta valores de atenuacién menores,
particularmente en el rango de energias de 20 a 60 kV.

1900 Coeficientes de atenuacion
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Figura 8. Coeficiente de atenuacion lineal del plomo y del Tantalio y sus
compuestos.

Por lo tanto, el utilizar un compuesto de tantalio seria una opcién viable como material
de relleno, que pudiera presentar una buena propiedad de atenuacion. A su vez, el
Ta,Os al ser combinado con 6xido de bismuto, podria presentar mejores resultados
respecto a la propiedad de atenuacion de rayos X en energias de radiodiagndstico.
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1.8 Sintesis de nanoparticulas

La preparacion de estructuras metélicas u Oxidos, en tamafio nanométrico se ha
investigado mediante el uso de diferentes metodologias, a continuacion se describen
algunas de ellas, que corresponden a las empleadas para la obtencion de las diferentes
estructuras utilizadas (NPs-NWs) en el trabajo realizado.

1.8.1 Sales fundidas

Sales fundidas corresponde a un método de quimica verde, que cumple con las
tendencias actuales, siendo una ruta de sintesis sencilla, econdmica, directa y de baja
temperatura. Dentro de las ventajas que se tienen al utilizar esta metodologia se
encuentran, que, se pueden obtener polvos puros, cristalinos y homogéneos, con tamafio
de particula nanométrico, sin la presencia de impurezas residuales que puedan ser
considerables, ademas de que los periodos de reaccién son cortos [36, 37].

El fundamento de este método consiste basicamente en el empleo de una sal de bajo
punto de fusién (denominada fundente), como pueden ser hidroxidos, nitratos,
carbonatos, sulfatos, cloruros, alcalinos o alcalinotérreos correspondientemente, y los
reactivos de partida, los cuales son mezclados y calentados a una temperatura superior
al punto de fusion de la sal, de manera que al fundirse actia como solvente para los
reactantes [36].

En el esquema mostrado en la Figura 9, se puede apreciar la secuencia general que
comprende esta ruta. EI primer paso es realizar una adecuada seleccion de los reactivos
de partida, que deben adecuarse a la naturaleza del material que se desea preparar
(6xidos, carburos, cloruros, sulfuros, etc.), y la sal o fundente. Enseguida, se realiza la
mezcla de estos en las cantidades estequiométricas correctas. Posteriormente la mezcla,
es sometida a tratamiento térmico, a una temperatura un poco mayor al punto de fusion
del fundente elegido, lo cual da origen a un liquido i6nico que fungira como medio de
reaccion. A esta temperatura, las moléculas de los precursores se dispersan, disocian,
reacomodan y en lo posterior difunden rapidamente a través del fundido.

Seleccién y pesado, en la relacion

estequiométrica deseada, de los reactivos +——=| Mezclado —>| Tratamiento térmico
iniciales, sal(es) metalica(s)

Obtencién de las

NP tendid Secado Disolucién de las sales
s pretendidas

empleadas

Figura 9. Etapas del método de sales fundidas.
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Con un calentamiento continuo se origina la formacion de las particulas de la fase
pretendida mediante la etapa de nucleacion inicial que antecede al proceso de
crecimiento, dependiente fuertemente de la identidad de la sal, de la concentracion, de la
temperatura de reaccion y del tiempo de residencia de la misma. Al término del
enfriamiento, el fundente se disuelve con operaciones de lavado en agua desionizada y
etanol. Finalmente, y tras un procesamiento adecuado, se obtienen polvos muy finos en
la etapa de secado [36].

1.8.2 Sintesis mecanoquimica

La molienda mecanica representa una técnica de procesamiento de polvos que conduce
a la produccion de materiales homogéneos a partir de la mezcla de polvos elementales.
En ésta se permite la formacion de una fase producto en el propio medio de molienda, lo
que se conoce como ‘“‘sintesis mecanoquimica”, o bien, se favorece la reaccion quimica
subsiguiente, ya sea disminuyendo la temperatura o incrementando la cinética de
reaccion, lo que se denomina “sintesis quimica activada mecanicamente” [36, 38].

Dentro de las reacciones que se encuentran involucradas durante la activacion mecéanica,
se encuentran, reacciones de desplazamiento y doble desplazamiento. Las cuales, junto
con las transformaciones de fase involucradas, tienen lugar durante la molienda debido
a la aplicacion de la energia mecanica, la cual puede ser llevada a cabo mediante el uso
de diferentes equipos de molienda, entre los cuales se encuentran el molino de atriccion,
el SPEX y el molino planetario [36, 39].

Una reaccion de desplazamiento, es aquella donde uno de los elementos de un
compuesto es desplazado por otro elemento, este tipo de reacciones pueden ser
representados por la siguiente ecuacion general, para el caso entre ABy C

AB+C—- CB+A

Una reaccion de metatesis o doble desplazamiento, es un tipo de reaccion que implica la
particion de compuestos que tienen iones que se pueden remplazar. En estas reacciones,
dos compuestos formados por dos iones simples o poliatbmicos, intercambian iones
formando dos compuestos nuevos [40]. La ecuacién general que representa este tipo de
reacciones, para el caso entre AB y CD seria la siguiente:

AB+CD - AD +CB

1.8.3 Meétodo de precipitacion quimica

La sintesis de diferentes nanoestructuras como lo pueden ser nanotubos, nanobarras,
nanoalambres, etc., puede ser llevada a cabo mediante diversas técnicas que han sido
desarrolladas para la sintesis y formacion de estructuras 1D, entre las que se pueden
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encontrar, crecimiento espontaneo, evaporacion-condensacion, sintesis basadas en el
uso de moldes, sintesis via soluciones quimicas, etc. [41- 43].

Las rutas de solucion quimica tienen caracteristicas que las hacen ser atractivas, dentro
de las cuales, se podria mencionar que son métodos que no requieren equipos altamente
sofisticados y costosos, ademas de que las temperaturas y presiones de reaccion
aplicadas, no son demasiado altas.

La precipitacion, es una ruta de soluciéon quimica, donde se obtiene un precipitado que
corresponde a un sélido que se forma a partir de reacciones ionicas en una solucion
acuosa [44, 45]. El proceso de formacion del precipitado se da en dos etapas,
nucleacion, donde se da la formacion de nucleos y el crecimiento, que da lugar al
precipitado que se obtiene, el cual corresponde a las estructuras deseadas.

Los solidos obtenidos por precipitacion quimica, tienen una amplia distribucion de
tamafos de particula con morfologia no controlada, ademas de que presentan
aglomeracion. No obstante, al hacer uso de tensoactivos como agentes de superficie se
pueden obtener productos de tamafio nanométrico pudiendo obtener el mayor costo-
beneficio. Considerando, a su vez, la temperatura a utilizar, la cual, tiene una fuerte
influencia en cuanto al diametro de los productos sintetizados [42, 46, 47].

Para el caso especial de la sintesis de nanoestructuras 1D, el tensoactivo utilizado juega
un papel importante en la direccion de crecimiento de la nanoestructura, debido a que
este, se une a ciertos planos cristalograficos de las particulas, de acuerdo con la
diferencia significativa en las energias libres de superficie o a la reactividad de dichos
planos, con respecto a los otros, controlando de esta forma la tasa de crecimiento de
diferentes superficies dando lugar a la formacion de estructuras unidimensionales [42,
47].

1.9 Policloruro de vinilo (PVC)

El policloruro de vinilo (PVC) es un polimero que proviene de la polimerizacion del
monomero de cloruro de vinilo. Es representado por la formula,

(—CH, — CHCL),,.

Corresponde a uno de los termoplasticos de mayor consumo debido a que es econémico
y se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones, gracias a la gran versatilidad de sus
formulaciones y a que, a partir de la resina de PVC se pueden obtener productos rigidos
y flexibles, debido a su alta compatibilidad con los plastificantes.

Sin embargo, el PVC por si solo, presenta ciertas desventajas, como lo son, que es duro,
quebradizo y tiene pobre estabilidad al calor. Por tales motivos el PVC nunca se utiliza
solo, siempre se mezcla con diversos aditivos como lo son; estabilizadores térmicos,
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lubricantes, plastificantes, cargas, entre otros, protegiéndolo sobre defectos que pueden
ocurrir durante su procesado. A su vez todo esto influye en sus propiedades fisicas,
mecanicas Yy eléctricas. De manera general, el PVC se clasifica en, PVC rigido, PVC
plastificado, y PVC clorado [48-50].

1.9.1 PVC plastificado

Los plastificantes son sustancias poco o nada volatiles que se afiaden a un polimero con
el que son compatibles, para mejorar su procesabilidad, flexibilidad y elasticidad [51].
El plastificado del PVC se realiza externamente, formando una mezcla fisica de PVC
con el aditivo plastificante. La temperatura de transicion vitrea (Tg) del PVC disminuye
[52], por lo cual el polimero se vuelve mas flexible y tiene mayor densidad que el PVC
rigido.

El procesado del PVC se inicia por la mezcla fisica de la resina de PVC con los aditivos
necesarios, incluyendo el plastificante. De esta mezcla es obtenida una pasta viscosa,
que pasa a ser un solido al reducir la temperatura. Para que esto ocurra el PVC pasa por
dos estados intermedios, la gelacién y la fusion, debido a las interacciones que ocurren
entre el plastificante y la resina.

Por lo tanto, al ser el PVC un material flexible, este constituye una buena matriz
polimérica para ser mezclada con nanoestructuras metalicas u 6xidos y funcionar como
un material nanocompuesto, capaz de atenuar radiacion electromagnética en el rango de
energias utilizadas en el area de radiodiagndstico (20-140 kV).

1.9.2 PVC entrecruzado

Al plastificar el PVC se consiguen ventajas que no se obtienen con el PVC rigido, sin
embargo, a su vez, se presentan ciertas desventajas, como baja resistencia térmica,
mecéanica y quimica. Una opcién para superar estas desventajas es considerar la
reticulacion o entrecruzamiento como una opcién tecnoldgica, cambiando la estructura
polimérica de termoplastico a termofijo [49, 53].

El entrecruzamiento del PVC pude ser llevado a cabo, mediante diferentes
metodologias, dentro de los cuales se encuentra el entrecruzamiento quimico y el
entrecruzamiento por irradiacion.

En el entrecruzamiento quimico, se emplea un agente entrecruzante que reacciona
con un co-mondmero incorporado en la cadena, con una cadena lateral injertada en la
cadena principal o con la propia cadena [50], debido a ello es de gran importancia una
adecuada eleccién del agente entrecruzante, siendo el encargado de controlar la red
resultante y de que no haya reacciones secundarias indeseables. En la literatura se
encuentran reportados una serie de trabajos relacionados con el entrecruzamiento
quimico del PVC. Estos trabajos involucran el entrecruzamiento, haciendo uso de
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triazinas, silanos, aminosilanos y peroxidos [50]. Para el caso particular del uso de
peroxidos, el entrecruzamiento quimico del PVC, se ha realizado utilizando perdxidos
como generadores de radicales libres y TMPTMA como agente entrecruzante, donde el
TMPTMA polimeriza en presencia del peroxido y se injerta en las cadenas de PVC,
produciéndose el entrecruzamiento [50, 54].

Otra opcion méas amigable con el medio ambiente consiste en utilizar radiaciones
ionizantes, en donde la energia de la radiacion se transfiere al polimero, rompiendo
enlaces y generando radicales libres. Durante la irradiacion del PVC compiten dos
reacciones: degradacion y entrecruzamiento, ademas de la posible evolucion de gases,
formacion de insaturaciones y oxidacion del polimero. Debido a ello y a que el
rendimiento quantico de entrecruzamiento del PVC es muy bajo, se utilizan agentes
entrecruzantes, que corresponden a mondmeros di o tri-funcionales que reducen el
porcentaje de degradacion e incrementan el entrecruzamiento [55, 56].

Las fuentes de radiacién ionizantes mas populares para entrecruzar son los electrones
acelerados y la radiacion gamma. En cuanto, al uso de radiacion gamma, el cobalto 60
(°°Co) y el cesio 137 (*¥'Cs), corresponden a los radiois6topos mas usados en el mundo
como fuente de radiacion en estudios de materiales. Sin embargo, el mas utilizado es el
%Co, con el cual, los procesos son llevados a diferentes dosis, rapidez de dosis y a
temperatura ambiente [54]. A su vez, existen diferentes tipos de irradiadores de ®Co, de
acuerdo a si el irradiador es utilizado con fines de investigacion o para su uso industrial.
Donde, cominmente el ®°Co es utilizado en forma de varillas, tubos, pastillas y laminas
[53], pudiendo presentar la fuente diferentes tipos de geometria, dentro de las cuales
estan, las fuentes de geometria plana (véase figura 10a) y las fuentes de geometria
cilindrica (véase figura 10b). A su vez un irradiador de investigacion tiene una rapidez
de dosis mucho menor que la de un irradiador industrial, lo cual es significativo en
cuanto a los tiempos de irradiacion para dosis altas de irradiacion.

Figura 10. Fuente de cobalto 60 con geometria plana (a) y cilindrica (b).

Para el caso particular del PVC un aspecto importante a considerar al irradiar el
polimero es la atmosfera presente, debido a que los efectos de la radiacién (mecanismos
de degradacién y/o entrecruzamiento) son influenciados por el ambiente en el que se
lleva a cabo la irradiacion de las macromoléculas. Las atmosferas utilizadas pueden ser
aire (oxigeno), vacio o gases inertes (argon o nitrogeno).
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El modo de interaccion del PVC con la radiacion gamma para la absorcién de la misma,
es mediante el efecto Compton. Al crearse un electron libre en la cadena del polimero se
pueden generar procesos secundarios, dentro de los cuales se encuentra la dispersion
elastica e inelastica, correspondiendo esta Gltima al proceso principal de interés, siendo
probable la ionizacién de muchas moléculas del polimero, pudiendo suceder varios
eventos a partir de ello. El electron expulsado de una molécula ionizada puede ser
recuperado, esto es particularmente probable en el caso de una matriz polimérica sélida,
dando lugar a un estado altamente excitado, algunas veces llamadas moléculas super-
excitadas. La molécula super-excitada, puede perder energia mediante varios procesos
para llegar a un estado de energia menos excitado. Esto sucede internamente por un
proceso de transferencia, donde la energia de excitacion es distribuida en toda la
molécula y esta se pierde en forma de calor. La molécula excitada puede interactuar o
colisionar con otra y transferir su energia de excitacion a esa molécula y se puede re-
ionizar o disociar [53].

La disociacion més comun es mediante radicales libres, en donde la molécula excitada
puede formar radicales enlazandose a uno u otro de los enlaces de la molécula,
principalmente un enlace C-H, C-C o C-Cl (véase figura 11). La energia de enlace
indica que tan débil es, se puede observar que el enlace C-Cl tiene la energia mas baja,
por lo tanto en este enlace es mas probable que ocurra la ruptura, formandose una
molécula de cloro radical y una molécula de PVC como radical, pudiendo suceder
varios eventos.

H al H Energias de enlace (kcal/mol)
l— cl - l —C— =+ C—H 99
|| || c—c
H H i H c—l 81

Figura 11. Energias de enlace y Formacion de radicales libres al interaccionar la
radiacion gamma con el PVC.

El radical cloro puede atacar cualquier parte de la cadena polimérica 6 a otra cadena
polimérica, para eliminar un radical hidrégeno, dando como resultado una molécula
radical PVC y una molécula de HCI (&cido clorhidrico). El radical PVC formado puede
eliminar un radical cloro con la formacion de un doble enlace y esto da como resultado
una estructura inestable, con respecto a la molécula de PVC, principalmente un cloro
alilico. Este es por si solo susceptible a la péerdida de HCI, como consecuencia hay
formacion de un doble enlace adyacente y una estructura de un dieno, con un cloro
alilico. Esta es una reaccion en zipper muy comun en la degradacion de PVC,
formandose como resultado poliolefinas, coloracion en el PVC y formacion de HCI.
Otro efecto que sucede con los macroradicales es su combinacion con otros similares,
formando estructuras entrecruzadas. El entrecruzamiento ocurre por la reaccion de un
macroradical con un doble enlace y en todos estos procesos existe la evolucion de HCI
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como una consecuencia de la formacion de polienos [53]. Existe la posibilidad de que
haya ruptura directa en el enlace C-C, el cual tiene energia de enlace ligeramente mayor
a la de C-ClI, disminuyendo de esta forma el peso molecular, siendo una consecuencia
de la degradaciéon del PVC.

El mecanismo de entrecruzamiento descrito es llevado a cabo en ausencia de oxigeno.
Por lo que estos procesos no son los Unicos que pueden ocurrir, el entrecruzamiento se
pude llevar a cabo, por;

e Entrecruzamiento por deshidrocloracion intermolecular
e Entrecruzamiento por medio de dobles enlaces
e Entrecruzamiento por radicales oxi y peroxi radicales.

En la figura 12, se muestra un esquema propuesto por Salmoén y Loan, con respecto a
como, se lleva a cabo el entrecruzamiento del PVC en presencia de un monémero
polifuncional, como lo es el TMPTMA.

PVC PVC

R - RN P B

Radiacion 2
(a)

Polimero TMPTMA Insaturaciones sin
reaccionar
lineal
PVC

(b) Gel inicial en el PVC
Polimero TMPTMA —

PVC

Gel final
(c)

Figura 12. Esquematizacion del entrecruzamiento del PVC en presencia de
TMPTMA y radiacién gamma.

Inicialmente al interaccionar la radiacion con el polimero, se producen radicales libres
de tres formas principalmente:

1. Radicales formados por la pérdida de &tomos de H o Cl del PVC
2. Atomos expulsados
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3. Radicales de bajo peso molecular provenientes del monémero (TMPTMA).

Los radicales formados por la pérdida de atomos en la cadena del PVC generan
copolimeros de injerto con el TMPTMA, produciéndose al mismo tiempo la
homopolimerizacion del TMPTMA.

Durante la primera etapa de irradiacion la solubilidad del polimero indica que se esta
Ilevando a cabo una polimerizacién que involucra Gnicamente un doble enlace en la
molécula del mondmero, para formar una cadena de la cual pendan dobles enlaces. La
segunda etapa se lleva a cabo cuando todo el mondmero se incorpora en un gel y
promueve el entrecruzamiento del PVC uniendo las cadenas del polimero a dicho gel.
La velocidad de entrecruzamiento se reduce por el consumo del monémero y por el
incremento en la viscosidad del sistema, el cual impide la difusion de los grupos
insaturados colgantes a los nuevos sitios donde existen radicales. EI consumo de
insaturaciones continda a una velocidad mucho mas lenta hasta que finalmente se
obtiene una red tridimensional entrecruzada.

1.10 Nanocompuestos poliméricos

Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases, en donde al menos
una de ellas tiene una de sus tres dimensiones en escala nanomeétrica. En los
nanocompuestos, la matriz y la carga pueden ser de diversos materiales; pudiéndose
obtener nanocompuestos con matriz y carga metélica, inorganica (6xidos metalicos y no
metalicos), organica (polimeros) entre otras [57].

Los nanocompuestos poliméricos, son materiales que se caracterizan por la dispersion
homogénea de estructuras de dimensiones nanométricas (menores de 100 nm) dentro de
una matriz polimérica, incrementando de manera importante las propiedades mecanicas
y térmicas de las matrices poliméricas, efecto que no se puede conseguir a partir de los
macrocompuestos [25]. Por tales motivos, el uso en conjunto de materiales poliméricos
y nanomateriales a través de la preparacién de compositos de matriz polimérica es una
estrategia actual para desarrollar aplicaciones novedosas, ya que las propiedades del
compdsito se ven favorecidas ya sea por el mejoramiento de estas o por la generacién
de nuevas propiedades, contrastando con los materiales tradicionales, abriendo la
posibilidad para nuevas aplicaciones tecnoldgicas [5, 57]. De acuerdo con algunos
reportes encontrados en la literatura, se entiende que; compuestos poliméricos cargados
con particulas en tamafios que varian de 0.5 mm a 15 nm, mostraron tener mejores
propiedades mecanicas conforme disminuye el tamafio de particula utilizado [58], y
para sistemas formados por etileno, propileno y polietileno de alta densidad mezclados
con tungsteno (W), se obtienen mejores propiedades mecanicas y de atenuacion de
radiacion, cuando el relleno utilizado tiene un tamafio nanométrico, a diferencia de
cuando usan tamafios micrometricos [59].
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1.11 Materiales sustitutos del plomo en la atenuacion de rayos X

Recientemente ha surgido un gran interés y avance dentro del ambito de la ciencia
nuclear, por el desarrollo de nuevos materiales que sean adecuados para proteccion de
personas que se encuentran expuestas a alguna fuente de la radiacion, ya sea por los
rayos cosmicos (en el espacio), rayos X (radiologia), rayos gamma (plantas nucleares),
etc. [60, 61, 62]. Sin embargo, para el disefio de un material atenuador de radiacion, es
necesario tomar en cuenta los diferentes aspectos que haran que el material sea el
adecuado, tanto para atenuar la radiacion como para ser aplicado dentro de las nuevas
tecnologias.

En el caso particular del estudio de materiales atenuadores de radiacion X en el area
meédica, un unico material o alguna combinacion de materiales no pueden proporcionar
una proteccion éptima para todos los intervalos de energia. Sin embargo, una eleccion
adecuada de materiales para un intervalo especifico puede ofrecer un mejor blindaje por
unidad de masa que los materiales tradicionales basados en plomo [16]. No obstante,
como se establecio en secciones anteriores, el utilizar plomo en revestimientos para
proteccion radioldgica trae consigo problemas tanto para la persona que los usa como
para el medio ambiente. Por lo tanto, los primeros estudios de los materiales sin plomo
fueron motivados por el deseo de reducir el peso de las prendas de proteccion y de
obtener una posible mejora en su capacidad de blindaje.

Hoy en dia, la investigacion se ha enfocado hacia el disefio de materiales de blindaje
economicos, flexibles, eficientes y ligeros para obtener una buena proteccién contra la
radiacion. Dichos estudios buscan procesos que consisten en la incorporacion de polvos
de metal en polimeros, donde la cantidad de metal debe ser suficiente para que se logre
una atenuacion eficaz, y al mismo tiempo, se obtenga un material lo suficientemente
tenaz para evitar que se rompa, se agriete o se deteriore de alguna otra forma [19]. A su
vez, los materiales multicapa son una opcion atractiva, debido a que se pueden utilizar
diferentes cargas en cada una de las capas, estando el material compuesto por varias
capas de blindaje con diferentes propiedades de atenuacion cada una, que se
combinarian para tener un blindaje ain mas eficaz, a si se utilizaran los compuestos en
capas individuales por separado.

Por lo tanto, dentro del area de proteccion radioldgica, los materiales multicapa y los
nanocompuestos poliméricos con cargas de nanoestructuras son una buena opcién para
el disefio de nuevos materiales de blindaje contra la radiacion, libres de plomo, ademas
de ser ligeros, comodos y de bajo costo. Las NPs podrian mejorar la capacidad de
atenuacion de rayos en los materiales compuestos, ya que, a tamafio nanométrico se
incrementa el area superficial y las NPs se pueden dispersar de una manera mas
uniforme dentro de una matriz polimérica [1]. Ademas, cada particula actia como
centro de atenuacion, por lo que al utilizar rellenos con tamafios en escala nanomeétrica
se garantiza que existirdn mas centros de atenuacion que si se utilizaran rellenos a
escalas mas grandes para una misma masa de relleno, lo que se traduce en una mejora
de las propiedades de atenuacion. Sin embargo, es posible que al utilizar otras
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nanoestructuras, como por ejemplo, NWs, se pudieran obtener resultados favorables
dependientes de la dimension. Por lo tanto, los nanocompuestos polimero/NWs
pudieran presentar propiedades inusuales y ser de esta forma potencialmente capaces de
atenuar radiacion electromagnética en el rango de energias de radiodiagnostico.

Con el paso del tiempo, se han realizado diversas investigaciones en el desarrollo de
materiales compuestos de matriz de polimérica, con cargas libres de plomo o con algun
compuesto de plomo en tamafios nanométricos y micrométricos, con la finalidad de
obtener materiales alternativos capaces de sustituir al tradicional que contiene altos
contenidos de plomo. Estos tienen la propiedad de atenuar parte o toda la radiacion
electromagnética que atenuaria un material basado en plomo en el rango de energias de
radiodiagnostico.

Nurul Z. Noor. Azman, et al, realizaron diversas investigaciones utilizando compuestos
de resina epoxica con diferentes cargas: Pb, Bi, W y WO;3; [63, 64]. Estudiaron el uso de
WOj3 en tamarfios micro y nanométricos, encontrando que a bajas energias las particulas
en tamafio nanométrico presentan mejor propiedad de atenuacion [63]. A su vez
investigaron la atenuacion de compuestos de PLA/Bi,O3; con tamafio de particula
nanométrica y micrométrica, encontrando diferencias en la atenuacion de rayos X de
acuerdo a la concentracion en peso de particulas utilizadas [2]. Shruti Nambiar, et al,
investigaron el uso de materiales compuestos de PDMS/BO, encontrando que el haz de
rayos X a 60 kV fue totalmente atenuado, utilizando 44.44% en peso de BO con un
espesor del material compuesto de 3.73 mm [1]. En trabajos similares utilizaron
compuestos de EPDM/BI,0s3, resina epoxica con GO-PbzO, y HDPE/PbO [65, 66, 67].
Toshihiko Fujimori, et al, investigaron el uso de materiales carbonoso, como éxido de
grafeno, fulerenos y nanotubos de carbono, para la aplicacion de atenuacion de rayos X.
Encontraron que los nanotubos de carbono presentaron un fenémeno explicito, con
coeficientes de atenuacion masico significativamente més altos que los observados para
Oxido de grafeno, fulerenos, etc. Lo anterior fue confirmado al recubrir un tejido textil
(25 mm) con nanotubos de carbono y encontrar una atenuacion de rayos X del 70%. Los
resultados mostraron la importancia de la morfologia a nanoescala de los nanotubos de
carbono. Aun estando lejos de la explicacion del efecto, lo adjudicaron a la nano-
morfologia cilindrica de los nanotubos [68].

La patente EP 1512154 B1 [17] corresponde al estudio de un material multicapa, en el
que son dispersadas particulas absorbentes de radiacion, muy flexible y ligero para la
proteccion contra rayos X y rayos gamma. Las particulas absorbentes de radiacion
usadas fueron de estafio, bismuto, bario y/o tungsteno, y el polimero utilizado fue una
combinacion de PVC, caucho liquido y plastificante. EI material multicapa obtuvo un
espesor de 0.3 a 0.5 mm, y un peso de 1.35 kg/m>. En la patente EP 1435100 B1 [18] se
presenta un material de proteccion contra la radiacién que sustituye materiales basados
en plomo para rayos X de 60-125 kV. El material sustituto consta de una composicién
de estafio, de tungsteno y de bismuto. El material atenuante consta de varias capas, de al
menos dos composiciones diferentes intercaladas en el material final y cuenta con una
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proteccion de 0.25 mm equivalentes de plomo. Otra patente, la US 20120012793 Al
[16] muestra como preparar un material libre de plomo para proteccion de radiacion de
rayos X en el rango de energias de 40 a 175 kV. El material se encuentra compuesto de
tierras raras, estafio 0 sus compuestos, de bismuto o sus compuestos, tungsteno o sus
compuestos y caucho. En la patente US7432519B2 [69] se propone un material
compuesto de caucho de silicio como un material alternativo en proteccion radioldgica,
en el rango de energias de 60 a 140 kV, el cual logra equivalencias de plomo de 0.25
mm a 2 mm en ciertos rangos de energia. La matriz de caucho de silicio fue llenada con
Sn, W, Bi 0 compuestos de estos con porcentajes en peso de hasta 60%, y con Er, Ho,
Dy, Th, Gd, Eu, Sm, Ta, Hf, Lu, Yb, Tm, Th y U, o compuestos de estos con
porcentajes en peso de hasta 40%.

Existen pocos estudios que aborden la investigacion del uso de nanoestructuras 1D al
ser introducidas en alguna matriz polimérica, con la finalidad de obtener compdsitos
que sean posibles sustitutos del plomo en cuanto la atenuacion de rayos X. Por lo tanto,
en este proyecto de tesis se pretende obtener nanocompuestos flexibles y ligeros capaces
de atenuar radiacion electromagnética en el intervalo de energias de radiodiagnostico.
Los compdsitos a elaborar consistiran de una matriz polimérica de PVC plastificado y
entrecruzado que actuaran como huésped de las nanoestructuras metalicas o compuestos
a ser cargadas (Compuestos de Bismuto y Tantalio), las cuales serdn los centros de
atenuacion de los rayos X. Existe el antecedente de que en el equipo de trabajo, al
estudiar anteriormente el uso de NPs de Bi,Os, encontrando resultados favorables en
energias de 20 a 61 kV, por lo que en la presente investigacion se hard uso de NWs de
Bi,O3, con la finalidad de observar qué diferencias pudieran existir al utilizar diferentes
nanoestructuras de un mismo compuesto.

Como los centros de atenuacion son las nanoestructuras metalicas o sus compuestos, se
debe garantizar que estas estén adecuadamente distribuidas y dispersadas a lo largo y
ancho de la matriz del polimero. Si se presentan espacios lo suficientemente grandes sin
nanoestructuras metalicas en el material compuesto, estos podrian actuar como canales,
permitiendo el paso de la radiacion sin una atenuacion significativa. Es por ello que la
carga de nanoestructuras debe ser capaz de cubrir adecuadamente toda el area
superficial del composito, de forma que el material pueda cumplir su funcion de
atenuacion de radiacion.
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El 6xido de bismuto, el dxido de tantalio y el carburo de tantalio, presentan buenas
propiedades de atenuacion a la radiacion electromagnética a ciertas energias. Por lo
tanto, si fueran introducidos estos materiales en una matriz polimérica de PVC
plastificado y entrecruzado, podrian obtenerse compdsitos con propiedades atenuantes
de radiacion ionizante con bajas densidades, ademas de ser materiales flexibles y
tenaces. Considerando que con una buena dispersion se evitaria la formacién de huecos,
lo cual seria favorable para el blindaje teniendo en cuenta que las particulas son
consideradas como centros de atenuacion.
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Capitulo 3.- Objetivos

3.1 Objetivo general

Obtener compositos de PVC plastificado y entrecruzado con la incorporacion de
particulas de oxido de bismuto, 6xido de tantalio y carburo de tantalio y evaluar su
potencial uso en blindajes alternativos para rayos X en el rango de energias de
radiodiagnostico.

3.2 Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar NPs de 6xido de bismuto mediante sales fundidas.

e Sintetizar y caracterizar NPs de éxido de tantalio mediante mecanoquimica-
tratamiento térmico.

e Sintetizar y caracterizar NWs de 6xido de bismuto mediante precipitacion
quimica.

e Preparar compositos de PVC con la carga de las particulas obtenidas
anteriormente.

e Entrecruzar los compositos mediante irradiacién gamma a una dosis de 75 kGy

e Investigar la influencia de la concentracion de particulas y polimero en las
propiedades estructurales y morfoldgicas de los compuestos obtenidos.

e Evaluar los efectos de la concentracion de NPs, Ps y NWs de Bi,O3 en los
compositos en cuanto a su poder de atenuacién de rayos X en el area de
radiodiagnostico, estableciendo si existe alguna diferencia al hacer uso de NPs o
NWs.
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Capitulo 4.- Justificacion

Dentro del area de radiologia la dosis que reciba tanto el personal ocupacionalmente
expuesto como el publico, debe mantenerse tan baja como razonablemente pueda
lograrse, esto de acuerdo al concepto ALARA. Este objetivo puede lograrse de diversas
maneras, y el principal es utilizando blindajes, por medio de aditamentos protectores,
los cuales estan elaborados tradicionalmente de elastomeros con altas cargas de plomo o
compuestos de plomo. Sin embargo, actualmente existe la preocupacién sobre la
toxicidad y el propio peso del plomo, que los vuelve incobmodos. Por lo que se han
realizado investigaciones para sustituir estos materiales con el disefio de nuevos
materiales compuestos en base a matrices poliméricas libres de plomo. En un estudio
anterior se comenzd con la investigacion de la efectividad de materiales compuestos
utilizando una matriz de PVC cargados con nanoparticulas de 6xido de bismuto y plata.
Observando una buena propiedad de atenuacion en el rango de energias de mastografia
(20-35 kV).

4.1 Definicion del problema

Considerando la reciente preocupacion sobre la toxicidad y el alto peso del plomo,
como se menciond, se han buscado nuevos materiales compuestos en base a matrices
poliméricas libres de este metal. Por tales motivos, en este trabajo se propone obtener
compositos de matriz polimérica econdmica, como lo es el PVC, cargados con
particulas, distintas a las utilizadas en el estudio previo dentro del equipo de trabajo,
ademas de continuar con la investigacion de una de ellas, esperando su utilidad como
atenuadores de radiacion electromagnética en un intervalo de energias de
radiodiagnostico, mayor al del area de mastografia, ademas de obtener materiales
flexibles y tenaces.

4.2 Contribucion cientifica del tema a desarrollar

Con el presente proyecto se busca continuar con la investigacion orientada hacia el
disefio de nuevos materiales en base a una matriz polimérica con el potencial de ser
usados en blindajes contra rayos X. Contribuyendo y ampliando la informacion que han
generado los pocos estudios que se han realizado hasta el dia de hoy. Ademas de que se
continta con la investigacion dentro de una nueva area de investigacion y desarrollo,
tanto para los materiales poliméricos como para el uso de la nanotecnologia para la
proteccién radioldgica. Con la realizacidn de este trabajo de investigacion se pretenden
obtener compositos que sean capaces de atenuar la mayor parte de la radiacion
electromagnética que absorbe un material a base de plomo en el rango de energias
utilizadas en el area de radiodiagndstico, de las mismas dimensiones, pero mas ligeros,
y de esta manera poder determinar si estos pudieran llegar a ser una alternativa para los
aditamentos de proteccidn radiolégica (mandiles, guantes, collarines, etc.).
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La metodologia seguida en este proyecto de investigacion esta descrita en la Figura 13.

Caracterizacion
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diferentes cargas e Método de sales fundidas
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Figural3. Diagrama de flujo del procedimiento experimental.
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5.1 Sintesis de las diferentes particulas a utilizar

Para la sintesis de las diferentes particulas, se utilizaron los reactivos mostrados en tabla

N

Tabla 2. Reactivos utilizados en la sintesis de las diferentes particulas.

Nombre Formula Quimica Fabricante
Hidrdxido de sodio NaOH Aldrich
Nitrato de bismuto Bi(NO3); * 5H,0 Aldrich
Hidroxido de litio LiOH-H,0 Aldrich

Hidrdxido de potasio KOH Aldrich
Cloruro de tantalio TaCls Aldrich

Mientras que los materiales y equipos empleados en la sintesis de las particulas fueron,
Materiales

- Vasos de precipitados de 80-500 ml
- Pipetas Pasteur

- Jeringa

- Parrillas de agitacion

- Agitadores magnéticos

- Espatulas

- Mortero de agata

- Crisoles de alimina

- Mortero y bolas de circonia, 500 mL y 20 mm de didmetro respectivamente
- Tubos de centrifuga

- Teflon

- Viales

Equipos

- Balanza analitica

- Estufa de secado

- Molino planetario marca Pulverisette

- Mufla

- Difractometro de Rayos X (DRX)

- Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC)

- Anélisis térmico diferencial (DTA)

- Anélisis termo gravimétrico (TGA)

- Microscopio electronico de barrido (SEM)

- Microscopio electrénico de transmision (TEM)
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5.1.1 Sintesis de NPs de Bi,O;

Dentro del equipo de trabajo en afios anteriores, se realizo el estudio de la sintesis de
NPs de Bi,O3, mediante el uso del método de sales fundidas, debido a que se obtiene un
buen rendimiento y el método es sencillo. Por lo tanto, en el presente trabajo se
obtuvieron NPs de Bi,O3 basdndose en la metodologia estudiada [34], la cual es descrita
a continuacion.

La sal metélica empleada fue Bi(NO3)s' 5H,0, ademas de NaOH que mediante una
reaccion de metatesis inducida mecanicamente se obtendria NaNO3; que fungiria a su
vez como fundente.

A continuacion, se presenta la reaccion hipotética general utilizada para la obtencién de
los precursores puros.

Una vez planteada la reaccion quimica empleada para la obtencidn del material molido,
se obtuvieron las cantidades necesarias de cada uno de los reactivos a utilizar, tomando
como base 10 g de material molido (véase Tabla. 3).

Tabla 3. Céalculos estequiométricos para la sintesis de NPs de Bi,O3

Reactivos Sintesis de NPs de Bi,O3
NaNO; 1.983 g

A continuacion se describen cada uno de los pasos de la metodologia que se sigui6 para
obtener las NPs por el método en cuestion.

o Preparacion del material molido

Para la preparacion del material molido, se pesaron las cantidades necesarias de cada
uno de los reactivos a utilizar. Estos reactivos fueron colocados en un mortero de
Circonia, ZrO,, con la finalidad de llevar a cabo la molienda mecanica. Las variables
gue se tomaron en cuenta al llevar a cabo esta operacion fueron:

= Relacidon peso de bolas/peso de reactivos: 10:1.

= 10 g de muestra inicial.

= Velocidad de molienda: 350 rpm.

»= Tiempo de molienda: 1.5 horas (ciclos de 30 minutos).
= Atmosfera de aire.

En cuanto los reactivos fueron depositados en el mortero de ZrO,, este fue colocado en
el molino planetario y se procedio a realizar la molienda.
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Al terminar cada uno de los primeros dos ciclos de molienda, el mortero de ZrO, fue
desmontado para abrirlo, y con ayuda de espéatulas, se despegd el material adherido en
las paredes, en el fondo del contenedor y en el medio de molienda, para de esta forma
hacer més eficiente la molienda. Al terminar el tercer ciclo de molienda se realiz6 un
procedimiento similar, con la diferencia de que la pasta obtenida fue recuperada en una
caja de teflon y enseguida, fue secada a una temperatura de 100 °C durante 2 horas.
Pasado este tiempo, la pasta recuperada fue molida en un mortero de &gata y el material
resultante fue pesado y guardado en viales para su posterior caracterizacion.

o Tratamiento térmico

Después de que el material molido fue caracterizado, éste se sometié a tratamiento
térmico a una temperatura de 500 °C [34], la cual esta por encima del punto de fusion
del fundente NaNOg3, 308 °C [70]. Para esto se utilizaron crisoles de alimina. Durante el
tratamiento térmico, se utiliz6 una rampa de calentamiento para alcanzar la temperatura
deseada y luego una de enfriamiento hasta temperatura ambiente (aproximadamente 25
°C). En general los parametros que se tomaron en cuenta durante el tratamiento térmico
fueron:

»= Tiempo de permanencia: 2 horas.

=  Temperatura: 500 °C.

= Velocidad de calentamiento: 5 °C/min.
= Velocidad de enfriamiento: 10 °C/min.
= Atmosfera de aire.

o Lavado del producto final

Al finalizar el tratamiento térmico se obtuvo una muestra que contiene las particulas
deseadas y NaNOs. Con la finalidad de separar las particulas del fundente, se realizaron
operaciones de lavado, aprovechando la alta solubilidad del NaNO3; en agua. Dicha
operacion consistio en varios lavados con agua desionizada y un Gltimo lavado con
etanol, para evitar la aglomeracion de las particulas. A continuacion se muestran los
pardmetros que fueron utilizados en cada uno de estos lavados.

= 4 lavados con agua desionizada: en cada uno de ellos se utiliz6 un volumen de
agua de 30 mL por cada g de muestra. Cada lavado fue mantenido en agitacion
en una parrilla a una velocidad constante media por el lapso de una hora. Al
transcurrir este tiempo, se dejo sedimentar el material y se retiré el agua del
lavado mediante decantacion.

= 1 lavado con etanol: en este ultimo lavado se utilizaron 20 mL de etanol por 1 g
de muestra. El lavado fue mantenido en agitacion a 70 °C de temperatura. La
duracion del mismo dependié del tiempo que el etanol tardd en evaporar lo
suficiente para que las NPs pudieran ser recuperadas, y este fue de
aproximadamente 20 minutos (Figura 14).
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Figura 14. Proceso de lavado de las NPs.
o Obtencion de las NPs deseadas

Las NPs preparadas fueron sometidas a un tratamiento de secado posterior al tltimo de
los lavados, a 100 °C. Enseguida, se procedié a molerlas utilizando un mortero de agata
y el polvo fue depositado, pesado y guardado en viales pequefios para su caracterizacion
posterior.

5.1.2 Sintesis de NPs de Ta,Os

Las NPs de Ta,Os fueron sintetizadas utilizando un método de dos etapas, en donde la
primera de ellas corresponde a una sintesis mecanoquimica, la cual consisti6 en inducir
una reaccion de metatesis asistida mecanicamente, obteniendo un material que
posteriormente fue sometido a tratamiento térmico.

Se empleo TaCls como sal metélica, ademas se hizo uso de LIOH/KOH que mediante
una reaccion de metatesis inducida mecanicamente se obtuvo por un lado, la generacion
in situ de LiCI/KCl y por otro lado la cristalizacion parcial de Ta,Os.

A continuacion, se presenta la reaccion hipotética general utilizada para la obtencion de
los precursores puros.

2TaCls + 10(KOH + LiOH - H,0) - Ta,0s + 10(KCL + LiCl) + xH,0

Una vez planteada la reaccion quimica empleada para la obtencion del material molido,
se obtuvieron las cantidades necesarias de cada uno de los reactivos a utilizar en la
sintesis, tomando como base 10 g de material molido (véase Tabla. 4).

Tabla 4. Célculos estequiométricos para la sintesis de NPs de Ta,Os.

Reactivos Sintesis de NPs de Ta,0s
LiOH-H,0 2.0809

KOH 1.9177

TaCls 6.0014
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A continuacion se describen cada uno de los pasos de la metodologia que se siguio para
obtener las NPs por el método en cuestion.

o Preparacion del material molido

Para la preparacion del material molido, fueron colocados en un mortero de ZrO,, las
cantidades necesarias de cada uno de los reactivos a utilizar, con la finalidad de llevar a
cabo la molienda mecanica. Las variables que se tomaron en cuenta al llevar a cabo esta
operacion fueron:

= Relacion peso de bolas/peso de reactivos: 10:1

= 10 g de muestra inicial.

» Velocidad de molienda: 350 rpm.

= Tiempo de molienda: 1 h (ciclos de 15 minutos).
= Atmosfera de aire.

En cuanto los reactivos fueron depositados en el mortero de ZrO,, este fue colocado en
el molino planetario y se procedi6 a realizar la molienda.

Al terminar cada uno de los primeros tres ciclos de molienda, el mortero de ZrO, fue
desmontado para abrirlo, y con ayuda de espéatulas, se despegd el material adherido en
las paredes, en el fondo del contenedor y en el medio de molienda, para de esta forma
hacer més eficiente la molienda. Al terminar el cuarto ciclo de molienda se realiz6 un
procedimiento similar, con la diferencia de que la pasta obtenida fue recuperada en una
caja de teflon situada sobre una parrilla de calentamiento para evitar la hidratacion.
Enseguida, la pasta recuperada fue secada a una temperatura de 100 °C durante 2 horas.
Pasado este tiempo, la pasta recuperada fue molida en un mortero de agata y el material
resultante fue pesado y guardado en viales para su posterior caracterizacion.

o Caracterizacién del material molido

Al obtener el material molido se requiere saber si presenta la composicion adecuada
(nitratos correspondientes) para poder obtener las NPs deseadas. Para ello, se procedi6 a
analizar el material molido utilizando difraccién de rayos X (XRD).

o Lavado del material molido

Previo a la metodologia descrita, se planted hacer uso del método de sales fundidas para
la obtencion de las NPs de Ta,Os, pero no fue posible obtener los resultados esperados.
El material molido contiene las NPs de Ta,Os y cloruros metalicos LiCI/KCI, sin
embargo al ser tratado térmicamente presenta la formacion de una perovskita de Li-Ta
(LiTa0s). Por lo tanto, al encontrar resultados no favorables al realizar el tratamiento en
sales fundidas, se procedi6 a lavar el material precursor para eliminar los cloruros
presentes y evitar la formacion de la perovskita mencionada.

Dicha operacion consistio de cuatro lavados con agua desionizada y un ultimo lavado
con etanol, para evitar la aglomeracion de las particulas. Tanto el proceso como los
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parametros utilizados en cada uno de los lavados, fueron similares a los aplicados en la
sintesis de NPs de Bi,O3, mediante el método de sales fundidas (véase seccion 5.1.1).

o Tratamiento térmico

Después de que el material molido fue lavado este fue caracterizado, haciendo uso de
difraccion de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico
diferencial (DTA). Con la finalidad de saber que especies contiene y a qué temperatura
realizar el tratamiento térmico. Para esto se utilizaron crisoles de alimina en donde a
cada uno de ellos se les colocd 1 g del material precursor. Durante el tratamiento
térmico, se utiliz6 una rampa de calentamiento para alcanzar la temperatura deseada y
luego una de enfriamiento hasta temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). En
general los pardmetros que se tomaron en cuenta durante el tratamiento térmico fueron:

* Tiempo de permanencia de 2 horas.

= Temperaturas de 600 y 700 °C.

= Velocidad de calentamiento: 5 °C/min.
= Velocidad de enfriamiento: 10 °C/min.
= Atmosfera de aire.

o Obtencidn de las NPs deseadas

El material resultante del tratamiento térmico fue recuperado y homogeneizado
utilizando un mortero de agata, posteriormente fue depositado, pesado y guardado en
viales pequefios para su caracterizacion posterior.

5.1.3 Sintesis de NWs de Bi,O3

Los nanoalambres de Bi,O3 fueron sintetizados via precipitacion quimica a temperatura
ambiente, basandose en el trabajo realizado por Xinglong Gou, et al [32]. EIl proceso
consistié principalmente en hacer reaccionar nitrato de bismuto (Bi(NOj3);-5H,0) e
hidroxido de sodio (NaOH) en presencia de acido oleico.

Se prepard una solucién de Bi(NO3)3-5H,0 (8 mmol) en 72 ml de acido nitrico diluido
(1 mol/L), manteniendo en agitacién por 20 minutos, posteriormente fueron afiadidos a
la solucidn las cantidades necesarias de acido oleico, heptano y acetona, continuando
con la agitacion por 10 minutos. Enseguida fueron afiadidos gota a gota 40 ml de
solucion de NaOH (10 mol/L), manteniendo la agitacion por 8 horas a temperatura
ambiente. Obteniendo un precipitado amarillo (véase 15), el cual fue recuperado por
centrifugacion y finalmente fue sometido a operaciones de lavado, realizando 5 lavados
con agua desionizada y un ultimo con etanol. El producto resultante fue secado a 60 °C
por 4 horas obteniendo el producto final.
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Figura 15. Obtencién de nanoalambres de Bi;Os.

5.1.4 Caracterizacion de las particulas sintetizadas

La caracterizacion de las diferentes particulas o cargas a utilizar en los compositos de
PVC, fue llevada a cabo haciendo uso de; analisis termogravimétrico (TGA), analisis
térmico diferencial (DTA), calorimetria diferencial de barrido (DSC), difraccion de
rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de
transmision (TEM). A continuacion se describen las condiciones de trabajo y, el motivo
de utilizarlas.

o Anélisis por difraccion de rayos X

El equipo utilizado fue un difrdctometro Rigaku Ultima IV, usando radiacion de CuKa,
con una longitud de onda (1) de 0.154 A a una potencia de 44 mA y 40 kV. Los
difractogramas se registraron de 10 a 80° en la escala 26 con un paso de 0.02 °/s. Los
difractogramas obtenidos fueron utilizados para:

= Determinar las caracteristicas estructurales y la composicion quimica de las
diferentes particulas utilizadas.

= Obtener el tamafio de cristalita de las NPs sintetizadas, con apoyo de los
difractogramas obtenidos y mediante el uso del método Halder-Wagner, implementado
en el software PDXL2.

o Analisis termogravimétrico

Se utiliz6 un equipo DSC-TGA (Stearam Labsys Evo 1600), programado en el intervalo
de temperaturas que va desde temperatura ambiente hasta 800 °C, y con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. El calentamiento se llevo a cabo en una atmosfera de
argon. La técnica TGA fue usada con la finalidad de analizar el comportamiento de la
pérdida de peso con respecto a la temperatura de cada uno de los materiales precursores
obtenidos via sales fundidas.
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o Analisis térmico diferencial

El equipo utilizado fue un equipo simultneo de anélisis diferencial y termogravimetrico
(TG/DTA) marca Perkin-Elmer Modelo Pyris Diamond, programado en el rango de
temperatura ambiente hasta los 550 °C, con una velocidad de calentamiento de 5 °C
/min. Esto con la finalidad de analizar los materiales precursores obtenidos via sales
fundidas y estudiar que es lo que le ocurre al material en funcion de la temperatura.

o Analisis por microscopia electronica de barrido

Se realiz6 el analisis morfologico de las estructuras sintetizadas, utilizando un
microscopio electronico de barrido de emisién de campo marca JEOL JSM-740 1F.
Para poder realizar el analisis, las estructuras fueron dispersadas y colocadas sobre un
portamuestras de cobre y recubiertas con oro-paladio.

o Analisis por microscopia electronica de transmision

El tamafio y la morfologia de algunas de las estructuras preparadas fueron analizados
mediante TEM en un microscopio Titan 80-300 FEI. Los elementos presentes en la
muestra se determinaron usando un analizador EDS integrado en el microscopio. Para la
realizacion del analisis, las muestras se dispersaron en etanol con ayuda de un bafio de
ultrasonido con la finalidad de desaglomerar las particulas y/o alambres, vy
posteriormente se coloco una gota de esta solucion sobre una rejilla de cobre recubierta
de carbdn y se dejé evaporar el disolvente.

5.2 Preparacion de los compositos de PVC

Los compdsitos fueron elaborados, utilizando una formulacion base de PVC
plastificado, considerando una formulacién tradicional, cuyos componentes se describen
en la tabla 5,

Tabla 5. Formulacion tradicional de PVC plastificado.

PVC PVC entrecruzado
Material Cantidad (pcr) Cantidad (pcr)

Resina de PVC 100 100
Plastificante 50 50
Estabilizadores térmicos 3 3
Co-estabilizador 1 1
Carga inorganica 10 10
Agente entrecruzante | ----------- 10

partes por cien de resina (pcr)
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En las tablas 6 y 7, se muestran los reactivos, materiales y equipos utilizados, en cada

uno de los compositos elaborados.

Tabla 6. Reactivos utilizados en la elaboracion de los compositos.

Nombre Formula Quimica
Resina de PVC (comercial K=65) (CH,CHCl),,
Dietil hexil ftalato (DOP) CeH,(COOCgH ),
Estearato de Calcio CaSt,
Estearato de zinc ZnSt,
Pentaeritritol (Pe) C(CH,0H),
Carbonato de Calcio CaC04
Trimetacrilato de trimetilolpronano (TMPTMA) CigH2606

El plastificante utilizado corresponde al dietil hexil ftalato (DOP), el sistema de
estabilizadores térmicos fueron el estearato de calcio y el estearato de zinc, como co-
estabilizador se utiliz6 pentaeritritol y como carga inorganica carbonato de calcio
(CaCO0s,). Para el caso de los compositos a entrecruzar fue afiadido a la formulacion
trimetacrilato de trimetilolpropano (TMPTMA) como agente entrecruzante.

Tabla 7. Materiales y equipos utilizados en la elaboracion de los compositos.

Materiales

Equipos

- Vasos de precipitados de 80 mL

- Espatulas

- Propela de doble hélice retraible

- Bolsas de plastico

- Varilla de acero

- Moldes de bronce y acero inoxidable
- Guantes de temperatura

- Balanza analitica

- Agitador mecanico de propelas

- Prensas (calentamiento y enfriamiento)

- Analisis termogravimétrico (TGA)

- Microscopio electronico de barrido (SEM)
- Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

- Analisis dinamico mecénico (DMA)

Las cargas de inorganicas empleadas fueron NPs de Bi,O3 y Ta,Os, particulas de TaC y
NWs de Bi,Os3, considerando 5 diferentes sistemas:

1. PVC/NPs Bi,03

2. PVC/NWs Bi,03

3. PVC/NPs Ta,0s

4. PVC/Ps TaC

5. PVC/NPs Bi,03/Ta;0s

Estas cargas, fueron afladidas en concentraciones de 0, 10, 30 y 50% en peso, de

acuerdo con la tabla 8.
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Tabla 8. Componentes del compuesto en fraccion de peso (%6).

Carga PVC
0 100
10 90
30 70
50 50

En la tabla 9 se muestran a detalle las formulaciones de los diferentes compdsitos de
PVC_E/estructuras utilizadas. Las formulaciones utilizadas para la elaboracion de los
compositos de PVC sin entrecruzar son similares a las mostradas en la tabla, con la
diferencia de que no fue afiadido el agente entrecruzante.

Tabla 9. Formulaciones usadas en la preparacion de diferentes compdsitos de PVC
para entrecruzar.

PVC entrecruzado
Material Formulacion
1 2 3 4
PVC (pcr) 100 100 100 100
DOP (pcr) 50 50 50 50
CaSt;, (pcr) 2 2 2 2
ZnSt; (pcr) 1 1 1 1
Pe (pcr) 1 1 1 1
CaCO3 (pcr) 10 10 10 10
TMPTMA (pcr) 10 10 10 10
Carga de relleno (% peso) 0 10 30 50
La cantidad de carga es aplicable para cualquier tipo de estructuras
a utilizar

Los porcentajes de estructuras en algunos compdsitos correspondieron a un solo
material, mientras que en otros el porcentaje de estructuras correspondié a una
combinacion de los materiales sintetizados en proporciones del 50% cada uno; un
ejemplo de esta formulacion para un compoésitos 50/50 por ciento en peso, se muestra en

la tabla 10.
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Tabla 10. Formulacion usada en la preparacion de un compdésito de
PVC/Bi,03/Ta,0:s.

PVC entrecruzado
Material Formulacion
PVC (pcr) 100
DOP (pcr) 50
CaSt; (pcr) 2
ZnSt; (per) 1

Pe (pcr) 1
CaCOg (pcr) 10
TMPTMA (pcr) 10
Bi,03 (% peso) 25
Ta,05 (% peso) 25

A continuacién se presenta la metodologia seguida para la obtencion de los compositos
a elaborar, la cual consistié de varias etapas.

5.2.1 Mezclado de los componentes

Con la finalidad de integrar los diferentes componentes de las formulaciones, primero se
prepararon mezclas fisicas a temperatura ambiente, utilizando un agitador mecanico
provisto de una propela de acero inoxidable de doble hélice retraible, como se muestra

en la Figura 16.

Figura 16. Agitador mecanico utilizado.

Inicialmente se realizé una mezcla en seco de la resina de PVC junto con las diferentes
cargas Yy los aditivos en polvo a emplear, utilizando velocidades dentro del intervalo de

400 - 450 rpm, por un lapso de 5 minutos.
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Esta mezcla fue adicionada poco a poco en el plastificante previamente pesado (esto
inicialmente con el apoyo de una espétula), con la finalidad de homogeneizar un poco
los materiales antes de ser mezclados utilizando el agitador mecéanico. Al realizar esto,
se obtuvo una pasta homogénea, la cual fue optimizada con ayuda de agitacion
mecénica a 600 rpm por un lapso de 5 minutos. Al finalizar el mezclado se obtuvo un
material viscoso, que fue recuperado en pequefias bolsas y almacenado para su posterior
fusién mediante moldeo por comprension.

5.2.2 Moldeo por compresion

El moldeo por compresion permitié obtener materiales circulares con espesores de 1y 3
mm. Haciendo uso de dos diferentes prensas, una de calentamiento y una de
enfriamiento (Figura 17a), ademas de utilizar moldes de acero inoxidable con diferentes
espesores Yy orificios circulares de 2.5 cm de diametro (Figura 17b) y apoyandose de dos
placas cuadradas de bronce.

Figura 17. Prensa de calentamiento (a) y molde de acero
inoxidable (b) utilizados.

En la Tabla 11 se describen los parametros aplicados en cada una de las prensas
utilizadas.

Tabla 11. Parametros aplicados en el moldeo por compresion.

Prensa de calentamiento | Prensa de enfriamiento
1mm de espesor
Temperatura (°C) 210 Uso de agua
Compresion (ton) 1 30 25
Tiempo (min) 1 2 5
3mm de espesor
Temperatura (°C) 210 Uso de agua
Compresion (ton) 1 30 25
Tiempo (min) 1 3 5
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5.3 Irradiacion gamma de los compositos

Esta parte del trabajo consistio en exponer 64 de los compositos elaborados, a la
radiacion gamma de *°Co aplicando una dosis de 75 kGy. Para ello se hizo uso de dos
diferentes irradiadores, un irradiador industrial JS-6500 AECL, y un irradiador de
investigacion autoblindado Transelektro LGI-1, ambos pertenecientes al Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), en Ocoyoacac, Edo. de Méx.

Se selecciono una dosis de 75 kGy para irradiar los materiales elaborados, considerando
que en el afio 2015 se realiz6 un trabajo similar con compositos de PVC/NPs [34],
encontrando las mejores propiedades mecanicas de los compositos irradiados con esta
dosis.

Del total de los compositos, 48 muestras fueron expuestas a la radiacion gamma del
%Co, utilizando el irradiador industrial JS-6500 AECL, mientras que las otras 16
muestras fueron sometidas al tratamiento en el irradiador de investigacion autoblindado
Transelektro LGI-1. A continuacion se describe la forma en que se realizo la irradiacion
de los compdsitos en cada uno de los irradiadores.

5.3.1 Irradiador industrial JS-6500 AECL

En este irradiador las fuentes se encuentran encapsuladas en lapices de acero inoxidable
en una geometria plana de bastidor rectangular tipo placa en 6 paneles, 42 lapices por
panel, 207 lapices activos. La fuente tiene un almacenamiento en el fondo de una
piscina con agua desmineralizada, como contenedor de radiacién cuando no estd
operando. El material industrial a irradiar se coloca dentro de contenedores de aluminio
y tiene que hacer un recorrido en un transportador interno a base de rodillos (véase
figura 18).

Figura 18. Irradiador industrial JS-6500.
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Para poder irradiar las muestras, se requiri0 del uso de una camara de reaccion,
mostrada en la Figura 19a. Dicha camara consiste de un recipiente cilindrico de
aluminio, un empaque de neopreno y una tapa de acero inoxidable que se fija al
recipiente por medio de tornillos con la finalidad de mantener el vacio o una presion
interna. Para esto se utilizan dos valvulas a las que se les conectan mangueras de hule,
una para hacer el vacio o adicionar el gas inerte (argon) y la otra para colocarle un
manometro con el que se controla la presion dentro de la cdmara de reaccion. Ademas
de esta cdmara de reaccion, se requirié del uso de un dispositivo cilindrico de
poliestireno (PS), mostrado en la Figura 19b, con diametro un poco menor al de la
camara de reaccion, el cual, tiene la finalidad de fijar las muestras que se colocan al
interior de la cAmara de reaccion, siendo sujetado con 4 cufias del mismo material para
mantenerlo inmovil.

Tapa de acero moxidable

Mangueras

Recipiente cilindrico |
de Aluminio '

Figura 19. a) cAmara de reaccion y b) dispositivo de PS utilizados.

Para tener un control adecuado de la ubicacion de la cdmara de reaccion en el cuarto de
irradiacion, tanto la tapa como el cilindro fueron identificados con una letra F en la parte
frontal y una letra P en la parte posterior. De manera similar, para tener un adecuado
control de la ubicacién de las muestras dentro de la camara, el dispositivo de PS fue
identificado de la misma manera agregando a su vez una letra | en la parte izquierda y
una letra D en la parte derecha, segun la perspectiva observada.

En las tablas 12 y 13 se muestran los reactivos, materiales y equipos utilizados, durante
la irradiacion gamma de los diferentes compdsitos entrecruzados.

Tabla 12. Reactivos utilizados durante el proceso de irradiacion.

Nombre Formula Quimica Fabricante
Alcohol isopropilico C3HgO | ===
Arg0n de ultra pureza Ar INFRA
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Tabla 13. Materiales y equipos utilizados en el proceso de irradiacion.

Materiales y equipos Equipos

- Cinta canela y transparente - Bomba de vacio

- Trozos de manguera - Irradiador gamma JS-6500

- Dosimetros de Alanina marca Harwell - Irradiador de investigacion LGI-1
- Abrazaderas - Lector de dosimetros de Alanina
- Mandémetro

- Pinzas de Moore

- Tornillos

- Camara de reaccion (aluminio y acero
inoxidable)

- Dispositivo cilindrico de PS

- Grasa de silicon

- Compositos de PV C/particulas

El proceso de irradiacion de las diferentes muestras fue llevado a cabo en tres sesiones,
irradiando 16 muestras por sesion, en atmosfera inerte (Argén), en las mismas
condiciones de ubicacion, atmosfera de irradiacion y dosis. El proceso fue realizado en
diferentes etapas, las cuales son detalladas a continuacion.

5.3.1.1 Dosimetria

Previo a la irradiacion de las muestras se debe evaluar la rapidez de dosis (RD)
mediante dosimetria, considerando el posicionamiento de la cAmara de reaccion con
respecto a la fuente radiactiva en el cuarto de irradiacién, para determinar el tiempo de
exposicion al que estarian sujetas las diferentes muestras. Sin embargo, en esta ocasion
no fue necesario realizar la dosimetria correspondiente, para el uso del irradiador
industrial JS-6500, debido a que se cuenta con los datos recabados de una dosimetria
realizada dentro del equipo de trabajo el 2015-06-02 [34], cuando la actividad de la
fuente tenia un valor de 29,600 TBq (800,000 Ci). Para ello la cAmara de reaccion fue
colocada sobre un soporte a 135 cm con respecto al piso del cuarto de irradiacion y
separada 60 cm de la parte media de la fuente. Los datos obtenidos en las diferentes
posiciones de la cdmara en esa fecha, fueron los mostrados en la tabla 14:

Tabla 14. Dosis absorbida y rapidez de dosis promedio en el irradiador JS-6500 a
la fecha 2015-06-02.

Posicion D (kGy) RD (kGy/h)
2015-06-02
Frente 25.28 3.61
Izquierda 22.85 3.26
Derecha 21.38 3.05
Posterior 20.85 2.98
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Con base en estos datos y, considerando que la actividad de la fuente de °°Co del
irradiador JS-6500 no ha sido modificada desde la fecha en que se realizd dicha
dosimetria, se procedid a hacer una calibracion basada Unicamente en el decaimiento de
la fuente de ®°Co al dia 2018-01-19, fecha en que se realiz6 la primer irradiacion de las
muestras.

Con los datos obtenidos, se calculd el tiempo de exposicion dividiendo la dosis
requerida para los compésitos (D), entre la rapidez de dosis obtenida (RD), de acuerdo
con la ecuacién 1,

D 1)

5.3.1.2 Preparacion de especimenes

Una vez conocida la rapidez de dosis en cada uno de los puntos calibrados, se procedid
a colocar en el dispositivo, de PS, las primeras 16 muestras a irradiar, colocando 8 en la
parte frontal y 8 en la parte posterior, manteniéndolas en la zona central entre la parte
superior y la parte inferior, con la finalidad de que la irradiacion fuese uniforme en todo
el campo. Las muestras fueron fijadas con ayuda de cinta adhesiva, colocando una capa
de cinta canela alrededor del dispositivo y sobre esta, con ayuda de cinta transparente,
fueron puestas una por una las muestras a irradiar como se aprecia en la Figura 20.

Figura 20. Posicionamiento de las muestras en el dispositivo de
PS para el irradiador JS-6500.

Para poder irradiar las muestras, la camara de reaccion fue acondicionada de la siguiente
manera: primero se realiz6 una limpieza a la camara, utilizando alcohol isopropilico
para el empaque, el cilindro y la tapa que tienen contacto entre si. Enseguida, se colocé
el dispositivo de PS con las muestras (especimen) dentro de la camara de reaccion,
haciendo coincidir el frente (F) de la cdmara con la F del dispositivo, sujetandolo con
las 4 cuiias de PS, cada una a 90°.
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Posteriormente se procedio a preparar la camara de reaccion para que el espécimen
estuviese en una atmdsfera de argon, colocando cera de silicon tanto en el empaque de
neopreno como en las superficies del cilindro y la tapa. Enseguida se atornill¢ la tapa
con el cilindro, ajustando en forma cruzada (180°), de tal manera que todos los tornillos
queden a la misma presion para asi evitar fugas. Luego de ello, se realizé el vacio,
colocando una pinza de Moore en las dos mangueras y fijando la bomba de vacio a una
de ellas, para eliminar el aire contenido. Adicionalmente, en la manguera restante se
inserté un manometro y se realizo el vacio mecanico mediante una bomba. Cuando el
manometro indico 18 Ib de Hg o menos, la bomba de vacio se mantuvo funcionando por
10 min adicionales. Enseguida, se sell6 la manguera de la camara de vacio con la pinza
de Moore, se apagd y se separo6 la bomba de la manguera, observando el manémetro por
uno o dos minutos para asegurar que el vacio se mantuviera. Finalmente, la manguera
libre de la cAmara de reaccion se insertd en la terminal de un tanque de argdn ultrapuro
y después de ello se abri6 la pinza de Moore para permitir la entrada del argon, evitando
la entrada de aire, y manteniendo el vacio en la camara. Al abrir la valvula principal del
tanque de argon, se activé automaticamente el manometro que tiene el tanque y, con la
valvula del medidor de flujo, se fue agregando argon lentamente hasta que la camara de
irradiacion llego a una presién de entre 1 y 1.5 kg/cm?. Después de ello, se cerraron las
valvulas del tanque y la pinza de Moore de la manguera conectada al tanque,
observando el manémetro por uno o dos minutos para asegurar que la presion se
mantuviera. Finalmente se procedio a la desconexion de la manguera, observando la
presion del mandmetro de la camara de reaccion. Asegurando la no existencia de fugas
en la camara, estuvo lista para su irradiacion.

5.3.1.3 Irradiacion de especimenes

En cuanto las muestras y la cdmara de reaccion estuvieron listas, se procedid a la
irradiacion de las mismas. Tomando en cuenta que la irradiacion se realizd
simultdneamente al proceso industrial, la cdmara de reaccién con las muestras se coloco
en la parte posterior de la fuente de ®°Co del irradiador industrial JS-6500 AECL, fuera
de los carriles de transportacion de los contenedores, es decir entre la fuente y la camara
de reaccion hay dos carriles por donde pasan contenedores, esto se realizé tratando de
hacer coincidir el frente de la fuente de ®°Co del irradiador industrial JS-6500 AECL,
con el frente de la camara de reaccion, haciendo uso de la identificacion “F” de la
misma. El posicionamiento descrito de la camara de reaccion puede ser observado en la
Figura 21.
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Figura 21. Posicionamiento de la cAmara de reaccion en el cuarto de irradiacion.

5.3.2 Irradiador de investigacion autoblindado Transelektro LGI-1

Con la finalidad de analizar si existe alguna diferencia en las propiedades mecénicas de
los compdsitos al ser expuestos a la radiacion gamma con rapidez de dosis diferentes, se
utiliz6 un irradiador de investigacién autoblindado Transelektro LGI-1. Para la
irradiacion de las muestras se utilizaron las mismas condiciones que en el irradiador
industrial JS-6500, haciendo uso de una camara de reaccion de aluminio similar, a la
mostrada en la figura 19a, ademéas del uso de un dispositivo de PS, donde fueron
colocadas las muestras. A su vez la irradiacién de las muestras también se realizé en
atmosfera inerte (Argén).

Este irradiador de Co-60 fue fabricado por 1ZOTOP, Institute of Isotopes Co. Ltd, en
Budapest, Hungria, cuenta con almacenamiento seco de las fuentes, las cuales estan
encapsuladas en lapices de acero inoxidable, tipo CoS-44HH de 1.1 cm de didmetro y
24.2 cm de largo, en un arreglo de geometria cilindrica (véase figura 22) y una
actividad méaxima de 444 TBq (12 kCi).

Figura 22. Irradiador de investigacion LGI-1.
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La metodologia que se siguié durante el proceso de irradiacion, fue similar a la descrita
al hacer uso del irradiador industrial JS-6500 (véase apartado 5.3.1). El proceso fue
llevado a cabo en diferentes etapas, las cuales son detalladas a continuacion.

5.3.2.1 Dosimetria

Para conocer la rapidez de dosis en la posicion a colocar las muestras, se realizo la
dosimetria correspondiente. La metodologia utilizada consistio en colocar 4 dosimetros
de alanina marca Harwell, distribuidos en la parte frontal, posterior, derecha e izquierda
del dispositivo de PS utilizado, considerando ubicarlos a la altura media de la fuente de
%Co del irradiador (véase figura 23). Por lo tanto fueron obtenidas cuatro lecturas en
distintas posiciones, con las cuales fue posible obtener una rapidez de dosis promedio,
debido a que la rapidez de dosis serd la misma en cualquier lado de la fuente por la
geometria cilindrica que presenta, con estos datos fue posible realizar un disefio de
irradiacion adecuado con el cual se determiné el tiempo de exposicion necesario para
que las muestras recibieran una dosis de 75 kGy.

Figura 23. Posicionamiento de los dosimetros en el dispositivo de PS.

El tiempo de exposicién al que fueron irradiados los dosimetros fue de 32 horas,
garantizando de esta forma obtener una lectura y dosis adecuadas. Al término de la
irradiacion, los dosimetros fueron retirados del dispositivo de PS y se procedié a la
lectura e interpretacion de las dosis, mediante el uso de un lector de alanina, marca
Bruker. Posteriormente se calculd la rapidez de dosis absorbida del campo de
exposicion (RD) dividiendo la dosis obtenida (D) para cada uno de los dosimetros, entre
el tiempo (t) de irradiacion de los dosimetros, utilizando la ecuacion 2.

rp =2 @)
t
El tiempo de exposicion necesario para aplicar la dosis establecida, se obtuvo utilizando
la ecuacion 1.
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5.3.2.2 Preparacion de especimenes

La preparacion del espécimen para ser irradiado en el irradiador de investigacion
Transelektro LGI-1, fue similar a la utilizada en el irradiador industrial JS-6500. Con la
diferencia de que las muestras fueron colocadas en el dispositivo de PS, considerando
gue Se mantuvieran justo en la altura media de la fuente de °Co del irradiador, con la
finalidad de que la radiacion fuese homogénea. A su vez las muestras fueron colocadas
alrededor del dispositivo de PS (véase figura 24) lo cual no fue posible al irradiar en el
irradiador industrial donde las muestras fueron distribuidas en la parte frontal y en la
parte posterior del dispositivo de PS, esto debido al tipo de fuente presente en cada uno
de los irradiadores. El irradiador industrial JS-6500 tiene geometria plana, mientras que
el irradiador de laboratorio tiene geometria cilindrica.

Figura 24. Posicionamiento de las muestras en el dispositivo de
PS para el irradiador LGI-1.

5.3.2.3 Irradiacion de especimenes

Al término de la preparacion de las muestras en la camara de reaccion, se procedio a la
irradiacion de las mismas. Acondicionando previamente la cAmara de reaccion, de igual
forma que para las muestras irradiadas en el irradiador industrial JS-6500, de tal manera
que el espécimen estuviese en una atmosfera de argon. Finalmente, la camara fue
posicionada en la cavidad al centro de la fuente de *°Co del irradiador Transelektro LGI-
1.

5.4 Caracterizacion de los compositos elaborados

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para los compositos elaborados, fueron; SEM,
TGA, DMA y FTIR. Para observar el nivel de entrecruzamiento de los compositos
sometidos a tratamiento con radiaciones, fueron realizadas pruebas de porciento en gel.

o Analisis por microscopia electronica de barrido

El microscopio utilizado fue un microscopio electronico de barrido de emision de
campo marca JEOL JSM-740 1F. Los compositos fueron sometidos a fractura
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utilizando nitrogeno liquido, y colocados sobre un portamuestras de bronce, y
recubiertos con oro-paladio.

o Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA) fue usado con la finalidad de analizar el
comportamiento de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de cada uno de los
materiales compuestos elaborados. Se utilizéd un equipo TGA TA Instruments, modelo
TGA 5500, programado en el intervalo de temperatura ambiente hasta 900 °C, con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El calentamiento se llevdo a cabo
considerando dos diferentes atmosferas, se aplico atmdsfera de nitrégeno desde
temperatura ambiente hasta 600 °C, posteriormente de 600 a 900 °C se utiliz6 atmosfera
de oxigeno.

o Andlisis dindmico-mecanico

El equipo utilizado fue un analizador dindmico - mecénico TA Instruments modelo
DMA Q800. Las muestras estudiadas en este analisis fueron rectangulares con
dimensiones de ~10 mm de largo, 7.5 mm de ancho y, 1 y 3 mm de espesor. Los
andlisis se realizaron en modo tension aplicando una frecuencia de 1 Hz. Con la
finalidad de observar el comportamiento del valor de la Tg de los compositos, fue
utilizado un intervalo de temperaturas de -40 hasta 120 °C. Con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min.

o Espectroscopia de Infrarrojo

Los compdsitos elaborados fueron analizados por espectroscopia de infrarrojo
utilizando el accesorio ATR (reflectancia total atenuada) que se acopla al
espectrofotometro de Infrarrojo Nicolet Nexus 470-FTIR-E.SP. Durante el analisis
fueron empleados 25 barridos. Esta técnica fue utilizada con la finalidad de observar la
posible existencia de diferencias en los grupos funcionales del P\VC como resultado de
reacciones de degradacion, considerando principalmente la concentracién de polienos y
grupos carbonilo en los compositos entrecruzados a diferente rapidez de dosis de
radiacion.

o Densidad de los compésitos

Fue obtenida la densidad de cada uno de los compositos realizados, utilizando el
Principio de Arquimedes, mediante el cual se obtiene la densidad por desplazamiento.
El experimento se llevo a cabo, haciendo uso de una balanza de precision calibrada, un
alambre y utilizando como liquido de inmersion agua desionizada (Norma NMX-E-004
CNCP).
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Los compositos y el liquido de inmersion, fueron acondicionados a una temperatura de
23 °C por un periodo de dos horas, posteriormente fueron obtenidos los pesos de cada
uno de los compdsitos y a su vez el peso de cada uno de ellos sostenidos por un alambre
al ser sumergidos en el liquido de inmersion, como se muestra en la figura 25, y
posteriormente se obtuvo la densidad, utilizando la siguiente ecuacion,

a

(a+w-—D>b) (D)

Dj3zoc =

Donde,

D = Densidad en g/cc
D, = Densidad del liquido utilizado para la inmersion (0.9976 g/cc)
a = masa del espécimen (composito) al aire sin alambre y contrapeso (si se utiliza), en

gramos
b = masa del espécimen con el contrapeso (si se utiliza) y del alambre sumergidos, en

gramos
w = masa del contrapeso (si utiliza) y el alambre sumergidos en el agua, en gramos

Figura 25. Experimento de densidad por desplazamiento.

o Porcentaje en gel

Se hizo uso de un equipo de extraccion soxhlet, como el mostrado en la figura 26, y
cartuchos de celulosa para extraccion soxhlet de 10x50 mm, con el propdsito de obtener
valores de porcentaje en gel para algunos de los compdésitos que fueron sometidos a
tratamiento con radiacién. Los cartuchos de celulosa fueron secados a 100 °C por dos
horas y posteriormente se dejaron enfriar en un desecador por 30 minutos, para luego
ser llevados a peso constante cada uno de ellos. Al tener los cartuchos de celulosa un
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peso constante, se procedid a afiadir medio gramo de muestra dentro de cada uno de los
cartuchos, para luego colocarlos en el sistema de extraccion soxhlet.

Figura 26. Sistema de extraccion soxhlet montado.

Se utilizaron 40 ml de Tetrahidrofurano (THF) como disolvente; la temperatura
utilizada para cada sistema fue la necesaria para obtener un flujo de aproximadamente
100 gotas por minuto en los cartuchos. Cada extraccion tuvo una duracion de 24 h y el
proceso de condensacién del disolvente estuvo provisto de un bafio recirculante que
controld la temperatura en el sistema de extraccion.

Terminando las extracciones, los cartuchos conteniendo los geles, fueron secados en
una estufa de vacio a 60 °C por un periodo de 12 horas. Considerando que son los
componentes insolubles en la formulacion, se hicieron los calculos correspondientes
para el porciento de gel gravimétrico, mediante la ecuacién representativa para el
mismo:

Peso del cartucho con gel — Peso del cartucho
% de gel = * 100
Peso de la muestra

5.5 Evaluacién de propiedad de blindaje de los compdsitos obtenidos

Fue evaluada la efectividad de los diferentes compdsitos elaborados como posibles
atenuadores de radiacion ionizante en el rango de energias de radiodiagnéstico de 50 a
129 kV. Fue utilizada una unidad de rayos X convencional version telemando de
Siemens Multics modelo 9803404X1953 con numero de serie 02290 perteneciente al
Hospital Universitario de Saltillo (HUS), en la ciudad de Saltillo, Coahuila.
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Para poder realizar la evaluacion de atenuacion de los compdsitos, el equipo de
radiodiagndstico a utilizar debe estar calibrado. Por lo tanto, previo a las evaluaciones,
se realizaron mediciones correspondientes de control de calidad al equipo de rayos X,
verificando el correcto funcionamiento del mismo.

A continuacion se describe la metodologia utilizada para las mediciones de control de
calidad y la evaluacion de atenuacion de rayos X.

5.5.1 Evaluacion de parametros de control de calidad

En la tabla 15, se muestran los equipos y materiales utilizados para poder realizar la
evaluacion de los parametros de control de calidad.

Tabla 15. Materiales y equipos utilizados en la evaluacion de paradmetros de
control de calidad.

Materiales Equipos
- Cinta métrica - Equipo de rayos X version telemando
- Clips - Detector de radiacion de estado sélido Piranha
- Chasis de 10*12 in

Los parametros de control de calidad evaluados fueron:

e Exactitud y reproducibilidad de la tensién

e Exactitud y reproducibilidad del tiempo de exposicion
e Linealidad y reproducibilidad del rendimiento

e Linealidad del producto corriente-tiempo (mAS)

Las evaluaciones de estos parametros fueron realizadas utilizando un detector de
radiacion de estado sélido Black Piranha de RTI Electronics AB. Las pruebas se
realizaron colocando el detector sobre la mesa del equipo de rayos X, debajo de la
fuente de rayos X, a una altura de 100 cm con respecto al foco (véase figura 27).
Posteriormente se realizaron irradiaciones a diferentes energias y corrientes, con la
finalidad de verificar el correcto funcionamiento del equipo. Se consideraron las
tolerancias establecidas en la norma internacional NOM-229-SSA1-2002 [14], para
cada uno de los parametros evaluados, también se evalud:

e Coincidencia de centros
e Coincidencia campo de luz-campo de radiacién

Estos dos ultimos pardmetros fueron evaluados con la finalidad de observar que tanto el
centro del haz Gtil como los bordes del haz Gtil coinciden con el centro y los bordes del
campo de radiacion. Las pruebas se realizaron tomando una imagen radiografica, de un
objeto circular y 9 clips, colocados sobre un chasis (que fue posicionado sobre la mesa
del equipo de rayos X, debajo de la fuente de radiacion a la misma distancia de 100 cm
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con respecto al foco) abriendo los colimadores con 3 mm de desviacion. Los clips
fueron posicionados de tal manera que al colocar dos juntos el centro de union de los
mismos coincidiera con el borde del haz luminoso, observando de esta forma si hay
coincidencia o no con el borde del haz de radiacion.

Sonda tipo gancho

e R S

lDetector

Figura 27. Medicion de pardmetros de control de calidad.

5.5.2 Evaluacién de propiedad de atenuacion de rayos X

En la tabla 16, se muestran los materiales y equipos utilizados en la evaluacion de
atenuacion de los diferentes compositos.

Tabla 16. Materiales y equipos utilizados en la evaluacion de atenuacion.

Materiales Equipos
- Recipientes plasticos - Equipo de rayos X versién telemando
- Cinta adhesiva - Detector de radiacion de estado solido
- Hoja de maquina Piranha
- Charola de plastico
- Compositos en diferentes espesores

La metodologia que se siguio para realizar la evaluacion de la propiedad de atenuacion
de rayos X, consistio en exponer cada uno de los compdsitos (con diferentes espesores)
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a la radiacion X del equipo de radiodiagnéstico utilizado, aplicando energias de 50, 70,
90, 109 y 129 kV con una corriente-tiempo de 20 mAs. El montaje del experimento se
realiz6 considerando la metodologia utilizada por Farr y Johns [71], la cual consiste en
utilizar un haz angosto de rayos X y una distancia significativa entre la muestra y el
detector de radiacion, con la finalidad de que el detector no detecte fotones secundarios
producidos cuando interacciona el haz de rayos X con la muestra. En la Figura 28 se
puede observar el experimento montado. Se utilizé un haz angosto con una colimacion
de la ventana de salida del haz de 4*4 cm. La distancia foco-muestra fue de 51.5 cm y
foco-detector de 100 cm.

Figura 28. Montaje del experimento realizado para la atenuacion de rayos X.

En cuanto el experimento fue montado, se obtuvieron valores de kerma en aire que
fueron proporcionados por el detector de radiacion, al realizar irradiaciones con y sin los
compositos, considerando espesores de 1, 2, 3, 4, 6 y 9 mm, en cada una de las energias
mencionadas. Posteriormente, fueron realizados graficos para cada uno de los
compositos en cada una de las energias aplicadas, como el mostrado en la Figura 29,
realizando un ajuste exponencial a los datos, obteniendo una ecuacion tipo Beer
Lambert, de la cual se obtiene el coeficiente de atenuacion lineal.

Por lo tanto, con base en el coeficiente de atenuacion lineal se obtuvieron los valores del
coeficiente de atenuacion masico, la CHR (capa hemirreductora) y la CDR (capa
decimorreductora).
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Intensidad de la radiacion transmitida

y=0.99998e¢

2
R =0.9997

-3.2008x

Espesor (mm)

Figura 29. Patron exponencial de atenuacion de rayos X.
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Capitulo 6.- Resultados y Discusiones

6.1 Sintesis y caracterizacion de las NPs de Bi,O3
6.1.1 Caracterizacion del material molido

En la Figura 30 se muestra el difractograma para el material obtenido por molienda
mecénica. Puede observarse la presencia de la reflexion caracteristica del fundente
empleado, sefialado mediante el simbolo (*) para NaNO, (PDF 85-0850). La
identificacion del NaNO; confirma que en realidad ocurrié la reaccion de metatesis. En
este caso los cationes Na+ desplazan al Bi para reaccionar con los aniones NOs-, dando
lugar a la formacion de NaNO.. Sin embargo, esta reflexion, no es el Gnico producto
cristalino observado en el difractograma de rayos X. También se observan reflexiones
correspondientes a la fase del 6xido de bismuto con simetria monoclinica @ —Bi,O3, en
comparacion con el estandar, de esta especie cristalina, incluido en la parte inferior
(PDF 71-0465). Lo cual indica la cristalizacion de la fase a — Bi.0s, en el propio medio
de molienda. No obstante, se decidié emplear un tratamiento térmico que permitiera la
cristalizacion total, siguiendo la metodologia estudiada dentro del equipo de trabajo
[34].

* * Fundente_NaNO,

Intensidad (u.a.)

‘ Material molido

10 20 30 40 50 60 70 80

Bi203 monoclinico

4 |||‘| : I|I A | [T TTTETTRTIE L
40 50 60 70 80

10 20 30

26 (°)

Figura 30. Difractograma de rayos X del material molido para la sintesis de NPs de
Bi,0s.

En el método de sales fundidas se tiene una sal fundida como medio de reaccion
inorganico. Por tal motivo, es de interés conocer la temperatura de fusion especifica de
la sal utilizada. En el difractograma anterior se confirmé la presencia de la fase
cristalina NaNO;, la cual presenta una temperatura de fusion de 308 °C [70]. Por lo
tanto, los materiales obtenidos de molienda deben ser sometidos a tratamientos térmicos
a temperaturas ligeramente superiores a dicho punto de fusion, desde 350 hasta 500 °C,
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siendo esta la mayor temperatura o el limite en el cual el medio de reaccidn preserva sus
caracteristicas especiales.

En la Figura 31 se observa el termograma DTA del material molido para sintetizar NPs
de Bi,O.. En ella se pueden apreciar dos picos endotérmicos. Estos picos se encuentran
situados en 275 °C y 308 °C, el primero de ellos es atribuido a una transicién
polimorfica reversible que experimenta el NaNO; al pasar de la forma rombohédrica
ordenada a la desordenada [72], y el segundo corresponde a su fusion congruente [70].
Cabe comentar, que no existen eventos térmicos relacionados con la existencia de
NaOH residual, el cual deberia representarse por un pico endotérmico correspondiente a
la fusion en 318 °C [73]. Mediante el andlisis de DTA del material molido puede
apreciarse la ocurrencia efectiva de la reaccion de metatesis, lo cual a su vez, corrobora
los resultados obtenidos en XRD.
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Figura 31. Curvas DTA/TGA del material molido para la sintesis de NPs de Bi,Os.

6.1.2 Caracterizacion de las NPs de Bi,O3

El material molido fue sometido a tratamiento térmico utilizando una temperatura
superior al punto de fusion del NaNOg, la cual fue de 500 °C, con un tiempo de
permanencia de 2 horas.

En la Figura 32, se observa el difractograma de rayos X del material molido tratado a
500 °C. En ella se observa unicamente la formacién de la fase a — Bi203, sin que se
aprecien reflexiones de fases secundarias, al compararse con el estandar de esta especie
cristalina (PDF 71-0465), mostrado en la parte inferior de la figura. Donde el tamafio de
cristalita calculado fue de aproximadamente 58 nm.
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Figura 32. Difractograma de rayos X de las NPs de Bi,O3

En la Figura 33, pueden observarse micrografias de SEM a diferentes aumentos,
tomadas a la muestra de Bi2O3 tratada a 500 °C, utilizando la técnica de electrones
secundarios. En ella se puede apreciar que las particulas se encuentran aglomeradas.
Con respecto a la morfologia, se observa que la mayoria de las NPs tienen forma
elipsoidal y que sus tamafios son bastante heterogéneos. Las particulas que se observan
con un mayor tamarfio presentan una forma irregular que podria tender a ser elipsoidal.

Figura 33. Micrografias de SEM de NPs de Bi,O3 a diferentes aumentos.

6.2 Sintesis y caracterizacion de NPs de Ta;Os

Previo a la metodologia utilizada, para la sintesis de NPs de Ta,Os, se planted la
obtencion de las mismas, mediante sales fundidas, utilizando como fundente una
combinacién LiCI/KCI, aplicando tratamientos térmicos con temperaturas superiores al
punto de fusion de la relacion LiCI/KCI, el cual corresponde a 353 °C [36]. En la Figura
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34 se muestran los difractogramas de rayos X del material molido obtenido por
molienda mecanica y de los materiales molidos tratados térmicamente a 400 y 600 °C.
Para el material molido, pueden observarse las reflexiones caracteristicas del LiCl
(etiquetadas con circulos solidos) localizadas alrededor de 23.1 y 32.9 ° (26) (PDF 73-
1273) y del KCI (etiquetadas como cuadrados) localizadas alrededor de 28.7, 40.7, 50.4,
58.8, 66.5y 73.8 ° (26) (PDF 75-0296).

La identificacion de cloruros metalicos confirmo que la reaccion de metéatesis tuvo lugar
durante la molienda. Durante la reaccién quimica el ion Ta ha sido desplazado por los
iones Li y K para obtener LiCI/KCI. Sin embargo, al realizar el tratamiento en sales
fundidas, se encontraron resultados no favorables. Al tratar térmicamente, el material
molido a 400 °C, fue obtenido un material amorfo con especies de Ta, presentando
reflexiones de baja intensidad (etiquetadas con triangulos) alrededor de 22.8, 28.3, 36.8
y 55.7 (26°) (PDF 71-0639).

Por otro lado, al someter el material molido a tratamiento térmico a 600 °C, el
difractograma obtenido (Figura 34) mostro la formacién de una perovskita de Li-Ta
(LiTaOg3) al comparar con el estandar de esta especie, mostrado en la parte superior de la
figura, (PDF 96-153-1052), sin embargo no fue la Unica especie cristalina presente,
debido a que se observan especies de Ta,Os cuyas reflexiones de baja intensidad se
encuentran etiquetadas con triangulos y se localizan alrededor de 22.8, 28.3 y 36.8 (26°)
(PDF 71-0639). Lo cual indica la cristalizacion de la fase del Ta,Os, en el propio medio
de molienda.
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Figura 34. Difractogramas de rayos X del material precursor y el material tratado
térmicamente a 400 y 600 °C.
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Por lo tanto, al encontrar resultados no favorables al realizar el tratamiento en sales
fundidas, se procedio a lavar el material precursor para eliminar los cloruros presentes y
evitar la formacién de la perovskita mencionada anteriormente.

En la Figura 35a se muestra el difractograma del material molido lavado, donde se
observa la obtencién de un material amorfo con especies de Ta,Os con simetria
ortorrombica, presentando reflexiones de baja intensidad (etiquetadas con tridngulos),
alrededor de 22.8, 28.3, 36.8, 50.6 y 55.7 (26°) (PDF 71-0639).

Con la finalidad de confirmar que no haya presencia de cloruros residuales en el
material lavado, se realiz6 el estudio del comportamiento térmico del mismo,
obteniendo las curvas TGA/DTA mostradas en la figura 35b. La curva DTA muestra
dos eventos exotérmicos. El primero localizado en el rango de 25-595 °C bastante
amplio, que probablemente corresponde a un proceso que tiene cinética lenta, donde
comienza a haber formacién de Ta,Os amorfo [74]. El segundo pico localizado en ~612
°C, se atribuye principalmente a la transformacion de fase desde un estado amorfo a un
estado cristalino del Ta,Os con estructura ortorrémbica [74].

Intensidad (u.a.)
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Figura 35. a) Difractograma del material lavado y b) Curvas DTA/TGA del
material.

Se observa que no existen eventos adicionales y relacionados con la fusion de la
composicion LiCI-KCl que deberian apreciarse en ~353 °C [36]. La curva de TGA
muestra una estabilidad térmica, con una pérdida total de masa de ~10%, desde
temperatura ambiente hasta 1000 °C, la cual podria ser debido a residuos de agua.
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Al no observar la presencia de cloruros residuales en el material precursor lavado,
fueron realizadas diferentes pruebas para la obtencién de las NPs de Ta,Os. Una de ellas
fue moler el material lavado usando un molino tipo SPEX, mientras que la otra prueba
fue tratar térmicamente el material lavado a 600 y 700 °C, considerando los resultados
observados al analizar las curvas DTA/TGA.

La Figura 36 muestra los difractogramas de rayos X del material lavado y molido una
hora en el molino SPEX y del material lavado tratado térmicamente a 600 y 700 ° C.
Tanto para el material molido como para el material tratado a 700 °C, se observa la
formacion de la fase del Ta,Os con simetria ortorrombica 3-Ta,Os, al compararse con el
estandar de esta especie cristalina (PDF 71-0639), mostrado en la parte inferior de la
Figura 35, con la diferencia de que el material molido presenta picos méas anchos. Por
otro lado al observar el difractograma del material lavado y el tratado a 600 °C, se
observa un material amorfo con especies de Ta. Por lo tanto de acuerdo a los resultados
obtenidos, se decidio obtener las NPs de Ta,Os tras lavar el material molido, y siendo
posteriormente tratado térmicamente a una temperatura de 700 °C, obteniendo S -Ta,Os
puro, sin la presencia de fases cristalinas secundarias. Donde el tamafio de cristalita
calculado fue de aproximadamente 9.2 nm.
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Figura 36. Difractogramas de rayos X del material precursor lavado, molido y el
material lavado tratado térmicamente a 600 ° C, y 700 °C.

En la figura 37a se presenta la micrografia de TEM tomada a la muestra de Ta,Os
tratada a 700 °C por 2 h. Se observa que las particulas se encuentran aglomeradas, con
morfologia y tamafio irregular, sin embargo se pueden observar particulas en forma de
hojuelas y esféricas con tamafios aproximadamente de 20 nm. Siendo este valor mayor
al determinado por el método Halder-Wagner (9.2 nm). Lo cual podria ser debido a que
las particulas se encuentran conformadas por mas de una cristalita.
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Figura 37. a) Micrografia del Ta,Os, b) patron de difraccion de electrones, c)
distancia interplanar y d) anélisis por EDS.

La figura 37b presenta el patron de difraccidn de electrones de dicha muestra, en donde
al indexar los anillos de difraccion, se observa que estos corresponden a los planos (0 0
1), (111 0), (370), (111 2) y (3 11 2) caracteristicos de la estructura del Ta,Os con
simetria ortorrombica. En la figura 37c se muestra una micrografia en alta resolucion,
en la cual se midi6 una distancia interplanar de 3.9 A, correspondiente al plano (0 0 1)
del Ta,Os con simetria ortorrombica. En la figura 37d se presenta el EDS de la muestra
de Ta,0s, donde se observa la presencia de Ta y O, confirmando de esta forma que no
hay impurezas en la muestra.

6.3 Sintesis y caracterizacion de NWs de Bi,O3

El difractograma de rayos X de los alambres sintetizados se muestra en la figura 38, en
el, se observa la formacion de la fase del 6xido de bismuto de tipo monoclinica
a —Bi,03 al comparar con el estandar de esta fase (PDF 65-2366), mostrado en la parte
inferior de la figura. Las reflexiones que aparecen en 27.4° y 32.2° (20) que
corresponden a la familia de planos [120] y [202] respectivamente, indican la
orientacion preferencial de los alambres de Bi,O3; lo cual coincide con el trabajo
reportado por Xinglong Gou, et al [32].
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Figura 38. Difractograma de rayos X de los alambres de Bi,Oj3 sintetizados.

En la Figura 39 pueden observarse micrografias de SEM a diferentes aumentos, para los
alambres de Bi,O3 sintetizados a temperatura ambiente. En las figuras se puede apreciar
unicamente la formacion de alambres de 60xido de bismuto, con morfologia uniforme,
sin observar alguna otra morfologia en la muestra como lo pueden ser particulas. Sin
embargo en la micrografia de SEM de mayor aumento, se observa que los alambres se
encuentran aglomerados, los alambres se unieron uno al lado del otro formando racimos
de nanoalambres, pudiendo observar racimos de diferentes tamafios, de acuerdo a la
cantidad de alambres que se unieron y el tamafio de los mismos, los cuales presentan
longitudes en el orden de micrémetros, con didmetros en el orden de nanémetros.

COMPO 15.0kV X1.500

Figura 39. Micrografias de SEM de NWs de Bi,O3 a diferentes aumentos (a, b).
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6.4 Caracterizacion de las particulas de TaC

Las particulas de TaC utilizadas como relleno en los compositos de PVC, corresponden
a particulas comerciales (Sky Spring Nanomaterials, Inc.)

En la figura 40 se muestra el difractograma de rayos X obtenido de las particulas de
TaC. Se observa que las particulas presentan una fase con simetria cubica, al
compararse con el estandar de esta especie cristalina (PDF 035-0801), mostrado en la
parte inferior de la Figura.
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Figura 40. Difractograma de rayos X de las particulas de TaC.

En la figura 41 se muestran micrografias de las particulas de TaC tomadas a diferentes
aumentos, en ellas se observa que las particulas se encuentran aglomeradas, con
morfologia irregular. En cuanto al tamafio se observa que tienen tamafios heterogéneos
que van desde 0.2 a 3 um.

COMPO 150KV X1500 10pm WO 80mm COMPO 150KV X10,000

Figura 41. Micrografia de SEM de particulas de TaC a diferentes aumentos.
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6.5 Compdsitos de PVC

En esta seccion se presenta el andlisis y discusion de resultados de los diferentes
compdsitos elaborados. Abordando primeramente aquellos resultados que se encuentran
relacionados con el entrecruzamiento del PVC, para posteriormente continuar con la
caracterizacion de cada uno de los compdsitos PVC. El analisis y discusion de
resultados solo corresponden a una selecciéon de compositos de los sistemas elaborados,
debido a que, para cada uno de los compdsitos de cada sistema, el comportamiento es
similar y no varia significativamente en relacion al tipo de carga utilizada. Algunos de
estos resultados adicionales pueden ser observados en el anexo 1.

6.5.1 Irradiacion de los compdsitos

6.5.1.1 Irradiador industrial JS-6500 AECL

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos, tras realizar el disefio de
irradiacion para el irradiador industrial, el cual, consistio en realizar una calibracion en
base al decaimiento de la fuente radiactiva (*°Co), permitiendo determinar el tiempo de
irradiacion al que deben estar expuestos los compasitos, con la finalidad de que reciban
una dosis de 75 kGy de acuerdo con el disefio correspondiente.

En la tabla 17, se presentan los datos obtenidos tras realizar la calibracion
correspondiente, considerando el decaimiento de la fuente de ®°Co al 19 de enero del
2018. Los datos mostrados corresponden a la dosis absorbida y la rapidez de dosis
promedio en cada posicion del dispositivo de la camara de reaccion (Parte al frente,
izquierda, derecha y posterior).

Tabla 17. Dosis absorbida y rapidez de dosis promedio a la fecha 2018-19-01 en el
irradiador industrial JS-6500.

Posicion D (kGy) RD (kGy/h)
2018-19-01
Frente 17.87 2.55
Izquierda 16.15 2.31
Derecha 15.11 2.16
Posterior 14.74 2.11

Se observa que la dosis recibida al frente de la cAmara de reaccidén es mayor que en la
parte posterior, debido a la atenuacion que sufre la radiacion gamma al pasar a través de
la cdmara de reaccién. Por lo tanto, para tener una dosis uniforme, es necesario girar la
camara de reaccion a la mitad del tiempo de irradiacion.

Empleando la ecuacion 1, se determino el tiempo de exposicion al que fueron sometidos
los compdsitos, para recibir una dosis de 75 kGy, en la tabla 18 se muestran los tiempos
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de exposicion que fueron necesarios para irradiar los compdsitos en cada una de las
sesiones de irradiacion.

Tabla 18. Tiempos de exposicion en c/u de las sesiones de irradiacion en el
irradiador industrial JS-6500.

Sesion | Tiempo (h) Notas

1 32 Dando un giro de 180° a la camara
de reaccion a las 16 h

2 32 Dando un giro de 180° a la camara
de reaccion a las 16 h

3 34 Dando un giro de 180° a la camara
de reaccidn alas 17 h

Para la obtencion de los tiempos de irradiacion en cada una de las sesiones, se considerd
el decaimiento de la fuente de ®°Co al dia en el que se realiz6 la irradiacion, a partir de
los resultados mostrados en la tabla 20.

6.5.1.2 Irradiador de investigacion autoblindando Transelektro LGI-1

En la tabla 19, se presentan los datos obtenidos tras realizar la dosimetria
correspondiente, para una adecuada calibracion que permitié conocer en qué posicion
colocar las muestras a irradiar dentro de la cadmara de reaccion, para que estas
absorbieran la dosis establecida. Los datos presentados corresponden a la dosis
absorbida y la rapidez de dosis obtenidas en cada posicion del dispositivo de PS de la
camara de reaccion. (Parte al frente, izquierda, derecha y posterior).

Tabla 19. Dosis absorbida y rapidez de dosis promedio a la fecha 2018-26-01 en el
irradiador de laboratorio LGI-1.

Posicion | D (kGy) RD (kGy/h)
2018-26-01
Frente 27.02 0.8391
Izquierda 30.78 0.9599
Derecha 29.05 0.9022
Posterior 27.78 0.8627

Debido a que la geometria de la fuente de ®°Co del irradiador de investigacién LGI-1 es
cilindrica, la dosis de radiacion que absorba el material a ser irradiado sera la misma ya
sea en la parte frontal, izquierda, derecha o posterior. Por lo tanto, al realizar la

~ 069 ~



|

Capitulo 6.- Resultados y discusiones

dosimetria fueron obtenidas cuatro lecturas, en distintas posiciones de la camara de
reaccion, con las cuales fue posible establecer con mayor seguridad la rapidez de dosis a
la que serian irradiadas las muestras en el irradiador Transelektro LGI-1. Obteniendo de
esta forma una rapidez de dosis promedio de 0.860 kGy/h al 26 de enero del 2018. Dato
con el cual se determind, mediante el uso de la ecuacion 1, el tiempo de exposicion al
que fueron sometidos los compositos, para recibir una dosis promedio de 75 kGy, el
cual fue de 87 horas.

6.5.2 Caracterizacion de los compositos
6.5.2.1 Andlisis por microscopia electronica de barrido (SEM)

La distribucion de las particulas en los compdsitos reforzados con particulas es de gran
importancia. Las interacciones particula/particula inducen la aglomeracion, mientras
que la interaccion matriz/refuerzo favorece a la formacion de una interfase con
propiedades diferentes [57]. En el caso de este trabajo se requiere una adecuada
distribucion de las estructuras utilizadas, ya que estas funcionan como centros de
atenuacion. Por lo tanto, si no existe una buena distribucion, podran existir huecos que
dejaran pasar la radiacion.

En la columna 1 de la figura 42 se muestran micrografias de SEM, mientras que en la
columna 2 se muestran las mismas micrografias en escala de grises, de los compositos
a) PVC/NPs Tay0s, b) PVC/NPs BizOg, C) PVC/NPs Ta205/Bi203, d) PVC/NWs Bi203
y e) PVC/Ps TaC, en composiciones de 50-50% en peso. En las imagenes de escala de
grises, la parte mas clara, corresponde a las particulas empleadas, cada una de las
imagenes, fueron obtenidas tras realizar un analisis en Image J, obteniendo los
porcentajes de polimero y particulas presentes en cada una de las micrografias
estudiadas. Para todos los compositos se observa una distribucion uniforme de
estructuras con algunos huecos ocasionados por aglomerados formados por el gran
contenido de estructuras utilizado. Las distribuciones menos uniformes corresponden a
las NPs de Ta,Os (véase Figura 42a) y NPs de Bi,O3 (véase Figura 42b), seguramente
debido al tamafio pequefio de las mismas, lo cual favorece la aglomeracién. Sin
embargo, al utilizar en combinacion NPs de Bi,O3; y Ta,Os se observa una mejor
distribucion de NPs (véase figura 42c) con la presencia de menos huecos, lo cual es
confirmado al observar los resultados de la columna 2 de la figura 42 c, donde se
observa un 42 % de polimero y un 58 % de NPs, donde la presencia de NPs es mayor en
comparacion al utilizarlas por separado, lo cual podria ser debido a la diferencia en
tamario de las NPs empleadas.

A su vez se observa una mejor distribucion de particulas al hacer uso de NWs de Bi,O3

y particulas de TaC, lo cual podria ser debido a la morfologia y al tamafio de las
estructuras utilizadas.
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Figura 42. Micrografias de SEM de compositos de: a) PVC/NPs Ta,0s, b)
PVC/NPs Bi,03, ¢) PVC/NPs Bi,O3/Ta;0s, d) PVC/NWs Bi,O3 y €) PVC/Ps TaC en
composiciones de 50-50% en peso.
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No obstante, los NWs de Bi,O3, fueron los que presentaron una mejor distribucion de
particulas dentro de la matriz polimérica, observando, mediante la imagen de SEM la
presencia de un 32 % de polimero y un 68 % de NWs.

Aln con lo anterior, se considera que se cuenta con una buena distribucion de
estructuras en cada uno de los compositos preparados, ya que se encuentran distribuidas
en toda la matriz del PVC.

Figura 43. Micrografias de SEM de PVC/NPs Ta,0s a) 90-10 y b) 50-50 y PVC/Ps
TaC c¢) 90-10 y d) 50-50.

En lo que respecta a la concentracion de las cargas inorganicas, la Figura 43, muestra
micrografias de compuestos de PVC/NPs Ta,Os en composiciones a) 90-10 y b) 50-50
por ciento en peso y para las de PVC/Ps TaC en las mismas composiciones c) 90-10 y
d) 50-50 por ciento en peso. Para cada uno de los materiales compuestos se observa una
distribucion uniforme de estructuras con la formacion de algunos aglomerados, que
ocasionan la presencia de huecos, pero que disminuyen a medida de que el contenido de
estructuras en la matriz del polimero aumenta. Sin embargo, en la figura 43b, al hacer
uso de NPs de Ta,Os se observa la formacion de aglomerados de mayor tamafio, lo que
ocasiona que la distribucién de las NPs en la matriz sea menos uniforme, en
comparacion con lo observado en la figura 43d, al tener como relleno particulas en
tamafios micrométricos, por lo tanto. Estas diferencias podrian ser debidas al tamafio de
las estructuras empleadas, existiendo mayor aglomeracion a menor tamafio de estructura

empleada.
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La figura 44, presenta a) una micrografia de SEM tomada a un compdsito de PVC
cargado con una combinacion de NPs de Bi,O3; y Ta,0s al 50 % en peso, en los incisos
(b-e) se presenta el anélisis de mapeo elemental, en el cual, se observa una distribucion
homogénea de las NPs empleadas. Puede apreciarse la presencia de Ta, Bi y O mediante
coloracion azul, roja y verde respectivamente. A su vez, se observa la formacion de
aglomerados para ambas NPs, siendo de mayor tamafio para las NPs de Bi,O3, teniendo
pequefias zonas con la presencia Unicamente de un tipo de NPs, no obstante ambas NPs
se encuentran distribuidas de manera uniforme en toda la matriz de PVC.

50% TaM

> - 50% BiM

Figura 44. a) Micrografia de SEM de PVC/NPs Ta,Os, b), ¢) y d) mapeo elemental
de la muestra PVC/NPs Ta,Os.

6.5.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El proceso de la degradacion térmica de los polimeros se ve afectado por la atmésfera
de prueba, este, la descomposicion ocurre en dos etapas, la primera en atmosfera inerte
(Nitrégeno, Argon) y la segunda en atmosfera oxidativa (Aire). Para el caso particular
del PVC, la primera etapa de degradacion ocurre en un intervalo de temperaturas de 200
a 600 °C, perdiendo aproximadamente el 80% del peso inicial; comenzando la segunda
etapa de degradacién comienza a partir de 600 °C hasta 800 °C [50]. A su vez, cada
etapa de degradacion tiene distintas regiones de pérdida de peso, atribuidas a diferentes
eventos.

La Figura 45, muestra la curva de TGA del PVC base, asi como la derivada del mismo.
Se observa una pérdida de peso del 96% en dos etapas. La primera de ella corresponde
al 85% del peso inicial y se divide en dos regiones de pérdida de peso, la primera
comprende el rango de temperaturas de ~150 a 365 °C, que corresponde a la pérdida de
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~70% del peso inicial debido a la eliminacion de la parte organica del compuesto,
incluyendo el plastificante. En la primer derivada se observa una temperatura maxima
de 283.4 °C, evento que se atribuye a una reaccion de dehidrocloracion debido a la
evolucion de las moléculas de HCI que generan cadenas con secuencias polienicas [75,
76]. La segunda etapa de ~390 a 550 °C, correspondiente a la pérdida de ~15 % del peso
inicial, se debe a la descomposicién de los residuos formados durante la primera etapa,
como consecuencia de la reaccion de dehidrocloracién mas el rompimiento de cadenas
C-C o fragmentos de carburos insaturados. La temperatura maxima de la primera
derivada de este proceso sucede en 467.9 °C [57, 75, 76]. La segunda etapa de pérdida
de peso ocurre en el rango de temperaturas de ~ 595 a 775 °C, en donde a partir de 600
°C comienza la formacion de CO,, observando este evento en la temperatura méxima de
598.3 °C [50, 76]. A partir de ~800 °C, no se observa pérdida de peso porque el material
resultante puede corresponder a residuos carbonosos del polimero que se descomponen
a temperaturas mas altas.
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Figura 45. Termograma TGA y primera derivada del PVC base.

En la figura 46, se muestran los termogramas de TGA, con su respectiva derivada, del
PVC base irradiado en el irradiador industrial (a) y en el irradiador de laboratorio (b). Se
puede observar una tendencia similar para el proceso de descomposicion del polimero,
con respecto al PVC base. Se observa que la muestra de PVC entrecruzado en el
irradiador industrial deja de perder peso a partir de ~700 °C, lo cudl puede ser
consecuencia del tratamiento con radiaciones que promueve la degradacion del
polimero [77], observando en la primera derivada las temperaturas maximas de 605.5 y
653.4 °C, atribuidas a la descomposicion de cualquier otro componente y a la formacion

de CO..
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Figura 46. Termograma TGA y primera derivada del PVC base entrecruzado en el
irradiador industrial (a) y el irradiador de investigacion (b).

Un comportamiento similar para los compuestos de PVC/Ps TaC, puede ser observado
en la figura 47. De manera general se observan basicamente dos regiones de pérdida de
peso, con una secuencia clara con respecto a la concentracion de carburo de tantalio.
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Figura 47. Termogramas TGA de compositos de PVC/Ps TacC.

La primera pérdida de peso, correspondiente a la dehidrocloracion de PVC, se inicia
ligeramente a temperaturas mayores que en la formulacion del PVC base. Por otro lado,
al analizar la segunda etapa de pérdida de peso, se observa una descomposicion lineal
que se alarga con la concentracion de Ps y es proporcional cuantitativamente con la
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cantidad de carburo de tantalio adicionado a la formulacidn, este proceso termina cerca
de los 600 °C. Esto podria originarse por la estructura reticulada tras la reaccion de
dehidrocloracion [57] y al efecto de la carga en el retraso de la descomposicion del
material. El residuo final es proporcional con el nivel de carga utilizado.

Las formulaciones reticuladas tanto en el irradiador industrial JS-6500 (vease Figura
48a, como en el irradiador de laboratorio LGI-1 (vease Figura 48b) muestran
basicamente las mismas curvas de TGA que las formulaciones no reticuladas, lo que
sugiere que la formulacién es lo suficientemente estable térmicamente después del
tratamiento con rayos gamma (independientemente del irradiador empleado), al menos
en las condiciones utilizadas.

a) PVC_E/Ps TaC LL b) PVC_E/Ps TaC LL.
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Figura 48. Termogramas TGA de compdsitos de PVC/Ps TaC entrecruzados en el
irradiador industrial (a) y en el irradiador de investigacion (b).

Los termogramas de TGA para los compositos PVC/NPs Ta,Os presentan un
comportamiento similar a los resultados mostrados al utilizar TaC como carga. Dichas
curvas pueden ser apreciadas en el anexo 1.

Los tres sistemas restantes de PVC/estructuras (NPs Bi,O3, NWs BiO; y NPs
Bi,03/Ta,0s), muestran tendencias similares a los resultados mostrados, con la
diferencia de que la primera pérdida de peso correspondiente a la dehidrocloracion del
PVC, se inicia a temperaturas ligeramente menores, a diferencia de la formulacion de
PVC base. Lo anterior significa que las estructuras actian como catalizadores para la
descomposicion del PVC [57, 77], este efecto puede ser apreciado en la figura 49, que
muestra las curvas TGA para compésitos de PVC/NWs de Bi,Os.
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Figura 49. Termogramas TGA de compositos de PVC/NWs Bi,Os.

Las curvas TGA de los materiales compuestos de PVC con NPs de Bi,Os, y NPs de
Bi,03/Ta,0s, se presentan en el anexo 1.

6.5.2.3 Porcentaje en gel

Se evalud el porciento en gel para algunos de los compdsitos con la finalidad de
observar el nivel de entrecruzamiento del polimero, considerando que la solubilidad del
polimero se reduce significativamente [53]. A su vez se realiza la prueba con la
finalidad de conocer si existe alguna diferencia al irradiar los compdsitos con diferente
rapidez de dosis.

En la tabla 20, se muestran los valores del porciento en gel para un grupo de compdsitos
seleccionados. La intencion es establecer si existen diferencias en cuanto a la cantidad y
tipo de particulas utilizadas, ademas del irradiador utilizado. Se aprecia que los valores
de porciento en gel para el PVC base entrecruzado en ambos irradiadores practicamente
son similares, lo cual indica que el PVC elaborado es estable e independiente de la
rapidez de dosis utilizada durante la irradiacion.

De igual forma, al observar los valores de porciento en gel para los compdésitos de
PVC/Ps TaC entrecruzados en el irradiador industrial JS-6500, se observan valores
similares de porcentaje de gel, independientemente del contenido de particulas
utilizadas. Sin embargo, al observar los valores de porciento en gel para los compdsitos
de PVC/Ps TaC entrecruzados en el irradiador de laboratorio LGI-1, se aprecian valores
ligeramente menores. Lo anterior puede ser efecto de la carga utilizada y al largo tiempo
de exposicion que favorece reacciones de degradacion.
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Tabla 20. Porcentaje en gel de compositos entrecruzados.

% en gel
Muestra Irradiada en
JS-6500 LGI-1
PVC 36.25 34.37
90-10 PVC/Ps TaC 39.13 32.14
70-30 PVC/Ps TaC 38.76 30.12
50-50 PVC/Ps TaC 35.51 23.51
50-50 PVC/NPs Bi,03 3782 | -—---
50-50 PVC/NPs Ta,0s 3848 | -
50-50 PVC/NWs NWs 2275 | -

Los valores de porciento en gel para compdsitos de PVC cargados con diferentes
estructuras en composiciones de 50-50% en peso presentan la misma tendencia que los
compositos con Ps de TaC presentes en diferentes contenidos, observando una
disminucion en el % en gel para el compuesto con presencia de NWs, lo cual podria
deberse a la morfologia de esta estructura.

6.5.2.4 Densidad de los compdsitos

En el disefio de nuevos materiales para el blindaje de rayos X, una de las caracteristicas
que se buscan es que los materiales sean ligeros, por lo tanto, es importante obtener la
densidad de cada uno de los compositos, para compararla con la densidad del plomo y a
su vez calcular posteriormente el coeficiente de atenuacion masico.

Se puede observar que la densidad para cada uno de los compositos elaborados es
mucho menor que la del plomo (elemento utilizado en proteccion radiolégica). Por lo
tanto, los materiales compuestos elaborados son mas livianos que el material
tradicionalmente utilizado para proteccidn radioldgica.

A su vez se puede observar para cada uno de los sistemas de los compdsitos de
PVClestructuras que conforme el contenido de estructuras aumenta, la densidad del
compdsito aumenta ligeramente. No obstante, se siguen teniendo materiales mucho
menos densos que el plomo, lo cual satisface una de las mejoras requeridas para nuevos
materiales de blindaje de radiacion. Se observa una tendencia similar en la densidad de
cada uno de los compositos de cada uno de los sistemas, teniendo densidades que se
encuentran entre 1.38 y 2.24 g/cm®.

En la tabla 21, se muestran los valores de densidad obtenidos para algunos de los
compadsitos preparados, asi como la densidad del plomo [9].
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Tabla 21. Densidad de compositos elaborados.

Material Densidad (g/cm®)
Plomo 11.35
PVC 1.28
90-10 PVC/NPs Bi,03 1.38
70-30 PVC/NPs Bi,03 1.69
50-50 PVC/NPs Bi,03 2.17
90-10 PVC/NWs Bi,03 1.39
70-30 PVC/NWs Bi,03 1.66
50-50 PVC/NWs Bi,03 2.09
90-10 PVC/NPs Ta,0s 1.38
70-30 PVC/NPs Ta,0s 1.64
50-50 PVC/NPs Ta,0s 2.05
90-10 PVC/NPs Bi,03/Ta,05 1.36
70-30 PVC/NPs Bi,03/Ta,05 1.66
50-50 PVC/NPs Bi,03/Ta,05 2.11
90-10 PVC/Ps TaC 1.38
70-30 PVC/Ps TaC 1.71
50-50 PVC/Ps TaC 2.24

6.5.2.5 Andlisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Cuando el PVC es sometido a tratamientos de entrecruzamiento mediante radiacion
gamma, se inducen reacciones quimicas, no solo de entrecruzamiento, sino también de
escision de cadenas y dehidrocloracion [78]. Por lo tanto, se obtuvieron los espectros
FTIR del PVC entrecruzado y no entrecruzado, con la finalidad de observar si
efectivamente ocurren dichos cambios en el PVC al ser irradiado con diferentes tasas de
dosis. En la Figura 50 se observan los espectros del PVC antes y después de ser
irradiados con los dos equipos utilizados. El material no tratado muestra las principales
bandas del PVC, la banda de 1722 cm* asignada a la vibracion C=0, caracteristica del
grupo carbonilo del DOP [53] y las bandas en 1640 y 1599 cm™, correspondientes a la
presencia de TMPTMA sin reaccionar en la estructura del PVC y presencia de polienos.

No se observan cambios de intensidad en las bandas de absorcién de los materiales
entrecruzados, lo cual sugiere que la formulacion de PVC utilizada es lo
suficientemente estable, aun después del tratamiento con radiacion gamma,
independientemente de la rapidez de dosis.
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Figura 50. Espectros FTIR de PVC base y entrecruzado con los dos equipos.

En la Figura 51a se muestran los espectros de FTIR de los diferentes compdsitos de
PVC_E/Ps TaC tratados en el irradiador industrial JS-6500. No se observan cambios
significativos en los grupos funcionales, mientras que en el acercamiento de la figura
51b, se puede apreciar que el contenido de carbonilos presentes aumenta ligeramente
con la presencia de carga, sin estar en secuencia con la concentracion de la misma en el
compuesto, lo cual sugiere que hay un efecto en la formacidén de especies oxidadas
durante el tratamiento con radiaciones. A su vez se aprecia que la banda de carbonilos
estd centrada en diferente posicién para algunos de los compositos, indicando que hay
reacciones que estan alterando el tipo de carbonilos involucrados.

PVC_E/TaCLL

Trassmitueia (wa.)

‘.TE 70.30 N W Z
2 b)
o~
G R .
- Nemers dr snds cum
o~
2 | w0 W WW‘
E
7 _\_\_‘__*\‘\_\\_\—‘!__/—u
= =
z —
0o W VW
B
=
a) <)
T T T T T T
3000 2000 1000 = {E.\'memfpilum".a ¥

Niimero de onda (cm’l)

Figura 51. a) Espectros FTIR de compdésitos PVC_E/Ps TaC I.1., b) region del
grupo carbonilo y c) region de dobles enlaces.
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La banda en 1599 cm™, corresponde a la presencia de dobles enlaces conjugados que se
forman durante la irradiacion del PVC, originados por la evolucion del HCI durante la
degradacion del PVC [53]. Para cada uno de los compdsitos analizados se observa un
poco de estas especies (véase figura 50c), debido a que en la estructura del TMPTMA se
encuentran dobles enlaces que también vibran en esta regién. Sin embargo, al someter
los compositos a tratamiento con radiacion gamma, el nimero de dobles enlaces
disminuye al reaccionar para dar lugar al entrecruzamiento, sin que exista una cantidad
importante de formacion de polienos por dehidrocloracion de PVC.

Los espectros FTIR del mismo compuesto, pero tratados en el irradiador de
investigacion LGI-1 se muestran en la figura 52a. Se observa una tendencia similar con
respecto a los compdsitos entrecruzados haciendo uso de un irradiador industrial. Por
otro lado, también se puede apreciar al observar la figura 51b, que el contenido de
carbonilos presentes para cada uno de los compdsitos es similar o ligeramente inferior
que el contenido de carbonilos el PVC base, lo cual podria ser debido a que los grupos
carbonilos no son estables y a su vez estos decrecen debido a que el TMPTMA se esta
consumiendo durante la irradiacion. El efecto es notorio por el largo tiempo de
exposicion aplicado al utilizar un irradiador de laboratorio. Sin embargo, los cambios no
son dréasticos con respecto, a los compdsitos entrecruzados en el irradiador industrial, lo
cual también sugiere que la formulacidén de PVC es lo suficiente estable térmicamente,
aun después del tratamiento con radiacion gamma, independiente de la rapidez de dosis
aplicada.
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Figura 52. a) Espectros FTIR de compdésitos PVC_E/Ps TaC I.L., b) regién del
grupo carbonilo y c) region de dobles enlaces.

En los espectros correspondientes a las muestras irradiadas, no se observo la banda
localizada a 1640 cm™, para cada uno de los compésitos analizados (a excepcion del
PVC base sin entrecruzar), lo que sugiere que el TMPTMA efectivamente reacciona
durante la irradiacion, promoviendo el entrecruzamiento del polimero.
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Los espectros FTIR del resto de los compositos correspondientes a cada uno de los
sistemas restantes de PVVC con diferentes cargas (NPs de Bi,O3, Ta,0s, Bi,O3/Ta,05 y
NWs de Bi,0O3) presentan tendencias similares con respecto al crecimiento de las bandas
estudiadas. Estos espectros pueden ser observados en el anexo 1.

6.5.2.6 Analisis dinamico mecanico (DMA)

La técnica DMA fue utilizada con la finalidad de analizar los cambios en las
propiedades viscoelasticas de los compdsitos elaborados a temperaturas que se
encuentran en el intervalo comprendido desde O hasta 80 °C. En la figura 53a, se
observa que para el PVC entrecruzado (PVC_E), el médulo de almacenamiento (E’)
aumenta con respecto al PVC sin entrecruzar, lo cual se debe al nivel de reticulacion
que obtiene al ser irradiado. Sin embargo, existen diferencias entre ellos, ya que el PVC
tratado en el irradiador industrial JS-6500 presenta valores mayores a los del E’ del
PVC que fue irradiado en el equipo de investigacion LGI-1.

3) 350 2.
1500 —PVC —pPVC

—— PVC-E JS-6500 —— PVC-E JS-6500
300

——PVC-ELGI-1 —PVC-ELGI-1

1000

E' MPa
E" MPa

500 4

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Temperatura (° C) Temperatura (° C)

Figura 53. a) Médulo elastico (E’) y b) Modulo viscoso (E”) de los compésitos
entrecruzados en diferentes irradiadores.

Se observa un comportamiento similar para la propiedad viscosa, como se observa en la
figura 53b, ya que el modulo de perdida (E”), del PVC entrecruzado en el irradiador
industrial JS-6500 presenta el mayor valor del médulo viscoso.

Comparando las propiedades viscoelasticas del PVC entrecruzado sin y con la presencia
de las cargas de relleno en concentraciones de 50% en peso (Figura 54a y 54b), se
observo que tanto el E’ como el E”, aumentan con la presencia de las estructuras en la
matriz de PVC. La razén directa se debe a la rigidez que imparte una carga inorganica,
particularmente a temperatura ambiente. El efecto es mas notorio al hacer uso de NPs de
Bi,03, Ta,0Os y una combinacion de ellas.
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Figura 54. a) Médulo elastico (E’) y b) Modulo viscoso (E”) de los compositos con
diferentes cargas.

Puede observarse que el aumento es menos significativo para los compositos de
PVC/TaC, lo cuél puede ser debido al tamafio de las particulas que se encuentra en el
orden de micrometros. Tambien se observa una ligera disminucion en el E” y en el E”
para el compdsito de PVC/NWs Bi,Os, con respecto al compdsito que tiene como carga
el mismo material en diferente morfologia (nanoparticulas).

Es muy claro que las diferencias observadas en los resultados son debidas al tamarfio y
morfologia de la particula utilizada. Young Rang Uhm, et al [58], y M. Hossein Alaei,
et al [59], realizaron investigaciones con respecto al efecto del tamafio de particulas en
compuestos poliméricos, encontrando que los compuestos que tenian las mejores
propiedades mecanicas corresponden a los que fueron cargados con material
nanométrico a diferencia de los que contenian material micrométrico. Lo cual coincide
con lo observado para los compdsitos elaborados, donde los compoésitos con cargas
nanométricas presentan los valores méas altos de E’ y E”, con respecto a los demas.

El efecto que se presenta al hacer uso de NPs y tratamiento con radiaciones, se observa
claramente en las figura 55a y 55b, que corresponden al comportamiento del E’ y el E”
de los compdsitos de PVC con la presencia de NPs de Ta,Os en concentraciones del
50% en peso. Al introducir NPs de Ta,Os se mejoran las propiedades viscoelasticas con
respecto al PVC sin carga, sin embargo, estas propiedades se mejoran tras exponer el
composito a la radiacion gamma.

En resumen, de acuerdo a lo observado en las figuras 54 y 55, puede afirmarse que tanto
el modulo eléstico (E’), como el viscoso (E’”) aumentan con la presencia de estructuras
en la matriz de PVC y con el entrecruzamiento en todo el rango de temperaturas. Este
fendmeno se conoce como aumento en la tenacidad del material.
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Figura 55. a) Modulo elastico (E’) y b) Modulo viscoso (E”) de compdsitos
PVC/NPs Ta,0s.

Ambas propiedades (E’ y E”) se reducen en una proporcion similar, lo cual es un efecto
de la estructura reticulada por el tratamiento con la radiacion gamma que detiene la
pérdida de rigidez en el material (E”). Por lo que se tiene una estructura estable asi como
la propiedad de tenacidad a altas temperaturas.

De acuerdo con el objetivo principal de obtener materiales flexibles que presenten
buenas propiedades mecéanicas, los compuestos elaborados presentan una solucién
viable para ser candidatos a ser utilizados en esta aplicacion.

La temperatura de transicion vitrea (T4) es una de las caracteristicas mas importante de
los materiales, con respecto a sus propiedades mecéanicas. Esta puede ser obtenida
mediante diferentes técnicas de analisis, como DSC, DTA, TMA y DMA. Siendo, el
DMA mucho maés sensible que las otras técnicas de analisis termico. EIl DMA permite
estudiar las contribuciones de distintas fases, componentes o refuerzos en el material
[50, 79].

La Ty puede ser definida por cualquiera de los tres parametros viscoelasticos
proporcionados por el analisis de DMA, aunque entre tecnicas, el valor de la Ty suele
variar un poco, describiendo el intervalo sobre el cudl ocurre la transicion vitrea. La
caida a partir del modulo de almacenamiento (E’) proporciona el valor mas bajo de la T
relacionandose con falla mecanica del material. A partir del maximo del moédulo de
perdida (E”) se obtiene la T4 con un valor intermedio entre los parametros utilizados,
indicando movimiento segmental dentro del material, acercandose al punto donde se
producen variaciones en las propiedades fisicas atribuidas a la Ty en plasticos. Por otro
lado, la T4 a partir del maximo del indice de viscoelasticidad (Tan &) corresponde al
mayor valor e indica el punto medio de la transicion del material entre los estados vitreo
y gomoso, siendo este parametro el mas utilizado para la obtencion de la Ty [80]. Por
tales motivos en el presente trabajo de tesis la T fue definida considerando la Tan &, de
cada uno de los materiales analizados.
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De acuerdo con la literatura, la T4 del PVC rigido comercial es de ~80 °C [81], sin
embargo esta puede verse alterada con la incorporacion de plastificante y/o mediante el
entrecruzamiento, presentando una disminucion o un incremento, respectivamente [50,
56]. En la Figura 56 se muestra la tendencia de curvas de tan & para el PVC
entrecruzado y no entrecruzado con y sin la presencia de NPs de Ta,Os en
concentraciones del 50% en peso.
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Figura 56. Tan & de diferentes compositos.

Se puede observar un ligero desplazamiento de la Ty a mayores temperaturas para las
muestras que fueron entrecruzadas, lo cual es debido a la reticulacion de las cadenas del
polimero y la presencia de las nanoparticulas, lo cual, le imparte rigidez al material
compuesto. Para el caso del PVC base entrecruzado, se observa una transicion
secundaria a temperaturas inferiores a la Tg, haciéndose el efecto mas notorio para la
muestra que fue irradiada en el irradiador de laboratorio LGI-1, este transicion puede
corresponder a la homopolimerizacion del TMPTMA utilizado, o bien a la presencia de
oxidacion durante la irradiaciéon del PVC [56]. La razon por la que la transicion es mas
evidente para la muestra que fue irradiada en el irradiador de laboratorio, puede ser
debido a que la rapidez de dosis es mucho menor, lo cual favorece a las reacciones
alternas involucradas durante el entrecruzamiento.

Fueron obtenidos los valores de Ty de una seleccion de compdsitos, con la finalidad de
observar el comportamiento de la transicién, considerando, la carga utilizada, el
contenido de carga y la rapidez de dosis aplicada. En la tabla 22 se muestran los valores
de T4 para compositos de PVC con particulas de TaC, sin entrecruzar y entrecruzados
tanto en el irradiador industrial como en el irradiador de laboratorio. Mientras que en la
tabla 23 se muestran los valores de T4 para compositos de PVC con diferentes cargas en
concentraciones del 50 % en peso, sin entrecruzar y entrecruzados en el irradiador
industrial JS-6500.
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Tabla 22. Valores de Tg para compositos PVC/Ps TaC definidos por tan o.

Ty(°C)
Muestra Sin entrecruzar Entrecruzadas Entrecruzadas
(Irradiador JS-6500) | (Irradiador LGI-1)
PVC 28.4 39.3 37.4
PVC/Ps TaC 90-10 25.6 38.5 36
PVC/Ps TaC 70-30 30.2 35 40.6
PVC/Ps TaC 50-50 32 41.4 43.4

Tabla 23. Valores de Tg definidos por tan 6 para compdsitos de PVC con
diferentes cargas al 50% en peso.

Compositos sin entrecruzar
Muestra T4(°C)
PVC 28.4
PVC/NPsBI,03 30.3
PVC/NWsBI,03 29.6
PVC/NPsTa,03 318
PVC/PsTaC 32.2
PVC-E/NPs Bi,03/Ta,0s 30.9
Compositos entrecruzados (Irradiador JS-6500)
Muestra T4(°C)
PVC-E 39.3
PVC-E/NPsBIi,03 45.7
PVC-E/NWSsBI;03 35.1
PVC-E/NPsTa,0s 48.2
PVC-E/PsTaC 41.5
PVC-E/NPs Bi;03/Ta,0s 37.8

En porcentajes del 50% de estructura utilizada

La T4 para cada uno de los compositos elaborados de PVC con Ps de TaC muestra un
comportamiento similar, el cual puede ser observado en la tabla 22, observando que
existe una ligera tendencia a incrementar el valor para los compdsitos que fueron
entrecruzados, independientemente del irradiador utilizado. Observando con detalle los
valores de T4 en la tabla 23, para compdsitos entrecruzados y no entrecruzados, con
diferentes cargas en concentraciones del 50 % en peso, se puede apreciar que existe una
ligera tendencia a incrementar el valor para los compaositos que fueron entrecruzados y a
su vez con la presencia de cargas principalmente con el uso de NPs, debido a que el
material adquiere rigidez con la incorporacion de las mismas en la estructura. Sin
embargo, no se observan cambios drasticos entre los valores de la Ty, debido al
contenido de plastificante presente en los compadsitos.
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6.6 Evaluacion de la propiedad de blindaje de los compdésitos elaborados

6.6.1 Evaluacion de parametros de control de calidad

En esta seccion se presenta el analisis de mediciones realizadas al evaluar algunos
pardmetros de control de calidad en el equipo de rayos X version telemando utilizado.

En la tabla 24, se muestran medidas de voltaje y del producto corriente-tiempo, tiempos
de exposicion y diferencias porcentuales entre el valor medido y el valor nominal para
el voltaje y el producto corriente-tiempo utilizados en un rango de energias de 50 a 129
kV utilizando un valor de mAs nominal de 20.

Tabla 24. Mediciones de parametros de control de calidad.

Voltaje nominal | Voltaje del | Tiempo | Corriente-tiempo [ kVp MAS
(kV) tubo (kV) (ms) (mAs) diff % [ diff %
50 49.79 64.20 19.62 -0.41 -1.92
50 49.75 64.72 19.44 -0.50 -2.82
50 49.90 64.76 19.47 -0.20 -2.66
70 69.88 64.27 19.62 -0.18 -1.91
70 69.86 64.27 19.61 -0.20 -1.93
70 69.88 64.28 19.57 -0.17 -2.15
90 89.87 64.76 19.49 -0.14 -2.57
90 89.67 64.23 19.61 -0.37 -1.94
90 89.87 64.23 19.57 -0.14 -2.16
109 108.51 70.29 19.57 -0.45 -2.14
109 108.48 70.29 19.61 -0.48 -1.93
109 108.49 70.30 19.59 -0.47 -2.03
129 128.87 83.31 19.58 -0.87 -2.10
129 128.79 82.79 19.64 -0.93 -1.78
129 128.92 82.81 19.51 -0.83 -2.47

Al evaluar la exactitud y reproducibilidad de la tension (voltaje del tubo), se observa
que la diferencia porcentual entre el valor nominal y el valor medido es menor o igual al
0.5%, lo cual corresponde a un valor que se encuentra dentro de la tolerancia permitida,
de + 5%, por lo tanto el equipo cuenta con una buena exactitud y reproducibilidad de la
tension. De igual forma, se observa una correcta linealidad de la corriente-tiempo del
tubo de rayos X, con una diferencia porcentual entre el valor nominal y el valor medido
de 2.66% o0 menos, lo cual es aceptable, considerando que la tolerancia permitida es de
+ 10%.

Para el caso del tiempo de exposicion no se puede obtener una diferencia porcentual
entre el valor medido y el valor nominal, debido a que en el equipo no es posible
manipular este dato. Sin embargo, en la tabla se puede apreciar que entre cada disparo a
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una energia determinada, el tiempo de exposicion varia muy poco, sin exceder el 1%
entre uno y otro.

En la Figura 57, se muestra una radiografia tomada (de una serie de clips y un objeto
circular) en el equipo de rayos X convencional, utilizando una energia de 42 kV, con 1.6
mAs. Los clips fueron posicionados sobre el chasis delimitando el area del campo de luz
(véase recuadro rojo en la figura 57), de tal manera que al momento de imprimir la
placa radiogréafica, el campo de radiacion se encontrara en la misma posicion
(baséndose en los clips), o con una diferencia porcentual entre el borde del haz util y el
borde del haz luminoso de +2%, sin exceder la suma de las 4 distancias el 3% de la
distancia foco-imagen (DFI).

Borde del haz luminoso

Borde del haz de radiacion

Figura 57. Coincidencia de centros y bordes de campo de luz-campo de radiacion.

Al analizar la figura, se puede observar que la imagen del campo de luz se encuentra
descuadrada. Sin embargo, se obtuvo como resultado de la suma de las cuatro distancias
2.35 c¢cm, lo cual, cumple con la tolerancia del 3% de la DFI. De igual forma se observa
una correcta coincidencia del centro del haz util con el centro del haz de radiacion.

De acuerdo a los resultados observados, se deduce que el equipo de rayos X utilizado
para realizar la evaluacion de atenuacién de rayos X, se encuentra calibrado para las
mediciones conforme al experimento disefiado. Sin embargo, para fines de diagndstico
médico se debe realizar una correccion en el equipo en cuanto a la coincidencia de
campo de luz- campo de radiacion.

6.6.2 Evaluacion de la propiedad de atenuacion de rayos X

La matriz utilizada para la elaboracién de los compésitos fue PVC entrecruzado y no
entrecruzado. El entrecruzamiento mejora las propiedades mecanicas del material
compuesto; sin embargo, no se espera que se presenten cambios en cuanto al poder de
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atenuacion del mismo, debido a que las estructuras son los elementos considerados
como los centros de atenuacion [34].

En la Figura 58, se muestra una imagen radiografica tomada a una tension de 50 kV,
para un conjunto de compositos de PVC/NWs Bi,O3; en diferentes composiciones y
espesores. Se aprecia, a través de los tonos de gris que la atenuacion de rayos X de 50
kV es buena para las composiciones 70-30 y 50-50 porciento en peso, teniendo cierta
similitud a la correspondiente del plomo. Observando una mejor atenuacion para los
materiales que tienen un espesor de 3 mm (circulos claros).

PVC/NWs Bi2O3 50 kV

Figura 58. Imagen radiografica de compositos de PVC/NWs de Bi,Os.

Se aprecia que no existe gran diferencia en cuanto a los tonos de gris para los
compositos entrecruzados (E.) y no entrecruzados (S.E.). Sin embargo, a través de
simple observacion, no es posible cuantificar el poder de atenuacion de los compdsitos
debido a que las imagenes radiograficas presentan mucho contraste. Por otro lado, no
hay forma de evitar la deteccion de electrones secundarios producidos por las muestras
al interaccionar el haz de rayos X con ellas. No obstante, se puede formar una idea
general de como es la tendencia del blindaje de los compdsitos al incrementar el
contenido de particulas y al comparar el composito de PVC entrecruzado o no
entrecruzado. Por lo tanto, de acuerdo a lo observado se puede mencionar que, como se
esperaba, el entrecruzamiento de los compdsitos no afecta el poder de atenuacion de los
materiales elaborados.

Por lo tanto, la evaluacion de propiedad de atenuacion de rayos X fue realizada
considerando solamente los sistemas de compositos de acuerdo a la particula utilizada,
independientemente de si el PVC fue entrecruzado o no.
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Los sistemas de compdsitos estudiados fueron:

1. PVC/NPs Bi,0;

2. PVC/NWs Bi,03

3. PVC/NPs Tay0s5

4. PVC/TaC

5. PVC/NPs BizOg/T&zO5

La propiedad de atenuacion de rayos X fue evaluada a diferentes energias en el rango de
50 a 129 kV (intervalo utilizado cominmente en diagnéstico médico). En la Figura 59,
se muestran algunas de las gréficas obtenidas al realizar la evaluacion de atenuacion
para los compésitos de PVC con diferentes cargas, considerando lecturas de kerma en
aire para diferentes espesores de un mismo composito. La linea roja muestra el ajuste
exponencial realizado a los puntos graficados, de la cual se obtiene una ecuacién tipo
Beer Lambert, de donde, se extrajo el valor del coeficiente de atenuacién lineal. Con
este valor se obtuvo el valor del coeficiente de atenuacion masico y las capas
hemirreductora y decirreductora en cada una de las energias aplicadas, para cada uno de
los compositos.

En la figura 59, se muestran solo algunas de las graficas realizadas, con la finalidad de
observar el comportamiento de los patrones exponenciales de atenuacion a diferentes
energias para materiales compuestos de PVVC con diferentes cargas en concentraciones
del 50% en peso y a su vez detallar el procedimiento seguido para la obtencién de los
valores de coeficiente de atenuacion lineal y masico, asi como los valores de las capas
hemirreductora y decirreductora.

El coeficiente de atenuacion lineal depende de la densidad del material, debido a que la
atenuacion producida por un material de espesor X, depende del nimero de electrones
presentes en su volumen. Por otro lado, el coeficiente de atenuacion masico es
independiente de la densidad, ya que es equivalente al coeficiente de atenuacion lineal
divido por la densidad. En este trabajo de tesis, se obtuvieron materiales con menor
densidad que la del plomo, material utilizado tradicionalmente en el &rea de proteccion
radioldgica. Por esta razon los compdsitos obtenidos son mas ligeros, manteniendo la
propiedad de atenuacion de rayos X, independientemente de la menor densidad que
presenten. A continuacion, se presenta el comportamiento del coeficiente de atenuacion
masico, para algunos de los compdsitos elaborados.
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Figura 59. Patrones exponenciales de atenuacion de rayos X para diferentes

compasitos en energias de a) 50, b) 70, c) 90, d) 109y 129 kV.
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En la figura 60, se presenta el coeficiente de atenuacién masico del plomo [24] y de
compositos de PVC/particulas en composiciones a) 90-10, b) 70-30 y ¢) 50-50 % en
peso. Los compdsitos con 10% de carga (independientemente de la estructura utilizada),
presentan un coeficiente de atenuacién masico inferior al del plomo, sin embargo, se
puede apreciar que conforme el contenido de estructuras en los compdsitos aumenta, el
coeficiente de atenuacién de los compdsitos es similar o superior al del plomo para
ciertas energias (figuras 60 b) y c)), observando un mejor coeficiente de atenuacion
masico para los compositos con 50% en peso de estructuras. Los compdsitos con carga
al 50% de NWs de Bi,O3 y los compdsitos con la mezcla d 25% de NPs de Bi,O3 y 25%
de NPs de Ta,Os, son los que presentan un coeficiente de atenuacion mayor que el del
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plomo, en casi todo el rango de energias estudiado. Lo anterior es una mejora con
respecto a los materiales tradicionales a base de plomo, que presentan una absorcion
muy débil en energias de 40-88 kV [16].

a) PVClparticulas 90-10 » b) PVCl/particulas 70-30
ol —a— Plomo —=&— Plomo
—e— NPs Ta,0,/Bi,0, 104 —o— NPs Ta,0,/Bi,0,
74 —&— NPs Bi,0, ol —— NPs Bi,0,
- —v— NWs Bi,0, — —v— NWs Bi,O,
2 6 NPs Ta,0 2 84
e —#—NPs Ta,05 = —o— NP5 Ta,0;
S s —PsTaC S 71 —4—PsTaC
3 3 6
\é 41 2
£ 54
3 3 3
4
24
34
14 2
T T T ! T T T T
40 60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140
Energia (kV) Energia (kV)
c) PVClparticulas 50-50
16 —a— Plomo

—e— NPs Ta,0,/Bi,0,
—a— NPs Bi,0,
—v— NWs Bi,0,
——NPs Ta,Oy
—4—PsTaC

Hmasico (em?/g)

T T T
40 60 80 100 120 140
Energia (kV)

Figura 60. Coeficientes de atenuacion masico para compositos de PVClestructuras
en composiciones a) 90-10, b) 70-30 y c) 50-50.

Los compositos conteniendo NPs de Ta,Os 0 NPs de Bi,Os, presentan un coeficiente de
atenuacion menor al que presentan los compdsitos con la mezcla de ambos; lo cual
podria deberse al pequefio tamafio de las mismas, lo cual individualmente favorece la
aglomeracion, dando lugar a la formacion de huecos, siendo mas notorio al hacer uso de
NPs de Ta,Os. De forma similar, se observa un mejor efecto al hacer uso de Bi,O3 en
forma de nanoalambres, lo cual podria ser debido a la morfologia de los mismos que
permite que tengan una mejor distribucion en la matriz de PVC. Por otro lado, los
compositos cargados con particulas de TaC podrian estar presentando un menor
coeficiente de atenuacion debido a su tamafio micrometrico.

De manera compacta, en la figura 61 se puede observar el comportamiento del
coeficiente de atenuacion masico de los compositos con carga de NWs de Bi,O3 y NPs
de Ta,0s/Bi,O3, compositos que presentan un mejor coeficiente de atenuacion en
comparacion con el plomo. Para ambos sistemas de compdsitos se observa una
tendencia similar para el coeficiente de atenuacion, donde su valor es mayor conforme
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el contenido de carga aumenta, a excepcion de 90 kV donde el coeficiente es similar al
del plomo Gnicamente para las composiciones en 50% en peso.

" a) PVCINPs Ta205/8i203 b) PVCINWs Bi203
—=—Plomo 164 —=—Plomo
14 —e—90-10 —e—90-10
—a—70-30 144 —&—70-30
12 —v—50-50 —y—50-50

Mmésico (em?/g)
2
Mmasico (¢CM*/9)

S T R R G

T T T T T
40 60 80 100 120 140 40 60 80 100 120 140
Energia (kV) Energia (kV)

Figura 61. Coeficientes de atenuacion masico para compositos de a) PVC/NPs
T&205/Bi203 Yy b) PVC/NWs de BizOg.

Posterior a la obtencion de los coeficientes de atenuacion lineal y mésico se obtuvieron
los valores de capa hemirreductora y decirreductora para cada uno de los compdsitos
elaborados (tabla 25). Uno de los sistemas que mejores resultados presento fue el
PVC/NWs Bi,03, para cada una de las energias aplicadas. Los valores obtenidos de
CHR y CDR fueron en general muy buenos para cada uno de los compdsitos analizados.
Para los compositos de PVC/NWs Bi,O3 50-50% en peso se obtuvieron valores de 0.22
a 0.66 mm y de 0.72 a 2.20 mm para CHR y CDR respectivamente. A su vez, para los
compositos de PVC/NWs Bi O3 70-30% en peso se obtuvieron capas hemirreductoras
de 0.44 a 1.4 mm. Por lo tanto ambos compaositos son buenos atenuadores de radiacion
ionizante, ya que reducen la intensidad del haz de rayos X en las energias aplicadas a la
décima parte con espesores de 2.20 mm, lo cual es factible para la aplicacion como
blindaje de rayos X, considerando que serian materiales mas ligeros y flexibles.

Se observa, de manera general, que conforme aumenta la energia aumenta el valor de la
CHR y la CDR, asi como disminuyen con mayor contenido de NWs. El efecto es
similar para cada una de las estructuras utilizadas como carga en los compdsitos de
PVC (véase anexo 2). Lo anterior se debe a que las estructuras actdan como centros de
atenuacion de los fotones de rayos X, ya que es en esta parte del material en donde se
concentran los nimeros atébmicos mas altos, y por ende, son las responsables de las
propiedades de blindaje del material compuesto. Ademas, el nimero de estructuras por
unidad de masa, o por unidad de area en el material compuesto, es mucho méas grande
que si se utilizaran particulas de tamafios mayores, lo que origina que la probabilidad de
que los rayos X de baja energia sean absorbidos por las NPs sea aun mayor. A bajas
energias la interaccion de la radiacion con el material sucede principalmente por medio
del efecto fotoeléctrico, volviéndose dominante el efecto Compton conforme aumenta la
energia.
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Por tales motivos la CHR y la CDR, tienden a aumentar con el aumento en la energia de
la radiacion, ya que con dicho incremento la probabilidad de ocurrencia del efecto
fotoeléctrico disminuye.

Tabla 25. Valores de capa hemirreductora (CHR) y capa decirreductora (CDR) de
compositos de PVC/NWSs Bi,Os.

50 kV
Material CHR (mm) | CDR (mm)
90-10 PVC/NWs Bi,03 1.21 4.04
70-30 PVC/NWs Bi,03 0.44 1.46
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.22 0.72
70 kV
90-10 PVC/NWs Bi,03 1.94 6.43
70-30 PVC/NWs Bi,03 0.64 2.13
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.34 1.12
90 kV
90-10 PVC/NWs Bi,03 275 | -
70-30 PVC/NWs Bi,03 0.89 2.95
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.46 1.51
109 kV
90-10 PVC/NWs Bi,03 339 | -
70-30 PVC/NWs Bi,03 1.16 3.85
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.56 1.95
129 kV
90-10 PVC/NWs Bi,03 4 | -
70-30 PVC/NWs Bi,03 140 | -
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.66 2.20

En la tabla 26, se muestra de manera condensada los valores de CHR y CDR para cada
uno de los compositos elaborados, solo en composicion 50-50 por ciento en peso, ya
que son los materiales que presentan mejores resultados en las energias estudiadas.
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Tabla 26. Valores de capa hemirreductora (CHR) y capa decirreductora (CDR)
para diferentes compdsitos en composiciones 50-50 % en peso.

50 kV
Material CHR (mm) | CDR (mm)

50-50 PVC/NWs Bi,03 0.22 0.72
50-50 PVC/NPs Bi;03/Ta;0s 0.23 0.77
50-50 PVC/NPs Bi,03 0.26 0.88
50-50 PVC/Ps TaC 0.28 0.92
50-50 PVC/NPs Ta,0s 0.36 1.19

70 kV
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.34 1.12
50-50 PVC/NPs Bi,03/Ta,0s 0.36 1.20
50-50 PVC/NPs Bi,03 0.39 1.29
50-50 PVC/Ps TaC 0.41 1.37
50-50 PVC/NPs Ta,0s 0.54 1.80

90 kV
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.46 151
50-50 PVC/NPs Bi,03/Ta,0s 0.45 1.50
50-50 PVC/NPs Bi,03 0.54 1.79
50-50 PVC/Ps TaC 0.51 1.71
50-50 PVC/NPs Ta,0s 0.67 2.23

109 kV
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.59 1.95
50-50 PVC/NPs Bi,03/Ta,0s 0.55 1.83
50-50 PVC/NPs Bi;03 0.69 2.28
50-50 PVC/NPs Ta,0s 0.80 2.64
50-50 PVC/Ps TaC 0.54 1.80

129 kV
50-50 PVC/NWs Bi,03 0.66 2.20
50-50 PVC/NPs Bi,03/Ta,0s 0.66 2.20
50-50 PVC/NPs Bi,03 0.91 3.04
50-50 PVC/NPs Ta,0s 0.93 3.10
50-50 PVC/Ps TaC 0.75 2.49

En general, todos los compuestos PVVC/estructuras en 50-50% en peso presentan valores
de CHR y CDR similares, fluctuando entre 0.22 a 0.93 mm y 0.72 a 3.10 mm
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respectivamente. Sin embargo, los compuestos de PVC/NWs Bi,O;3 y PVC/NPs
Bi,0O3/Ta,0s5 son ligeramente més eficientes como atenuadores, en comparacion con los
deméas compdsitos.

Al comparar el uso de NPs de Bi,Os, contra el uso de NWs del mismo material, se
aprecian resultados similares para los valores de CHR y ligeramente menores en CDR
para NPs, siendo el efecto similar al observar el coeficiente de atenuacion maésico,
sugiriendo que los NWs de Bi,O3 tienen mejor propiedad de atenuacion. De esta manera
la morfologia a utilizar es muy importante en el disefio de nuevos materiales para
blindaje; tal y como concluyeron Toshihiko Fujimori, et al, donde nanotubos de carbono
presentaron mejor propiedad de blindaje que fulerenos y 6xido de grafeno [68].

Shruti Nambiar, et al, reportaron el uso de materiales compuestos de PDMS/BO,
encontrando buenos resultados a 60 kV con carga de 44.44% en peso Yy un espesor de
3.73 mm [1], aunque para los compdsitos elaborados en este trabajo se requieren
espesores menores de 3.1 mm para un intervalo de energias de 50 a 129 kV, indicando
gue poseen una mejor propiedad atenuante que los materiales reportados por los autores.

Por otro lado, en el trabajo de N.Z. Noor Azman fueron analizados compositos de 8 mm
de espesor con diferentes porcentajes en peso de NPs de oxido de plomo, cloruro de
plomo, 6xido de bismuto y Oxido de tungsteno en una matriz de resina epoxica para
determinar sus propiedades atenuantes en un amplio rango de energias [62]. Los
tamafios de NPs utilizados variaron desde la escala nanométrica hasta la micrométrica.
Al hacer uso de WO3; en tamafio nanométrico y micrométrico, observaron que el
material en escala nanométrica presenta mejores resultados en energias de 25 a 35 kV
en comparacion con el tamafio micrométrico, sin embargo a partir de 40 hasta 140 kV,
el efecto del tamafio de particula deja de presentarse teniendo mejores resultados los
materiales con cargas micrométricas. Los compositos elaborados en el presente trabajo
presentan la misma tendencia a lo largo del rango de energias estudiadas, como es el
caso del Bi,O3 que fue estudiado en forma de nanoparticulas y nanoalambres,
observando mejores resultados en todo el rango de energias estudiado, al hacer uso de
nanoalambres.

Para hacer la comparacion de las capas hemirreductora y decirreductora de cada uno de
los compdsitos elaborados, con respecto a las capas correspondientes al plomo, es
necesario que las pruebas realizadas para cada uno de los compdsitos se lleve a cabo a
las mismas condiciones. Sin embargo, por cuestiones operativas no fue posible realizar
dichas pruebas. A su vez, en la literatura se reportan valores de CHR y CDR para el
plomo en algunas de las energias aplicadas. No obstante, estos valores fueron obtenidos
haciendo uso de haces de rayos X fuertemente filtrados, como lo pueden ser los
correspondientes a la radiacion de fuga de la carcasa. Por lo tanto, no es posible realizar
una comparacion en cuanto a los valores de capa hemirreductora y decirreductora
obtenidas en este trabajo. De igual forma, no es posible obtener equivalencias en plomo
para cada uno de los compdsitos elaborados.
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Capitulo 6.- Resultados y discusiones

Sin embargo, de manera general al observar el coeficiente de atenuacién masico y los
valores de las capas hemirreductora y decirreductora, se podria decir que los materiales
elaborados presentan buena propiedad de atenuacion de rayos X en el rango de energias
estudiado, considerando a su vez, que las pruebas fueron realizadas utilizando un haz
directo de radiacion, mientras que el objetivo de utilizar los compdsitos es para
atenuacion de radiacion secundaria la cual tiene una intensidad mucho menor que la del
haz primario. Por lo tanto, con base en los resultados mostrados en cuanto a propiedad
de atenuacion de rayos X y la evaluacion de propiedades mecanicas, se concluye que
con estos materiales podrian fabricarse aditamentos protectores de radiacion para ser
utilizados tanto por los trabajadores como los pacientes. No obstante, antes de ello es
conveniente realizar pruebas de durabilidad y toxicidad.

En el analisis mostrado hasta ahora, solo se presentaron los resultados de algunos de los
compdsitos elaborados, debido a que los compdsitos restantes presentaron una tendencia

similar a los resultados mostrados. Dichos resultados pueden ser apreciados en el anexo
2.
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Se prepararon compdsitos con matriz de PVC entrecruzado y no entrecruzado con
cargas de NPs BiyOs, NWs BiyO3, NPs Ta;Os, NPs Bi,0O3/Ta;0s y Ps TaC en
concentraciones de 10, 30 y 50% en peso, investigando su posible uso como blindajes
de radiacién en energias de radiodiagnostico.

Se logré la sintesis de nanoparticulas de Ta,Os mediante un método de dos etapas que
corresponde a una combinacion de molienda mecénica, seguida de un tratamiento
térmico. Mediante difraccion de rayos X, se determind la formacion de Ta,Os con
simetria ortorrombica y con tamafo de cristalita de 9.2 nm, por observaciones en TEM
la muestra presenta una morfologia tipo irregular y/o esférica, con tamafio menor a 20
nm.

Se obtuvieron nanoalambres de Bi,O3; mediante un método de precipitacion en solucion
a temperatura ambiente. Siendo identificada con apoyo de difraccion de rayos X, la
formacion de Bi,O3 con simetria monoclinica, por observaciones en SEM se aprecian
unicamente alambres sin la presencia de alguna otra morfologia, por lo tanto el método
utilizado presenta buen rendimiento.

El analisis mecanico dindmico (DMA) mostr6 altos valores de modulos de
almacenamiento y perdida, para los materiales entrecruzados y cargados con 50% en
peso. Las diferencias dependieron del tipo de estructura, su tamafio y morfologia, ya que
los compositos cargados con nanoparticulas presentaron las mejores propiedades
viscoelasticas.

La densidad presentada por los compdsitos elaborados fue menor a la del plomo
independientemente de la carga utilizada y la cantidad de la misma, por lo tanto, los
materiales elaborados son mucho mas ligeros que el material tradicionalmente utilizado
en radiologia, con fines de proteccion radiolégica.

Los compositos elaborados en composiciones 70-30 y 50-50 por ciento en peso
presentaron un coeficiente de atenuacion masico similar e incluso mayor al del plomo,
en algunos intervalos de energia. Los compdsitos cargados con 50% en peso de NWs de
Bi,O3 y los cargados con 25% en peso de NPs de Ta,Os y 25% en peso de NPs de
Bi,Os, presentaron mayores coeficientes de atenuacion masico, con respecto al plomo,
en energias de 50 a 129 kV. Siendo estos compositos los que presentan una mejor
distribucion de particulas con menor cantidad de huecos en la matriz de PVC, de
acuerdo a observaciones por SEM.

Se obtuvieron los valores de CHR y CDR, observando para todos los compositos,
niveles altos de atenuacién a los rayos X con energias de 50 a 129 kV; particularmente
para las composiciones 70-30 y 50-50 % en peso. Por ejemplo, los compdsitos con
cargas de NWs de Bi,O3 mostraron la mejor propiedad atenuante, ya que con solo 0.22
mm de espesor atendan radiacion de 50 kV de energia al 50% (CHR) y con solo 0.66
mm la de 129 kV. Por otro lado, se requieren 0.72 y 2.20 mm para atenuar el 90% de la
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radiacion con las mismas energias. También se observo diferencias en atenuacién al
utilizar el Bi,O3 como nanoparticula o nanoalambre de Bi,Os, indicando diferencias
debido a morfologia.

Las mediciones de blindaje contra la radiacion fueron realizadas utilizando el haz
primario de radiacion, directamente del equipo radiografico. Sin embargo, la principal
motivacion para el desarrollo de los compdsitos es la seguridad radioldgica en el &rea de
radiodiagnostico. Por lo tanto, los materiales deben atenuar los haces de radiacion
secundaria, cuyas energias e intensidades son siempre menores que las que presenta el
haz primario. En consecuencia, los compositos elaborados funcionan de forma
satisfactoria para su aplicacion en el area de seguridad radioldgica en el area de
radiodiagnostico.

Por lo tanto se puede mencionar que los compositos de PVC con las cargas estudiadas
son una alternativa eficaz para sustituir al plomo, debido a que presentan buenas
propiedades de atenuacion de rayos X en el rango de energias estudiado, ademas de ser
materiales ligeros y flexibles con buenas propiedades mecanicas que permitirian la
manufactura de accesorios para proteccion en esta area.
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Trabajo a futuro

Como trabajo a futuro se plantea complementar el estudio mediante pruebas toxicidad y
tiempo de vida de los compdsitos propuestos como posibles atenuadores de radiacion,
con la finalidad de saber si son aptos como sustitutos del plomo en el area de
radiodiagnostico.

A su vez, también debe considerarse el estudio de compositos elaborados a base de otras
nanoestructuras econémicas, candidatas a ser utilizadas como alternativas al Plomo y
considerando otras matrices poliméricas, tomando en cuenta mejorar la dispersién de las
cargas utilizadas dentro de la matriz.

Como complementacion del trabajo es conveniente realizar pruebas de atenuacion con
placas de plomo, con la finalidad de comparar los resultados obtenidos contra este
material, para poder obtener equivalencias en plomo. Ademas de realizar la evaluacion
de atenuacion de rayos X, utilizando radiacion secundaria.
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Figura 1. Termogramas TGA de compdsitos de PVC con a) NPs Bi,O3, b) NPs

Ta,0O5 Yy NPs Ta205/Bi203.
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Anexo 1

Figura 2. Espectros FTIR de compdsitos de PVC_E con a) NPs Bi,Os, b) NPs
Ta,0Os, C) NWs Bi203 Yy NPs Ta205/Bi203.
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Anexo 2
Tabla 1. Valores de coeficientes de atenuacion lineal y masico, y capas
hemirreductora y decirreductora de compdsitos de PVC/NPs Bi,O:s.

PVC/NPs Bi,O3

50 kV
p lineal [ masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Bi,O3 | 4.61 3.34 1.50 5
70-30 PVC/NPs Bi,03 14.44 8.54 0.48 1.60
50-50 PVC/NPs Bi,O;3 | 26.29 12.06 0.26 0.88
70 kV
p lineal 1t masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Bi,04 2.95 2.14 235 | -
70-30 PVC/NPs Bi,04 8.85 5.23 0.78 2.60
50-50 PVC/NPs Bi,0O3 | 17.92 8.22 0.39 1.29
90 kV
p lineal 1 masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Bi,04 2.04 1.48 340 | e
70-30 PVC/NPs Bi,04 6.83 4.04 1.02 3.37
50-50 PVC/NPs Bi,O3 | 12.87 591 0.54 1.79
109 kV
p lineal L masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Bi,04 1.91 1.39 363 | -
70-30 PVC/NPs Bi,O3 |  4.92 2.91 141 | -
50-50 PVC/NPs Bi,O; | 10.10 4.63 0.69 2.28
129 kV
p lineal L masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Bi,04 1.70 1.23 408 | -
70-30 PVC/NPs Bi,O3 | 4.22 2.50 164 | -
50-50 PVC/NPs Bi,04 7.58 3.48 0.91 3.04
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Tabla 2. Valores de coeficientes de atenuacion lineal y masico, y capas
hemirreductora y decirreductora de compositos de PVC/NPs Ta,0Os.

PVC/NPs Ta,Os
50 kV
p lineal | masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s 4.76 3.46 1.46 4.84
70-30 PVC/NPs Ta,0s 10.58 6.45 0.66 2.18
50-50 PVC/NPs Ta,0s 19.39 9.42 0.36 1.19
70 kV
p lineal L masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s 2.38 1.73 e A B
70-30 PVC/NPs Ta,0s 7.23 441 0.96 3.19
50-50 PVC/NPs Ta,0s 12.79 6.22 0.54 1.80
90 kV
p lineal L masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s 1.90 1.39 364 | -
70-30 PVC/NPs Ta,0s 5.52 3.37 1.26 4.17
50-50 PVC/NPs Ta,0s 10.32 5.01 0.67 2.23
109 kV
p lineal | masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s 1.70 1.24 408 | -
70-30 PVC/NPs Ta,0s 4.38 2.67 1.58 5.25
50-50 PVC/NPs Ta,0s 8.73 4.24 0.79 2.64
129 kV
p lineal | masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s 1.46 1.06 474 | -
70-30 PVC/NPs Ta,0s 3.79 2.31 1.83 6.08
50-50 PVC/NPs Ta,0s 7.42 3.61 0.93 3.10
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Anexo 2

Tabla 3. Valores de coeficientes de atenuacion lineal y masico, y capas
hemirreductora y decirreductora de compositos de PVC/NPs Ta,0s/Bi,Os.

PVC/NPs Ta205/Bi203
50 kV
p lineal [ masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 4.45 3.28 1.56 5.17
70-30 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 16.86 10.13 0.41 1.37
50-50 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 29.79 14.15 0.23 0.77
70 kV
p lineal 1t masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 2.93 2.15 237 | -
70-30 PVC/NPs Ta;0s/Bi,03 10.71 6.44 0.65 2.15
50-50 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 19.25 9.14 0.36 1.20
90 kV
p lineal 1t masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta;0s/Bi,03 2.21 1.63 313 | -
70-30 PVC/NPs Ta;0s/Bi,03 7.63 4.59 0.91 3.01
50-50 PVC/NPs Ta;0s/Bi,03 15.37 7.30 0.45 1.50
109 kV
p lineal | masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 1.80 1.32 38 | -
70-30 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 5.78 3.47 1.20 3.99
50-50 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 12.61 5.99 0.55 1.83
129 kV
p lineal | masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 1.60 1.18 432 | e
70-30 PVC/NPs Ta,0s/Bi,03 4.30 2.58 1.61 5.36
50-50 PVC/NPs Ta;0s/Bi,03 10.45 4.96 0.66 2.20
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Tabla 4. Valores de coeficientes de atenuacion lineal y masico, y capas
hemirreductora y decirreductora de compositos de PVC/Ps TaC.

PVC/Ps TaC
50 kv
p lineal [ masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/Ps TaC 4.25 3.09 1.63 5.42
70-30 PVC/Ps TaC 11.52 6.73 0.60 2
50-50 PVC/Ps TaC 24.96 11.14 0.28 0.92
70 kV
p lineal 1 masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/Ps TaC 2.76 2.01 251 | --ee--
70-30 PVC/Ps TaC 7.93 4.63 0.87 2.90
50-50 PVC/Ps TaC 16.81 7.50 0.41 1.3698
90 kV
p lineal 1 masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/Ps TaC 2.27 1.65 306 | -
70-30 PVC/Ps TaC 6.50 3.80 1.07 3.55
50-50 PVC/Ps TaC 13.48 6.02 0.51 1.71
109 kV
p lineal [ masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/Ps TaC 1.88 1.37 369 | -
70-30 PVC/Ps TaC 4.93 2.88 141 4.67
50-50 PVC/Ps TaC 12.77 5.70 0.54 1.80
129 kV
p lineal [ masico CHR CDR
Material (cm™) (cm?/g) (mm) (mm)
90-10 PVC/Ps TaC 1.67 1.21 416 | --------
70-30 PVC/Ps TaC 4.01 2.34 1.73 5.75
50-50 PVC/Ps TaC 9.26 4.13 0.75 2.49
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