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I N V E S T I G A C I O N  DE LOS R A D I C A L E S  LIBRES IN DUC ID OS  
POR R A D I A C I O N  EN EL P O L I E T I L E N O

M.H. de P a h i s s a , L .C .Tr am on ti ni  y L.C.de Ferraro 

(C.N.E.A)

La i r r a d i a c i ó n  del p o l i e t i l e n o  bajo ci er tas  c o n d i c i o n e s ,  
c on duc e a m a t e r i a l e s  de c a r a c t e r í s t i c a s  e s p e c i a l e s ,  apto para su 
ut i l i z a c i ó n  en di st in ta s áreas especffi c a s .P a r t i c u l a r m e n t e , la 
fo r ma ci ón  de un r e t i c u l a d o  i n t r a m o l e c u l a r  (e n t r e c r u z a m i e n t o ), 
mejora n o t a b l e m e n t e  al gu na s de sus p r o p i e d a d e s  como por ej emp lo , 
la re s i s t e n c i a  al calor, a la te nsi ón , c o n d i c i o n e s  de me m or ia , 
a i s l a c i ó n  e l é c t r i c a  etc.

Para log rar  las c o n d i c i o n e s  ideal es para su ob t e n c i ó n ,  
es n e c e s a r i o  p r o f u n d i z a r  el c o n o c i m i e n t o  de los m e c a n i s m o s  b á s i ­
cos de las r e a c ci o ne s que en él ocurren.

Los efec to s de la r a di ac ió n en c o m p u e s t o s  o r g á n i c o s  p u e ­
den ser muy c o m pl ej os , d e p e n d i e n d o  de la n a t u r a l e z a  q u í m i c a  del 
pro d uc to  i rr ad i a d o  y de las c o n d i c i o n e s  de irr a di ac ió n.

En la etapa i n t er me di a de i r r a d i a c i ó n ,  e n t re  la i n t e r a c ­
ción pr im ar ia  de la r a di a c i ó n  con la ma t e r i a  y los p r o d u c t o s  
finales, se pr o du ce n rad ic a le s l i br e s . L a  n a t u r a l e z a  y las r e a c ­
ciones de los ra dic al es libres pu ede n e s t u d i a r s e  de m a n e r a  b a s ­
tantes satisfactoria, au n qu e es difícil d i l u c i d a r  como se forman. 
Se han e m p l e a d o  varios m ét o do s físicos y q uí mi c o s  para d e t e c t a r ­
los, pero sin duda, el que of re ce  más v e n t aj a s a c t u a l m e n t e  es 
el e s p e c t r ó m e t r o  de r e s o n a n c i a  p a r a m a g n é t i c a  e l e c t r ó n i c a .  Por un 
lado, la s e n s i b i l i d a d  de d e t e c c i ó n  en la fase c o n d e n s a d a  es m u ­
cho m a y o r  que la de otros mé tod os , ya que puede d e t e c t a r s e  1 0 12 
e le c t r o n e s  no a pa re a d o s  por gramo de s u s t a n c i a .Por otro lado, 
pu ede o b t e n e r s e  i n f o r m a c i ó n  de la n a t u r a l e z a  de los r a d i c a l e s  y 
de los o r b i t a l e s  m o l e c u l a r e s  o c u p a d o s  por los e l e c t r o n e s  no 
a pa r e a d o s ,  pa rá m e t r o s  que se de d u c e n  de la e s t r u c t u r a  h i p e r f i n a  
del esp ectro. Estas c a r a c t e r í s t i c a ,  no s o l a m e n t e  p e r m i t e n  la 
i d e n t i f i c a c i ó n  de los d i f e r e n t e s  r a di ca le s p r e s e n t e s  en el 
s is tem a en es tud io , sino que hacen viable la d e t e r m i n a c i ó n  de 
la v e l o c i d a d  de la rea cc ió n  y es p os ib le,  por lo tanto, e s t u d i a r  
c o n c e n t r a c i o n e s  di námicas.

Las m e d i c i o n e s  por EPR se basan en la i n t e r a c c i ó n  del 
spin del e l e ct ró n  no a p a r e a d o  no sólo con el ca mpo m a g n é t i c o  
externo , sino t am bié n con campos m a g n é t i c o s  in te rn os , particular^ 
me nt e a q u el lo s debidos al campo m a g n é t i c o  de los n úc le os  de la 
misma mol éc ula .

La señal de r e s o n a n c i a  re p r e s e n t a  un c am b i o  en la a b s o r ­
ción total de e n er gí a s u m i n i s t r a d a  por un g e n e r a d o r  de m i c r o o n ­
das.La i n t e n s i d a d  de la señal está dada por el área total bajo 
la curva de r e s o n a n c i a  y a pa rt ir  de ésta área se d e t e r m i n a  la 
c o n c e n t r a c i ó n  de cen tro s p a r a m a g n é t i e o s  en la muestr a.

El mé tod o de d e t e r m i n a c i ó n  de r ad i cal es libres se basa 
en c o m p a r a r  la m u e st ra  en e s tu di o con una co no c i d a ,  c o n t e n i e n d o  
una c a n t i d a d  d e t e r m i n a d a  de s u s t a n c i a  p a r a m a g n é t i c a .En este t r a ­
bajo se usó como señal de re fe r e n c i a  la p r o d u c i d a  por una m u e s ­
tra de ca rbó n que c o n te ní a 5,97 x 10l^ s p i n e s / g r a m o .

El eq uip o e m p l e a d o  fue un e s p e c t r ó m e t r o  E-4 EPR que o p e ­
en un rango de f r e c u e n c i a s  de 8.8 a 9.6 GHz, con un c amp o m a g ­



né ti co de 250 a 6000 G y con una i n t e n s i d a d  de campo de m o d u l a c i ó n  
de 5 mG a 40 G pico a pico.

Las m u e s t r a s  se p r e p a r a r o n  en tubos de cu arz o de diseño 
a d e c u a d o  y de uso común en equ i po s de RPE. Dado que el cuarzo 
ir r ad i a d o  i n tr od uc e una señal que se s u p e r p o n e  con la señal en e s ­
tudio, es ne ce s a r i o  e l i m i n ar la . Para ello se flamean los tubos, 
una vez e v a cu ad os  e i r r a d i ad os , i n v i r t i é n d o l o s  y c u i d a n d o  de no 
q u e m a r  la muestra. Las m u e s tr as  en es t u d i o  fueron tra ta da s en un 
m o l i n i l l o  especial para c o n s e g u i r  un grano a d e c u a d o  que no se 
ad h i e r a  a las par ede s del tubo, que al ser fl am ea do  pr od u c i r í a  una 
señal de carbón ya i mp os ib le  de eli minar.

Las i r r a d i a c i o n e s  se r ea l i z a r o n  al vacío pues la p r e s e n ­
cia de 0p reduce d r á s t i c a m e n t e  la c o n c e n t r a c i ó n  de los rad ica le s 
lib re s for ma dos , por d e g r a d a c i ó n  o xi dat iv a.

Las m e d i c i o n e s  a baja t e m p e r a t u r a  se r e a l i z a r o n  con el 
a c c e s o r i o  de t e m p e r a t u r a  va ri ab le  E-257 que posee el equipo.

PARTE E X P E R I M E N T A L

La e x p e r i e n c i a s  se l l e v a ro n a cabo, e m p l e a n d o  dos tipos 
de po li et i l e n o ,  uno de alta d e n s i d a d  y otro de baja den si d ad , l l a ­
mado d u r e t i l e n o  "2020" natural.

E x p e r i e n c i a  1

E x p e r i e n c i a  2,

E x p e r i e n c i a  3,

E x p e r i e n c i a  4,

I r r a d i ac ió n de 5 m ue st r a s  de p o l i e t i l e n o  de baja 
d e n s i d a d  a t e m p e r a t u r a  a mb ie nt e,  a 0,5; 5; 20; 44 
y 70 Mrads, r e s p e c t i v a m e n t e ,  e s t u d i a n d o  p o s t e r i o r ­
me nte su e v o l u c i ó n  temporal.

I r r a d i a c i ó n  de 5 m u e s t r a s  del mi smo  p o l i e t i l e n o ,  a 
la t e m p e r a t u r a  de N 2 líquido, a 1,3; 5 ; 20 y 44 
Mrad, r e g i s t r a n d o  sus v a r i a c i o n e s  con la t e m p e r a ­
tura a -1 80°C, - 100°C -50°C, 0°C y 20 °C.

Se d e t e r m i n ó  el d e c a i m i e n t o  a través del tie mpo  de 
la i n t e n s i d a d  de la señal de la e x p e r i e n c i a  N°2.

Efecto de la acc ión  del aire sobre m u e st ra s de p o ­
l i et il en o de baja den si da d,  i n m e d i a t a m e n t e  después 
de e x t r a í d o  el material de la cá mar a de i r r a d i a ­
ción. Para ello se p r o c ed ió  a a b r i r  el tubo y r e a ­
l i zar  s uc e s i v a s  d e t e r m i n a c i o n e s  de la señal, a tra^ 
ves del tiempo, a t e m p e r a t u r a  am bie nt e.

Est u di o a n ál og o a la e x p e r i e n c i a  N°1, con p o l i e t i ­
leno de alta de nsi da d,  i r r a d i a d o  a 5, 20 y 44 Mrads

E x p e r i e n c i a  6. Estudio c u a l i t a t i v o  del grado de cristali ni dad del 
po l ie t i l e n o ,  a través de un t r a t a m i e n t o  térmico, 
previo a la i rr ad ia ció n. Para ello se trató una 
m u es tr a de p o l i e t i l e n o  de alta d e n s i d a d  43 horas a 
175°C y se enf ri ó r á p i d a m e n t e  a -70°C y -180°C; 
otra del mi smo  p o l i e t i l e n o ,  5 horas a 175°C, 22 h o ­
ras a 110°C y un e n f r i a m i e n t o  po s t e r i o r ,  lento, a 
t e m p e r a t u r a  a mb ie nt e ; f i n a l m e n t e  una m u e st ra  de b a ­
ja d e n s i d a d  se trató du ra nt e 5 horas a 175°C, 22 ho^ 
ras a 110°C e n f r i á n d o s e  l e n t a m e n t e  a t e m p e r a t u r a  
ambi e n t e .

E x p e r i e n c i a  5



Res u lt ad os

La forma del e s p e c t r o  del p o l i e t i l e n o  i r r a d i a d o  cambia 
con la dosis de i r r ad ia ci ó n,  v e l o c i d a d  de do si s,  t r a t a m i e n t o  por 
calor, etc. Los rad ic a l es  libres fo r ma do s son por lo m e n o s dos, 
bajo las c o n d i c i o n e s  e x p e r i m e n t a l e s  e s t u d i a d a s : y  el radical a 1 i 1 o 
- C H 9 - C H - C H p -  y el á f il o C H 2 - C H - C H = C H - C H 2 - .Es tu di os  real iz a d o s a  muy 
alta dosis (1000 Mrads) han c o m p r o b a d o  la e x i s t e n c i a  de r a d i c a ­
les de d obl e li ga du ra  c o n j u g a d a  que dan un e s p e c t r o  de una línea.

A gr an des  dosis de i r r a d i a c i ó n  y a baja v el oc i d a d  de d o ­
sis, la c o n c e n tr ac i  ón de radi cales de larga vida es m a y o r q u e  la 
de los de corta vida. A de má s,  a m e d i d a  que au m e n t a  la dosis, los 
picos se hacen más p r o n u n c i a d o s ,  a un q u e  d i s m i n u y e  su d e f i n i c i ó n  
con re sp ec to  a la e s t r u c t u r a  h ip erf in a.

En la ta bla 1 se o b s e r v a n  el nú mer o de picos e n c o n t r a d o s  
su v a r i a c i ó n  con la dosis y la d i s t a n c i a  pico a pico ( s e p a r a c i ó n  
de e s t r u c t u r a  h ip er fi na)  de cada uno.

O b v i a m e n t e  hay una s u p e r p o s i c i ó n  de r a d ic al e s,  que se 
e v id en ci a aún más a través de las Figur as 1 y 2, por la d i s t i n t a  
forma en que d eca e la c o n c e n t r a c i ó n  de spin es.  Se pu ede  a f i rm ar , 
en p ri nci pi o, que hay dos tipos de r ad ic al es  s u p e r p u e s t o s ,  sin du 
da uno de ellos es el radical alilo. Es ev id en te , ad emá s que la 
de f i n i c i ó n  de los picos va d i s m i n u y e n d o  con la dosis, sie n do  m a ­

y o r  en el p o l i e t i l e n o  de alta d e n s i d a d

T a bl a 1

PEBD (T=25°C)

DOSIS (Mrad) N2 de picos Separación EHP (Gauss p. ap.)

5 7 13
20 5 12
44 3 11
70 3 10.5

PEBD (T=-130°C)

DOSIS (Mrad) H2 de picos Separación EHP (Gaus$ p. ap.)

5 5 26
20 5 14
44 3 12
70 1 11

PEAD4 <ST=25°C>

DOSIS (Mrad) N2 de picos Separación EHP (Gauss p. ap.)

5 9 27
20 7 20

7 17.4



Las Figuras 1 y 2 m u e s t r a n  el d e c a i m i e n t o  de la c o n c e n ­
tra c ió n de rad ic a le s libres (al vacío) a la t e m p e r a t u r a  am bi en te  
y a -180°C . Se ha g r a f i c a d o  log. de la c o n c e n t r a c i ó n  en función 
del tiempo, ya que los puntos m e d i d o s  r e sp on de n a una ec ua c i ó n  de 
tipo e x po ne n c i a l ,  t r a t á n d o s e  de una reacci ón  de 1er orden.

Los valores as um id os  por la c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  de 
rea c ci ón  para 2 5 ° C y -180°C son:

K ( 2 5 ° C ) = 4.63 x l O ^ s e g " 1 

K ( - 1 8 0°C)= 2.53 x 1 0 " 7seg~ 1

El valor p r á c t i c a m e n t e  c o n s t a n t e  de K con la dosis, 
e x pl ic a la d i f i c u l t a d  de la m i g r a c i ó n  de los r a d i c a l e s  a lo largo 
de la cadena, debida, p r i n c i p a l m e n t e ,  al e n t r e c r u z a m i e n t o  p r o d u c á  
do por la radiación. Aún así, la m i g r a c i ó n  se a c r e c i e n t a  a med ida  
que a um ent a la t e m p e r a t u r a ,  como lo señalan los va lo re s de K, que 
indican una va ri ac ió n  entre 25°C y -180°C.

Los tiemp os de s e m i d e s a p a r  ición c a l c u l a d o s  fueron los 
sigui ent es:

t 1 / 2 (25°C) = 17 días 

t 1 / 2 (-180°C)= 31 días

Los tiempos de s e m i d e s a p a r i c i ó n  no dependén la c o n ­
c e n t r a c i ó n  inicial para r ea c c i o n e s  de pr im e r  orden.

Las Figuras 3 y 4 indican la v a r i a c i ó n  de la i n t e n s i ­
dad de la señal con la dosis a d i s t i n t o s  tiem pos  p o s t - i r r a d i a -  
ción y a d i s t i n t a s  t e m p e ra t ur as . De dichas cu rva s puede o b t e ne r-



se el r e n d i m i e n t o  de los r a d i c a l e s  l i b r e s  "G". G se d e f i n e  co m o  el 
n ú m e r o  de r a d i c a l e s  que r e a c c i o n a n  por 100 eV e n e r g í a  i n t r o d u c i d a .

C\sp*1(j/r7)cj^

PCBD  CVOL C /LA

F i g u r a  3 F i g u r a  4

G r l  (25°C) = 2.7 s p i n e s / 1 0 0  eV 

G ^ ( - l 8 0° C )  = 0.7 s p i n e s / e V

Es i n t e r e s a n t e  a c o t a r  que la e x p e r i e n c i a  3 se r e a l i z ó  
no só l o  pa r a  e s t u d i a r  la c i n é t i c a  de la r e a c c i ó n ,  si n o  t a m b i é n  en 
un i n t e n t o  de s e p a r a c i ó n  de los r a d i c a l e s  en e s t u d i o ,  ya que si se 
m i d e  la señal para el i n s t a n t e  i n i c i a l  t q  se o b t e n d r á  la c o n c e n ­
t r a c i ó n  de los r a d i c a l e s  a l q u i l o  más los r a d i c a l e s  a l ilo.

R e l a c i o n a n d o  e s t o s  v a l o r e s ,  se o b t i e n e  la c o n c e n t r a c i ó n  
de los r a d i c a l e s  a l q u i l o .  La F i g u r a  5 m u e s t r a  la e v o l u c i ó n  de la 
c o n c e n t r a c i ó n  de r a d i c a l e s  l i b r e s  del p o l i e t i l e n o  de ba j a  dens i - 
dad con r e s p e c t o  a la d o s i s ,  a d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a .  Se o b s e r v a  
una d i s m i n u c i ó n  en el r e n d i m i e n t o  de r a d i c a l e s  l i b r e s  a m e d i d a  
que la t e m p e r a t u r a  d i s m i n u y e .



¡ C \sp*lo/m9j

Las Figuras 6 y 7 per mi te n o b s e r v a r  el ef ect o del 02 del 
aire sobre los r a d ic al es ,  con la c o n s i g u i e n t e  f o r m a c i ó n  de r a d i c a ­
les de tipo peróxido. Se o bs erv a que la señal se c o n v i e r t e  en una 
línea a s i m é t r i c a ,  c a r a c t e r í s t i c a  de dichos r ad i c a l e s ,  d e c r e c i e n d o  
r á p i d a m e n t e  hasta d e s a p a r e c e r  en pocos minutos.



PEA D E F E C T O  DEL A M E  -  L -

4 4 tirad

&  trocía tfc 
aire

20 tlrod

Figura 6 Figura 7

La Figura 8 es el re su l t a d o  del t r a t a m i e n t o  p r e t é r m i c o  
m e n c i o na d o.  Como se o bs erv a se logra un e s p e c t r o  puro de 6 líneas, 
c o i n c i d e n t e  con el radical alquilo.

Figura 8

C o n c l u s i o n e s

De a c ue rd o a los re s u l t a d o s  o bt e n i d o s  puede c o n c l u i r s e
q u e :
a.- Dur a nt e la ir r a d i a c i ó n  del p o l i e t i l e n o  se p r o d u c e n  r ad ic al es  

libres, e x i s t i e n d o  por lo me nos dos e sp e c i e s ,  una de vida 
corta y otra de vida larga.

b.- Du ra nt e la i r r a d i a c i ó n ,  los ra di c a l e s  libres r e a c c i o n a n  entre 
sf, p r o d u c i e n d o  e n t r e c r u z a m i e n t o , con lo cual, el polímero



se c o n v i e r t e  en una red tr id i m e n s i o n a l  r e s p o n s a b l e  de sus nue 
vas pr opi ed ade s.

c.- Los ra dic ale s a lq ui lo  serían a p a r e n t e m e n t e  los c au sa n t e s  del 
e n t r e c r u z a m i e n t o , dado que los r a di ca le s alilo p er s i s t e n  d u ­
rante más tiempo, no r e a c c i o n a n d o  entre sí.

d.- Para f a v o r e c e r  la p r o d u c c i ó n  de rad ic a le s a l q u i l o  es c o n v e n i ­
ente i r r a d i a r  a alta v e l o c i d a d  de dosis o en vacío para e v i ­
tar la d e g r a d a c i ó n  o x i d a t i v a  así como s o m e t e r  al p o l ím er o a 
un t r a t a m i e n t o  p r e t é r m i c o  previo a la irr ad ia ci ón . T am bié n 
puede c o n t e m p l a r s e  la p o s i b i b i 1 i dad de a g r e g a d o s  que d e s p l a ­
cen la r eac ció n hacia la f o rm ac ió n  del radical al qu il o,  como 
puede ser el em p le o de m o n ó m e r o s  b i f u n c i o n a l e s  o el a ñ ad id o 
de negro de humo.


