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1. INTRODUCCION A LOS PROCESOS DE RADIACION

El continuo avance de la tecnologia hace posible que, cada vez mas, se
investigue con nuevos métodos la forma de modificar los polimeros, de manera
que se consiga una mejora de sus propiedades, ampliar su campo de

aplicacion...todo ello con el menor coste posible.

La modificacién de las propiedades de los polimeros, mediante el empleo de
procesos quimicos, se lleva a cabo a través del tratamiento de los mismos a
diversos agentes quimicos (liguidos o gases), que provocan una abrasion
superficial (que repercute en una modificacion de la topografia e implica
cambios en la rugosidad superficial), asi como la insercion o anclaje de grupos
funcionales, en la superficie. No obstante, este tipo de tratamientos quimicos
presenta una serie de problemas medioambientales, relacionados con la
toxicidad de algunos de los productos empleados para los tratamientos, asi

como la generacion de gran cantidad de residuos (1).

Los métodos fisicos para modificacion de las propiedades, se basan en la
exposicion del polimero a tratar, a diferentes tipos de radiaciones: ultravioleta,
radiaciones de alta energia (rayos beta y gamma), que actian modificando la
topografia de la superficie y también pueden incorporar grupos funcionales (2).
No obstante, en el campo de los materiales poliméricos, estas radiaciones
altamente energéticas, pueden provocar una degradacion considerable si no se
controlan adecuadamente las condiciones de la trabajo. En los ultimos afios, ha
ido adquiriendo importancia, entre otros, el tratamiento con plasma que permite
activar y modificar la topografia de las superficies de materiales poliméricos sin
ser métodos excesivamente agresivos (3). Actualmente, el tratamiento con
plasma es uno de los tratamientos mas eficaces de modificacion de la
superficie de los materiales poliméricos. El plasma se consigue al aplicar una

descarga eléctrica o luminiscente entre dos electrodos en presencia de un gas.
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Como resultado, las reacciones de interaccion entre las diferentes especies
presentes en el plasma y la superficie del material, permiten cambios

importantes en las propiedades de la superficie del polimero (4).

En los ultimos afos, los procesos de radiacion se han incrementado de forma
sustancial en distintos campos de cardcter industrial y en determinadas &reas

de investigacion, como un método seguro, real y economico (5).

Existen diversos tipos de radiacion, pero los mas importantes son aquellos que
consiguen pasar a través del material como los Rayos-X y los rayos gamma, 0
radiaciones que poseen elevados niveles de energia, que permiten que se
utilicen en determinados procesos como el laser de alta intensidad o electrones

acelerados.

Las radiaciones de elevada energia, producen ionizacién y excitacion en las
moléculas poliméricas. El proceso de "ionizacién" puede ser definido como la
tecnologia para producir cambios Utiles y deseados en ciertas propiedades de
los productos tratados, tales como la estructura o el nivel bacteriolégico de

dichos productos.

La ionizacion puede aplicarse por varias fuentes de energia, siendo las mas

usuales:

e lonizacion gamma: producida por radionucleidos o isétopos radiactivos
(Cobalto o Cesio).

e |onizacion por haz de electrones: producida por un acelerador de

electrones, que puede ser lineal (clasico) o circular (moderno).
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El tratamiento por haz de electrones se llama ionizante, dado que su energia es
lo suficientemente alta para desalojar a los electrones de los atomos y
moléculas y convertirlos en particulas cargadas eléctricamente, que se
denominan iones. Sin embargo, no es lo suficiente como para producir cambios

en los nucleos de los &tomos, por lo que el producto nunca se hace radiactivo.

Los efectos que se inducen al aplicar un tratamiento de ionizacion son

principalmente dos:

e Variacion del grado de polimerizacion: se puede incrementar el grado de
polimerizacion (DP) o por el contrario, el tratamiento puede inducir una

disminucion del mismo en funcion del tipo de polimero.

e Otra posibilidad es la creacién de nuevos radicales en la molécula: su
formacion implica la presencia de centros activos que permitirdn su
posterior reticulacibn con otras cadenas poliméricas proximas o la

insercion de nuevos grupos funcionales.

Estas reacciones se pueden representar segun las reacciones siguientes en las

gue se esta representando un polimero relativamente sencillo, polietileno.

-CH,-CHy-CH,-CH,-+hv ~ ———=>> - CH,— CH,- CH,- + CH3 - CH, - CH, -

REACCION 1.- Reaccién de escision de una molécula de polietileno al aplicarle una fuente de

energia en forma de radiacion.
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-CH, - CH, - CH, - CH; - + hv ——> -CH,-CH-CH; -CH, - +H

REACCION 2.- Reaccién de formacion de radicales en una molécula de polietileno al aplicarle

una fuente de energia en forma de radiacion.

=CHy-CH-CHp- + -CH,-CH-CH,- =——=0> -CH,-CH-CH,-CH,-
|
- CHy-CH - CH, - CH, -

REACCION 3.- Reaccion de reticulacion en una molécula de polietileno al aplicarle una fuente

de energia en forma de radiacion.

-CH,-CH,-CH,-CH, -+ hv |:> -CH,-CH-CH,-CH,-+H

-CH; —CH=CH-CH,-+H;,
REACCION 4.- Reaccion alternativa a las anteriores del comportamiento de una molécula de

polietileno al aplicarle una fuente de energia en forma de radiacién.

Cuando se somete la molécula en presencia de oxigeno éste puede reaccionar

con el radical libre dando como punto final la despolimerizacion.
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-CH;-C H-CH;-+0; : -CH;—CHO+ OCH-C H-CHj;-

REACCION 5.- Reaccién del comportamiento de una molécula de polietileno al aplicarle una

fuente de energia en forma de radiacion en presencia de oxigeno.

A continuacion se muestra el comportamiento descrito anteriormente (efecto de

la radiacidn sobre las cadenas poliméricas:

=/ N

Despolimerizacion

/\:/@/\/

Radicales libres Reticulacion



Estudio del efecto de la radiacién beta en fibras de poliéster

Para comprender hasta qué punto se producen modificaciones en las fibras, se
debe conocer la dosis de radiacién aplicada. La influencia de la radiacién sobre
las propiedades del material depende de la susceptibilidad del mismo a este
tipo de tratamientos, caracteristica que es inherente al polimero vy
concretamente a la estructura base (espina dorsal) del polimero. Asi, por
ejemplo, para poder producir efectos similares en materiales tan dispares como
el politetrafluoretileno y una poliimida, se requieren energias de irradiacion de

4KGy hasta los 4000 KGy respectivamente.

Asi pues, como norma general cabe citar las siguientes consideraciones (6):

A mayor peso molecular mayor resistencia al proceso de

irradiacion.

e Cuando la estructura molecular contiene anillos aromaticos en su

cadena la resistencia se incrementa frente a cadenas alifaticas.

e Los materiales amorfos son mas resistentes a la radiacion que los

materiales con mayor porcentaje de zona cristalina.

e La presencia de elevadas concentraciones de antioxidantes

potencia la resistencia a la radiacion.

e Materiales de poca densidad son mas resistentes que los de alta

densidad.

e Compuesto con bajo porcentaje de oxigeno en la molécula son

mas resistentes.

Cuando se tratan materiales poliméricos con distintas técnicas de radiacion,

algunos compuestos han demostrado que el nivel de degradacién es menor
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cuando se tratan mediante aceleradores de electrones que cuando se tratan
mediante radiaciones gamma (7).

1.1. Tratamiento mediante aceleradores de electrones

Cuando se tratan productos con aceleradores de electrones, se utilizan una
serie de medidas y unidades que se corresponden con expresiones que
relacionan energia y materia, adoptando denominaciones propias, por lo que se
cree conveniente que una vez introducidas las radiaciones, se definan los

términos mas habituales.

La cantidad de energia recibida también conocida como dosis, equivale a la
energia recibida por unidad de materia y se expresa como J/Kg
denominandose Gy (grey). La Energia del electron se mide en electron volts,
eV, 1 eV equivale a la energia que adquiere un electrén cuando es acelerado
por una diferencia de potencial de 1 Voltio, asi pues, 1 eV equivale a 1,6 x 10™*°
J, de modo que se puede establecer una dependencia directa entere la dosis y
la energia del haz de electrones.

Cuanto menor es la energia que se le aplica al electron, menor sera el nivel de

penetracion que se puede alcanzar. El siguiente gréafico, muestra una relacion

directa entre la dosis recibida y el nivel de penetracion.

10
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La profundidad de penetracion, puede verse incrementada si se realiza un
tratamiento con “volteo”, es decir a la salida de la camara de irradiacion, se
aplica un dispositivo que sea capaz de girar la muestra, o bien se gira de modo
manual, y se vuelve a introducir en la camara de tratamiento. De este modo, la
muestra queda orientada presentando al haz de electrones la zona que, en el
primer pase, quedaba en la cara opuesta a la zona de incidencia de la

irradiacion.

Los electrones se generan en un equipo conocido como acelerador que es
capaz de generar haces continuos o discontinuos. Le energia se absorbe por el
material como consecuencia del paso de éste por la trayectoria del haz de

electrones acelerados.

11
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Acelerador de
electrones

Alimentacion
producto a irradiar

Imagen de una planta de tratamiento de irradiacién por aceleracion de electrones

Los equipos comerciales de aceleradores de electrones suelen encontrarse con
rangos de energias comprendidos entre los 3 MeV y los 12 MeV (millon
electrén volts), los ultimos desarrollos estan dando pie a equipos capaces de

trabajar a distintas energias (8).
La irradiacion produce efectos muy diversos en funcion del polimero que se

esté tratando. La siguiente tabla muestra una relaciéon entre la capacidad de

reticulacion y la de escision de distintos polimeros.

12
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Material Reticulacion Escision Ratio
polimérico G(x) G(S) G(S) / G(x)
Polietileno de baja|0,8-1,1 0,4-0,5 0,47
densidad.

LDPE

Polietileno de alta|0,5-1,1 0,4-0,5 0,56
densidad.

HDPE

Nylon 6 0,67 0,68 1,01
Nylon 6.6 0,50 0,70 1,40
Polipropileno 0,27 0,22 0,81
atactico

Polipropileno 0,16 0,24 1,5
isotactico

Politetrafluoretileno | 0,1 — 0,3 3,0-5,0 20
PTFE

Cellulose baja 11 Alta

Segun el coeficiente de escision G(S) y el de reticulacion G(X) el polimero
tendra un comportamiento preferencial, para determinar cual es este
comportamiento se establece una correlacion entre ambos G(S)/G(X), de modo
que si el citado ratio es mayor que 1 (G(S)/G(X) >1) predomina el efecto de
escision y se produce una disminucion de la longitud de las cadenas
poliméricas. Por el contrario si el ratio es menor que 1 (G(S)/G(X) <1)

predomina el efecto de reticulacion.

13
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1.2. Irradiacion de articulos textiles mediante haces de electrones

Las técnicas fisico-quimicas como la irradiacion mediante haces de electrones
acelerados, neutrones o radiaciones gamma, poseen un elevado potencial

dentro del campo de las modificaciones de fibras (9).

Cuando los electrones se aceleran a energias del orden de 10° — 107 eV las
posibilidades de penetracion en determinados substratos son muy altas,
alcanzando penetraciones superiores a las de la radiacion UV. La absorbancia
y la penetracion, son practicamente independientes del substrato, dependiendo
Unicamente de la energia de activacion. Cuando los niveles de activacion no
son muy elevados, se produce la esterilizacion de los articulos tratados. Hay
que diferenciar entre tratamientos de baja intensidad y tratamientos de alta
intensidad, determinando como alta intensidad cuando las muestras se han

tratado a dosis superiores a 50 KGy.

1.2.1. EFECTOS DEL TRATAMIENTO CON ACELERADORES DE
ELECTRONES A ALTA INTENSIDAD

La aplicacién de esta técnica consiste en someter el producto textil a un
tratamiento de haces de electrones, mediante el cual se pueden obtener bien
ruptura de cadenas, o incrementar la reactividad quimica que dard lugar a

diferentes tipos de modificacién:
e Reticulaciéon (curado / cross linking): Interconexion (tridimensional)
de cadenas de mondmeros de longitud considerable

conectandose por los radicales libres.

e Polimerizacion: Combinacion de dos o mas moléculas para

obtener otra de longitud superior.

14
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e Despolimerizacion  (escisién): Fendémeno inverso a la

polimerizacion.

e Injerto (grafting): Adicion de grupos de moléculas en otros grupos

de moléculas diferentes.

El efecto que el reticulado produce sobre el polimero se traduce en:

Incremento del peso molecular y formacion de una red.

Incremento de la estabilidad térmica

Mejora en el comportamiento mecénico

Mejor comportamiento frente a los disolventes.

En cuanto a la despolimerizacién, se obtiene:

Pérdida del peso molecular.

e Mejora en la capacidad de reducir el tamafio de las particulas

hasta obtener polvo.

e Disminucién de la viscosidad del polimeros fundido

e Disminucion de las propiedades mecanicas.

Cuando se produce el injerto, el efecto alcanzado es:

15
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¢ Insercidon de nuevos grupos funcionales
e Adicion de nuevas propiedades como conductividad iénica.
e Modificacion de las propiedades superficiales de films,

membranas, fibras, etc.

El tipo de polimero tratado condiciona el comportamiento de los mismos,
pudiéndose hallar polimeros que reticulan, polimeros que se escinden y

polimeros con comportamientos intermedios.

1.3. Hipotesis

Conociendo que las radiaciones beta son ionizantes, poco penetrantes y estan
formados por una corriente de electrones, se pretende evaluar su influencia al
irradiarlos sobre textiles, concretamente sobre un tejido 100% poliéster, a
diferentes dosis (50 KGy, 100 KGy, 150 KGy, 200 KGy).

Al someter al tejido de poliéster a un tratamiento con aceleradores de
electrones a alta intensidad, éstos han provocado una degradacién de las fibras
del tejido, que ha dado lugar a una serie de cambios fisicos y quimicos
(modificacion de la topografia de la superficie de la fibra, amarilleamiento del
tejido, oxidacién de grupos funcionales...). La degradacién aumenta a medida
gue aumenta la dosis de irradiacion, la energia de radiacidon beta supera a la de
los enlaces de las moléculas de poliéster y se forman radicales libres que en
presencia de oxigeno reaccionan provocando la oxidacion de grupos
funcionales; también da Ilugar a reacciones de rotura de cadena
(despolimerizacién), estos efectos son los responsables del amarilleamiento
progresivo gue presentan las muestras. Asi mismo, el poliéster experimenta un
aumento de la cristalinidad ya que cuanto mas cortas son las cadenas existe

una mayor tendencia a la formacion de estructuras cristalinas.

16
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es el estudio de los cambios morfolégicos y
estructurales, asi como la evolucion de parametros térmicos del polimero de

poli(etilentereftalato) en funcién de la dosis de irradiacion.

Mediante microscopia electronica se estudiara la topografia de las fibras.
Parametros opticos como el grado de blanco y el indice de amarillo se mediran
con el espectrofotometro. Por calorimetria se determinaran parametros
térmicos importantes como son la temperatura de fusion y grado de
cristalinidad. Y por altimo mediante espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier se estudiaran posibles cambios estructurales.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales

Tejido jacquard de poliéster brillante, con una masa laminar de 175 g/m?, sin
tratamiento e irradiado con diferentes dosis de radiacién beta (50 KGy, 100
KGy, 150 KGy y 200 KGy)

3.2. Métodos

3.2.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La potencia amplificadora de un microscopio Optico esta limitada por la longitud
de onda de la luz visible. EI microscopio electronico utiliza electrones para
iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una longitud de onda mucho
menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. La

longitud de onda mucho mas corta de la luz visible es de alrededor de 4.000 A

17
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(1 A = 1010 metros). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los
microscopios electrénicos es de alrededor de 0.5 A.

Todos los microscopios electréonicos cuentan con varios elementos basicos.
Disponen de un cafion de electrones que emite los electrones que chocan
contra el espécimen, creando una imagen aumentada. Se utilizan lentes
magnéticas para crear campos que dirigen y enfocan el haz de electrones, ya
que las lentes convencionales utilizadas en los microscopios Opticos no
funcionan con los electrones. El sistema de vacio es una parte relevante del
microscopio electrénico. Los electrones pueden ser desviados por las
moléculas del aire, de forma que tiene que hacerse un vacio casi total en el
interior de un microscopio de estas caracteristicas. Por ultimo, todos los
microscopios electrénicos cuentan con un sistema que registra o muestra la

imagen que producen los electrones (10-11).

J Filamerto

Lertes
Electro-
Magréticas

Bobinas de
Earrido

Detector §
Rayos X B

& 3 bomba
de wacio

Componentes de un microscopio electrénico
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La funcién fundamental de un microscopio electronico de barrido es producir
imagenes de alta resolucion y gran profundidad de campo. Si cuenta, ademas,
con un sistema de andlisis por energias dispersivas de rayos X (EDX), puede
identificar los elementos existentes en las areas de observacion. Su
funcionamiento se basa en la incidencia de un haz de electrones sobre la
muestra a investigar, que provoca la emision, entre otras sefales, de
electrones secundarios (e2), electrones retrodispersados (e1) y rayos X (RX)
caracteristicos. Los primeros, por su sensibilidad topogréfica y alta resolucion
espacial, dan lugar a la formacidon de imagenes microscoépicas, mientras que
los rayos X proporcionan informacion sobre la composicion elemental de la

muestra.

Incidencia de una haz de electrones (e) sobre la muestra, y emision de
electrones secundarios (e2), electrones retrodispersados (e1) y rayos X (RX)

caracteristicos.

Las imagenes que se obtienen en el microscopio electronico de barrido
corresponden a electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos

tras la interaccion con la muestra de un haz incidente de entre 5y 30 KeV.

19
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La sefial de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial,
del orden de 50 a 100 A. Al ser grande el nimero de electrones emitido se
puede establecer un buen contraste. Por otra parte, al ser electrones de baja
energia, menos de 50 eV, pueden ser desviados facilmente de su trayectoria
emergente inicial, y se puede obtener informacion de zonas que no estan a la
vista del detector. Esta particularidad es fundamental para otorgar a esta sefial
la posibilidad de aportar informacién en “relieve”. La apariencia de la imagen es
la que tendria una muestra que hubiese sido iluminada desde el detector y se
estuviese observando desde el cafion de electrones.

En cuanto a la sefial de electrones retrodispersados, su principal utilidad reside
en que su emision, que se debe a choques de tipo elastico y por tanto con
energia del mismo orden que la de los electrones incidente, depende
fuertemente del nimero atdbmico de la muestra. Esto implica que dos partes de
la muestra que tengan distinta intensidad aunque no exista ninguna diferencia
de topografia entre ellas. Los electrones retrodispersados salen de la muestra
en mayor cantidad en las direcciones proximas a la de incidencia, por lo que su

deteccidn se hace mejor en las proximidades del eje de incidencia.

Los Rayos X que se generan en una muestra sometida a bombardeo
electronico permiten identificar los elementos presentes y establecer su
concentracion. Cuando un haz electronico suficientemente acelerado incide
sobre la superficie de un solido, se produce la ionizacion de los atomos
presentes, (pérdida de electrones internos). En este estado un electron de una
capa mas externa salta inmediatamente a la capa deficitaria, y rellena el hueco
producido. Este salto implica una liberacion de energia, cuyo valor es igual a la
diferencia entre las energias que tenia cada electron en su orbital
correspondiente. Esta energia se manifiesta de dos formas: electrones Auger o
rayos X y es Unica para cada elemento. Cuando se representa la intensidad de

esta radiacion electromagnética frente a su energia se obtiene un espectro de

20
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rayos X. constituido por una serie de picos, designados como lineas de
intensidad variable a los que se denomina rayos X caracteristicos, que esta

superpuesto a un fondo continuo de menor intensidad (Rayos X continuos).

21
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3.2.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria de barrido es un técnica térmica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor entre una sustancia y la de referencia en
funcién de la temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un
programa de temperaturas controlado. La diferencia basica entre la calorimetria
de barrido diferencial y el analisis térmico diferencial estriba en que el primero
es un método calorimétrico en el cual se miden diferencias de energia. Por el
contrario, el andlisis térmico diferencial, se registran diferencias de
temperatura. Los programas de temperatura para ambos métodos son
similares. La calorimetria diferencial ha sido hasta ahora el método més

ampliamente utilizado de todos los métodos térmicos (12).

INSTRUMENTACION

Se utilizan dos tipos de métodos para obtener datos en calorimetria de barrido
diferencial. En la DSC de potencia compensada la muestra y el material de
referencia son calentados por calentadores separados aunque su temperatura
se mantienen iguales mientras las temperaturas se aumentan ( o disminuyen)
linealmente. En la DSC de flujo de calor, se mide la diferencia de cantidad de
calor de la muestra y de la referencia cuando la temperatura de la muestra se
aumenta (o disminuye) linealmente. A pesar de que los dos métodos
proporcionan la misma informacion, la instrumentacion de los dos es bastante

diferente.
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DSC DE POTENCIA COMPENSADA

Sensores
de Pt

\\ Va
v
Calentadores
individuales

En la figura se muestra un calorimetro de potencia compensada para llevar a
cabo medidas DSC. El instrumento tiene dos hornos independientes uno para
el calentamiento de la muestra y otro para el calentamiento de referencia. En
los modelos comerciales basados en este diseio, los hornos son pequefos y
pesan alrededor de gramo cada uno, lo que permite elevadas velocidades de
calentamiento, de enfriamiento y de equilibracion. Los hornos estan
empotrados en una zona caliente de temperatura controlada y sobre ellos se
encuentran los soportes de la muestra y de la referencia, los cuales tienen
acoplados termémetros de resistencia de platino para controlar continuamente
la temperatura de los dos materiales.

Para la obtencion de los termogramas diferenciales con el instrumento
mostrado en la figura, se utilizan dos circuitos de control de la temperatura
promedio y el otro para el control de la temperatura diferencial. En el circuito de
control de la temperatura promedio, el programador proporciona una sefal
eléctrica que es proporcional a la temperatura promedio deseada de los
soportes de la muestra y de referencia en funcion del tiempo. Esta seial se
compara en un ordenador con el promedio de las sefales de los detectores de
la muestra y de la referencia. Cualquier diferencia entre la sefial del

programador y la sefial promedio del sensor de platino se utiliza para ajustar la
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temperatura promedio de la muestra y la de referencia. La temperatura

promedio sirve de abcisa en el termograma.

En el circuito la de temperatura diferencial, las sefiales de los sensores de
resistencia de platino de la muestra y de la referencia alimentan un
amplificador diferencial via circuito de ordenador que determina cual es mayor.
La salida del amplificador se ajusta entonces a la potencia de entrada de los
dos hornos de manera que sus temperaturas serian idénticas. Esto es, durante
la medida, la muestra y la referencia son isotermas. Una sefial que es
proporcional a la diferencia en la potencia de entrada a los dos hornos, se
transmite al sistema de adquisicion de datos y esta diferencia en potencia,
normalmente en miliwatios, es la informacion que se representa con mas

frecuencia en funcion de la temperatura de la muestra.

DSC DE FLUJO DE CALOR

Anilio de plata Disco
Entrada del gas termoeléctrico
\ de purga /(Constantan)
\
NGB L Tapaders

Cazoleta de [3-- > o ;
I. S5 e la muestra ﬁ
/A& Cazoleta

=56
S

a referencia :\ amara d
o 2 de la

muestra

Disco de

chromel

— Hilo de
alumel

Junta 7
termopar

Bloque ~ 5
calefactor

La figura muestra un esquema de una celda DSC de flujo de calor asequible
comercialmente. El calor fluye tanto en la muestra como en el material de
referencia a través de un disco termoeléctrico de constantan calentado
eléctricamente. Sobre plataformas elevadas formadas por un disco de

constantan, se colocan unas cazoletas pequefas de aluminio para la muestra y
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la de referencia a través de las dos cazoletas. La relacion entre el flujo de calor
hacia la muestra y la referencia se sigue mediante unos termopares de
superficie de chromel/ constantan formados por la union entre la plataforma de
constantan y el disco de chromel unidos a la parte inferior de la plataforma. La
relacion entre la cantidad de calor en las dos cazoletas es directamente
proporcional a la diferencia en la salida en las dos uniones del termopar. La
temperatura de la muestra se estima por la union del chromel /alumel colocada

bajo el disco de la muestra.
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3.2.3 MEDICION DEL COLOR. ESPECTROFOTOMETRO

La percepcion del color es un fendbmeno psicofisico (13-14). El color de un
objeto puede ser descrito cuantitativamente mediante tres numeros
matematicos denominados por CIE como valores triestimulos de color. La
determinacién de los valores triestimulos y de otros parametros de color
subsiguientes requieren medir la reflectancia de la muestra en diferentes
longitudes de onda de la region visible. Los valores de reflectancia, junto con
los datos del observador estandar CIE y los iluminantes permiten describir el
color en términos objetivos.

El instrumento de color consta de dos partes principales

- sensor Optico (espectrofotometro)
- procesador de sefal

El sensor Optico mide la reflectancia en diferentes longitudes de onda. La
corriente generada por el sensor, proporcional a la luz reflejada en diferentes
longitudes de onda, se pasa al procesador de sefal para la obtencion de los
parametros de color. El diagrama de bloque aparece en la siguiente figura
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ESPECTROFOTOMETRO

El espectrofotometro mide la reflectancia de la muestra de modo separado en
cada longitud de onda. Para las medidas del color, registra la reflectancia en
una region espectral visible desde 380 nm hasta 720 nm a intervalos de 5 nm,
10 nm o 20 nm segun se precise.

El espectrofotometro viene caracterizado por su fuente, monocromador,
fotodetector e iluminacion de la muestra. La luz de la fuente ilumina la muestra
y la referencia, y la luz reflejada se pasa a través del monocromador y es
detectada por el fotodetector. La siguiente figura muestra el diagrama
esquematico del espectrofotémetro.
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Fuente de luz: la fuente de luz ilumina la muestra. Las condiciones necesarias
de la fuente son estabilidad, direccionabilidad, distribucion de energia espectral
continua y larga vida. Las fuentes empleadas en los espectrofotometros son
lamparas de Tungsteno de bajo voltaje, lampara de Tungsteno-halégena o
lampara de pulso/arco de xenon. Una bombilla pequefia de filamento enrollado
es apropiada para concentrar el flujo de luz en un haz intenso.

Es probable que las muestras textiles experimenten un cambio de color debido
a la frecuente exposicion a un potente haz. La nueva tecnologia ha
proporcionado un tubo de destellos de xenén que proporciona un flash de luz
de unos nanosegundos de duracion. Esto elimina el calentamiento y la pérdida
de color de las muestras.

Monocromador: el monocromador aisla las radiaciones de las longitudes de
onda deseadas a partir de las radiaciones heterocromaticas que inciden o se
reflejan desde el objeto. Se usa para obtener luz homocromatica. La parte mas
importante del monocromador es el elemento de dispersion. En los
monocromadores convencionales se utiliza el reticulo o prisma como elemento
de dispersion de la luz. En la practica los monocromadores de prisma se
consideran obsoletos.

Los monocromadores que emplean un reticulo como elemento de dispersion
son superiores a los monocromadores que emplean un prisma. La capacidad
de dispersion del reticulo es independiente de la longitud de onda. Los
monocromadores de reticulo dan unas radiaciones monocromaticas que
presentan longitudes de onda de variacion continua.

Los instrumentos de la presente generacion utilizan también un elemento de
dispersion poco convencional como es el filtro de variacion continua (CVF),
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para reducir el coste y el tamafio del instrumento. La Unica desventaja es su
anchura de banda, mayor que la de un monocromador convencional. EI manejo
de los instrumentos de la actual generacion en modo compacto, digamos a
intervalos de 10 nm o 20nm, esta determinado por el software del ordenador
pero no limitado por los hardwares del instrumento.

Fotodetectores: los fotodetectores se utilizan para convertir la sefial luminosa
en sefal eléctrica, y asi transmitir informaciones al procesador de sefial. El
fotodetector puede ser de fotocélula, fotomultiplicador o de detectores de
estado solido. Los instrumentos de la generacion actual emplean generalmente
detectores de estado solido, tipo fotodiodo de silicio, que dan un resultado
mejor que el detector convencional.

En los instrumentos modernos esta dispuesta una serie de 16 de dichos
detectores para percibir la sefial de manera simultanea en las 16 longitudes de
onda que cubren por completo la regién visible. Esto reduce el tiempo de
registro, asi como minimiza las partes moviles de los instrumentos.

PROCESADOR DE SENAL

En el espectrofotbmetro se genera una sefial eléctrica proporcional a la energia
de la luz reflejada desde la muestra. Estas sefiales eléctricas que corresponden
a diferentes longitudes de onda son suministradas al procesador de sefial, que
es en realidad un microprocesador.

El procesador de sefial convierte la sefial analoga de un sensor Optico a forma
digital, para calcular y visualizar varios parametros de color que siguen las
recomendaciones CIE. Un instrumento de color de calidad incorpora muchos
paquetes de sofware que estan desarrollados para los siguientes trabajos:

- Calibracion del sensor 6ptico

- Medida de la reflectancia espectral

- Valores triestimulos para observadores e iluminantes deseados

- Calculos de la diferencia de color

- Calculos del indice metamérico para los iluminantes A, B, C, Dgs, y CWF
- Indice de blancura y amarillez

- Almacenamiento de datos del estandar

- Programa de ordenacion de tonos

- Intensidad del tinte.
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3.2.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia molecular se basa en la interaccion entre la radiacion

electromagnética y las moléculas.

Esta técnica espectroscépica de absorcion analiza la interaccién de los niveles
de energia vibracionales de los enlaces con la radiacién infrarroja. Por tanto,
detecta los enlaces de las moléculas, por lo que es muy util en quimica
organica ya que permite detectar la presencia o ausencia de grupos
funcionales. Cuando la radiacion infrarroja atraviesa una sustancia, parte de
esta radiacion se transmite, mientras el resto es absorbida en distinto grado, en

funcion de la sustancia y la longitud de onda de la radiacion (14-15).
La absorcién de la radiacion IR lleva las particulas de la muestra de su estado

normal a temperatura ambiente a uno o varios estados excitados de energia

mas elevada, provocando cambios en el modo de vibracion de las moléculas.
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Como la energia asociada a estos cambios es de la misma naturaleza que la

radiacion infrarroja, se puede hacer el estudio en esta region espectral.

3.2.4.1 Espectrofotometro de transformada de Fourier (FTIR)

Este instrumento esta basado en el principio del interferometro de Michelson,
que funciona del siguiente modo: la radiacién primero golpea a un divisor o
separador que escinde el haz de la luz en dos partes iguales (espejo
semirreflejante). Estos dos haces de luz interfieren en el divisor después en su
viaje de vuelta cuando son reflejados sobre otros dos espejos. Uno dispuesto
frente a la trayectoria del haz original (espejo mavil 1) y el otro perpendicular
(espejo fijo 2). En esta trayectoria se dispone la muestra y a continuacion el
detector IR (ver figuras)

Espejo 1
Espejo 2 Muestra
Divisor \
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l Fuente IR
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La intensidad resultante de la superposicion de los dos haces es medida como
funcion del desfase (s) del espejo movil en su desplazamiento respecto la
posicion intermedia. El grafico resultante (Intensidad vs. Desfase) se denomina
interferograma.

La transformacion de Fourier se usa como método matematico para el
desarrollo en serie la curva obtenida (interferograma). La transformada esta
constituida por el sumatorio de senos y cosenos de las distintas frecuencias
Opticas que componen la radiacién. Gracias a un programa de ordenador este
tedioso calculo matematico se simplifica y se obtienen resultados exactos y
rapidos de la frecuencias elementales contenidas en el interferograma. La
transformada de Fourier (o desarrollo en serie de Fourier) del interferograma es
el espectro ordinario obtenido por aparatos convencionales IR.

En efecto, el interferograma contiene la absorcion completa de la muestra
descrita para cada longitud de onda por la correspondiente disminucion de
intensidad luminosa. El interferograma mas sencillo corresponde a una
radiacion monocromatica (una sola frecuencia), obteniéndose una curva
funcion coseno de la frecuencia correspondiente. En cualquier interferograma
cada punto contiene datos de todas las frecuencias que contiene el espectro
completo y no de una sola frecuencia como en el espectro ordinario.

Asi la informacion de una seflal con forma de coseno en el detector
(interferograma mas simple) seria mostrada después de la trasformada como
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una sola linea de un nimero de onda particular (luz monocromatica de una sola
frecuencia). Pero cualquier interferograma comun es el resultado de la
combinacion de multiples frecuencias que con la TF es posible descubrir.

Las ventajas de este método de IR-TF son basicamente dos:

1. mejorar la resolucion de los espectros

2. obtener mayor sensibilidad

La mejora de sensibilidad es consecuencia de una mayor energia de flujo del
haz de luz hasta llegar al detector y de la mejora de la relacion sefal/ruido
(S/N) por promediacion de interferogramas. Es tan notable el avance de
sensibilidad que en el momento en que tecnolégicamente se pudieron hacer
interferometros de Michelson baratos y precisos practicamente todos los
espectrofotometros comerciales IR en la actualidad son IR-TF.

En la siguiente figura se muestran los componentes principales de un
espectrofotometro de transformada de Fourier.

Fuente Interferometro Muestra >~ Detector - Interierograma

|

Regssiro . Transformada
- de Fourer
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Foto de un espectrofotdmetro infrarrojo de transformada de Fourier con
accesorio para realizar los infrarrojos por la técnica de ATR (reflectancia total
atenuada.

Si se trabaja con la técnica de transmision las muestras solidas deben
mezclarse con KBr y molerse antes de conformarse en forma de pastilla.

Prensa para la realizacion Accesorio para la realizacion de los IR

de pastillas de KBr por transmision
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4. RESULTADOS

4.1 Microscopia electrénica de barrido

El estudio morfologico ha sido realizado mediante microscopia electronica de
barrido, utilizando un microscopio electrénico ambiental, marca FEI QUANTA
200lI.

Las imagenes gque se muestran a continuacion estan realizadas con 300

aumentos. La escala esta incluida en la imagen.

SIN TRATAMIENTO

—200.0pm—

DOSIS 200 KGy
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En las fotografias realizadas no se aprecian diferencias, en cuanto a la
morfologia de las fibras se refiere, pero si se observa claramente, que en la
muestra irradiada con una dosis de 200 KGy hay gran cantidad de unas
particulas, fragmentos depositadas sobre las fibras, en el tejido original también

se detectan dichas particulas, en menor cuantia.

Estos fragmentos, no son mas que contaminacién que queda fijada sobre la
superficie de la fibra, que es muy superior en la muestra irradiada, debido a que
ha sufrido un proceso de ionizacion quedando cargada eléctricamente y
provocando asi fuerzas de atracciobn sobre dichas particulas que quedan

adheridas a las fibras.

Las imagenes que se muestran a continuacion estan realizadas con 2400

aumentos. La escala est4 incluida en la imagen.

SIN TRATAMIENTO

4

/
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DOSIS 200KGy

Comparando estas dos ultimas fotografias se observa que en la muestra

irradiada, la superficie de la fibra, presenta signos de degradacion.

4.2 Calorimetria diferencial (DSC)

Los ensayos se realizaron con un equipo Mettler TC 10A/TC 15 en las siguiente
condiciones (16):

Temperatura inicial: 50°C
Temperatura final: 285°C

Velocidad de calentamiento: 10°C/min.
Gas de purga: Nitrégeno (2Kg/cm?).

A patrtir de los termogramas resultantes se ha determinado:

- la temperatura de fusion del poliéster,
- la entalpia de fusién y la cristalinidad correspondiente a esta endoterma.
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La temperatura y la entalpia de fusion nos la indica el programa de andlisis de
termogramas que posee el ordenador conectado al calorimetro. La cristalinidad

se ha calculado a partir de la entalpia mediante la ecuacion:

C= AHn 100

Donde: C es la cristalinidad del polimero obtenida por analisis térmico, A H . es

la entalpia de fusion tedrica del polimero 100 % cristalino (115 J/g).

Se han realizado 3 termogramas de cada una de las muestras objeto de

estudio.

o ] [ a a i} L) n [} L. ] n  mm

Lab. NETTLER HETTLER TOLEDD STAR® W 17101

La media de los resultados obtenidos en el analisis mediante calorimetria
diferencial de barrido de los sustratos, original e irradiados, se han recogido en

la siguiente tabla
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IRRADIACION TEMPERATURA | ENTALPIA AH CRISTALINIDAD
(KGy) FUSION (°C) J/g) (%)

0 255.0 48.1 42

50 254.5 53.3 46

100 253.7 55.1 48

150 255.6 56.6 49

200 255.0 59.0 51

4.2.1 REPRESENTACION GRAFICA DE LOS PARAMETROS ANALIZADOS

46 A

Cristalinidad (%)/Entalpia (J/9)

44 -

42 4

—e— Cristalinidad

—=— Entalpia de fusién

40 T

100 150 200 250

Dosis irradiacion (KGy)
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Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que, en las muestras irradiadas
se ha producido un incremento de la cristalinidad con respecto al tejido original
sin tratar. Las variaciones de cristalinidad entre los tejidos sometidos a
diferentes dosis, aunque son progresivas, no son significativas. Este aumento
de la cristalinidad podria ser consecuencia de una despolimerizacion
provocada por el tratamiento de irradiacion, ya que al acortarse las cadenas
(menor peso molecular) mayor tendencia a la formacion de estructuras

cristalinas (17).

Temperatura de fusion

256
O 255 +
o
‘E —a— Temperatura de fusion
a
§ 254
}_

253 T T T T

0 50 100 150 200 250
Dosis de irradiacion (KGy)

En cuanto a la temperatura de fusion esta dentro de la normalidad en los
polimeros de poliéster. No se ha producido ningun incremento de la
temperatura de fusion, que haga sospechar que las muestras irradiadas han

reticulado.
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4.4 Medicion del color. Espectrofotémetro

Los parametros o6pticos de grado de blanco e indice de amarillo se han
determinado con un espectrofotdmetro Minolta CM- 3600d, con el iluminante

primario D65 y un angulo de observacion estandar de 10°, obteniéndose los

siguientes resultados:

0 KGy 50 KGy 100KGy | 150KGy | 200KGy
GRADO DE BLANCO
80.7 76.1 71.8 65.0 63.4
CIE (E313-96)
iNDICE DE AMARILLO
3.1 4.8 6.4 8.2 9.1
(E313-96)

La relacion entre el tejido original y los tejidos irradiados, con el grado de
blanco y con el indice de amarillo se muestran en las siguientes figuras, se ha
obtenido un coeficiente de correlacion lineal, en ambos casos, bastante

aceptable.

RELACION ENTRE GRADO DE BLANCO/DOSIS
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L
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Grado de blanco
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DOSIS KGy
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RELACION ENTRE INDICE DE AMARILLO /DOSIS
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A partir de estas dos figuras observamos que, el aumento de la dosis de
irradiacion produce un aumento lineal del indice de amarillo y un descenso,
también lineal de la blancura del sustrato. La evolucién de estos parametros
Opticos, con la dosis de irradiacion, puede ser interpretada como una sefial de
qgue el poliéster ha experimentado cierta degradacién, tanto mayor cuanto mas

alta es la dosis de irradiacion.

La sensacion visual de blancura depende de la curva de reflectancia espectral.
El aumento de la reflectancia, sobre todo el espectro, da una impresion de
mayor blancura.

Las siguientes curvas espectrales nos muestran como el tejido sin tratamiento
es el que presenta mayor reflectancia y por tanto mayor grado de blanco,

disminuyendo dicha reflectancia a medida que aumenta la irradiacién del tejido
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CURVAS DE REFLECTANCIA ESPECTRAL
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La percepcion visual de la amarillez se debe a la absorcion en la region del azul

del espectro (18). La amarillez, como ya se ha comentado anteriormente, esta

asociada con la degradacion de los tejidos por la radiacion beta.

También se han determinado las coordenadas de color del espacio CIE L*a*b*;
coordenadas colorimétricas (a* y b*) y la claridad (L*) para cada uno de los

tejidos, corroborandose una vez mas todo lo expuesto anteriormente.

0 KGy 50KGy 100 KGy 150 KGY 200K Gy
L* 95,4752 95,4666 95,4512 94,5131 94,8152
ax -0,3038 -0,6729 -0,8954 -0,9833 -1,1798
b* 1,7932 2,815 3,7644 4,7365 5,2801
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4.4 Espectroscopiade infrarrojo (IRFT)

Para la realizacion del

los espectros de

espectrofotémetro Bruker Tensor 27, con una resolucién de 4 cm™.

IR se ha empleado un

Los IR que figuran a continuacion han sido realizados por transmision, en un

rango de 4000 a 400 cm™ y con un promedio de 32 barridos. Se corresponden

con la muestra sin irradiar y la muestra irradiada con 200 KGy.
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En la siguiente tabla se especifica el tipo de enlace en las principales bandas

de absorcion de ambos IR

v (CM-1)

Grupo

1720

Enlace C=0, éster

1242-1093

Enlace C-0O, éster

735

p-substitucion del grupo ftalato
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Ambos espectros presentan idénticas bandas de absorcion que identifican a la
fibra de poliéster (polietilen tereftalato).

La muestra de poliéster irradiado con una dosis de 200 KGy teoGricamente
deberia mostrar un pequefio hombro a 1710 cm™ , debido a la presencia de
grupos terminales carboxilicos (19), del acido carboxilico, formado por la
degradacion que experimenta el poliéster. El que este pico no aparezca puede
deberse a que la concentracion de dichos grupos carboxilicos no supere el

limite de deteccion que se puede medir con esta técnica.

5. CONCLUSIONES

Las conclusiones que se derivan de este trabajo son:

- El tratamiento con radiaciones Beta provoca una degradacion fisica de
las fibras de poliéster, tal y como queda demostrado en las fotografias
realizadas con el microscopio electrénico.

- El tratamiento de irradiacion disminuye gradualmente el indice de blanco
y aumenta el indice de amarillo, lo que puede ser considerado como
indicio de degradacion quimica del poliéster.

- La degradacion quimica del poliéster no ha podido demostrarse
mediante espectroscopia infrarroja IRFT, al no detectarse banda alguna
a 1710 cm™ , asociada al carbonilo del &cido carboxilico, que se
encuentra presente en polimeros de polietilentereftalato degradados,
como respuesta a posibles reacciones de rotura de cadena, por tanto no
podemos concluir que el tratamiento con radiaciones Beta produzca una
despolimerizacion.

- Con el estudio de los parametros térmicos se concluye que el
tratamiento con radiaciones Beta produce un aumento de la cristalinidad,
este dato apoya la teoria de que el polimero ha sufrido una

despolimerizacion, ya que cuanto mas cortas son las cadenas
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poliméricas, mayor tendencia a la formacion de estructuras cristalinas.
La temperatura de fusién oscila en un rango completamente normal

para este tipo de fibras.

6. LINEAS FUTURAS

- Aplicacion del proceso de radiacion con electrones acelerados para la
reticulacion de productos adicionados a los textiles para la obtencién de
planchados permanentes, ignifugos, hidrofugantes...

- Aplicacion del proceso de radiacion con electrones acelerados a textiles
gue han sido impregnados con distintos productos para que modifiquen
el comportamiento de las fibras.

- Estudio de la degradacién de las fibras de poliéster al someterlas a dosis
superiores de irradiacion (500 KGy, 1000 KGy...)

- Estudio de la variacion del peso molecular, de la vicosidad del polimero
fundido y de las propiedades mecanicas.
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En primer lugar quiero expresar mi agradecimiento al grupo de investigacion de
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