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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1. Introduccion

El acelerado proceso de urbanizacion y la demanda creciente de alimentos
envasados, han provocado la necesidad de utilizar envases de carton multicapa,
conocidos como Tetra Pak. Actualmente, en México se generan 76 millones de
toneladas por dia de desechos solidos, de los cuales el 38% pertenece al cartdn,
entre ellos los envases multicapa; estos tardan 30 afios en degradarse, debido a los
materiales que lo componen: polietileno, aluminio, y cartén [1, 2].

Los envases Tetra Pak pueden ser reciclados, siendo la celulosa el principal material
de reciclo; sin embargo, tiene ciertas limitaciones para ser incorporada nuevamente
al mercado; como lo senala la norma mexicana NMX-N-107-SCFI-2010 que establece
el contenido minimo de fibra reciclada que puede ser incorporada a ciertos
materiales. No obstante, por cada 1,000 kg de celulosa tratada de los envases de
desecho se obtienen 750 kg para ser convertidos en papel sanitario [3].

Por otra parte, las ventas de resinas poliméricas en México en 2013 fueron por 19
mil millones de ddlares, dentro de los cuales las resinas poliéster representan 1,530
millones de ddlares. El aumento anual promedio de consumo de las resinas poliéster
es de 18% [4]. Aumento que va a la par con la generacién de desechos en su estado
liguido, proveniente de residuos depositados en lineas de procesos, unidades de
depdsitos y de transporte.

La disposicion final de las resinas de poliéster de desecho se lleva a cabo mediante:
a) Procesos de recuperacion, b) Destruccion o confinamiento y c) Reutilizacion. Las
dos primeras opciones representan elevados costos en comparacién de la tercera.
Este tipo de resinas por su caracter termoestable son dificiles de degradar, y deben
ser dispuestas de forma correcta y evitar la emision de estireno, considerado como
cancerigeno [1].



Los materiales compuestos reforzados se utilizan cominmente para reemplazar
materiales convencionales tales como: madera, ceramicos o metales. Un elevado
porcentaje de plasticos reforzados se fabrican utilizando como matriz polimeros
termoestables y como agente reforzante fibras sintéticas. Nuevas formulaciones y
diferentes métodos de procesamiento de materiales compuestos reforzados estan
continuamente siendo desarrollados [1-3]. Por ejemplo, el de las resinas de poliéster
insaturado, que por su versatilidad en diversas aplicaciones y su facilidad de
incorporar distintos refuerzos, han permitido obtener materiales compuestos con
adecuadas propiedades mecanicas.

Para la seleccion de fibras se deben considerar algunas caracteristicas
fundamentales: 1) Menor peso, 2) Bajo contenido de humedad, 3) Permeabilidad, y
4) Rendimiento. Las fibras mas utilizadas son las de vidrio, debido a su ligereza y
versatilidad, pero su manufactura conlleva costos; a diferencia de las fibras
naturales, por ejemplo: las fibras de coco, palma, canamo, yute, bambu [2, 5, 6].

El uso de fibras de celulosa como refuerzos en resina de poliester, no ha sido
estudiado. Algunas de las ventajas de las fibras de celulosa, sobre otros materiales
de refuerzo, son: muy bajo costo, baja densidad y elevada flexibilidad durante el
procesamiento. Durante el mezclado, es recomendable realizar una adecuada
dispersion de la celulosa en la resina.

Se requiere obtener la mayor compatibilidad posible; primordialmente de los grupos
hidroxilos (OH) de la celulosa con la resina. Lo cual, en principio puede lograrse
mediante la aplicacion de radiacidn gamma sobre la celulosa. En algunos estudios,
se han evidenciado las modificaciones de la estructura quimica y su compatibilidad
con matrices poliméricas, mejorando su permeabilidad. En el caso de la resina
poliéster, la aplicacién de radiacion gamma incrementa el grado de reticulacién
(polimerizacion) del remanente de estireno a través de los dobles enlaces presentes
[7-9].

En este trabajo, fibras de celulosa obtenidas del reciclado de envases de Tetra Pak,
se utilizaran para reforzar resina de poliéster insaturado de desecho; con la finalidad
de mejorar las propiedades mecanicas y de cuantificar la capacidad dieléctrica. Tal
reforzamiento esta basado en la aplicaciéon de radiacion gamma.



1.2. Materiales compuestos

En la actualidad se ha puesto de manifiesto la necesidad de producir materiales
compuestos con propiedades mejoradas. Estos materiales son la uniéon no quimica
de dos 0 mas materiales, con propiedades distintas a las de los materiales originales.
Los componentes de los materiales compuestos deben ser posibles de identificar
por medios fisicos cuando estos incorporan elementos macroscopicos [5].

En un material compuesto se pueden identificar a una matriz (fase continua) y algin
tipo de refuerzo (fase discreta); La matriz contribuye con un conjunto de
propiedades y su funcién es mantener unidos a los refuerzos, transferir la carga
aplicada a los refuerzos y proteger a los refuerzos de la degradacion (provocada por
la abrasion o el medio ambiente). Por su parte, los refuerzos aportan un conjunto
de propiedades diferentes, soportando la tensidn mecanica del composito [5].

La matriz (metalica, polimérica o ceramica) es el material mayoritario y contiene al
refuerzo, este Ultimo puede estar en forma de particulas, laminas o fibras. En
términos generales, la estructura y las propiedades de los materiales compuestos
dependen de las caracteristicas de sus componentes por separado y de su
compatibilidad. Con los materiales compuestos se mejoran propiedades como
resistencia mecanica, rigidez, rendimiento a altas temperaturas, resistencia a la
corrosion, dureza o conductividad con valores mayores que los materiales originales.

Los materiales compuestos reforzados con fibras son los mas conocidos, debido a
los altos valores que presentan sus propiedades mecanicas. La fase discreta consta
de fibras, particulas o una combinaciéon de ambas con diferentes tamafios en
diametro (en micras) y en longitud (hasta de cm). Entre los principales atractivos de
usar fibras se encuentran su alta resistencia, ser continuas o discontinuas y poder
orientarse dentro de la matriz [5].

Con diametros pequeinos los compositos presentan resistencias mas altas; ya que
las fibras se anclan con mayor fuerza en la matriz, y disminuye la probabilidad de
encontrar defectos en la estructura, los cuales son los principales responsables de
la aparicion de grietas.

Diversos tipos de fibras organicas naturales son potencialmente Utiles para la
elaboracidon de materiales reforzados, como el algoddn, lino, yute y henequén. Las
fibras organicas a diferencia de las sintéticas (como las de vidrio) tienen diversas
ventajas como: muy bajo costo, baja densidad, y ser biodegradables. Cabe
mencionar que la produccion de compositos con fibras naturales es limitada, pero



esta podria aumentar con el tiempo, con base en el mejoramiento de las
caracteristicas y desempefio de las fibras.

Las fibras de plantas naturales o biofibras se han usado en el pasado como un
material de reforzamiento. En las plantas, la celulosa se encuentra en forma de
microfibras en las paredes celulares, organizadas ya sea de manera unidireccional o
como una malla entretejida, sus didmetros son por lo general de micras. Estas
microfibras estan asociadas a una matriz conformada principalmente de lignina y
hemicelulosa [15,16].

El poliéster es un polimero termoestable obtenido por polimerizacién por
condensacion, es utilizado como matriz en materiales compuestos. El poliéster es
diluido en un monodmero vinilico (estireno), el cual reacciona para formar una red
tridimensional. En el proceso de su reticulacién, una cantidad de estireno queda
suspendida y no reacciona, asi como contenido de humedad.

En algunos estudios (Romero, 2003) se han utilizado fibras naturales, como la
celulosa; las cuales presentan baja compatibilidad con la matriz polimérica; razon
por la cual se han propuesto métodos para mejorarla, como la modificaciéon mediante
tratamientos quimicos, o bien mediante el injerto de un polimero compatible con
ambos materiales. Por un lado, se tienen a las fibras naturales con caracter hidrofilico
polar y por otro a la resina de caracter hidrofébico apolar.

El objetivo es obtener uniones quimicas en la interfase; de esta manera cuando el
composito sea sometido a un esfuerzo, este sera transmitido desde la matriz
polimérica hacia las fibras naturales.

1.3. Fibras de celulosa

Con la excepcion del algoddn, los principales componentes de las fibras naturales
son: celulosa, hemicelulosa y lignina; y en menor concentracién pectina, ceras y
sustancias solubles en agua.

La celulosa es la sustancia organica mas abundante y el principal componente de las
plantas lefosas y de las fibras naturales. Las plantas contienen 33% de celulosa
mientras que la madera contiene 50% vy el algodén 90%. Las fibras son un
constituyente esencial de los tejidos vegetales, cuya funcion es dar resistencia a los
mismos.

La celulosa es un polisacarido con estructura (CeH100s)200. Se forma por
condensacién lineal mediante la unidon de moléculas de B-glucopiranosa mediante
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enlaces B-1,4-O-glucosidico (Figura 1). Al hidrolizarse totalmente se obtiene glucosa.
Las moléculas de celulosa lineales estan unidos lateralmente por enlaces de
hidrogeno; contienen en su estructura tres hidroxilos de alcohol (-OH) que forman
uniones de hidrdégeno con su estructura (intra-molecular), con otra celulosa (inter-
molecular), o bien con grupos hidroxilos provenientes del aire [1, 12, 13].
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Figura 1.1. Estructura molecular de la celulosa [5].

El grado de cristalinidad de la celulosa es uno de los parametros estructurales mas
importante para la evaluacion de sus propiedades fisicas y mecanicas. Cuando se
incrementa la cristalinidad de las regiones amorfas, aumenta la rigidez de las fibras
de celulosa, pero la flexibilidad disminuye (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Estructura cristalina de la celulosa [11].

El porcentaje de cristalinidad es de 72% y el resto se atribuye a la hemicelulosa y
otros componentes. El tamafo promedio de los cristales varia conforme al origen
de las fibras; por ejemplo celulosa obtenida del platano presenta como tamafio 4.46
nm, mientras que la extraida del algodén 5.2 nm.
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De acuerdo al patron de difraccion de rayos-X de la celulosa (Figura 1.3), se
observan cuatro bandas caracteristicas 26 a: 15.4°, 16.2°, 22.4° y 34.6°, que
corresponden a la celulosa, asi como a la hemicelulosa y lignina, estas ultimas
localizadas entre las microfibrillas. La hemicelulosa se considera amorfa aunque
aparenta estar orientada en la misma direccion de las fibrillas de celulosa. La lignina
es amorfa e isotrdpica.
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Figura 1.3. Espectro de Rayos X de la celulosa [12].

Se ha reportado (Kolpak, 1976) que los cristales de la celulosa tienen una estructura
de tipo monoclinica. Esta cristalinidad se debe a la conformacién de las cadenas y al
empaquetamiento de las cadenas adyacentes. En general, los cristales estan
conectados uno a otro por zonas amorfas desorientadas.

En la Figura 1.4 se muestra el espectro infrarrojo de fibra de celulosa. Se observan

las bandas de absorcion caracteristicas. Las cuales se enumeran en la Tabla 1. La
region de 1700 a 800 cm! se relaciona con la estructura de las fibras.
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Figura 1.4. Espectro infrarrojo de celulosa [16].

Tabla 1.1. Bandas de absorcion caracteristicas de fibra de celulosa.

Numero de Asignacion

onda (cm™?)

3424 Tension OH

2890 Tension CH

1638 OH (agua absorbida)
1421 Deformacion CH2
1376 Flexion CH

1322 Aleteo CH2

1159 Tension asimétrica COC
1068 Tension CO

1022 Tension CO

La celulosa sintetizada por las plantas tiene una produccién anual de 106 millones
de toneladas. De esta produccion 100 millones de toneladas de pulpa se utilizan
como materia prima en la produccién de papel [1, 10-12].
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1.3.1. Celulosa reciclada de envases de Tetra Pak

De los materiales de desecho que contienen celulosa se encuentran los envases
multicapa de Tetra Pak®; los cuales se componen de: papel (75%), polietileno de
baja densidad (20%) y de aluminio (5%). Estos envases se reciclan mediante: a) la
fabricacion de aglomerados, como el TECTAN'R, b) la separacion de los componentes
del envase a través del proceso denominado hidro-pulpeado [14].

En el hidro-pulpeado se vierten en un estanque los envases de Tetra Pak junto con
agua; posteriormente mediante agitacion continua las cuchillas de corte separan las
fibras de papel y las capas delgadas de polietileno y aluminio. Por diferencia de
densidades se separa la celulosa que queda suspendida en el agua, del polietileno-
aluminio; estos Ultimos son retenidos por una serie de filtros que dejan pasar el agua
y la celulosa. En términos generales el proceso de hidro-pulpeado no modifica
considerablemente la estructura de la celulosa; la cual se clasifica en: a) celulosa de
fibra corta (hardwood pulp) con longitudes de 0.7 a 1.8 mm, y b) celulosa de fibra
larga (solfwood pulp) con longitudes de 2.5 a 4.5 mm.

Una linea de hidro-pulpeado, puede recuperar hasta el 98% de las fibras de papel
de los envases multicapas. Una linea consiste de la zona de repulpeado, la zona de
criba, el limpiador centrifugo y la unidad de dispersion. El polietileno y aluminio es
aprovechado para generar vapor y secar la celulosa [1,3, 12].

Cabe mencionar que las fibras de celulosa de alta calidad se utilizan en la produccion
de papel, toallas de papel y papel para escribir. En la degradacion de la celulosa o
la ligno-celulosa se producen un gran nimero de compuestos oxigenados solubles
o0 insolubles en agua. El contenido de agua de las fases acuosas es alta; en estas se
presentan sustancias quimicas valiosas, como los compuestos fendlicos.

Algunos materiales compuestos han sido elaborados incorporando celulosa, con el
fin de mejorar las propiedades mecanicas. Por ejemplo: a) la resistencia a la flexion
se mejora incorporando fibras de celulosa proveniente de papel de desecho; b) la
resistencia a la traccién se mejora con la adicion de fibras de papel reciclado [14].

1.4. Resina de Poliéster Insaturado (UPR: Unsaturated Polyester Resin)

Los polimeros se pueden clasificar atendiendo a diversos criterios como su origen,
morfologia, comportamiento térmico, grado de reticulacién, etc. Una de las
clasificaciones mas importantes toma en cuenta el comportamiento y la
procesabilidad frente al calor; obteniéndose polimeros termoplasticos o
termoestables.
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Los polimeros termoestables, cominmente denominados “resinas”, son aquellos que
necesitan de un agente externo (catalizador) para cambiar su estructura molecular;
una vez producidos no puede volver a su estado anterior, a diferencia de los
polimeros termoplasticos, que cambian irreversiblemente bajo la influencia de calor,
luz, de agentes fotoquimicos y de agentes quimicos.

Las resinas de poliéster insaturado UPR son polimeros termoestables y presentan
una amplia gama de aplicaciones en los materiales compuestos.

De acuerdo con su origen quimico, las resinas se clasifican en: a) Resinas de
poliéster ortoftalicas; b) resinas de poliéster isoftalicas; c) resinas poliéster isoftalicas
con neopentil glicol (ISO-NPG); d) resinas vinil éster; y d) resinas bisfendlicas. Las
propiedades de estas resinas se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Propiedades mecanicas de resinas [Cartas técnicas] .

Tipo Dureza  Resistencia Mddulo de  Elongacion  Resistencia ~ Mddulo  Resistencia
Barcol ala Tensién 0 ala Flexion  de ala

Tension (GPa) (%) (MPa) Flexion ~ Compresion
(MPa) (GPa) (MPa)

Ortoftalica - 55 3.45 2.1 80 3.45 -

Isoftalica 40 75 3.38 3.3 130 3.59 120

BPA 34 40 2.83 1.4 110 3.38 100

fumarato

Cloréndico 40 20 3.38 - 120 3.93 100

Vinil Ester 35 80 3.59 4.0 140 3.72 -

Las resinas se obtienen por diferentes rutas de sintesis. En términos generales se
obtienen por la reaccion de glicoles con acidos o anhidridos insaturados, dando
como resultado cadenas lineales y/o ramificadas, las cuales presentan
insaturaciones alifaticas, que son susceptibles de un posterior entrecruzamiento de
las cadenas poliméricas.

La resina de poliéster insaturado del tipo ortoftalica esta formada por cinco uniones:

propilenglicol + acido fumarico + propilenglicol + acido ortoftalico + propilenglicol
(Figura 1.5).
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Figura 1.5. Resina de poliéster insaturado [16].

Por lo general, las resinas se disuelven en estireno para proporcionar una solucion
que tendra una viscosidad entre 200 y 2000 cp.

El curado de polimeros termoestables es a veces complejo e incluye varias etapas,
la quimica del proceso de curado empieza con el proceso reactivo de
entrecruzamiento, en el cual las cadenas poliméricas reaccionan entre si y junto con
un agente de entrecruzamiento forman macromoléculas orientadas en todas las
direcciones y con numerosos enlaces covalentes entre ellas. Es decir, se establece
un crecimiento lineal de las cadenas que pronto empiezan a ramificarse vy
posteriormente a entrecruzarse (Figura 1.6).

La transformacion, que ocurre rapidamente y de forma irreversible, en la que el
material pasa desde un estado de liquido-viscoso hasta un estado de gel elastico,
que marca el inicio de la aparicién del reticulo, suele llamarse punto de gel. La
gelificacién es caracteristica de los polimeros termoestables y depende de la
funcionalidad y reactividad. Después de la gelificacion, la reaccion contintia hasta la
formacién de un reticulo infinito, con un aumento sustancial de la densidad de
entrecruzamiento y de la temperatura de transicion vitrea.

Otro fendmeno distinto de la gelificacién y que puede ocurrir durante el curado es
la vitrificacion de las cadenas que estan creciendo. Esta transformacion, desde un
estado de liquido-viscoso o de gel elastico a un estado vitreo, empieza a ocurrir
cuando la temperatura de transicion vitrea de las cadenas en crecimiento o del
reticulo, coincide con la temperatura de curado [16].
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Figura 1.6. Representacion en dos dimensiones del curado de un polimero
termoestable: a) Mondmeros, b) crecimiento lineal y ramificacion por debajo del
punto de gel, c) formacién de un gel, reticulacion incompleta, y d) curado total [27].

Las resinas de poliéster insaturado mantienen dobles enlaces en su cadena tras la
polimerizacion entre el estireno y el poliéster, a través de un iniciador radical (Figura
1.7). Acompanados de un mondmero vinilico (estireno) que disuelve los poliésteres,
se suelen mantener de forma estable hasta su aplicacion.

H H H H
i ] 1 ! Re
~O—C—C=C—C—O—(CHz)2~ + ¢C=C — —

1
o o H
Poliéster insaturado

H H Estireno
NO—I(F—(.:—(::—I(F—O—(CHZ)Z -~
o | H O
Hzc—gm

)

Poliéster plastico

Figura 1.7. Proceso de polimerizacion del poliéster por radicales libres [16].
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1.5. Radiacion ionizante

La radiacion gamma (y) es un tipo de radiacion electromagnética producida por la
des-excitacion de un nucledn de un nivel excitado a otro de menor energia y en la
desintegracion de is6topos radiactivos. Se produce generalmente por elementos
radioactivos o procesos subatdomicos como la aniquilacién de un par positron-
electron.

La energia electromagnética o haz de particulas se propaga en el vacio o en un
medio material, a partir de un foco emisor. La radiacion electromagnética presenta
caracteristicas con comportamiento corpuscular y ondulatorio (naturaleza dual).

Debido a las altas energias que poseen, los rayos gamma constituyen un tipo de
radiacion ionizante capaz de penetrar en la materia mas profundamente que la
radiacion alfa o beta. Pueden atravesar varios centimetros de un sélido, o cientos
de metros de aire, sin sufrir ningln proceso ni afectar la materia que cruzan. No
obstante, al no tener carga son frenados lentamente por ionizacion al atravesar un
material, sufren ademas otros mecanismos de interaccidn energética que al final los
hacen desaparecer [45].

Los fotones de la radiacion gama interacttian con la materia y causan ionizacién de
tres maneras diferentes:

1. Los fotones de energia mas baja interactian sobre todo mediante el efecto
fotoeléctrico, por lo que el fotdn cede toda su energia a un electréon que
entonces abandona el dtomo o molécula. El fotdn desaparece. Cada tipo de
interaccidn esta en funcion de la energia del fotdon y del nimero atémico del
absorbente, como se puede observar en la Figura 1.8.

2. Los fotones de energia intermedia interactlian fundamentalmente mediante
el efecto Compton, en virtud de la cual el fotdn y un electrén colisionan
esencialmente como particula. El fotdn continda su trayectoria en una nueva
direccion con su energia disminuida mientras que el electrdén liberado parte
con la energia entrante.

3. La produccion de pares solo es posible con fotones cuya energia es superior
a 1.02 MeV, sin embargo con esta energia el efecto Compton predomina, por
lo que la produccién de pares predomina con energias mas altas. El fotdn
desaparece, y en su lugar aparece una pareja electron-positron (este
fendmeno sdlo ocurre en la proximidad de un nucleo, por consideraciones de
conservacion del momento cinético y de la energia).
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La energia cinética total del par electron-positron es igual a la energia del
fotdn menos la suma de las energias de la masa residual de electrén y
positrén (1,02 MeV). Estos electrones y positrones energéticos se comportan
entonces como radiacion ionizante directa. A medida que pierde energia
cinética, un positron puede llegar a encontrarse con un electrén, y las
particulas se aniquilaran entre si. Entonces se emiten dos fotones de 0,511
MeV (por lo general) desde el punto de aniquilaciéon, a 180 grados uno de
otro.

NUmero atomico
del absorbente

120

100

- Predomina el efecto
fotoeléctrico

Predomina la produccidn
de pares

80

60

401
Predomina el efecto

20 Compton

Energia
del foton
0 , - (MeV)

0,01 0] ] 10 100
Figura 1.8. Efectos de la radiacién gamma en términos de nimero atémico [45].

La dosis de radiacion es la cantidad de energia de radiacion absorbida por el material
a su paso. Su unidad de medida es el Gray (Gy). Anteriormente se utilizaba otra
unidad, el rad (1 Gy = 100 rads; 1 kGy = 1000 Gy).

1.5.1. Radiacion Gamma aplicada a celulosa
Los primeros estudios de la aplicacion de la radiacion gamma en celulosa se
enfocaron sobre los contenidos de lignocelulosa y la solubilidad de los azlcares. En

celulosa se han estudiado los efectos en: 1) el grado de cristalinidad, 2) Ila
degradacion, y 3) la reticulacion.
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El grado de cristalinidad de la celulosa disminuye 50% cuando se aplican dosis entre
20 y 120 kGy; porcentaje que permanece estable hasta los 300 kGy; mientras que
a dosis mas altas (300 kGy a 4,500 kGy) la disminucién es mayor. La pérdida total
de cristalinidad se establece para dosis de 1.9x10° KGy.

Estudios en celulosa [11,12, 13], muestran: a) Degradacion entre 6 y 12%, a través
del rompimiento de cadenas a dosis de 31.6 kGy; b) degradacion del 82%, para
dosis arriba de 1.7 MGy, y c¢) degradacion total a dosis arriba de 6.55 MGy. Es decir,
cuanto mayor es la dosis de radiacién, mayor es la degradacion de la celulosa.

La polimerizacidon de la celulosa comienza a una dosis de 1Gy, y va disminuyendo
por encima de los 10 kGy. Por otra parte, se observan cambios en la gravedad
especifica y en la constante de red hasta 1 MGy. En el caso de la lignina no se
observan cambios hasta los 31.6 kGy; pero si degradacion de un 15% a 19 MGy.

En la celulosa, la radiacién gamma provoca cambios en la densidad y en la viscosidad
intrinseca, manifestada por la pérdida de peso atribuida a la ruptura de cadenas. En
la figura 1.9, se observan las bandas caracteristicas de la celulosa irradiada, a: 14.7°,
16.5° y 22.4° correspondientes a los planos cristalograficos (101) y (202). Los cuales
difieren de los encontrados para celulosa sin irradiar (15.4°, 16.2° y 22.4°). La
irradiacion gamma causa disminucidon en la intensidad de las bandas, que se
relaciona principalmente con la reduccion del tamafio de los cristales de celulosa.

En general, los rompimientos de enlace causados por la radiacion gamma se
efectlan al azar a lo largo de cada cadena molecular (independientemente de
cristalinidad), tanto en las regiones amorfas como en las cristalinas; generando
degradacion a través de la reduccion en el tamaio de los cristales .

4000

3000 a

2000

1000

Intensidad

20
Figura 1.9. Celulosa sin irradiar (a), e irradiada (b) [12].
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Estudios de microscopia electronica muestran que en fibras de celulosa sin irradiar
se presentan zonas amorfas a lo largo de su longitud, que interrumpen Ia
cristalinidad. Estas zonas permiten la penetracion de sustancias quimicas en las
microfibras. [1].

A una dosis de radiacion gamma de 8 kGy, se ha observado en la celulosa la
generacion de radicales libres, los cuales se posicionan a lo largo de las capas
exteriores de la celulosa; provocando la disminucion de las regiones cristalinas. Es
decir, la radiacion gamma genera la ruptura progresiva de cadenas; lo que hace
incrementar las zonas cristalinas y amorfas, y el nUmero de microgrietas; mostrando
reduccién en el tamafio de los cristalitos.

En la Figura 1.10 se observan los cambios producidos por la radiacion gamma en la
celulosa, se aprecian la fractura de las fibras, llevada a cabo en los dominios
cristalinos. La longitud de los cristalitos se reduce hasta en una quinta parte
conforme se incrementa la irradiacion.

Figura 1.10. Imagenes SEM de a) celulosa sin irradiar, y b) celulosa irradiada [12].

En la celulosa, también se presentan cambios quimicos, como el incremento en los
grupos carbonilo y carboxilo a través de la generacidn de radicales libres (detectados
mediante resonancia de espin electronica), asi como cambios en el éster de acido
férmico.

Es posible obtener deshidrogenacion y la destruccion de las unidades de anhidro-
glucosa mediante la oxidacidn y depolimerizacion oxidativa de la celulosa; procesos
mediante los cuales se produce hidrégeno, oxicelulosa de caracter acido, productos
gaseosos de carbono y otras especies [12].
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Mas aun, la celulosa después de ser irradiada contiene gran cantidad de xilosa,
arabinosa, acido glucurdnico y glucosa, esto debido a la transformacion de
componentes de hidratos de carbono [11,14].

En la Figura 1.11, se muestran las posibilidades de obtener distintos tipos de
radicales libres en la celulosa, cuando se somete a radiacion gamma. Los cuales
pueden ser cuantificados mediante las técnicas de: 1) Doble resonancia electrdnica
nuclear (ENDOR) y 2) resonancia de spin electrénica (ESR simple, duplicada y
triplicada).

2 CH,OH CH,OH
H —0 H o H 0 H 0
0 i
~ KM O Kot o o Kot 0 ’ 0
H H H

H. oH o OH OH
Radical: Il Radical: | Radical: V
Técnica: ESR triple Técnica: ENDOR Técnica: ESR triple

CH, OH
" ?1 0- CH, OH CH.,OH 2 CH,OH
H : . 0 H { (0] H H.-_O H (0] - 0
0 H ~ ! <
H 0 H 0 A 0 ~0
\w{\ / H ot H A H H ]

H OH H OH H . OH H  OH Ho0
Radical: Il Radical: IV Radical: VI
Tecnica: ESR Técnica: ESR doble Técnica: ESR simple
simple

Figura 1.11. Radicales formados por la radiacion gamma.

En la Figura 1.12 se muestran los mecanismos de transformacion de la celulosa
basada en radicales tipo I, II y III. Los mecanismos presentados en las figuras 1.12
y 1.17 .corresponden a la celulosa irradiada en estado sélido; el mecanismo de
perdida de energia por la radiacién provoca ionizacién inicial para la formacion de
electrones energéticos dentro de las moléculas de celulosa, como se puede observar
en la figura 12 radical. El principal mecanismo de esta transferencia de energia es
el efecto Compton. La localizacién rapida de la energia de algunos de estos
electrones en la molécula de celulosa da como resultado la despolimerizacién
oxidativa de las moléculas .
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RADICAL 111

Figura 1.12. Descomposicion radical I a radical III

La transferencia de energia provocada por la radiacion en la celulosa considera un
numero de sucesos basados en la ionizacidn, primero de electrones de alta energia
que posteriormente inicien una ionizacion adicional, que haga que estos electrones
secundarios pasen a través del volumen de la celulosa; o bien electrones que se
degradan a energias inferiores a las requeridas para la interaccion con atomos de la
celulosa.

Los radicales que se muestran en la figura 1.13 tienden a estar presentes en la
celulosa tanto irradiada como a temperatura ambiente. Se forman radicales
transitorios anteriores para producir estos radicales relativamente estables. A partir
de la informacién disponible sobre la radiacién de carbohidratos, los esquemas de
reaccion para la celulosa se pueden deducir.
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Figura 1.13. Transformacion quimica de los radicales I, II y III

Después de la irradiacion gamma se generan especies quimicas a través de la
formacion de radicales libres; las cuales pueden ser monitoreadas mediante
espectroscopia FT-IR (Figura 1.14). Se observa la formacion de los grupos carboxilo
y carbonilo, asi como de oxicelulosa. Se genera una pequefia banda a 5.75 micras
correspondiente al enlace C=0 atribuida a ambos grupos carbonilo y carboxilo.
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Figura 1.14. Espectro FT-IR de celulosa irradiada [2].

Tabla 1.3. Efectos de la radiacion sobre las propiedades fisicoquimicas de la
celulosa [23].

Dosis (kGy) DP celulosa Indice de Grupos Grupos
cristalinidad carbonilos carboxilos
(%) (mol/kg) (mol/kg)
0.0 4,400 76 0.00 0.002
0.83 3,100 - 0.01 0.002
8.3 880 75 0.05 0.005
42 320 - 0.22 0.015
83 210 77 0.36 0.023
417 79 - 1.30 0.070
833 56 77 2.66 0.139

El comportamiento térmico de celulosa sin irradiar e irradiada se muestra en la Figura
1.15. Para la celulosa sin irradiar se observa una pérdida de masa (relacionada con
la pérdida de humedad), menor al 10% hasta los 250°C; pero cuando es irradiada
la temperatura aumenta a los 300°C. A temperaturas mayores hasta de 350°C,
acontece el proceso de degradacion de la mayor parte de la celulosa. Finalmente, a
temperaturas superiores a 350°C se completa la descomposicion de la celulosa.
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Figura 1.15. Termograma de fibras de celulosa [23]

1.5.2.1. Propiedades mecanicas de las celulosa sin irradiar e irradiada

Las fibras de celulosa cuentan con la ventaja de ser naturales, totalmente
renovables y biodegradables. Debido a sus adecuadas propiedades mecanicas, se
han incrementado las investigaciones sobre el uso de celulosa como refuerzo de
compuestos poliméricos. Se han estudiado fibras de celulosa regeneradas, que se
producen por la disolucion de la pulpa en un disolvente y posterior hilado celulosa
recuperada de materiales de desecho disponible una vez llevado acabo procesos de
separacion y purificacion, asi como de fibras virgenes obtenidas de maderas. Este

tipo de interés ha aumentado tal como se documentan en trabajos recientes en
distintas areas de aplicacién [23,29] .

En cuanto al refuerzo de los materiales compuestos de matriz polimérica se presenta
mejoramiento en las propiedades de resistencia, rigidez y tenacidad. El ensayo de

traccion de las fibras de celulosa ha sido desarrollado desde los anos 50, en este se
han estudiado la micro-mecanica de fuerzas muy pequeias.

La respuesta de las fibras de celulosa a las tensiones mecanicas varia dependiendo
del tipo de fibra y de la estructura quimica presentes (Figura 1.16). Ademas de las
propiedades mecanicas basicas de la fibra, la interaccién de la fibra y el polimero de
la matriz en términos de adhesion son cruciales para el rendimiento del compuesto.
Aunque las resinas termoestables suelen mostrar una buena adhesion, los
termoplasticos a menudo no son compatibles con la celulosa, que es altamente
hidrofilica debido a los grupos OH accesibles, debido a su hidrofobicidad. Por lo
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tanto, la modificacion superficial de las fibras celuldsicas se realiza con el fin de
mejorar la adhesidon a matrices.
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Figura 1.16. Curvas de esfuerzo-deformacion de fibras de celulosa regenerada, en

comparacion con la fibra de lino y de vidrio[33].

La curva tensidn-deformacion de las fibras dependen de su origen y tratamientos
que estas tengan, como se puede apreciar en la figura 1.17. Los biocompuestos
presentan mejores propiedades mecanicas por la incorporacion de microfibrillas.
Ejemplo de ello, es el efecto de las microfibras de celulosa en las propiedades
mecanicas de compuestos termoplasticos. Se encontr6 que las microfibras tenian un
efecto positivo sobre las propiedades mecanicas de los compuestos incluso a cargas
de fibra bajas. Para mejorar la compatibilidad de los materiales biocompuestos se
ha utilizado radiacion gamma, a través de la modificacién en la superficie interfacial

[5,6].
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Figura 1.17. Esfuerzo en tensién de un material compuesto de matriz termoplastica
en funcion del porcentaje [23].
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La figura 1.17 muestra el comportamiento de un material compuesto con fibras de
celulosa, irradiado entre 5 y 15 kGy. Se puede observar que el contenido de fibras
aumenta sus propiedades mecanicas, mayoritariamente cuando se irradian a 5 kGy,
es decir a dosis mayores se presenta decaimiento en las propiedades mecanicas.
Este comportamiento se ha atribuido al grado de depolimerizacion que la radiacién
genera en el polimero. A dosis que van de 400 a 850 kGy, la estructura cristalina no
se ve considerablemente afectada.

1.5.2. Radiacion Gamma aplicada a resina de poliéster insaturado

Cuando se someten polimeros a la accidn de radiacidn ionizante, se producen efectos
fisicos y quimicos que dependen de la dosis aplicada y de la naturaleza misma de
los polimeros. Es bien conocido que la radiacion gamma provoca tres tipos de
modificacion en los polimeros: degradacidén (scission), entrecruzamiento (cross-
linking) e injerto (grafting), los cuales pueden ser controlados mediante una
adecuada dosis de radiacion [2].

La ventaja de trabajar con polimeros es su gran sensibilidad a cambios en los enlaces
quimicos; obteniéndose materiales con propiedades diferentes en: cristalinidad,
densidad, coeficiente de expansién térmica, modulo de elasticidad, permeabilidad,
asi como la resistencia a la corrosion, a la abrasion y a disolventes.

Los cambios en las propiedades de un polimero después de la irradiacion, se deben
primeramente a la reordenacién geométrica de su estructura de enlace. Algunas
propiedades mecanicas se pueden explicar en funcion de la rigidez de las cadenas
que tiende a evitar que estas se deslicen sobre otras como consecuencia de la
orientacion de las cadenas laterales, induciendo un cierto grado de cristalinidad.

En el caso de las resinas de poliéster insaturado, la liberacidon de estireno residual
crea problemas al medio ambiente y a la salud. Una ruta alternativa de curado es la
radiacion gamma; la cual tiene muchas ventajas sobre los métodos convencionales
de curado, como la disminucién de aditivos, manipulacion a bajas temperaturas, y
sobre todo la tasa de reticulacion se puede controlar mediante la variacion de dosis
[8, 9].

Con respecto a las resinas de poliéster insaturado modificadas mediante la
irradiacion gamma, se observan primordialmente: a) cambios en el contenido de
estireno libre, y b) continuidad del proceso de polimerizacion, debido a la formacion
de radicales libres que reticulan el estireno libre, se llega a una polimerizacion
completa.
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La iniciacién por radiacion gamma proporciona una homodlisis del doble enlace del
mondmero, resultando en un mecanismo de reaccion via radicales libres; mientras
que la iniciacién quimica (la que se emplea en la mayoria de las industrias), se
consigue con iniciadores, sustancias que pueden provocar tanto la homolisis como
la heterdlisis del doble enlace [2,5,6].

La reaccién de entrecruzamiento de las UPR mediante radiacion gamma es compleja,
ya que intervienen diferentes procesos reactivos simultaneamente. El proceso de
curado tiene lugar en tres etapas: la iniciacion, la propagacién y la terminacion. Los
radicales libres generados por los rayos gamma, en un primer instante reaccionan
con el inhibidor, el cual se agota después de reaccionar con todos los radicales
formados.

En la etapa de propagacion o iniciacion, los radicales libres generados por los rayos
gamma se originan al romper los dobles enlaces de las moléculas presentes en el
poliéster y en el estireno, y éstos pueden reaccionar bien con el estireno presente o
bien con el poliéster y, a partir de aqui, las cadenas de polimero iran creciendo y
entrecruzandose, segun tres posibles procesos reactivos: copolimerizacion estireno-
poliéster, homopolimerizacidn del estireno y homopolimerizacion del poliéster.

En la etapa de terminacién, existen multiples procesos reactivos, pues todos los
radicales libres presentes en el medio pueden recombinarse, finalizando asi el
crecimiento de las cadenas. La terminacion del crecimiento del polimero tiene lugar
por medio de alguna de las reacciones denominadas de agotamiento, desproporcién
y acoplamiento o transferencia de cadena. También el aumento de la viscosidad en
el medio y la vitrificacion pueden contribuir a la terminacién del proceso reactivo.

En la Figura 1.18 se resumen todas la posibles reacciones que pueden tener lugar

durante la copolimerizacién estireno-poliéster insaturado; en donde S y E son las
moléculas de estireno y de poliéster, respectivamente [8].
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Figura 1.18. Representacion de las reacciones durante la polimerizacién de UPR
por radiacion gamma [8].

Existen tres tipos de reacciones: I) homopolimerizacion del estireno, II)
copolimerizacién del estireno con los C=C del poliéster, y III) homopolimerizacion
de los C=C del poliéster. Estas reacciones pueden clasificarse en cuatro tipos: 1)
entrecruzamiento intermolecular (ciclacién) entre cadenas de poliéster con o sin
estireno como agente entrecruzante [E-Sn-E' y E-E'; 2) entrecruzamiento
intramolecular en una cadena de poliéster con o sin estireno como agente
entrecruzante [E-Sn-E y E-E]; 3) ramificacién de las cadenas de poliéster con
estireno [E-Sn]; y 4) homopolimerizacién del estireno libre con formacion de
poliestireno [S-S].

No todas las reacciones contribuyen a la formacion del reticulo tridimensional.
Mediante las reacciones [E-Sn-E' y E-E'] se forma un reticulo macroscébanda a
través de la conexidn entre cadenas de poliéster adyacentes; las reacciones [E-Sn-
E y E-E] aumentan la densidad de entrecruzamiento y reducen el tamafo de
enroscamiento de las cadenas de poliéster, pero no contribuyen a la formacién del
reticulo; la reaccion [E-Sn] consume el mondmero entrecruzador y podria aumentar
ligeramente el tamafio del enroscamiento, aunque no contribuye a la formacién del
reticulo; y en la reaccion [S-S] se forma polimero soluble que no participa en la
formacion del reticulo. Aunque todas estas reacciones tienen un efecto similar en la
cinética de curado, sélo las reacciones [E-Sn-E' y E-E'] contribuyen a la formacion
del reticulo.

Cabe mencionar que durante la reticulacion de la resina, es posible la existencia de

mondmero de estireno sin reaccionar y la existencia de cadenas de poliéster
insaturado libres con o sin ramificaciones de estireno sin formar parte del reticulo.
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Es decir, no se alcanza una conversion completa debido a las caracteristicas de la
reaccidn en curso.

1.5.3. Radiacion Gamma aplicada a materiales compuestos de UPR con
fibras

La radiacidn gamma se ha utilizado en materiales compuestos para mejorar la
compatibilidad entre la matriz polimérica y los refuerzos, por medio de
modificaciones estructurales y superficiales de ambos componentes.

Se han llevado a cabo diferentes procedimientos: a) la irradiacion de fibras (en
presencia de aire), con el fin de generar radicales y modificaciones superficiales, de
tal manera que las fibras incrementen la posibilidad de la formacién de enlaces y
una interaccion mas completa con la matriz, antes de elaborar el composito; b)
irradiacion de fibras impregnadas de aditivo, con el fin de posibilitar la unién a través
de la interface entre las fibras y la matriz; c) irradiacion directa de compositos de
matriz polimérica y fibras, con el fin de producir una reticulacion completa de la
matriz polimérica. Para estos compositos, los resultados muestran que a dosis
relativamente bajas la reticulacion es efectiva, ademas de que las fibras son
retenidas como cargas, resultando un composito con cierta flexibilidad, mayor
resistencia mecanica, altamente homogéneo, con un alto grado a la solubilidad en
disolventes y una disminucion de su capacidad de hinchamiento [2, 15].

1.6. Constante Dieléctrica

La espectroscopia dieléctrica es una técnica no destructiva, y permite cuantificar las
propiedades dieléctricas de un material compuesto con base en la concentracion,
polarizacién y conductividad de los materiales presentes. La capacidad dieléctrica es
la propiedad de un material para polarizarse y almacenar carga.

La eleccién de un polimero para cierta aplicacién dependera de sus propiedades
eléctricas, resistividad, rigidez dieléctrica, constante dieléctrica y de la variacion con
la temperatura y la frecuencia del campo eléctrico aplicado. La relajacion dieléctrica
es uno de los métodos mas adecuados para estudiar la dinamica de las cadenas
poliméricas.

La polarizaciéon es la suma de los momentos dipolares (inducidos y permanentes)
por unidad de volumen. La polarizacion puede ser electrénica, si se origina por el
desplazamiento de las nubes electronicas provocado por el campo eléctrico, esta
respuesta es casi instantanea; también puede acontecer polarizacién atomica, si
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corresponde al desplazamiento de los atomos. Se establece un momento dipolar
permanente para los enlaces quimicos entre diferentes atomos. Ambas
polarizaciones, la electrdnica y la atdmica, se dan en dieléctricos no polares [6-16].

En la polarizacidn dipolar o de orientacion, debida a la orientacion de los momentos
dipolares permanentes en la direccidon del campo eléctrico, el tiempo para producirse
es mucho mayor. Esta polarizacién depende de la movilidad de los dipolos en el
material.

Muchos polimeros con momentos de enlace no muestran momento dipolar
molecular, debido a la simetria, es decir, los momentos de enlace se contrarrestan
y el momento dipolar total es nulo. Otros polimeros tienen unidades repetitivas con
momentos dipolares permanentes, los cuales pueden estar situados sobre la cadena
principal; o bien polimeros con momentos dipolares perpendiculares a la cadena
principal y polimeros con momentos dipolares situados en grupos laterales con cierta
libertad de rotacion.

1.6.1. Constante Dieléctrica de la celulosa y de la resina de poliéster
insaturada

Las resinas de poliéster se han estudiado mediante espectroscopia dieléctrica y
analisis térmico diferencial (DTA); con lo cual es posible hacer el seguimiento de la
reticulacion completa. En el transcurso de la polimerizacién, las fases cambian
continuamente, lo cual puede ser visualizado como un cambio continuo de la
distribucion del tiempo de relajaciéon dieléctrica. Es importante cubrir un rango de
frecuencias superior a 100 KHz para cubrir toda la banda del espectro [6,16].

cristalino[39].
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La medicidn de la constante dieléctrica y la pérdida en el intervalo de las transiciones
de fase estan dominadas por la polarizacion interracial de Maxwell-Wagner

En la celulosa, se ha estudiado la relacién que existe entre la estructura quimica y
la morfologia, con la permitividad y la pérdida dieléctrica. Se ha encontrado que la
densidad no es un parametro que influya en la respuesta dieléctrica; pero si la
estructura quimica; que influye ademas en la polarizacion, la pérdida dieléctrica y el
transporte de carga. El aumento del contenido de lignina y hemicelulosa no afectan
a la parte real de la permitividad de manera significativa, pero si a las pérdidas
dieléctricas.
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CAPITULO 2

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

1. HIPOTESIS

Mediante la modificacion por radiacién gamma de las propiedades fisicoquimicas de
resina poliéster de desecho y de la celulosa de reciclo de envases de Tetra Pak®,
es posible obtener un material compuesto con incremento en las propiedades
mecanicas y estudio de la constante dieléctrica.

2. OBJETIVO GENERAL
Evaluar los efectos de la radiacion gamma en las propiedades fisicoquimicas y

dieléctricas de materiales compuestos de resina de poliéster de desecho y de
celulosa de reciclo de envases de Tetra Pak®.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se mencionan los materiales y procedimientos utilizados en la
elaboracion de las muestras para su caracterizacion. Los materiales son celulosa y
resinas poliéster. Ademas de la mencion de los equipos y las condiciones de ensayo
para la caracterizacion.

2.1. Materiales
2.1.1 Celulosa

La celulosa fue obtenida de envases Tetra Pak de distintos productos, jugos, leche
y otros, mediante un proceso de hidropulpeado. La pasta es procesada mediante
un proceso de secado y en calidad de fibras. La celulosa es proporcionada en cartén
tipo kraf compactado con un grosor de 1.2 cm en placas de .5 x 1 m. tonalidad color
ostidn con algunas trazas visibles de material y tinta

2.1.2. Resina de poliéster insaturado.

La resina que se empled en este trabajo fue una resina de uso general con el nombre
comercial de POLYLITE 33915-15 proporcionada por la empresa REICHHOLD
QUIMICA DE MEXICO S.A. DE C.V. ubicada en Atlacomulco Estado de México,
Polylite 33915-15 es una resina poliéster no saturada disuelta en estireno,
ortoftdlica, de reactividad baja, viscosidad media y sin pre-acelerar. Se pueden
promover con cobalto para obtener un sistema de curado a temperatura ambiente
mediante la adicion de Perdxido de Metil Etil Cetona consultando la tabla 1.

Tabla 2.1. Sistema recomendado para resina poliéster basado en cobalto y

peroxido.
Minimo Maximo
% de Naftenato u Octoato de Cobalto al 6% 0.1 1.0
% de Peroxido de Metil Etil Cetona 0.8 25
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Las caracteristicas de la resina pueden ser verificadas mediante técnicas
convencionales estandarizadas donde se pueden verificar datos como: % de no
volatiles, viscosidad y condiciones iniciales en el proceso de reticulacion (tabla 2),
tiene una variacion en estas condiciones iniciales de 8% por cada 6 meses hasta
perder sus propiedades fundamentales a lo largo de 1.5 afos que es el tiempo
maximo permitido en almacén.

Tabla 2.2. Caracteristicas iniciales de la resina descritas para el niumero

de lote de identificacion.

| DETERMINACION

METODO

ESPECIFICACION

RESULTADO

% NO VOLATILES

RQMPEA-0041

64 - 67

65.39

VISC. BKF LVF 3/60 @25°C

RQMPEA-0002

400 - 600

570

COLOR GARDNER

RQMPEA-0020

1 Maximo

<1

NUMERO aCIDO EN SOLUCION

RQMPEA-0026

20.5-32.5

26.6

TIEMPO DE GEL (MINUTOS) **

RQMPEA-0066

10-12

10'08"

TIEMPO DE CURADO (MINUTOS)**

RQMPEA-0066

17-24

19'30"

TEMP. DE EXOTERMIA (°C)**

RQMPEA-0066

155-180

158

ESTABILIDAD @ 105°C (HORAS)

RQMPEA-0118

5 MINIMO

>5

2.2. Procedimiento Experimental

2.2.1. Preparacion de la celulosa

La celulosa en presentacion kraft fue fragmentada manualmente en porciones mas
pequenas para facilitar el proceso de molienda misma que se llevd acabo en un
molino de martillos por un lapso de 5 minutos y en porciones pequefias ya que el
material aumenta su volumen en el proceso (figura 1b, 1c). La celulosa molida se
colocd en una estufa a aproximadamente 25 a 30 °C por 5 dias para eliminar
humedad, los materiales fueron etiquetados y separados en pequenas porciones
para su caracterizacién y modificacion.

R-080 n-j00 @p-200 R-38e

- & =

n_,g A-s00 R-600 R-J00

n§l‘ 13. ‘_:.

Figura 2.1. Fibras de celulosa de envases Tetra Pak a) papel kraft, b) molida y c)
resina reticulada para su modificacion.
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Recoleccion, limpieza y secado de
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poliéster insaturada mediante:
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Irradiacion gamma de fibras de Caracterizacion de las fibras de
celulosa de reciclo de 100kGy a celulosa irradiadas y sin irradiar l
1000kGy mediante: SEM, IR y DRX.

Elaboracion de las probetas 100%
resina mediante técnica de

4

Elab?racidn de las probetas con un porcentaje moldeo abierto
de fibras de celulosa que van del 1,3,5,7 y
10% en peso y la seleccion del mejor l
comportamiento.
| Realizar las pruebas mecanicas de
¥ ¥ tension y flexion
Elaboracion de las probetas con un porcentaje Realizar las pruebas mecdnicas de 1
de fibras de celulosa que van del 1,3,5,7 y tension y flexién

10% en peso y llevar acabo un maquinado
para obtener discos de 2mm para estudio
dieléctrico 1

A 4

Elaboracion de las probetas con el porcentaje
selecto de fibras de celulosa e irradiacion
gama de las mismas que van de 100kGy a
1000kGy

Realizar pruebas y el estudio del
comportamiento dieléctrico

Figura 2.2. Representacidon esquematica del procedimiento experimental



2.2.2. Resina poliéster

La resina de poliéster insaturada fue promovida mediante la adicion de 0.015 % de
cobalto al 6%; su polimerizacion se llevé a cabo mediante la adicion de 1.5% de
peréxido de etil metil cetona a 16°C. Se elaboraron muestras cilindricas con un
diametro de 5 mm y 4 mm de espesor.

2.2.3. Elaboracion del compuesto: resinay fibras

En una primera etapa se realizaron pruebas de dispersion de fibras para conocer la
concentracion optima a la cual las fibras se distribuyen homogéneamente en la
resina. Se mantuvo una concentracion de 20 g. de resina y se fueron adicionando
las fibras. La concentracion optima de fibras de celulosa fue del 10% con respecto
a la cantidad de fibras agregadas y la manipulacion de la mezcla. En la tabla 3 se
muestran los porcentajes de inicio que se utilizaron para su preparacion
determinando que las proporciones de material reciclado podrian ser de 1 a 10 %
en peso del material.

Tabla 2.3. Desarrollo de material compuesto utilizando distinta cantidad de fibras.

Celulosa Observaciones
(%)
1 Buena dispersidn
5 Buena dispersidn
10 Ligero aumento de
aglomeracién
15 Se aglomera

Se promovio la cantidad de 250gr de resina, posteriormente se atempero el material
a 30°C para poder llevar acabo la mezcla con las fibras y facilitar asi su dispersion,
una vez realizada la mezcla el material se sella y se coloca por 24 horas en la estufa
a 25°C para permitir impregnacion con el material y eliminar la mayor cantidad de
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aire capturado por el material en el proceso de mezclado. Se catalizé el material y
se vacié en moldes aproximados de 5mm de diametro semejantes a la figura 1c

2.3. Irradiacion de los compuestos de resinay fibras de celulosa

Tanto las fibras de celulosa como la resina se depositaron en bolsas, las cuales
fueron etiquetadas con cinta adhesiva para su tratamiento con radiacion gamma. Se
irradiaron a dosis de hasta 1000 kGy (1 MGy), en intervalos de 100 kGy; en un irradiador
Gammabeam 651 PT de la compaiia NORDION con lapices de cobalto 60 (°°Co) con vida
media de 5.2 afios. Localizado en el Instituto Nacional Investigacion Nucleares (ININ).

2.4. Espectroscopiainfrarroja

La caracterizacion se realiz6 para cuantificar los cambios en los grupos funcionales
de la resina poliéster después de ser irradiados. Se realiz6 utilizando una muestra
en polvo de 0.5 g; en un espectrofotometro infrarrojo con aditamento ATR en el
intervalo de 4000 cm™ a 400 cm de la marca Nicolet, modelo Avatar 360, localizado
en el laboratorio de investigacion y desarrollo de materiales avanzados.

2.5. Microscopia electrénica de barrido

La caracterizacion de la morfologia se realiz6 mediante microscopia electronica de
barrido en un microscopio electrénico de barrido, marca JEOL modelo JSM, en el
modo de electrones secundarios a 30 kV de aceleracion.

2.6. Difraccion de rayos X

La cuantificacion de la estructura cristalina de las muestras sin irradiar e irradiadas
se llevo a cabo en un Difractdmetro marca BRUKER D8 ADVANCE con una potencia
de 30 kV con ventana de 10-55°, y velocidad de 0.5°/min. Las muestras fueron
tamizadas con el fin de obtener particulas de tamafios muy pequenos, para disminuir
los efectos sobre la linea base del equipo. La cantidad de celulosa examinada fue de
2 mg.
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2.7. Ensayos Mecanicos

El procesamiento de los materiales sigue cuidadosamente la descripcién anterior
tanto del sistema de promocion y catdlisis de la resina asi como la metodologia para
la elaboracién del material compuesto.

En la elaboracidon de las probetas se siguieron las normas ISO 527 Y 178 para
materiales plasticos, se empled moldes de acero inoxidable y material desmoldante
estandar. Una vez realizada la mezcla con el proceso ya descrito se vertid el material
en los moldes; una vez vertido se colocé una placa de vidrio para distribuir el material
adecuadamente en los bordes y eliminar algunas de las fallas mas comunes en la
elaboracion de estos materiales pasa aproximadamente 25 minutos desde el moldeo
se retira la placa con las probetas y se coloca una placa adicional para evitar que la
probeta se deforme y se coloca por 15 minutos en una estufa para un proceso de
pos-tcurado de aproximadamente 15 minutos a 60°C, se retira y se deja el material
24 horas antes de retirar de las placas y eliminar los contornos filosos que se generan
en el proceso figura 2c.

Figura 2. a) Probetas con distintas concentraciones, b) muestras para
determinaciones dieléctricas y c) probetas ISO 527.

Ensayo de tension

El ensayo a tension fue realizado en una maquina universal INSTRON modelo 3366,
localizada en el Centro Regional de Ingenieria Toluca (TREC). El ensayo se realiz6 a
temperatura ambiente, con humedad relativa de 50% y una velocidad controlada de
50 mm/min; conforme a la norma ISO 527 (fig.3.4). El ensayo se realizd a probetas
de los tres tipos de materiales sin irradiar e irradiadas.

Ensayo de flexion

El ensayo a flexion fue realizado en una maquina INSTRON modelo 366, localizada
en el Centro Regional de Ingenieria Toluca (TREC). El ensayo se realizd a
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temperatura ambiente, una humedad relativa de 50%, y utilizando una velocidad
controlada de 50 mm/min de acuerdo a la norma ISO 178.

2.8. Maedicion del comportamiento dieléctrico

Los materiales para obtener estas muestras fueron procesadas de igual manera que
las probetas, el material fue vertido en tubos de vidrio de un diametro de 20mm
por un largo de 150mm, el desmolde de las probetas se realizd 24 horas después y
se dejo en reposo 1 semana. Una vez cumplido el tiempo el material se maquino en
un torno para obtener pequefos discos con un grosor aproximado de 1.5 a 2 mm
promedio. Las probetas fuero realizadas con una concentracion de 1, 3, 5, 7 y 10%
en peso respectivamente.
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CAPITULO 4

DISCUSION RESULTADOS

En el siguiente apartado se estudian las caracteristicas de la celulosa, resina y el
material compuesto, mediante Difraccibn de Rayos-X, espectroscopia FT-IR,
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), ademas de las propiedades mecanicas y
del comportamiento dieléctrico.

3.1. Difraccion de Rayos X de las fibras de celulosa sin irradiar e irradiadas

En la figura 3.1 se muestran los espectros de Rayos X de las fibras de celulosa
obtenidas del reciclamiento de los envases de Tetra Pak, sin irradiar e irradiadas a
500 kGy y 1,000 kGy. Los bandas de difraccién se observan a 15.8°, 22.9° y 34.8°
20 correspondientes a la celulosa |. Después de aplicar dosis de irradiacion de 500
kGy y 1,000 kGy, los bandas a 15.8°y 22.9° 20 muestran reduccién en la intensidad,
lo que es indicativo de la disminucion del grado de cristalinidad.
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Figura 3.1. Espectro de las fibras de celulosa recicladas sin irradiar e irradiadas.

El indice de cristalinidad de la celulosa, resina y el material compuesto, es calculado
por medio de la ecuacion 1.

ICR (%) = =2 x100 Ec. 1

Donde I es la intensidad méxima de difraccion de la banda localizada en 15.8 °© 26;
mientras que I1 es el valor maximo de intensidad en la linea de referencia, la cual
se toma en un angulo 22.9 ° 26.

El indice de cristalinidad de la celulosa reciclada disminuye conforme se incrementa

la dosis de radiacion (figura 3.2); siendo del 74% para la celulosa sin irradiar, el cual
disminuye hasta 65% para celulosa irradiada a 1,000 kGy.
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Figura 3.2. Indice de cristalinidad de fibras de celulosa recicladas sin irradiar e
irradiadas.

El rompimiento de los enlaces moleculares efectuado por la radiacion gamma, es
aleatorio a lo largo de la cadena molecular, independientemente de la cristalinidad,
es decir la radiacién lo mismo afecta a las regiones amorfas como a las cristalinas.
3.2. Espectroscopia Infraroja (FT-IR)

3.2.1. Espectroscopia FT-IR de celulosa reciclada de envases Tetra Pak

La espectroscopia FT-IR permite caracterizar la estructura quimica mediante la
identificacion de los grupos funcionales presentes. En la figura 3.2.1 se muestra el
espectro de infrarrojo de celulosa y en la tabla 3, se aprecian las bandas

caracteristicas.

Tabla 3.1. Bandas de IR caracteristicas de la celulosa reciclada y comercial.

Numero de Asignacion
onda (cm-1) Reciclada Comercial
3384 Vibracién de estiramiento (O-H) Estiramiento (O-H)
2900 Vibracién de estiramiento (C—H) Estiramiento (C-H)
1631 Flexion del enlace O-H (agua | (O-H) agua absorbida
adsorbida)
1420 Vibracion de flexion simétrica (CH2) | flexion (CH2)
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Figura 3.2.1. Espectro FT-IR de la celulosa reciclada de envases de Tetra Pak.

3.2.2. Espectroscopia FT-IR de celulosa reciclada e irradiada

Los espectros FT-IR de la celulosa irradiada presentaron las mismas bandas
caracteristicas de la celulosa sin irradiar (figura 3.2.2), es decir, la estructura quimica
es estable; no obstante se observaron variaciones en las intensidades de algunas
bandas a distintas dosis de radiacion.
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Figura 3.2.2. Espectro FT-IR de la celulosa reciclada sin irradiar e irradiada.

Las variaciones en las intensidades de los bandas se pueden observar para la banda
a 3330 cm, correspondiente a la celulosa tipo Il; la intensidad va disminuyendo
conforme se incrementa la dosis de radiacién (figura 3.2.3). En el caso de la banda
en 2900 cm! correspondiente a las vibraciones de estiramiento del enlace C-H, la
intensidad es mayor para la celulosa irradiada a 700 kGy, pero a 900 kGy su
intensidad se encuentra por debajo de la celulosa sin irradiar. Este comportamiento
es debido a algunos factores tanto moleculares como técnicos, una de las variaciones
principales es el contenido de muestras ingresadas al equipo para su lectura y otro
comportamiento puede ser a las vibraciones del mismo grupo funcional con algunos
corrimientos no significativos de la banda lo que darian como resultado el
ensanchamiento o crecimiento de la intensidad.
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Figura 3.2.3. Espectro FT-IR de la celulosa sin irradiar e irradiada en la region

3650-2850 cm™.
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La banda de absorcién a 1420 cm, asignada a una vibracion de flexion simétrica
de CH2, incrementa su intensidad para celulosa irradiada a 700 KGy, pero la
disminuye a dosis de 900 kGy. Cabe mencionar que esta banda se conoce como la
"banda de cristalinidad", es decir, la disminucién en su intensidad significa reduccion
en el grado de cristalinidad.

98
975
95
- Celulosa
‘T 965
= Cl-T00kGy
E 9 CI-900kGy
§ 95,5
9%
99,5
94
1450 1440 1430 1420 1410 1400
Mumero de onda cm-1

Figura 3.2.4. Espectro FT-IR de la celulosa en la regién 1450-1400 cm™..

Los bandas 900 a 1200 cm™! son caracteristicas de los enlaces de hidrogeno; para
las dosis de 700 y 900 kGy presentan mayor intensidad que las de la celulosa sin
irradiar. La banda 970 cm™! se vuelve casi imperceptible en el espectro; esta atribuida
a la interaccion del hidrogeno en las capas exteriores de las fibras de celulosa, es
decir se presenta rompimiento de enlaces de hidrégeno. Las bandas a 1050 cmy
1020 cm, para celulosa irradiada, tuvieron un corrimiento en el nimero de onda.

La banda a 898 cm!, asignada al estiramiento de C-O-C sobre enlaces B-(1-4)-
glucdsido, es una banda de absorcidn "amorfa", la cual aumenta su intensidad para
una dosis de 700 kGy, pero la disminuye para 900 kGy (Figura 3.2.5). La celulosa
irradiada presenta un desplazamiento muy ligero respecto a la celulosa sin irradiar.
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Figura 3.2.5. Espectro FT-IR de la celulosa en la region 950-890 cm™.

3.2.3. Espectroscopia FT-IR de resina poliéster irradiada

En la figura 3.3.1 se muestra el espectro de infrarrojo de la resina poliéster sin
irradiar e irradiada, y en la tabla 3.2 las bandas caracteristicas. La ausencia de
intensidades caracteristicas de mondmero de estireno, se debe a su baja
concentracion en la resina y a que esta ultima ya esta reticulada.
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Figura 3.3.1. Espectro FT-IR de la resina sin irradiar e irradiada.

750

Tabla 3.2. Bandas de IR caracteristicas de resina de poliéster en stock y resina

comercial.

Numero de Asignacion

onda (cm-1) Resina en stock Resina Comercial

1730 --- Tension de carbonilo del

poliéster (C=0)

1720 Tension de carbonilo del ---
poliéster (C=0)

1360 Aleteo C-H2 del
conformado trans
perteneciente al glicol

1000, 1300 Tensién C-0 Tension C-0

1000-990 Mono sustitucion del vinil Vinilo CH=CH2

920-910 RCH=CH2
750-800 - Anillo benzoico
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En términos generales, el estudio de la reticulacion de la resina poliéster inducida
por radiacion gamma se basa en irradiarla ligeramente sin llegar a que se reticule.
Durante este proceso se ha observado como las bandas caracteristicas de las
insaturaciones tanto de la resina poliéster como del mondmero (estireno)
disminuyen considerablemente.

Se observan cambios en las intensidades de las bandas en la regién 1750 cm™ -1250
cm!, no obstante se mantienen las bandas caracteristicas del poliéster hasta dosis
de irradiacién de 1,000 kGy.

La banda a 1730 cm™! predomina en todos los espectros irradiados (100 -1,000 kGy),
solo varia en la intensidad. La cual es consecuencia de los efectos de la radiacion
gamma. En general, se puede producir: copolimerizacidn entre las trazas de estireno
con el poliéster, homopolimerizacién poliéster-poliéster o homopolimerizacion
estireno-estireno, aunado a la posibilidad de que el nimero de enlaces covalentes
en el reticulo tridimensional varie.

Con base en el cambio de intensidad de la banda a 1600 cm™! perteneciente al enlace
(C=C) del vinilo, se puede deducir que a pesar de tener 35% en peso de mondémero
el estireno, este se incorpora al arreglo tridimensional del poliéster en su totalidad,
disminuyendo la presencia de las bandas caracteristicas del vinilo en mono
sustitucion.

No se observan cambios en las bandas en la region del espectro de 1000-910 cm'?
caracteristicas de la mono sustitucion del vinil RCH=CH2 (Figura 3.3.2). Todos los
espectros de resina poliéster irradiada tienen intensidades por arriba del espectro
sin irradiar, es decir se tiene mayor reticulacién a 400 kGy, ya que se reduce el
posible estireno libre disuelto. Es interesante notar que el espectro a 1,000 kGy esta
muy cercano al espectro de la resina sin irradiar, lo cual indica que al aumentar la
dosis se incrementa el nimero de enlaces de entrecruzamiento en las cadenas
poliméricas, siendo maximo a 400 kGy; pero a dosis mayores se promueve el
rompimiento de los mismos.
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Figura 3.3.2. Espectro FT-IR de la resina poliéster en la regién 1100 — 850 cm™.

3.3. Imagenes SEM de celulosa sin irradiar e irradiada

El reciclamiento de fibras de celulosa considera ciertas etapas, entre estas:
procesamientos mecanicos, térmicos y quimicos; los cuales provocan desgaste. A
pesar de esto, las fibras de celulosa reciclada de esta investigacion presentan
cambios menores en su superficie, como se puede apreciar en la figura 3.1, se
pueden observar fibras con superficies homogéneas, con longitudes mayores a 500
pum con didmetros entre 5 a 10 um (sefalada por la linea en la Figura).

Para dosis de irradiacién de 400 kGy, se observan fibras fragmentadas de tamafos
menores a 500 um y con superficies rugosas (sefialadas por las flechas en la Figura).
Al incrementar la dosis a 800 kGy se observa aglomeracion de fibras, las cuales son
de tamafios menores a 200 ym, asi como mayor numero de fibras fragmentadas
(sefaladas por las flechas dentro del circulo, en la Figura). En términos generales,
la fragmentacion y dispersion de las fibras se debe al rompimiento del enlace
glucosidico de la celulosa, el cual genera radicales libres.
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800 kGy

3.1. Imagenes SEM de fibras de celulosa sin irradiar e irradiadas.

Mediante un acercamiento a la superficie de las fibras de celulosa, es posible
observar con mayor detenimiento los cambios. Cabe mencionar, que las fibras de
celulosa se mantienen unidas primordialmente por los enlaces de hidrégeno. En el
caso de las fibras de celulosa recicladas de esta investigacion, se observa para las
que no fueron irradiadas, diametros entre 20 y 30 um, con una cantidad considerable
de disgregaciones y estrias que se agrupan a lo largo de la longitud de las mismas
(sefaladas dentro del circulo en la Figura). Cuando se aplican 400 kGy de dosis de
radiacion gamma, los radicales libres propician las interacciones moleculares,
provocando el rompimiento de enlaces y en consecuencia cambios de la superficie,
los cuales se manifiestan por la disminucién de las disgregaciones y la aparicion de
rugosidad a lo largo de la longitud. A mayores dosis, 800 kGy, es posible observar
desprendimiento de particulas con diametros de 5 ym (senaladas dentro del circulo
en la Figura), mayor rugosidad y una capa de celulosa proveniente de las
disgregaciones cubriendo algunas secciones de la superficie.




3.2. Imagenes SEM de fibras de celulosa sin irradiar e irradiadas.

3.4. PROPIEDADES MECANICAS DEL MATERIAL COMPUESTO

Se obtuvieron probetas de las mezclas de resina poliéster y fibras de celulosa
reciclada, que posteriormente fueron sometidas a pruebas mecanicas, que
incluyeron resistencia a la tension y a la flexidon. En una segunda etapa, las probetas
fueron irradiadas con rayos gamma a dosis de 100 a 1,000 kGy.

3.4.1. Resistencia a la tension

En la figura 3.4.1 se muestran los resultados del esfuerzo en tensién aplicado a las
probetas de resina y fibras de celulosa reciclada. Las probetas elaboradas
Unicamente con resina presentaron un esfuerzo maximo de 91.3 MPa. Cabe recordar
que las probetas se obtuvieron recortando la forma establecida por las normas ISO,
de una placa de espesor de 4 mm.

Para las mezclas de resina y fibras de celulosa, se observa que conforme se agregan
las fibras la resistencia a la tensién disminuye, obteniéndose el valor mas bajo de
44.8 MPa con 3% de fibra; esta disminucion significa un 48% con respecto del valor
para las probetas sin fibras. A mayores concentraciones de fibra los valores
aumentan ligeramente, hasta 62.4 MPa a la maxima concentracién de fibra de 10%.

Con base en estos resultados, y dado que a una concentracién del 5% de fibras de
celulosa reciclada se presenta un ligero aumento a 62.4 MPa, y en funcién de agregar
la mayor concentracion posible de fibras, sin comprometer la integridad de las
probetas, se utilizo el 5% de fibras para la elaboracién de mas probetas.
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Figura 3.4.1. Resistencia a la tension de mezclas resina y fibras de celulosa.

Respecto a los valores del mddulo de Young en tension, en la figura 3.4.2 se muestra
el comportamiento conforme se incrementa la concentracion de fibras. Se puede
observar que la resina sin ningun refuerzo presenta un valor de 3.0 GPa, el cual
difiere muy poco respecto a los valores obtenidos para bajas concentraciones de
fibras, 1% y 3%. Es decir muy pocas fibras dispersas en la resina. Para mayores
concentraciones de fibra (5, 7 y 10%) se incrementan los valores del médulo de
elasticidad, llegando a ser hasta 42% mayores que el de la resina pura. Esto para
una concentracion de 10% de fibras de celulosa, donde los esfuerzos se distribuyen
a lo largo de las fibras, incrementando la resistencia, haciendo que el composito sea
mas rigido.
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Figura 3.4.2. Mddulo de Young en tension de mezclas de resina y fibras de
celulosa.

En la figura 3.4.3 se muestran las imagenes SEM de las mezclas elaboradas con 1,
3y 7% de fibras de celulosa. Los cambios en los moddulos de elasticidad se pueden
relacionar con la morfologia observada por SEM, de las mezclas. Para el caso de
mezclas con el 1% de fibras se observa una superficie rugosa con la presencia de
celulosa dispersa (ovalo derecho), en la resina (ovalo izquierdo). Mientras que en la
imagen de las mezclas con 5% de celulosa, se puede observar mas apelmazamiento
de la celulosa sobre la superficie de la resina, con cierto espaciamiento (65 pm), que
provoca mayor valor del médulo de elasticidad (como observa en la figura 3.4.2). Es
decir una distribucion mas uniforme de la celulosa a lo largo del material provoca
menor grado de elasticidad, haciendo del composito un material mas rigido. A mayor
concentracion de celulosa (7%), se tiene un comportamiento similar al composito
con el 5% de fibras, en términos de la dispersion de la celulosa, pero ademas, se
observa mayor desgajamiento y separacion de la celulosa, propagandose de forma
longitudinal, provocando mayor rugosidad y en consecuencia aumento de los valores
del médulo de elasticidad.
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Figura 3.4.3 ma’genes SEM de mezclas de resina y diferentes concentraci
fibras de celulosa.

El comportamiento de la forma de las fracturas de las probetas depende de la
concentracion de las fibras de celulosa. Para las probetas de solo resina poliéster y
probetas con 1% de fibras, la fractura fue en los extremos de las mordazas. Las
probetas con mayor concentracion de fibras, presentaron la fractura a lo largo de la
seccion transversal. Dicho comportamiento es atribuido a un material fragil (Figura
3.4.4), mientras que para las probetas con 10% de fibras, la fractura es caracteristica
de un material plastico.

Al tratarse de un material termoestable, cuya configuracion molecular es una red
tridimensional, producto del entrecruzamiento de las insaturaciones tanto del
poliéster como del estireno, presenta un comportamiento caracteristico en el cual
las cadenas poliméricas se conforman y orientan de forma tal que presentan mayor
resistencia en la direccion de las fuerzas aplicadas en los ensayos de tension. En
general, el aumento en la concentracion de fibras contribuye a que los esfuerzos se
distribuyan mas a lo largo de la probeta.
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Figura 3.4.4. Comportamiento de las fracturas conforme al porcentaje de fibras
agregadas.

3.4.2. Resistencia a /la flexion

En la figura 3.4.5 se muestran los resultados de la resistencia en flexion de las
probetas con fibras de celulosa reciclada. En términos generales, las fuerzas acttan
de tal manera que inducen esfuerzos en tres puntos de la probeta, por lo cual se
dice que la probeta se encuentra en flexion.

La probeta de 100% resina presenta una resistencia a la flexién de 7.2 MPa, valor
que aumenta hasta en un 77 % cuando se agrega 1% de fibras. Sin embargo, para
una concentracion del 3% de fibras disminuye el valor, lo cual puede relacionarse
con la distribucion de las fibras a lo largo de las probetas. Posterior a concentraciones
de 5, 7 y 10% de fibras, los valores aumentan. En particular se obtiene el valor
maximo a un concentracion del 7% de fibras, el cual representa un 82% de
mejoramiento respecto a las probetas de resina pura. Dicho mejoramiento puede
relacionarse con las imagenes SEM presentadas en la figura 3.4.6.

57



[a=]
=]

[ary
[+2]

[y
(=2}

s
IS

[ary
[a=]

[y
(=]

Resistencia a la flexion (MPa)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
% celulosa

Figura 3.4.5. Resistencia a la flexion de mezclas resina y fibras de celulosa.

Con una concentracidon del 3% de celulosa se obtienen los valores mas bajos de
resistencia a la flexién, esto se debe a la forma y orientacion de la celulosa sobre la
superficie de resina, sefialada por la flecha en la figura 3.4.6. Por otro lado, con la
mayor concentracion de celulosa, 7 %, se obtienen los mayores valores de
resistencia, que se deben a la distribucion uniforme de particulas resina+fibra.

Figura 3.4.6 Imagenes SEM de mezclas de resina y diferentes concentraciones de
fibras de celulosa.

58



Los valores del mddulo en flexidon como funcion del contenido de celulosa se
muestran en la Figura 3.4.7. Se puede observar dos etapas, en la primera el valor
del médulo disminuye para 1% de celulosa, y en la segunda los valores son casi
constantes, entre 1.17 y 1.29. Es decir, al afadir celulosa el composito se vuelve
mas flexible.
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Figura 3.4.7. Mddulo en flexién de mezclas de resina y fibras de celulosa.

Se esperaria que después de realizar la prueba de flexidn, las fracturas aparecieran
justo a la mitad de la longitud de las probetas, sin embargo, todas las probetas
difirieron, como se observa en la figura 3.4.8. Este comportamiento es poco comun
en las resinas poliéster sin refuerzos, pero muy frecuente en las probetas reforzadas,
debido a la distribucion de esfuerzos resultado de la adicién de fibras.
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Figura 3.4.8. Comportamiento de la fractura en probetas de 10 cm de longitud
sometidas a esfuerzos de flexion.

3.5. Propiedades mecanicas del composito irradiado de resina y
fibras de celulosa

Con base en los resultados obtenidos de resistencia a la tension y a la flexion, de las
mezclas de resina poliéster y fibras de celulosa reciclada, se eligid de acuerdo a su
desempeiio mecanico la concentracion de 5% de fibras, para elaborar probetas de
resina con fibras para posteriormente aplicarles rayos gamma a dosis de hasta 1,000
kGy.

3.5.1 Esfuerzo — deformacion en flexion de las mezclas irradiadas con 5% de fibras

En la figura 3.5.1. se presentan las curvas esfuerzo-deformacion de las probetas
elaboradas con el 5% de fibras de celulosa recicladas, irradiadas a diferentes dosis.
Para el caso del esfuerzo, el maximo valor se logré a 200 kGy, mientras que para la
deformacidn, se observan los mayores valores del punto de cedencia a las dosis de
200 y 600 kGy. Se puede apreciar que los valores del esfuerzo para cada dosis de
irradiacion, varian entre 42.3 MPa y 67.1 MPa; mientras que los de la deformacién
lo hacen entre 0.006 mm vy 0.011 mm.

60



Dosis (kGy)
—)

—200

——400

A\

—600

wv
o

—800

—1000

Esfuerzo en flexion (MPa)
8 8

N
o

[
o

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
Deformacion (mm)
Figura 3.5.1. Esfuerzo vs. Deformacién en flexion de mezclas resina-+fibras de
celulosa.

En la figura 3.5.2. se presentan los valores del esfuerzo y deformacion de las
probetas irradiadas, elaboradas con el 5% de fibras de celulosa recicladas (Los datos
fueron tomados de la figura 3.5.1). En el caso del esfuerzo en flexion se observa un
valor de 42.3 MPa para la mezcla sin irradiar. Posteriormente se incrementa el valor
para una dosis de 200 kGy, hasta de 67.1 MPa, lo cual significa un incremento del
58%. Dicho incremento esta asociado a la reticulacidon de la resina provocada por la
radiacion. Para dosis mayores van disminuyendo los valores, hasta llegar a 47.3 MPa,
esto como consecuencia de la degradacion del material.

Para la deformacidn en flexidn, se tiene un valor de 0.006 mm para la probeta sin
irradiar. Al incrementar la dosis a 200 kGy se logra una deformacion maxima de
0.011 mm, lo cual significa un incremento del 83%. Para dosis mayores, la
deformacién sigue teniendo valores mayores al del composito sin irradiar, entre
0.007 y 0.010 mm. La radiacién gamma provoca mayor deformacion, esta sugiere
que las cadenas poliméricas vayan uniéndose (cross-linking), hasta lograr un
maximo de estas uniones, para posteriormente irse rompiendo y generar la fractura.

61



70
—B— Esfuerzo de flexion

0.011

—e— Deformacion

0.01

0.009

0.008

Esfuerzo de flexion (MPa)
Deformacion {mm)

0.007

0.006
0 200 400 600 800 1000
Dosis (kGy)
Figura 3.5.2 Esfuerzo y deformacion en flexion de mezclas irradiadas de
resina+fibras de celulosa.

3.5.2 Modulo en flexion de las mezclas irradiadas con 5% de fibras

En la Figura 3.5.3 se presentan los valores del médulo de elasticidad en flexion de
las probetas elaboradas con el 5% de fibras de celulosa recicladas, irradiadas a
diferentes dosis. Para la probeta sin irradiar, el valor del mddulo es de 4.2 GPa. Se
observa que los valores van aumentando gradualmente conforme se incrementa la
dosis de radiacion, llegando a tener hasta un 77% de incremento respecto de las
probetas sin irradiar. Este aumento se debe a la reticulacion total del estireno libre
provocada por la radiacion gamma. El mayor valor (8.0 GPa) se logré con una dosis
de 600 kGy.
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Figura 3.5.3. Mddulo en flexién de mezclas resina+fibras de celulosa.

3.5.3 Esfuerzo — deformacion en tension de las mezclas irradiadas con 5% de fibras

En la figura 3.5.4 se presentan las curvas esfuerzo-deformacion en tension de las
probetas elaboradas con el 5% de fibras de celulosa recicladas, irradiadas a
diferentes dosis. Se observa variaciones notables de esfuerzo y deformacion de
acuerdo a la dosis de radiacion. Los mayores valores del esfuerzo en tensién (17.1
MPa), se lograron con 1,000 kGy de dosis de radiacién; mientras que la deformacién
fue mayor a 800 kGy (0.02 mm). Ambos valores son propios de un comportamiento
de un material plastico. En general, el comportamiento a la tension presento valores
con variaciones no mayores a 19% respecto a las dosis aplicadas.
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Figura 3.5.4. Curvas esfuerzo-deformacion en tension de mezclas resina+fibras de
celulosa.

En la figura 3.5.5 se presentan los valores del esfuerzo y deformacion en tension,
de las probetas elaboradas con el 5% de fibras de celulosa recicladas, irradiadas a
diferentes dosis (los datos fueron tomados de la figura 3.5.4). En el caso del esfuerzo
en flexion se observa un valor de 14.3 MPa para la mezcla sin irradiar.
Posteriormente cuando se irradia a 200 kGy, el valor disminuye ligeramente. A dosis
mayores de radiacion los valores se van incrementando gradualmente, hasta llegar
a 17.1 MPa, lo cual significa un incremento del 19%. Estos cambios de aumento y
disminucion se atribuyen a la reticulacion entre cadenas adyacentes y las cadenas
principales en la resina, asi como el cambio superficial de las fibras, observado en
términos de la rugosidad.

Para la deformacion en tensién, se tiene un valor de 0.018 mm para la probeta sin
irradiar. Valor que disminuye para las dosis de 200 a 600 kGy, hasta en un 61%. Sin
embargo a dosis mayores (800 y 1,000 kGy), se logra el mayor valor de deformacion
(0.020 mm), que significa un 11% de mejoramiento. En términos generales, la
deformacion esta relacionada con la eficiencia de la reticulacién y los cambios
superficiales de las fibras, asi como con la distribucidn de fibras y disminucién de
disgregacion de las mismas. Un aspecto importante de mencionar, es la relaciéon de
deformacidn con la reduccién de longitud de las fibras, que hace que se tenga menor
distribucién de esfuerzo a lo largo de las mismas.
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Figura 3.5.5. Esfuerzo y deformacion en flexién de mezclas irradiadas de
resina+fibras de celulosa.

3.5.4 Modulo en tension de las mezclas irradiadas con 5% de fibras

En la Figura 3.5.6 se presentan los valores del mddulo de elasticidad en tensién de
las probetas elaboradas con el 5% de fibras de celulosa recicladas, irradiadas a
diferentes dosis. Para la probeta sin irradiar, el valor del mddulo es de 2.7 GPa. Se
observa que los valores van disminuyen conforme se incrementa la dosis de
radiacion esto lo podemos relacionar con el hecho de qué a dosis, llegando a tener
hasta un 66% de disminucion respecto de las probetas sin irradiar.
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Figura 3.5.6. Mddulo en tensién de mezclas resina+fibras de celulosa.

En la figura 3.5.7. se muestran las probetas de resina sin irradiar e irradiadas.
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- — 400 KGy

Figura 3.5.7. Probetas de resina sin irradiar e irradiadas.
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3.6. Propiedades dieléctricas del composito de resina+fibras de celulosa

Se obtuvieron probetas cilindricas de las mezclas de resina poliéster y fibras de
celulosa reciclada, que posteriormente fueron cortadas transversalmente hasta
obtener discos con un grosor de 2 mm £ 0.2mm; que posteriormente fueron
sometidos a pruebas dieléctricas, que incluyeron permitividad, factores de disipacion
y pérdidas dieléctricas. En una segunda etapa, los discos fueron irradiados con rayos
gamma a dosis de 100 a 1,000 kGy.

3.6.1 Comportamiento de las propiedades dieléctricas de la resina y fibras de
celulosa

En la figura 3.6.1 se muestra el comportamiento dieléctrico de las fibras de celulosa
y de la resina de poliéster insaturado (UPR), en funcidn a la frecuencia. Las lecturas
fueron tomadas desde MHz hasta 3 GHz visualizar el comportamiento y estabilidad
del material.

Tanto para la celulosa como para la resina, se observa un comportamiento
asintotico, es decir va disminuyendo el comportamiento dieléctrico, hasta llegar a
valores lineales, que contintan hasta los 3 GHz. En la grafica interior, se observa
que a bajas frecuencias (hasta 150 MHz), la celulosa tiene un comportamiento casi
lineal; mientras que la resina tiene un cambio de curvatura a 20 MHz para
posteriormente ir descendiendo en valores. Los bajos valores de la celulosa, son
debidos primordialmente a sus propiedades intrinsecas, es decir, ser un carbohidrato
complejo, con cierto grado de cristalinidad, que permite la capilaridad y en
consecuencia una estructura higroscopica.
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Figura 3.6.1. Comportamiento dieléctrico de la celulosa y resina poliéster

3.6.2 Comportamiento dieléctrico de composito en funcion del porcentaje
de fibras agregadas

El comportamiento dieléctrico del composito es presentado en la figura 3.6.2, se
observa un descenso de la constante dieléctrica conforme se agregan las fibras de
celulosa (hasta 5% de estas), posteriormente se vuelven a incrementar los valores,
con concentraciones de celulosa de hasta 10%. Cabe mencionar la resina de este
estudio, presento un valor promedio de 2.9 +0.2, el cual es inferior al reportado en
la literatura que es de 3.4; dicha variacion es debida al proceso de reticulacion, ya
que la resina que se utilizd es de “stock”, es decir una resina que ya no pudo ser
vendida al consumidor, pero que se le dan otros usos diferentes para los cuales fue
disefnada.
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Figura 3.6.2. Constante dieléctrica del composito de resina + fibras a 1.5 Ghz

La disminucion maxima en la constante dieléctrica fue del 20%, esto para
compositos con 5% de fibras de celulosa. Es decir, con esta concentracion de fibras
se llega a un punto en el cual disminuye la constante dieléctrica, debido a la
interaccion de las fibras de celulosa con la matriz polimérica de poliéster. Sin
embargo, al ir agregando mas celulosa se llega a una saturacion que hace
incrementarse los valores, hasta volver al valor de la resina pura.

En la figura 3.6.3 se muestra el comportamiento de la perdida dieléctrica en funcién
al porcentaje de fibras, los datos fueron obtenidos a una frecuencia de 1.5 GHz; la
perdida dieléctrica dispersion inherente de la energia electromagnética a la que se
somete el material aumenta conforme se incrementa la concentracion de celulosa,
el mayor aumento fue de un 45% para compositos con 10% de celulosa.
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3.6.3 Comportamiento de las propiedades dieléctricas de la resina y fibras de
celulosa irradiadas

Después de irradiar con rayos gamma, los valores de la constante dieléctrica de la
resina disminuyen, mientras que los de la celulosa se incrementan. Esto permite
predecir un comportamiento diferente para la constante dieléctrica del composito de
ambos materiales. En la figura 3.6.4 se observa que la constante dieléctrica de la
resina va disminuyendo en valores conforme se incrementa la dosis de radiacion,
esto como consecuencia de los cambios en la reticulacion. Los valores presentan
una tendencia lineal con la frecuencia desde 1 GHz, manteniendo un valor de 3.5.
Asi mismo, los valores de la constante dieléctrica (¢), van disminuyendo conforme
aumenta la frecuencia. Un comportamiento similar es observado para las dosis de
100, 700 y 1000 kGy, sin embargo, los valores para la dosis de 300 kGy se mantiene
por arriba de los valores de la resina pura.

Para el caso de la celulosa, se observa que la constante dieléctrica va aumentando
los valores conforme se incrementa la dosis de radiacién. Se aprecia un
comportamiento constante de la propiedad dieléctrica conforme se incrementa la
frecuencia. Se observan ligeras variaciones a partir de 2GHz.
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celulosa (b), irradiadas.

El comportamiento dieléctrico de las fibras sin irradiar e irradiadas se puede
relacionar con los cambios superficiales observados por microscopia electronica.
Para fibras sin irradiar se observa aglomeracién de las mismas, con superficies
homogéneas (figura 3.6.5). Mientras que a dosis de 1000 kGy se observa
rompimiento de fibras, disminuyendo la longitud de las mismas, asi como la aparicion
de superficies mas rugosas y de algunas fisuras a lo largo de las fibras.
Caracteristicas que permiten el aumento en los valores de la constante dieléctrica.
En términos generales, cuando ambos materiales se exponen a un campo eléctrico,
las cargas positivas y negativas se orientan formando diferentes tipos de dipolos.
Pero un desequilibrio de carga local "inducido" dentro de las moléculas hace que se
separen cierta distancia, creando un momento dipolar diferente.
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Figura 3.6.5. Imagenes SEM de las fibras de celulosa.

3.6.4. Comportamiento de las propiedades dieléctricas del composito de resina y
fibras de celulosa irradiadas

Para el analisis de los efectos de la radiacion sobre el material compuesto en funcién
del porcentaje de fibras, se fijaron dos dosis de irradiacion 300 kGy y 800 kGy, en
base al comportamiento observado para los materiales por separado. En la figura
3.3.6 se muestra el comportamiento de la constante dieléctrica en funciéon de la
frecuencia y la concentracion de fibras. Para el caso de la dosis de irradiacion de 300
kGy, se observa los valores de la resina en medio de los valores del composito, es
decir con valores arriba de compositos con 1%, 3% y 7% de celulosa, pero debajo
de los compositos de 5% y 10% de celulosa.

Cuando se incrementa la dosis de radiacién, a 800 kGy, los valores tanto de la resina
como de la celulosa permanecen por debajo de los valores de los compositos. La
constante dieléctrica disminuye gradualmente conforme se incrementa la frecuencia
desde la region de kHz a GHz. Es importante mencionar que la constante dieléctrica
del material compuesto es mayor que la de ambos materiales por separado (la resina
y la celulosa). Es decir, el comportamiento dieléctrico del composito es estable por
los efectos de altas dosis de radiacion gamma, y por la presencia de la resina.
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Figura 3.6.6. Constante dieléctrica de compositos de resina y fibras de celulosa.

En la figura 3.6.7 se muestran el comportamiento de perdida dieléctrica y de la tan
& a dosis de radiacion de 300 kGy y 800 kGy. Se puede observar, que los valores de
la perdida dieléctrica para 300 kGy de dosis de radiacion, se encuentran muy por
encima de los valores que se presentan a 800 kGy. Los valores disminuyen
gradualmente conforme se incrementa la frecuencia, sin embargo, con respecto al
contenido de celulosa el efecto es contrario, ya que los valores se incrementan
gradualmente con respecto a la radiacion. Tanto en el modulo de perdida como en
la tangente §, la celulosa permanece estable en su comportamiento, pero la resina
presenta los cambios notables.
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Figura 3.6.7. Mddulo de perdida dieléctrica y tangente delta.

3.6.5. Comportamiento de las propiedades dieléctricas y mecanicas

En la figura 3.6.8 se observa que a 5% de celulosa hay un cambio en el comportamiento de
la constante dieléctrica y en los mddulos de elasticidad (en tensidn y en flexidn). EIl mddulo
de Young se incrementa gradualmente con la concentracién de celulosa, siendo maxima
cuando se agrega 5% de celulosa. La constante dieléctrica disminuye gradualmente hasta
el 5% de celulosa y posteriormente se incrementa a mayores concentraciones de la misma.

La contante dieléctrica cambia en términos de la dosis y la concentracion de celulosa;
disminuye con el incremento en la dosis de radiacion. La disminucidon en la constante
dieléctrica esta relacionada con el incremento en la rigidez del material, que se observan en
las curvas de esfuerzo-deformacién, en donde se aprecia que al aumentar la dosis de

radiacion el material va perdiendo rigidez y en consecuencia se promueve la fractura.
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CONCLUSIONES

Con base en el analisis de resultados de la presente investigacidon se concluye que:

Las fibras de celulosa recicladas de envases Tetra Pak obtenidas por la técnica
de hidropulpeado, son de tamano adecuado para ser mezcladas con la resina;
ademas de presentar una morfologia rugosa causada por el procesado
mecanico. Mientras que la resina de poliéster insaturada mantiene un
desempeiio aceptable de sus propiedades mecanicas.

Las fibras sometidas a radiacion gamma presentan un cambio morfoldgico de
su superficie; se generan grietas no mayores a 5 um a lo largo de las mismas,
ademas de la disminucion del tamano de las fibras, causado por la ruptura
transversal.

El 5% en peso de fibras agregadas al composito, es adecuado para el
mezclado como en molde.

Las disminuciones del grado de cristalinidad de las fibras es considerable solo
en el intervalo de radiaciones de 0 a 500 kGy, estabilizandose para dosis
mayores (500 a 1000 kGy). Se presentan ligeras variaciones en la intensidad
de los picos detectados por espectroscopia FT-IR, lo cual es indicativo de la
estabilidad en la estructura quimica de las fibras de celulosa.

Los resultados de los ensayos mecanicos del composito muestran que a bajas
concentraciones de fibras los valores son mayores, pero para mayores
concentraciones van disminuyendo gradualmente relacionando este
comportamiento entre falta de dispersion de las fibras con la matriz asi como
el aglomeramiento de las fibras. A una concentracién de 5% de fibras se
observa el mejor resultado, en ambos tipos de pruebas, de flexion y de
tension de igual manera la relacion fibras/resina permitid una buena
dispersion en la mezcla .

Los mddulos de elasticidad de los ensayos en tensidon, aumentan
gradualmente, a diferencia de los obtenidos en flexidn; los cuales disminuyen
a casi el doble de su valor inicial indicando la transicién entre un material
flexible a rigido.

La irradiacion gamma provoca que la constante dieléctrica de la celulosa se
incremente en los resultados de cristalinidad se observa como el indice
disminuye, sin embargo, la estructura quimica se mantiene inclusive a las
dosis de 1000kGy a mientras que la de la resina disminuya esto debido a la
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ruptura de las cadenas y degradacion que se aprecia a la dosis de 1000kG.
Mientras que la de la mezcla presenta valores diferentes a ambos materiales.

Para una concentracion del 5% de celulosa hay cambios de la constante
dieléctrica y de las propiedades mecanicas. La constante dieléctrica de la
celulosa se incrementa ligeramente; mientras que las propiedades mecanicas
se incrementan.

77



BIBLIOGRAFIA

[1] Martinez-Barrera G., Barrera-Diaz C.E., Waste Cellulose from Tetra
Pak Packages as Reinforcement of Cement Concrete, Advances in
Materials Science and Engineering Volume 2015, Article ID 682926, 6
pages.

[2] Jelcic Z., Hedvig P., Dielectric and thermal analysis of radiation
curing of unsaturated polyester resins, Radiat. Phys. Chem. 20 (5-6)
(1982) 309-314.

[3] Dominguez Lepe, J.A., Guemez Pacheco, Fabricacién y evaluacion
de paneles aplicables a la industria de la construccion a partir del
reciclaje de envases multicapa (Tetra Brik), Revista Académica de la
FI-UADY 14 (2010) 191-196.

[4] Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI, México). La
Industria Quimica en México 2013, pp. 181, 2014.

[5] Miravete A., Materiales Compuestos II, Ed. Reverte, 2000.

[6] Yilmaz G., Kalenderli O., Dielectric Properties of Aged Polyester
Films, Proceedings of the Conference on Electrical Insulation and
Dielectric Phenomena, Minneapolis, October 19-22, 1997, pp. 444-446.

[7] Lopez O.G., Efecto de irradiacion gamma en polimeros derivados
de pirrol sintetizados por plasma, Tesis, Universidad Autonoma del
Estado de México, Facultad de Quimica, 2013.

[8] Pucic I., Ranogajec F., Phase separation during radiation cross-
linking of unsaturated polyester resin, Radiation Physics and Chemistry
67 (2003) 415-419.

[9] Jurkin T., Pucic I., Post-irradiation cross-linking of partially cured
unsaturated polyester resin, Radiation Physics and Chemistry 75
(2006) 1060—1068.

[10]Zaki Ajji. Preparation of polyester/gypsum/composite using
gamma radiation, and it's radiation stability, Radiation Physics and
Chemistry 73 (2005) 183-187

78



[11] Kolpak F.J., Blackwell J., Determination of the Structure of
Cellulose 11, Macromolecules 2 (1976) 273-275.

[12] Horlo M., Imamura R., Effect of Gamma Irradiation upon
Cellulose. Bulletin of the Institute for Chemical Research 41 (1962) 17-
18.

[13] Norimoto A., Physical Properties of Gamma Irradiated Wood,
Wood Research 62 (1977) 19-20.

[14] Camara Nacional de las Industrias de la Celulosa y del Papel. Plan
de manejo para los residuo del papel y cartén en México 2013, pp. 13-
25.

[15] Romero G.R., Empleo de radiacidon gamma en la obtencién de un
material compuesto de polietileno y bagazo de cafa, Simposio Materia
2003, Centro Atomico Ezeiza (CNEA), Buenos Aires, Argentina, pp.
848-850.

[16] Jasso C.F., Fibras celuldsicas como agentes de refuerzo para
resinas poliéster entrecruzadas con estireno o acrilato de butilo, Tesis,
Departamento de Quimica, (CUCEI), Universidad de Guadalajara,
2009, pp.14-16.

[17]Farhan Ansari , Mikael Skrifvars. Nanostructured biocomposites
based on unsaturated polyester resin and a cellulose nanofiber
network, Composites Science and Technology 117 (2015) 298-306
[18] IB. Amor, Rekik H., Studies of dielectric relaxation in natural fiber—
polymer composites, Journal of Electrostatics 67 (2009) 717-722.

[19]R. Hollertz, L. Wagberg. Effect of Composition and Morphology on
the Dielectric Response of Cellulose-based Electrical Insulation, IEEE
Transactions on Dielectrics and Electrical Insulation Vol. 22, No. 4;
August 2015

[20] Cancan Li, Youwei Zhang, Adsorption of Cr(VI) using cellulose
microsphere-based adsorbent prepared by radiation-induced grafting,
Radiation Physics and Chemistry 81 (2012) 967-970.

[21] Kieran A. Murray, James E. Kennedy, Effects of gamma ray and
electron beam irradiation on the mechanical, thermal, structural and
physicochemical properties of poly (ether-block-amide) thermoplastic

79



elastomers, Journal of the mechanical behavior of biomedical material
(2013) pp. 253-268

[22] A. Sonia, K. Priya Dasan, Celluloses microfibres (CMF) reinforced
poly (ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) composites: Dynamic
mechanical, gamma and thermal ageing studies, Chemical Engineering
Journal 228 (2013) 1214-1222.

[23] H. Kamal, F.M. Abd-Elrahim, Characterization and some
properties of cellulose acetate-co-polyethylene oxide blends prepared
by the use of gamma irradiation, Journal of radiation research and
applied sciences (2014) pp. 146-153.

[24] M. Ferry, A. Dannoux-Papin, Chemical composition effects of
methylene containing polymers on gas emission under c-irradiation,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 334 (2014)
69-76

[25] Sun-Young Jo, Jong-Seok Park, Degradation behaviorofpoly(L-
lactide-co-glycolide)filmsthrough gamma-ray irradiation, Radiation
Physics and Chemistry 81 (2012) 846—850

[26] A.M.A. Nada, M. Dawy, Dielectric properties and ac-conductivity
of cellulose polyethylene glycol blends, Materials Chemistry and
Physics 84 (2004) 205-215

[27] Z. Ghallabi, H. Rekik, Effect of the interface treatment on the
dielectric behavior of composite materials of unsaturated polyester
reinforced by Alfa fiber, Journal of Non-Crystalline Solids 356 (2010)
684-687

[28] Ugo Ravasio, Giovanni Consolati, Effects of oxygen in gamma
irradiated aromatic polyesters in film, European Polymer Journal 43
(2007) 2550-2556

[29] Ajith Gopinath, Senthil Kumar.M, Experimental Investigations on
Mechanical Properties Of Jute Fiber Reinforced Composites with
Polyester and Epoxy Resin Matrices, Procedia Engineering 97 ( 2014 )
2052 - 2063

80



[30] A.M.A. Nada, M. Dawy, Dielectric properties and ac-conductivity
of cellulose polyethylene glycol blends, Materials Chemistry and
Physics 84 (2004) 205-215

[31] S.S. Emmi, E. Takacs, Formation of radical cations and dose
response of a-terthiophene-cellulose triacetate films irradiated by
electrons and gamma rays, Radliation Physics and Chemistry 63 (2002)
53-58

[32]P. Criado,C. Fraschini, Free radical grafting of gallic acid(GA) on
cellulose nanocrystals (CNCS) and evaluation of antioxidant reinforced
gellan gum films, Radiation Physics and Chemistry 118(2016)61-69

[33] A. Bhattacharya, B.N. Misra, Grafting: a versatile means to modify
polymers Techniques, factors and applications, Prog. Polym. Sci. 29
(2004) 767-814

[34] Jordan F. Madrid, Lucille V. Abad, Modification of microcrystalline
cellulose by gamma radiation-induced grafting, Radiation Physics and
Chemistry 115 (2015)143-147

[35] Tanja Jurkin, Irina Pucic, Post-irradiation crosslinking of partially
cured unsaturated polyester resin, Radiation Physics and Chemistry 75
(2006) 1060—-1068

[36] Zaki Ajji, Preparation of polyester/gypsum/composite using
gamma radiation, and its radiation stability, Radiation Physics and
Chemistry 73 (2005) 183-187

[37] Murat Barsbay, Olgun Gu™ ven, RAFT-mediated polymerization
and grafting of sodium 4-styrenesulfonate from cellulose initiated via
g-radiation, Polymer 50 (2009) 973-982

[38] Ben Amor, H. Rekik, Studies of dielectric relaxation in natural
fiber—polymer composites, Journal of Electrostatics 67 (2009) 717-722

[39] A.M. El Sayed, Synthesis and controlling the optical and dielectric
properties of CMC/PVA blend via c-rays irradiation, MNuclear
Instruments and Methods in Physics Research B 321 (2014) 41-48

[40] F. EL-Ashhab, L. Sheha, The influence of gamma irradiation on
the intrinsic properties of cellulose acetate polymers, Journal of the



Association of Arab Universities for Basic and Applied Sciences (2013)
14, 46-50

[41] Angel J. Satti, Andrés E. Ciolino, The role of unsaturations in the
Gamma irradiation of crosslinkable polymers, Radiation Physics and
Chemistry 115 (2015)119-126

[42] Ben Amor, H. Rekik, Studies of dielectric relaxation in natural
fiber—polymer composites, Journal of Electrostatics 67 (2009) 717-722

[43] A.M. El Sayed, Synthesis and controlling the optical and dielectric
properties of CMC/PVA blend via c-rays irradiation, MNuclear
Instruments and Methods in Physics Research B 321 (2014) 41-48

[44] F. EL-Ashhab, L. Sheha, The influence of gamma irradiation on
the intrinsic properties of cellulose acetate polymers, Journal of the
Association of Arab Universities for Basic and Applied Sciences (2013)
14, 46-50

[45] Angel J. Satti, Andrés E. Ciolino, The role of unsaturations in the
Gamma irradiation of crosslinkable polymers, Radiation Physics and
Chemistry 115 (2015)119-126

82



