
 In ves ti ga cio nes me dian te es pec tros co pía
de re so nan cia pa ra mag né ti ca elec tró ni ca

en la de gra da ción de la mez cla PS/PP (80/20) 30wt%
SBS con 0,1% Recy clos tab 811, irra dia da con ra yos

gamma, des pués de 4 años de al ma ce na mien to
en at mós fe ra de oxí ge no

Ernesto Da vid son1*, Jacobo Re yes- Ro me ro2, Delfín Mo ron ta3  y Rosalba Scia ma nna3

1Es cue la Bá si ca, Fa cul tad de In ge nie ría, Uni ver si dad Cen tral de Ve ne zue la. Los
Cha gua ra mos. P.O. BOX 48.303.Ca ra cas 1041 A, VE NE ZUE LA. 2 Es cue la de Fí si ca, Fa cul tad

de Cien cias, Uni ver si dad Cen tral de Ve ne zue la, Ca ra cas, VE NE ZUE LA. 3 Es cue la de In ge nie ría 
Quí mi ca, Fa cul tad de In ge nie ría, Uni ver si dad Cen tral de Ve ne zue la, Ca ra cas, Ve ne zue la.

Recibido: 26-07-05    Aceptado: 13-10-06

Re su men

Con el fin de re for zar la co ne xión quí mi ca de las mez clas de po lí me ros se uti li zan fre cuen te -
men te otras ma cro mo lé cu las de no mi na das com pa ti bi li zan tes. Se sabe ade más, que la irra dia -
ción gamma y el al ma ce na mien to en at mós fe ra de oxí ge no in du cen me ca nis mos de de gra da ción
en los ho mo po lí me ros y sus mez clas. En el pre sen te tra ba jo es tu dia mos el efec to del en ve je ci -
mien to, des pués de 4 años de al ma ce na mien to en at mós fe ra de oxí ge no, so bre la mez cla PS/PP
(80/20), uti li zan do como com pa ti bi li zan te Es ti re no- Bu ta die no- Es ti re no(SBS), en pro por cio nes
de 30% en peso con 0,1% de an tio xi dan te Ci ba- Recy clos tab 811, irra dián do la con ra yos gamma
pro ve nien tes de una fuen te de 60Co, a una rata de do sis de 4,8 KGy/h y a do sis in te gra les de 10, 25 
y 50 KGy en pre sen cia de aire y a 24°C. La mez cla se es tu dió me dian te es pec tros co pia de Re so -
nan cia Pa ra mag né ti ca Elec tró ni ca (RPE). Se in ves ti gó la de pen den cia del an cho de la lí nea de re -
so nan cia,Hpp, su fac tor de for ma,K, así como la me di da de la con cen tra ción re la ti va de ra di ca les
li bres, %S, con re la ción a las do sis in te gra les de irra dia ción,D. La con cen tra ción re la ti va de ra di -
ca les li bres (la do ble in te gral de la lí nea de re so nan cia, %S), fue cal cu la da di rec ta men te para un
gru po de lí neas ca rac te ri za das por el mis mo fac tor gi ro mag né ti co g. Se dis cu te el ori gen de los ra -
di ca les li bres en las mues tras y se rea li za ron es tu dios ci né ti cos sim ples para ellos, me dian te
ecua cio nes ob te ni das par tir de los ajus tes a las cur vas ex pe ri men ta les.

Pa la bras cla ve: Mez clas de po lí me ros; Po lí me ros irra dia dos; PP; PS; ra dia ción gamma;
RPE.
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Electronic paramagnetic resonance  investigations
on degradation of PS/PP (80/20) blend with 30 wt% SBS,
and  0.1wt%, recyclostab 811, under  gamma irradiation,

after 4 years of oxygen storage

Abs tract

With the pur po se of re in for cing the che mi cal con nec tion du ring the blen ding of polymers
are used fre quently others ma cro mo le cu les de no mi na tes as com pa ti bi li zers. By the other hand, 
gamma irra dia tion and time sto ra ge in the pre sen ce of oxygen in du ce de gra da tion of polyme ric
ma te rials. In this pa per our at ten tion is fo cu sed on de gra da tion pro cesses in du ced by age ing
and gamma irra dia tion on Polystyre ne/Polypropyle ne (PS/PP) (80/20) blends with and without
Recylos tab 811- Ci ba com mer cial an tio xi dant at 0.1wt%, and with and without styre ne- bu ta -
die ne- styre ne (SBS) at 30 wt% af ter 4 years of air sto ra ge irra dia ted with gamma rays from a 60Co 
sour ce at a dose rate of 4.8 kGy/h and at a in te gral irra dia tion dose of 10, 25 and 50 kGy in the
pre sen ce of air and at room tem pe ra tu re, RT (24ºC). The effect of age ing, Recylos tab 811 an tio xi -
dant, SBS and gamma irra dia tion were mea su red by elec tron pa ra mag ne tics re so nan ce (EPR)
spec tros copy af ter 7 days of gamma irra dia tion. De pen den ce of re so nan ce line, Hpp, re so nan ce
line sha pe, K, and ra di cals con cen tra tions, %S, on de gra da tion in te gral dose,D, is in ves ti ga ted.
The free ra di cals con cen tra tion, the dou ble in te gral of the re so nan ce line, %S, has been es ti ma -
ted at room tem pe ra tu re, for a group of sin gle li nes cha rac te ri zed by the same gi ro mag ne tic, g,
va lue by di rect dou ble in te gra tion. The na tu re of the free ra di cals is dis cussed. Simp le ki ne tic
ad just ments were ca rry out by means of mathe ma ti cal equa tions.

Key words: Gamma irra dia tion; EPR; polymers blends; PP; PS.

1. In tro duc ción

El uso de ma te ria les po li mé ri cos es cada
día más im por tan te de bi do a la gama de uso de
es tas ma cro mo lé cu las en di fe ren tes cam pos que
abar can el in dus trial, cien tí fi co y tec no ló gi co,
tan to a ni vel na cio nal como in ter na cio nal. Por
otra par te el uso de la ra dia ción nu clear es cada
vez más in te re san te en el pro ce sa mien to de es tos
ma te ria les ya que per mi te mo di fi car la es truc tu -
ra mo le cular sin te ner que uti li zar adi ti vos quí -
mi cos que in vo lu cran ma yo res cos tos y pue den
cau sar da ños am bien ta les du ran te el pro ce sa do
y usos pos te rio res, lo cual au men ta el atrac ti vo
de uso de esta for ma de ener gía, ya que abre las
puer tas a nue vos cam pos en la in ves ti ga ción
cien tí fi ca en áreas que son vi ta les para el de sa rro -
llo hu ma no como la fí si ca nu clear, bio quí mi ca,
bio me di ci na y bioin ge nie ría.

Mu chos po lí me ros se uti li zan con la fi na li -
dad de crear nue vos ma te ria les, el efec to de la ra -
dia ción so bre es tos ma te ria les es apro ve cha do
para mo di fi car sa tis fac to ria men te mez clas y
com pues tos de ma triz po li mé ri ca; como es el
caso de la mez cla de po lio le fi nas a base de PP y
PEAD irra dia da con ra yos gamma, don de un
20% de PEAD en la es truc tu ra mo di fi ca sa tis fac -
to ria men te las pro pie da des me cá ni ca de la mez -
cla en re la ción al ho mo po lí me ro PP (1) y mez clas
de PP/PS don de el efec to de la ra dia ción gamma
in du ce a una gran di ver si dad de apli ca cio nes (2).
Sin em bar go el efec to de la ra dia ción nu clear so -
bre mez clas de po lio le fi nas no ha sido am plia -
men te es tu dia do a ni vel mun dial.

De bi do al éxi to ac tual que tie ne el uso de ma -
te ria les po lio le fí ni cos, sus mez clas y com pues tos,
mu chos cien tí fi cos se han dado a la ta rea de in ves -
ti gar su com por ta mien to me dian te una di ver si -

Scien ti fic Jour nal from the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at La Universidad del Zulia Vo lu me 14 Nº 4, October-December 2006

460  In ves ti ga cio nes me dian te es pec tros co pía de re so nan cia pa ra mag né ti ca elec tró ni ca



dad de he rra mien tas de alta tec no lo gía, en tre las
cua les des ta ca el uso de la es pec tros co pia de re so -
nan cia pa ra mag né ti ca elec tró ni ca, RPE, la cual
per mi te la iden ti fi ca ción y cuan ti fi ca ción de los
ra di ca les li bres que apa re cen como con se cuen cia
de la ra dia ción nu clear y ade más con tri bu ye en la
in ves ti ga ción de los pro ce sos de gra da ti vos de los
po lí me ros. El pre sen te es tu dio tie ne como fi na li -
dad es tu diar el efec to de la ra dia ción gamma so -
bre mez cla 80 PS/ 20 PP, con 0,1% wt de recy clos -
tab 811, como an tio xi dan te y 30% wt de SBS, como 
es ta bi li zan te a do sis in te gra les de 10 KGy, 25 KGy
y 50 KGy, a una rata de do sis de 4,8KGy/h, en at -
mós fe ra de oxí ge no des pués de ha ber es ta do 4
años al ma ce na do en pre sen cia de oxí ge no a tem -
pe ra tu ra am bien te.

2. Par te Ex pe ri men tal

Se uti li za ron en el pre sen te es tu dio po li -
pro pi le no J300, PP (MFI=1,6 g/10min, a 200°C y
5 kg de car ga), su mi nis tra do por Pro pil vén; po -
lies ti re no (PS) (MFI= 2,3 g /10min a 200°C y 5 kg
de car ga) su mi nis tra do por Es tizu lia y el co po lí -
me ro en blo que es ti re no- bu ta die no- es ti re no,
SBS- Styro lux (MFI= 11g /10min a 200°C y 5 kg
de car ga 48 % en peso de es ti re no), su mi nis tra do
por BASF. El Recy clos tab 811 de Ciba Geigy fue
aña di do al po lí me ro como un adi ti vo para inhi -
bir o de mo rar los pro ce sos de des com po si ción.

Las mez clas fue ron pre pa ra das en una pro -
por ción 80/20 wt% PS/PP. La can ti dad de co po -
lí me ro es ti re no- bu ta die no- es ti re no, fue del
30wt% con res pec to a la mez cla, y fue uti li za do
como un agen te mo di fi ca dor en la mez cla. Es tas
es co gen cias se ba sa ron en in ves ti ga cio nes pre -
vias so bre el com por ta mien to me cá ni co de mez -
clas de PS/PP 80/20 (3).

Las mez clas se irra dia ron con ra yos
gamma pro ve nien tes de una fuen te de 60Co per -
te ne cien te al Ins ti tu to Ve ne zo la no de In ves ti ga -
cio nes Cien tí fi cas (IVIC) a do sis in te gra les de 10
KGy, 25 KGy y 50 KGy, a una rata de do sis de 4,8
KGy/h, des pués de 4 años de al ma ce na mien to
en at mós fe ra de oxí ge no, a tem pe ra tu ra am bien -
te de 25°C. Las me di das ex pe ri men ta les se hi cie -
ron 7 días des pués de ser irra dia das las mues tras
al ma ce na das en at mós fe ra de oxí ge no, uti li zan -

do un es pec tró me tro de Re so nan cia Pa ra mag né -
ti ca Elec tró ni ca (RPE), Va rian E- li ne X, a una fre -
cuen cia de mo du la ción de 100KHz, rea li zán do se
to das las me di das a la tem pe ra tu ra de 24°C en
una ca vi dad rec tan gu lar TE- 102 y a una fre cuen -
cia de mi cro on da de 30mW.

3. Re sul ta dos Ex pe ri men ta les
y Dis cu sio nes

En la mez cla PS/PP (80/20), con 30% wt de
com pa ti bi li zan te SBS-Styro lux, y 0,1% wt de an -
tio xi dan te recy clos tab 811 (Figu ra 1d), des pués de
4 años de al ma ce na mien to en at mós fe ra de oxí ge -
no y a tem pe ra tu ra am bien te, no se ob ser va se ñal
del es pec tro RPE a 0 KGy. Si mi lar com por ta mien -
to fue apre cia do en el PP, PS, y la mez cla PS/PP
sin com pa ti bi li zan te, fi gu ras 1a, 1b, 1c, res pec ti va -
men te. Este re sul ta do es in di ca ti vo de que el en ve -
je ci mien to de 4 años en at mós fe ra de oxí ge no no
afec ta las ma tri ces de los po lí me ros in ves ti ga dos,
lo que per mi te in fe rir que el an tio xi dan te recy clos -
tab 811 con 0,1% en peso, evi ta los pro ce sos de gra -
da ti vos, ac tuan do como un agen te des truc tor de
ra di ca les li bres tipo pe ró xi do. Adi cio nal men te no
se ob ser va ron cam bios de co lo ra ción ni en las
mez clas ni en los ho mo po lí me ros bajo in ves ti ga -
ción. Por otra par te en la mez cla PS/PP (80/20),
30% wt de SBS y 0,1% wt de recy clos tab 811, a do -
sis in te gra les de 10 KGy; 25 KGy y 50 KGy, se ob -
ser van se ña les con es truc tu ras hi per fí ni cas “a”
asi mé tri cas in com ple ta men te re suel tas con va lo -
res de “a”=29x10-4 T a 10 KGy; “a”=50x10-4 T a 25
KGy y 50 KGy, que son atri bui dos a ra di ca les fe ni -
los y ci clohe xa die ni los (4, 5). Por otro lado los va -
lo res pro me dio del fac tor gi ro mag né ti co g=2,022
± 0,0038 a 10 KGy; g=2,041± 0,0038 a 25KGy y 50
KGy, son atri bui dos a ra di ca les al qui los, ali los y
pe ró xi dos, pro ve nien tes del bu ta die no del com -
pa ti bi li zan te SBS, que al can zan su má xi ma pro -
duc ción a 10 KGy, los cua les se re com bi nan a do sis 
ma yo res fa vo re cien do los pro ce sos de en tre cru za -
mien to (5, 2). Las Fi gu ras 1b y 1c, mues tran es pec -
tros asi mé tri cos que son atri bui dos a los ra di ca les
fe ni los, ob ser va dos tan to en el PS cris tal, como en
la mez cla PS/PP (80/20) sin com pa ti bi li zan te con
va lo res de “a”=11x10-4 T; “a”=13x10-4 T, y g pro -
me dio de 2,019; va lor cer ca no al elec trón li bre a 10
KGy (2). Adi cio nal men te el pa rá me tro hi per fí ni co 
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es de 21x10-4 T, con va lo res pro me dios de g de
2,019; 2,022 a 25 KGy y 50 KGy res pec ti va men te.
Por otra par te, en la Fi gu ra 1a los es pec tros RPE a
10 KGy, 25 KGy y 50 KGy, para el po li pro pi le no
mues tran sin gle tes asi mé tri cos, ca rac te rís ti cos de
los ra di ca les pe ró xi dos que cau san la de gra da -
ción por rup tu ra de ca de na del PP (6). Los ti pos de 
ra di ca les li bres ob ser va dos en la mez cla bajo es tu -
dio son si mi la res a los mos tra dos por la mez cla
PS/PP (80/20) con 0,1% en peso de recy clos tab
811 con 7,5% de SBS, como es ta bi li zan te (2), lo
cual in di ca que tan to el en ve je ci mien to así como
la irra dia ción gamma en at mós fe ra de oxí ge no
des pués de 4 años, in du cen por un lado la for ma -
ción de los ra di ca les pe ró xi dos pro du ci dos por la
reac ción de los ra di ca les, al qui los y ali los con el
oxí ge no, que fa vo re cen la for ma ción de pro ce sos
de gra da ti vos (6), mien tras que, por otra par te la
reac ción quí mi ca en tre ra di ca les al qui los, ali los,
fe ni los y ci clohe xa die ni los en tre si, fa vo re cen los
me ca nis mos de en tre cru za mien tos en la mez cla
bajo es tu dio. Adi cio nal men te la pre sen cia ma si va
de do bles en la ces in sa tu ra dos en los seg men tos

de ca de nas del bu ta die no del com pa ti bi li zan te
elas to mé ri co SBS (7), in du cen a una com pe ten cia
en tre los me ca nis mos de de gra da ción por rup tu ra
de ca de na y de en tre cru za mien to, ya que las in sa -
tu ra cio nes pre sen tes en el styro lux, sir ven como
puen tes de an cla je para el en tre cru za mien to. A su
vez la reac ción de los do bles en la ces con el oxí ge -
no, pro du cen ra di ca les pe ró xi dos e hi dro pe ró xi -
dos, que son in di ca ti vos de pro ce sos de gra da ti vos 
por de po li me ri za ción (8).

En la Ta bla 1 se pue de ob ser var el com por ta -
mien to del fac tor de for ma asi mé tri co K, ob te ni do
a tra vés del mé to do de las tan gen tes (4) con jun ta -
men te con el del an cho de lí nea Hpp, para la mez -
cla PS/PP con 0,1% en peso de recy clos tab 811 con
30% en peso de SBS, en don de se re fle ja en los va -
lo res de K, un com por ta mien to gaussiano puro a 0 
KGy (K = 2,2). Pos te rior men te a do sis ma yo res
com pren di das en tre 10 KGy y 50 KGy, se apre cia
una cla ra ten den cia ha cia lí neas lo rent zia nas
(K³4), re sul ta do que in di ca el pre do mi nio de las
in te rac cio nes de in ter cam bio so bre las in te rac cio -
nes di po lo-di po lo mag né ti cas (9) en el in ter va lo
de do sis in te gra les com pren di das en tre 10 KGy y
50 KGy, el cual es con fir ma do por los va lo res ob te -
ni dos en el an cho de lí nea (Hpp) para esta mez cla.
Este re sul ta do di fie re del ob te ni do en los va lo res
de K, para la mez cla PS/PP, 0,1% wt de recy clos -
tab 811 y 7,5% wt de SBS no en ve je ci da, a do sis in -
te gra les en tre 10 KGy y 1300 KGy, in ves ti ga da por
Re yes et. al 2003, en don de se ob ser vó una ten den -
cia ha cia lí neas gaussianas pu ras, pre va le cien do
las in te rac cio nes di po la res mag né ti cas.

En la Fi gu ra 2 se ob ser va el com por ta mien -
to de la con cen tra ción re la ti va de ra di ca les li bres,
%S, para la mez cla con 0,1% en peso de recy clos -
tab 811, 30% en peso de SBS, en fun ción de la do -
sis in te gral de irra dia ción D, ob ser ván do se un
fuer te au men to en el in ter va lo de do sis com pren -
di do en tre 0 KGy y 10 KGy, al can zan do un va lor
má xi mo %S= 43%; dis mi nu yen do pos te rior men -
te en el in ter va lo de do sis de 10 KGy a 50 KGy a
%S= 14,5%. La alta pro duc ción de ra di ca les li bres 
en el in ter va lo en tre 0 KGy y 10 KGy, se ex pli ca
por la pre sen cia del bu ta die no en el com pa ti bi li -
zan te SBS, que ge ne ra la apa ri ción de los ra di ca -
les al qui los, ali los y pe ró xi dos, los cua les se re -
com bi nan pos te rior men te a do sis ma yo res a 10
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Fi gu ra 1. Espectros de RPE  (a) PP con 0,1% en

peso de antioxidante; (b) PS, con

0,1%, en peso de antioxidante; (c)

PS/PP, 0,1% en peso de antioxidante,

sin estabilizante, (d) PS/PP, 0,1% en

peso de antioxidante, 30% en peso de

SBS-styrolux. 



KGy, don de se su ce de una com pe ten cia en tre los
me ca nis mos de de gra da ción por rup tu ra de ca -
de na y de en tre cru za mien to. De este aná li sis se
con clu ye que el en ve je ci mien to en com bi na ción
con la ra dia ción gamma en at mós fe ra de oxí ge no 
in du ce tan to a pro ce sos de gra da ti vos mo ti va do
a la apa ri ción de ra di ca les pe ró xi dos, que son de
baja es ta bi li dad y reac cio nan rá pi da men te con el
oxí ge no, trans for mán do se en car bo ni los (4, 5),
así como tam bién a la for ma ción de me ca nis mos
de en tre cru za mien tos so bre esta mez cla a la do -
sis es tu dia das, re sul ta do que es con cor dan te con
el aná li sis ma te má ti co del va lor de la con cen tra -
ción re la ti va de ra di ca les, % S, en fun ción de la
do sis in te gral D, y que esta re pre sen ta da por la
ecua ción 1: %S = 8D - 0,4D2 + 0,006D3, que mues -
tra un pro ce so com ple jo de ter cer or den (do ble
bi mo le cu lar) pre do mi nan do el en tre cru za mien -
to en el ran go de do sis in te gra les de 0 KGy a 10
KGy, y de 25 KGy a 50 KGy; mien tras que el me -
ca nis mo de de gra da ción por rup tu ra de ca de na
pre va le ce en el in ter va lo de do sis in te gra les com -
pren di do de 10 KGy a 25 KGy. Del com por ta -
mien to ob ser va do se pue de in fe rir que la irra dia -
ción y en ve je ci mien to en at mós fe ra de oxí ge no
para la mez cla bajo es tu dio con du ce a la for ma -
ción de me ca nis mos de in jer to di fe ren tes en tre
los ra di ca les ali los y al qui los, pro du ci dos por el
PP y el bu ta die no, con el ter po lí me ro en blo que
SBS, y el oxí ge no at mos fé ri co. El me ca nis mo se
ini cia pre fe ren te men te por la con ver sión de ra di -
ca les al qui los, que se en cuen tran en la su per fi cie
de los cris ta les a ra di ca les ali los (Ta ka mat su and
Kai ba ra, 1965). Los ra di ca les ali los lle van a cabo
un me ca nis mo de ini cia ción y pro pa ga ción de in -
jer to di fe ren te al de los ra di ca les al qui los. En la
at mós fe ra de un mo nó me ro de in jer to, los ra di -
ca les al qui los atra pa dos en la re gión cris ta li na
del po lí me ro, mi gran has ta al can zar la su per fi cie 
de los cris ta les, reac cio nan do pos te rior men te
con el mo nó me ro cir cun dan te, lo que ori gi na la
pro pa ga ción de ra di ca les li bres, que ace le ran las

reac cio nes de ter mi na ción por aco pla mien to, de -
bi do a que el es ti re no es bas tan te efec ti vo en la re -
duc ción de ra di ca les al qui los (10, 11). Por otra
par te los ra di ca les ali los son fá cil men te ata ca dos
por el oxí ge no, ori gi nan do ra di ca les pe ró xi dos e
hi dro pe ró xi dos (8), que a su vez reac cio nan con
los mo nó me ros del es ta bi li zan te SBS, y con los ra -
di ca les ali los y al qui los de la su per fi cie de la
mues tra fa vo re cien do las reac cio nes de ter mi na -
ción.

4. Con clu sio nes

– En la mez cla in ves ti ga da los ti pos de ra -
di ca les li bres ob ser va dos son: al qui los,
ali los, ci clohe xa die ni los, pe ró xi dos y fe -
ni los.

– Tan to el fac tor de for ma asi mé tri co K,
como los va lo res del an cho de lí nea
Hpp, mues tran el pre do mi nio de in te -
rac cio nes de in ter cam bio en la mez cla
in ves ti ga da.
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Ta bla 1

DOSIS (KGy)  0 10 25 50

K 2,2 5,2 4,5 4,5

Hpp ( Tx 10-4) 0 33 16 14
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Figura 2. Variación del %S, para la mezcla PS/

PP 0,1%wt antioxidante con 30% wt

de styrolux con la dosis  integrales

utilizando PP 0,1% antioxidante  a  25

KGy como patrón.



– Del aná li sis ma te má ti co, para la mez -
cla in ves ti ga da, se ob ser va que pos te -
rior a la irra dia ción en at mós fe ra de
oxí ge no y del en ve je ci mien to du ran te 4
años, pre do mi nan los pro ce sos de de -
po li me ri za ción en el in ter va lo de do sis
in te gra les en tre 10 y 25 KGy, mien tras
que para el ran go de do sis de irra dia -
ción de 0 a 10 KGy, y de 25 a 50 KGy,
pre va le ce un me ca nis mo de en tre cru -
za mien to.

– No se ob ser va ron cen tros de co lor en la
mez cla irra dia da.

– Del es tu dio rea li za do so bre la de gra da -
ción cau sa da tan to por el en ve je ci -
mien to como por la irra dia ción en at -
mós fe ra de oxí ge no, se in fie re que exis -
ten di fe ren cian en los me ca nis mos de
for ma ción de in jer tos en tre los ra di ca -
les al qui los y ali los. En los ra di ca les al -
qui los el me ca nis mo se ini cia y se pro -
pa ga me dian te reac ción quí mi ca con el
com pa ti bi li zan te SBS, mien tras que los 
ra di ca les ali los ini cian el me ca nis mo
de bi do el ata que del oxí ge no al do ble
en la ce.
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