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RESUMEN

La caracterizacidén se 1llevd a cabo para dos muestras de
polimero, A y B, las cuales estdn compuestas de 30 y 40% de
estireno, respectivamente, seqgiin datos proporcionados por
Industrias Negromex, quienes son los fabricantes. El trabajo,
se realizd en dos etapas fundamentales: la primera incluye un
andlisis de las muestras antes de ser sometidas a suero
fisiolbégico, y la segunda, se refiere al andlisis de las
muestras después de permanecer por un periodo de seis meses

en el suero.

Durante 1la primera etapa, se llevaron a cabo pruebas de
microscopia electrénica de barrido y transmisidn, absorcidn
atdmica, polarografia e infrarrojo, para ambas muestras, Yy
cromatografia de permeacidn en gel unicamente para la muestra de

poimero B.

En la segunda etapa, se realizaron pruebas de microscopia
electrdnica de barrido y transmisidn, absorcidén atdmica e

infrarrojo, para ambas muestras.

Posteriormente, se procedid a la interpretacién de los
resultados obtenidos en cada etapa, para cada una de las
muestras, de esta manera, pudimos llegar a las conclusiones
del trabajo.



CAPITULO I

INTRODUCCION

Conforme transcurren los afios, los seres vivos van sufriendo
ciertas modificaciones. Aungue muchos factores responsables del
envejecimiento no son muy claros, las consecuencias si lo son.
Nuestros dientes comienzan a causar problemas y tienen que ser
removidos, los huesos se vuelven fragiles y se rompen, la
capacidad de ver y oir disminuye y puede perderse por completo,
la artritis comienza a causar estragos en las articulaciones, el
bloqueo dentro del sistema circulatorio es cada vez mayor y el
corazdn pierde el control de su ritmo de bombeo vital o sus
valvulas llegan a tener fallas. Aparecen tumores casi
aleatoriamente en huesos, en la piel y en 6rganos vitales. Por
si todo esto fuera poco, hemos adquirido la capacidad suficiente
para mutilar, romper, triturar y desfigurar el cuerpc humano con
armas y herramientas poderosas, asi come cuando practicamos
algiin deporte.

Como consecuencia de estas causas naturales y no naturales,
cerca de 3 millones de partes artificiales son implantadas a
individuos anualmente en los Estados Unidos (1). Se incluyen mis
de 50 implantes diferentes hechos de mds de 40 materiales
diferentes y sus combinaciones. El reto en el campo de los
biomateriales se encuentra en gque los implantes reemplazen
tejidos vivientes cuyas propiedades son el resultado de millones
de afios de evolucidn. Dichos tejidos tienen la capacidad de
crecer y regenerarse. Por lo tanto, el drea de los biomateriales
representa un compromiso con el cuerpo humano, asi como un

interesante reto cientifico.



Los biomateriales son considerados materiales usados en medicina
para ;. ‘interactuar . con ‘sistemas . bioldgicos.. .Entre ellos se
encuentran el tradicional acero inoxidable, titanio,
polietileno, - polimetilmetacrilato, hidroxiapatita, polimeros
modificados, ceramicas, asi como uno de los pioneros y de gran

importancia como es el hule natural.

Cerca del 80% del hule empleado en medicina es hule natural,
mientras que la mayoria del 20% restante son siliconas. La
toxicidad@ marginal del hule natural en células vivas ha estado
por mucho tiempo bajo escrutinio (2). Algunos estudios reportan
efectos tdxicos severos en celulas al ser sometidas a equipo
médico fabricado «con hule natural, como son Jjeringas vy
componentes para el uso de la administracidn intraver;osa.
Dichos efectos originan ya sea la desaparicidén de células

vivas, deformacién, o simplemente detienen su desarrollo.

En consecuencia, muchas empresas dedicadas a la fabricacidn de
este tipo de materiales han tenido que hacer pruebas de
biccompatibilidad en laboratorio debido a la variedad importante
del hule natural. Sin embargo, la mayoria no aprucha estos
examenes. Los costos de manufactura se ven incrementados con
este tipo de pruebas. Ademids, el costo de los constituyentes del
material, asi como los costos involucrados en etapas de lavado
para remover residuos, nos llevan a pensar que no seria nada
extrafio que las empresas involucradas opten por un material
alternativo,

La venta de todo tipo de termoplisticos elastOmeros ha venido
creciendo en términos generales a un ritmo de 8% anual (2).
Especificamente, en el mercado médico, el uso de este tipo de
materiales proyecta un crecimiento anual entre 1987 y 1992
del 11% (2). Existen seis tipos de termopldsticos elastdmeros



comej:c(i.a‘l'mentei isponibles:(2):

a)iiiMezcla ,bolio}efiﬁic&s. Los. termoplasticos elastémeros

619_fiﬁ§¢cs' <'son” “.mezclas  de  termopldstico  poliolefinico
(u/sualn'\?enﬁe"' - polipropilenc o polietilenc (2)) y

etilend-propileno. Presentan dravedad especifica baja,” entre 0.8
w‘y L ‘P'ueden ser usados a temperaturas gue van de -40 a 125%¢c.
La--resistencia a fluencia en liguidos no polares es buena,

sin embargo, la resistencia a los aceites es pobre.

b) Poliuretanos termopldsticos. Estos termoplésticos resistenteg
a la abrasidn son producidos por una reaccidén de polimerizacidn
por condensacién de di-isocianato junto con polieter y glicol
poliester. Tienen una gravedad especifica de 1.14 a 1.20 (2);
temperaturas de uso entre -55 vy 125°C. Presentan buena
resistencia al aceite y pobre al agua. El moldeo por inyeccidn
de estos termopldsticos es posible, asi como la extrusidn y el
proceso de capa de soplado, siempre y cuando el material se
encuentre completamente seco. Este tipo de termopliastico es
ampliamente usado en la fabricacién de catéteres, bolsas
receptoras de sangre, tuberia, cortinas para cirugia, guantes
desechables, bulbos de succidén y almohadillas hipotérmicas.

c) Copolimeros estirénicos de bloque. Estos polimeros de bloque
tienen un segmento rigido compuesto de poliestireno, y un
segmento eldstico compuesto ya sea de polibutadieno, poli-
isopreno, etileno-butilenc o etileno-propileno. Los copolimeros
lineales de 3 bloques son los mds usados. Tienen una gravedad
especifica de 0.9 a 1.1 (2). El intervalo de temperatura de
servicio es de -70 a 100°. Los termopldsticos elastdmeros
estirénicos se utilizan para la fabricacidn de productos médicos
gue no requieren de autoclave (exposicidn a vapor vivo con
temperaturas entre 125 y 135°C). Como ejemplo de estos productos



se’ encuentran mdscaras y tapones.

d).Termopldsticos copoliester. Se trata de copolimeros de blogue
formados por uniones de &ter y éster; presentan una gravedad
especifica de 1.1 a 1.3 (2). La temperatura de servicioc es de
-55 a 145°C. Estos termopldsticos presentan resistencia a la
tensidn y un poder de recuperacidn eldstica mds bajo gque el
hule. La sensibilida¢ a la humedad puede convertirse en un
problema. Se requiere de un tratamiento de secado antes de ser
procesado. Es coman dentro de este grupo de termoplésticos, el
moldeo por inyeccidn, el moldeo por soplado, extrusién y moldeo
rotacional. Los termoplasticos copoliester son usados como
conectores de cuatro vias, bombas dc infusidn y resucitadores.
Su alta dureza limita el wuso para aplicaciones rigidas:
normalmente este tipo de termopldsticos no reemplaza al hule

natural.

e) Poliamidas termoplasticas. Estos materiales son los mas
costosos. Las uniones entre amida y éster producen una gravedad
especifica de 1 a 1.2 (2). Una caracteristica importante de este
tipo de material es su alta temperatura de servicio y su

resistencia a los solventes.

£) Aleaciones elastoméricas. Dentro de las seis categorias de
termopldsticos elastdmeros, las aleaciones elastom&ricas han
tenido el crecimiento mds fuerte. Estas aleaciones han logrado
reemplazar al hule natural. Cuando la aleacidén elastomérica
seleccionada ha side utilizada, la esterilizacidn por cualgquier
método no decolora el producto. Existe una nueva tuberia, mas
ligera, hecha por extrusidén-corrugacidén. Ademds, las paredes
de la tuberia estan disefiadas de manera que no se colapsen, con
la opcidén a ser desechable. También pueden ser fabricadas
caretas y covertores a precios muy bajos; su alta permeabilidad
permite que la humedad circule lejos de la superficie de la piel



y .ayuda ‘asi a crear un ambiente en el cual no se fomente el
crecimiento de.bacterias.

Por otro lado, la fabricacidn de termopldsticos elastdmeros
especificos para. aplicaciones médicas, puede llegar a ser un
negocio riesgoso. Frecuentemente, después de que la ingenieria
de  desarrollo del producte ha sido capaz de identificar al
termoplastico elastdmero, con propiedades fisicas que permiten
conocer las necesidades del disefio, resulta que el material, o
presenta problemas de componentes tdxicos, © inconvenientes en

cuanto al proceso para la obtencidén de una forma deseada.

Sin un conocimiento preliminar de la biocompatibilidad y la
procesabilidad del material, el proceso de seleccidn puede ser
costoso y frustrante. Como consecuencia, muchos ingenieros han
decidido especificar silicona, asi como elastdmeros
termoestables ain en aquellas aplicaciones médicas que no
requieren del uso de materiales termcestables. Por lo tanto,
muchas de las ventajas que representa el usar termopldsticos
elastémeros son sacrificadas como resultado. A pesar de ello,
los termoplédsticos elastOmeros siguen sorprendiendo por su
amplia variedad de aplicaciones médicas.

El mercado de suministro médico total en 1987 representd 14.97
billones de dblares, y se espera un crecimiento anual de 15 a
20% hasta 1992 (3). Los 14.97 billones incluyen Jjeringas,
catéteres y suministro clinico de 1laboratorio. Si incluimos
equipo y dispositivos, entonces el mercado total se incrementard
a 26 billones de ddlares, de los cuales 5.3 billones se estiman
exclusivamente para el mercado de suministro médico total (3).
En base a los datos mostrados anteriormente, las empresas
encargadas del suministro de termoplasticos elastdmeros
encuentran cada vez més atractivo el mercado médico. El hecho de
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a) La  flexibilidad isefio: procesabilidad’ los
termoplasticos elastdmeros. B T B
b) Pureza de los termopldsticos elastémeros.

c) Costo del material.

Cualquiera de los factores anteriores, o la combinacidn de
ellos, puede llevar a la reduccidn del costo total del producto,
y como consecuencia, los termopldsticos elastémeros tendrén
dentro del mercado médico un lugar superior al de los hules

termoestables tradicionales.

Los termopldsticos eclastdmeros, pueden ser procesados en
cualguier equipo en donde se trabajen matcriales termoplasticos.
Tales equipos incluyen miquinas de moldeo estandar por inyeccidn
con diversos tipos de equipoc de extrusidén. Por otro lado, los
materiales termoestables reguieren de un equipo de vulcanizacidn
especial y no pueden ser manejados por cualqguier persona, se
necesita gente con conocimientos en ingenieria de
termopldsticos. La comodidad que representa la procesabilidad de
los termoplasticos elastdmeros, al usar equipo convencional para
materiales termoplisticos, ofrece la oportunidad de fabricar
equipo en un lugar pequefio, sin mayores complicaciones.

Actualmente, los fabricantes de productos médicos pueden
disfrutar de las ventajas que ofrecen los termopldsticos sobre
los hules termoestables en cuanto al procesamiento. Entre ellas
se encuentran (3): fabricacidn mucho més ré&pida, maquinaria
convencional, minimo de aditivos requerido y su capacidad para
reutilizarlo, entre otras. Existen numerosos aditives quimicos,
asi como rellenos, los cuales son agregados a la goma de hule
con el objeto de formar uniones cruzadas, ademis de proporcionar



las propiedades necesarias para formar los hules termoestables.
Lo anterior, requiere de procesos cataliticos, los cuales
ocasionan problemas a los que frecuentemente se enfrentan los
hules termoestables en aplicaciones biomédicas. Por ejemplo,
cuando se hacen pruebas a cultivos celulares, cierta formulacidn
de hule termoestable es utilizada como control positivo ya que
los extractos de otro tipo de formulaciones no aprobarian las
pruebas de citotoxicidad.

En consecuencia, la industria médica tiene gue enfocar un Aarea
de procesco para lavar y remover extractos de hule termoestable
sobre la superficie para reducir la toxicidad de estos
materiales a niveles aceptables. El proceso de lavado vy
extraccidén antes mencionados, incrementan substancialmente los
costos del material termoestable final. La limpieza de los
termoplasticos elastdmeros, en cuanto a toxicidad, hace evidente
la superioridad de estos materiales en aplicaciones médicas.
Después de su fabricacién, no es necesario lavar los
termopldsticos elastdmeros, ya gque en muchos casos habran de

pasar las pruebas de toxicidad sin ningdn problema.



'OBJETIVOS
VDeterminar 1& b‘iocompatibilidad de algunos polimeros; de
ingenieria. ) ;

Desarrollar la tecnologia necesaria para £ijar la
coexistencia, de los materiales en estudio, en un ser vivo.

Experimentar con diversas técnicas instrumentales, para
posteriormente, comparar entre ellas.

Sentar las bases de una regulacidn.



CAPITULO I

ASPECTOS FUNDAMENTALES DE BIOCOMPATIBILIDAD DE MATERIALES

Cualquier tipo de material, incluyendo los termoplasticos
elastdmeros, deberd someterse a ciertos requerimientos clinicos
para que posteriormente pueda ser considerado como un producto
médico. Dichos reguerimientos se encuentran, por encima y mas
alla, de 1los criterios de desempefioc funcional normales gque
cualquier producto no mé&dico debe conocer.

Es importante hecer notar, que las pruebas del producto médico
deberdn realizarse con el producto final, lo cuval significa que
los materiales gque hayan podido pasar las pruebas hechas antes
de ser procesados, no necesariamente aprobaridn las pruebas como
producto final, debido a cambios originados durante el proceso
de los materiales. Este es un punto predominante, en la etapa de
desarrollo del producto para la seleccién de materiales,
sin embargo, esto no ocurre en las agencias reguladoras las
cuales controlan la entrada del producto al mercado. Por esta
razdén, las compafiias médicas 1llevan a cabo pruebas médicas
internas, y de esta manera, toman unicamente comoc complemento
las pruebas médicas minimas hechas por los proveedores.

Para aplicaciones médicas, todos los termopldsticos elastdmeros
deberdn ser capaces de resistir wuno o mis ciclos de
esterilizacidn, dependiendo del producto y de las aplicaciones
para las cuales se destinen. En muchos casos, existen problemas
de decoloracidn, asi como pérdida de recuperacidn, debido en
muchas ocasiones, a los sistemas estabilizadores empleados en
los materialeé.



10

A pesar ‘de * que muchas compafiias wutilizan frecuentemente
gas.de 6xido de etileno para llevar a cabo la esterilizacidn,
algunas otras compafilas médicas estdn esterilizando por
radiacidén, para estar lo mds seguro posible de que el proceso
se ha llevado a cabo, ademds de resultar mds econémico (3).

Sin embargo, en los hospitales los productos se re-esterilizan
bajo condiciones de autoclave, las cuales muchos termoplisticos
elastémeros no toleran. Como consecuencia, los fabricantes de
productos médicos han decidido agregar una advertencia en la
enveltura de los productos médicos que no puedan
_re-esterilizarse, lo cual acarrea un aumento en el costo del
producto. Por lo tanto, es deseable gue cualquier termopldstico
elastomero pueda someterse a todas las condiciones’ de

esterilizacidn posibles.

Por otro lado, el requisito mds severo para los termopldsticos
elastdmeros, formulados para aplicaciones médicas, sigue siendo
gue no sean tdxicos, ademds de la biocompatibilidad (4)}. Algunas
compafiias fabricantes de termoplasticos elastdmeros, a través
de sus esfuerzos en el desarrollo tecnoldgico, se han
preocupado por escoger materiales componentes con toxicidad
biolbgica conocida. Este acercamiento las ha forzado a
eliminar componentes gue mostraban muchos potenciales, debido a
que también presentan problemas de toxicidad. Esto, de alguna
manera ha obligado a las empresas interesadas a utilizar
materiales componentes con pureza muy alta. La llegada de
los andlisis quimicos de materiales componentes, resulta ser
una parte esencial para asegurarnos de la biocompatibilidad
de los termopldsticos elastdmeros. En consecuencia, es posible
para los proveedores de materiales gque incluyan pruebas de
biocompatibilidad desde el inicio del desarrollo del
producto.
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Los ~ termopldsticos elastdmeros formulados para . aplicaciones
médicas . deben ser estables hidroliticamente. Muchas de las
aplicaciones de estos materiales involucran exposicidn en sangre
y otros fluidos bioldgicos. La esteriljizacidn por vapor,
mencionada anteriormente, constituye unc de los esfuerzos
ambientales méds severos relativos a la hidrdlisis. Muchos
uretanos termopldsticos, asi como los poliesters, son muy
suceptibles a la hidrdlisis (4).

Un requisito muy importante que deben presentar los
termoplisticos elastdmeros para aplicaciones médicas, es la
estabilidad a 1la temperatura. En muchas ocasiones, estos
materiales deben someterse a temperaturas alrededor de 150°F,
bajo condiciones de humedad alta. En consecuencia, es necesario
adecuar pruebas de moldeo para asegurar que los productos no se
deformen al estar presentes en circunstancias similares.
Muchas veces, este tipo de problemas puede solucionarse haciendo
estudios de optimizacidén en el &rea de procesos y en el
departamento de empague del producto.

En ciertas aplicaciones, el disefio del material requiere gque
el elastdmero sea translicido o simplemente que tenga un tono
claro, de manera que se pueda ver con claridad ya sea el
flujo o las posibles burbujas del fluido presentes en el
interior del dispositivo. Este requisito, elimina a muchos
termopldsticos elastdmeros opacos, que no fueron formulados
especificamente para este tipo de aplicaciones.

Muchos ingenieros encargados del desarrollo de productos,
se encuentran investigando el uso potencial de los
termopldsticos elastdmeros como una via de reemplazo del
silicdn, en determinadas aplicaciones médicas, dado su bajo

costo de produccién. En muchas circunstancias, las propiedades
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fisicas superiores del silicdn son regqueridas para el adecuado
funcionamiento del dispositivo. Existen muchas otras
aplicaciones en donde el uso del silicdn no procede, sin
embargo, el uso de algin termoplastico puede ser considerado.
Bste tipo de ldgica, es especialmente valida si el costo y la
facilidad de fabricacidn son factores en la decisibén. Debido a
que muchos termopldsticos elastdmeros pueden ser reciclados sin
llegar a perder significativamente sus propiedades fisicas,
los costos por desecho pueden ser minimizados comparados con el
uso de silieén, el cual no se recicla facilmente. Gracias a que
muchos fabricantes de aparatos médicos cuentan con equipo para
procesar termopldsticos para su produccién de componentes
plésticos, resulta ser una labor relativamente sencilla el
comenzar a procesar termoplésticos elastdédmeros  aln sin
experiencia previa.

A continuacidn, se sintetizan algunas de las pruebas gque se
llevan a cabo para la evaluacidén bioldgica de materiales
dentales (5):

a) Prueba de toxicidad sistemdtica a corto plazo: ruta oral.

Esta prueba, estd diseflada para estimar la toxicidad del
material bajo estudio después de una administracidn oral a corto
plazo.

b) Prueba de toxicidad sistemdtica aguda: ruta intravenosa.

Esta prueba, est3d disefiada para valorar la toxicidad aguda del
material, bajo pruebas sequidas por administracidén intravenosa
del material de prueba o del extracto acuoso.

¢) Prueba de toxicidad por inhalacidn.

Esta prueba, estd disefiada para valorar la toxicidad de
materiales dentales, que presentan una volatilidad significativa
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3 teﬁlpei’:atu!;@' ambier{ce ‘0 ‘bajo  condiciones de usc normales.
-d). Prueba de. hemdlisis (prueba in .vitro directamente sobre los
materiales).

La prueba de hemdlisis, ha sido disefada para determinar la
actividad hemolitica de los materiales, -a partir de la
incubacién durante 90 minutos del material en solucidn salina, y
la presencia de sangre de conejo necesaria en los Gltimos 60
minutos del experimento.

Existen muchos otros apartados, sin embargo, la finalidad del
presente trabajo no ha sido la de presentar todos y cada uno
de ellos.
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CAPITULO III

CARACTERISTICAS DE HULES COMERCIALES ESTIRENICOS

Los . estirénicos, son una clase importante de termopldsticos
elastdmeros; fueron introducidos al mercade a mediados de la
década de los 60 por la compaiiia quimica Shell. Constituyen casi
el 50% de los termopldsticos elastdmeros producidos en todo el
mundo, incluyendo los Estados Unidos (6). Como todos los
termoplasticos elastOmeros, los estirénicos sufren transiciones
reversibles al fundirse, y son procesados facilmente como los
termoplasticos. Sin embargo, la ausencia de entrecruzamientos
quimicos reduce su resistencia tanto al calor como a los
solventes. De aqui, que sus aplicaciones se encuentren
confinadas a productos de baja demanda como son adhesivos,
aislantes de cables, calzado y mezclas poliméricas.

Historicamente, este grupo de polimeros ha contribuido
significativamente al conocimiento gque se tiene actualmente
acerca de los termopldsticos elastdmeros.

Los copolimeros de blogue, a diferencia de los copolimeros
aleatorios, presentan distintas secuencias de la misma unidad
repetida alternada en la estructura de la cadena. Dependiendo
de la estructura espacial, pueden existir dibloques,
tribleques, multiblogues, blogues de estrella o blogues
combinados (figura 1).

Partiendoe del hecho que el segmento rigido de los estiré&nicos
debe ser un poliestireno, solamente las moléculas de polimero
que tengan poliestireno, y derivados de poliestirenc como
blogues finales, podrén ser termopldsticos elastdmeros.
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Debide a las numerosas cadenas de polimero, los blogues finales
de estireno forman una especie de isla (dominioc duro}, en un mar
de polibutadieno. Esta es la razdn por la cual, los triblogues,
multibloques (}\B)n, bloques radiales (AB)x Y. blogques combinados,
son capaces de producir termoplasticos elastdmeros. Los
diblogues no son termoplasticos elastdémeros.

A B
dibloques —— AN AB
A B A
triblogues AAAN ABA
A B A B

multiblogues — AN AN (aB)

blogues de estrella (AB)X

bloques combinados

Bzaésf%

FIGURA 1. VARIACION ESTRUCTURAL DE COPOLIMEROS DE BLOQUE
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El copolimero de tribloque estireno-butadienc-estireno (SBS), es
el principal termoplastico elastdmero estirénico comercial
{figura 2). La versidén hidrogenada del mismo polimero,
usualmente conocido como estireno-etileno-buteno-estireno (SEBS)
copolimero de bloque, es también un elastdmero y ha encontrado
una aplicacidn substancial en mezclas y modificaciones de

impacto de los termopldsticos.

DOMINIO DE
POLIESTIRENC

N

SEGMENTO DE
ELASTOMERO

FIGURA 2. ESTRUCTURA DEL COPOLIMERO DE BLOQUE
DE POLI(ESTIRENO-B-ELASTOMERO~B-ESTIRENO)
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Polimerizacidn

Las ~rutas de peolimerizacidn viva, anidnica. y carbocatidnica,
proporcionan la mejor ruta para la sintesis de las estructuras
de los copolimeros de blogue. Llegado el momento en el cual no
existe transferencia de cadenas, o cuando se ha alcanzado el
paso de la terminacidn de la cadena, el peso molecular de cada
secuencia puede ser controlado precisamente para proporcionar
una distribucidn de peso molecular mas estrecha. El crecimiento
de la cadena puede terminarse al inducir una reaccidn quimica
que origine grupos finales, asi como blogues finales deseables,
a partir de 1la sintesis de un bloque combinado con otra
estructura de blogque. La solucidén de polimero se debe mantener
aislada de 02, COZ’ HZO y otras impurezas gue actian como
inhibidores para el proceso de polimerizacidn. La reaccidn es
transportada a un solvente inerte, por ejemplo, ciclohexanc bajo
una atmosfera de nitrdgeno.

El isopreno y butadieno son 1los dos mayores mondmeros
(componentes de¢ blogque suave), que han sido exitosamente
polimerizados con estireno. LOs compuestos organcliticos, son
los catalizadores mads comunes para esta reaccidn.

La polimerizacidén, se lleva a cabo siguiendo un proceso de dos o
tres etapas. En el proceso de tres etapas, tanto el n-butil
litio como el butil litio han sido utilizados como
catalizadores. Este {ltimo, es preferido debido a su mayor
capacidad como iniciador (6)(7)(8), y a su baja produccidn
de polimeros dibloque. La terminacidn de la cadena de polimero
vivo, se 1lleva a cabo afiadiende un componente capaz de
reaccionar de manera irreversible con el 1litio. Los pasos
de la reaccidn se muestran a continuacidn:
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Terminacidn «R'»(CHZCH);!+1 cHy

Cells:

~CH,-CH=CH-CH, + LiOR

+ ROH —*—-bR(CHz-CH) -(CHZ—CH-'-'CH—CHz)m_l 2 3

n+l
Cels

Los compuestos difuncionales y mondmeros, cloruro de dibencilo,
diésteres, diclorosilanos y divinil benceno, han sido usados
para dos cadenas vivas, y de ésta manera, se duplica el peso
molecular del polimero. El divinil benceno  proporciona
materiales con ramificaciones elevadas, mientras que otros
componentes proporcicnan productos tanto lineales como
ramificados, dependiendo de su funcionalidad. Los dienos pueden
sufrir, ya sea reacciones 1,4 o 1l,2. Estas Gltimas, introducen
ramificaciones en la columna vertebral del polimero, la cual,
al ser hidrogenada produce materiales copolimeros de blogue
SEBS.
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. La rkpolimerizacién_,en ‘dos etag;as puede llevarse a cabo usando,
“iya'-seal un;‘c‘cr'npueéto de 'dilitio, o. un . agente de conexidn
difuncional. En .el _primer ' caso, -el mondmero dienoc  es
"polimerizado: primeramente, seguido por-.la polimerizacién con el
mondmero de estireno. El proceso de dos etapas, para formar
copolimeros de triblogue toma, cuando mucho, la mitad del tiempo
necesario para el proceso de tres etapas, y produce menos
estructuras de polimeros diblogue. Sin embargo, este tipo de
reacciones requiere precisidn en la estequiometria de la

reaccidn de conexidn.

La técnica de polimerizacidén anidnica viva, puede ser usada para
producir copolimeros de bloque ramificado de estrella,

utilizando agentes terminales tri o tetra funcionales (9).

Ademds, dependiendo en los radios de reactividad de los dos
mondmeros, un mondmero puede reaccionar primero seguido por 1la
reaccién del segundo mondémero, para formar una estructura de
copolimero de blogue. Una regidn de transicién de composicidn,
se exhibe donde la mitad del blogue puede ser un copolimero
aleatorio de los dos mondmeros, gradualmente cambiando de
concentracidén del primer al sequndo mondmero. Es por eso, que al
ser agregados butadieno Yy estireno simultaneamente al
alquil litio, el primer bloque del dieno es formado, seguido del
blogue del copolimero, disminuyendo la concentracién del dieno y
aumentando la concentracidén del mondmero de estireno para que
posteriormente, se lleve a cabo la formacidn de la estructura

del bloque final de poliestireno puro.

Estos copolimeros de dibloque, presentan morfologias Yy
propiedades fisicas diferentes gque los copolimeros de di y tri
bloques puros. La composicién, también puede ser modificada al
agregar modificadores polares apropiados como éteres, diaminas,
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dlcalis, y también al controlar la temperatura de la reaccién.
Los polimeros de diblogue que presentan degradacidn
composicional, y sus productos hidrogenados, han sido usados
para la preparacién de asfaltos modificados y adhesivos.

Morfologi

Caracterigticas morfoldgicas

Los copolimeros de blogue estirénicos, proporcionan
caracteristicas morfoldgicas Gnicas dependiendo en su
composicifén, y en como han sido procesados. La dispersidén de
blogues estirénicos en una matriz elastomérica, puede ser muy
pequefia, lo cual trae como resultado un polimero con un alto
grado de transparencia. Al marcar el blegue del dieno con 0s0,
{tetradxido de osmio), y examinidndolo al microscopio electrdnico
{figura 3), podemos apreciar caracteristicas morfoldgicas muy
interesantes. A un bajo contenido de mondmero de estireno, el
poliestireno se dispersa como esferas en la matriz del
elastomero (figura 4) (10). Al aumentar el contenido del
mondmero de estireno, la dispersién cambia a una forma
cilindrica, Y tanto esferas comoc cilindros, pueden ser
observadas en la matriz formada.

Cuando el contenido de poliestireno alcanza un nivel del 50%,
tanto el poliestireno como el polidieno forman una especie de
laminillas. Cuando existe mds de 50% de contenido de
poliestireno, tiene lugar una inversidn de fases y la mezcla de
esferas y laminillas de poliestireno se convierten en nuevas
esferas de butadieno, contenidas en la matriz de poliestireno.
El material gque contiene 30% de poliestireno, muestra una
formacidén hexagonal uniforme de @esferas de poliestireno
localizadas en la matriz del elastdémero (10}.



A A A,B B B
ESFERAS CILINDROS LAMINILLAS CILINDROS ESFERAS

INCREMENTO EN EL CONTENIDO DE A

DECREMENTO EN EL CONTENIDO DE B

FIGURA 3. (A) CAMBIOS DE LA MORFOLOGIA DE UN COPOLIMERO
DE BLOQUE A-B-A COMO FUNCION DE LA COMPOSICION

{B) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE UN COPOLIMERQ
DE BLOQUE (s—l)nx

(LA FASE DE POLI~ISOPRENO PERMANECE EN NEGRO)
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FIGURA 4. VARIACION DE LA MORFOLOGIA DEL COPOLIMERO DE BLOQUE
CON LA COMPOSICION:

(a) sBS-1 (20% BUTADIENO); (B,C) SBS-3 (40% BUTADIENO);

{D,E) S$BS-5(60% BUTADIENOC): CAMBIO DE MORFOLOGIA DE ESFERAS (A),

A CILINDROS (B,C), A LAMINILLAS ALTERNADAS (D,E), MIENTRAS EL

CONTENIDC DE BUTADIENO SE INCREMENTA DE 20 A 60% DE (A) A (E).

LOS POLIMEROS SON DILUIDOS EN TOLUENO Y SE TIREN CON TETRAOXIDO

DE OSMIO, DE MANERA QUE LA FASE DE POLIBUTADIENO ES NEGRA ¥ LA
. FASE DE POLIESTIRENO ES BLANCA.
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Formacién _del dominio

Come se menciond anteriormente, distintos dominios de
poliestireno son esenciales para actuar como entrecruzamientos
fisicos, para influenciar las propiedades mecanicas del sistema.
Ello requiere, que el poliestireno sea inmiscible con las
unidades elastoméricas, aln cuando se encuentren unidas
covalentemente en su totalidad.

Termodinamicamente, las condiciones para la inmiscibilidad
requieren de un valor positivo en el cambio de energia libre de
mezclado. Este (ltimo, es una funcidn del cambic de entalpia, el
cambio de entropia y de la temperatura absoluta. El cambio de
entropia para la solucidn de polimero-polimero, es muy pequeiio
debido al alto peso molecular-de los polimeros, El cambio de
entalpia es fuancidn, a su vez, de las fracciones de volimen y de
los parametros de solubilidad de 1los blogues individuales. El
cambio de entalpia para SEBS es mayor gue para SIS. Sin embargo,
el cambio de entalpia para SEBS es afin mayor que para SBS. El
cambio de entropia siempre es positivo, esto es, deberad ser
pequefio y aproximarse a cero para rformar distintas estructuras
de dominio de poliestireno ({11). El cambio de entropia,
disminuye al aumentar el peso molecular de los segmentos, y las
cadenas de segmentos se vuelven rigidas.

La cadena de poli-isopreno es la mids flexible de los sistemas,
debido a sus grupos ~CHy a lo largo de la columna del polimero.
El polibutadieno, es una estructura mis rigida gque el
poli-isopreno, y la estructura del polietilen buteno, es mis
rigida que la estructura del polibutadieno. Por lo tanto, es
necesario un peso molecular critico, Mc, de cada segmento del
copolimero de blague para crear formaciones de dominios
distintos, y para desarrollar el comportamientoc de los
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_termoplasticos elastdémeros (tabla 1) (12). El Mc para el
segmento del elastémero, sigue un orden decreciente de
diferencia del parametro de solubilidad para cada estructura
diferente. La temperatura también influye en el dominio, al
disminuir la rigidez de los segmentos de la cadena. Por lo
tanto, la estructura quimica y la temperatura ' influyen
considerablemente en las fuerzas intermoleculares, asi como la
rigidez de la cadena, al determinar las condiciones ideales para
la formacidn del dominio.

TIPO DE ELASTOMERO PESO MOLECULAR CRITICO (Mc)
Poli-isopreno 6,100
Polibutadieno 1,800

Poli(etilen~butileno) 1,660

TABLA 1. PESO MOLECULAR CRITICO DE BLOQUES ELASTOMERICOS

Cuando 1las peliculas de SBS se ponen en contacto con la
solucién, el tipo de solvente empleado durante el proceso
también influye en la morfologia de la capa. Cuando es usado un
solvente inerte, o no interactiveo, los dominios de peoliestireno
aparecen esféricos. Cuando se usa un buen solvente para el
poliestireno, se forman dominios cilindricos. En algunos
solventes buenos para poliestireno, la fase de poliestireno
aparece siendo continua. Durante la evaporacidn del solvente, se
forma una capa relativamente rigida e inelédstica. Por otro lado,
cuando es usado un buen solvente para el elastdmero, entonces

los dominios de poliestireno se digpersan en una matriz
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elastomérica coutinua, y despué&s de la evaporacidn del solvente,
se 'l produce” un material -suave y ' eldstico (13). Distintas
-formaciones de dominios, "lo cual es importante para muchas
prépiedades. fisicas del copolimero de blogue, dependen de un

nimerc de pardmetros moleculares como son:

a) Interaccidn intermolecular (diferencia en el pardmetro de
solubilidad de los segmentos duro y suave).

b) -Interaccidn. intramolecular {rigidez en los segmentos de la
cadena).

c) Peso molecular de los segmentos.

Ademds, la temperatura y el método de preparacidn o de
fabricacidn, también influyen en la morfologia.

Una teoria de formacidén del dominio, toma en consideracidn
interacciones tanto intermoleculares como intramoleculares y su
dependencia en el peso molecular, y predice pesos moleculares
criticos para cada segmento de formacidn del dominio a una
temperatura en particular. Una de las predicciones de esta
teoria consiste en gque un homopolimeroc de un segmento, como cl
poliestireno, no serd miscible con el copolimero de bloqgue,
a menos que el peso molecular del homopolimero sea mucho menor
que el peso molecular del copolimero de blogue (14).
Lo anterior, ha sido confirmado experimentalmente (15).

Propiedades

Las propiedades fisicas y reoldgicas de los copolimeros de
blogque estirénicos, se ven afectadas por los siguientes
factores:

a} Tipo y contenido del segmento duro.

b} Tipo de segmento suave y peso molecular del segmento.

c) Peso melecular total,
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d) variacidn estructural.

Temperatura de servicio

La temperatura de servicio mds alta de un copolimero de blogue
estirénico, depende del tipo de segmento duro usado en la
reaccién de sintesis del polimero. Por ejemplo, la sustitucidn
de estireno por fB-metil estireno incrementa, tanto la
temperatura de servicio, como la resistencia a la traccidn
(16) (17), ya gue el B-metil estireno, presenta una temperatura
de transicidn vitrea (Tg) mds alta (145°C) gue el poliestireno
(100°C). Sin embargo, los copolimeros de blogue de poli-B-
metil estireno no estdn disponibles comercialmente. Debido a la
baja temperatura de polimerizacién del B-metil estireno, es
dificil hacer bloques con alto pesu malecular a partir de este

mondmero.

Dureza

La dureza de los polimeros SBS depende en gran medida, del
contenido de estireno presente. Al aumentar la cantidad de
poliestireno, el polimero se vuelve suave, débil y finalmente se
transforma en un termopldstico duro y cristalino. De hecho, los
copolimeros de bloque SBS con un alto contenido de poliestireno,

son conocidos en el mercado con el nombre de resinas "K".

Estabilidad térmica y a la oxidacidn

Los segmentos elastoméricos ejercen influencia substancial
tanto en la estabilidad térmica, como en las propiedades
mecdnicas del termopldstico elastdmero. La presencia de dobles
enlaces en los segmentos de poli-isopreno y polibutadieno, los
hace suceptibles a la oxidacidn y ataque de ozono. Los
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copolimeros que presentan una estructura elastomérica parafinica
saturada, como el SEBS, son completamente resistentes a la

oxidacidn.

Comportamiento ante esfuerzos de tensidn

Cuando los termopldsticos elastOmeros son sometidos a esfuerzos
(figura 5), el segmento del elastdmero sufre primeramente una
elongacidn reversible, para posteriormente transmitir el
esfuerzo al dominio duro. Luego, sufre una deformacién
irreversible justo antes de romperse. En contraste, en los hules
vulcanizados la mayor parte de la elongacidn es reversible.

Los termopldsticos elastdmeros tienden a producir niveles
significativos de estabilidad con la temperatura. Al respecto,
los dominios de poliestireno actllan como entrecruzamientos vy
como rellenos reforzadores. El copolimero de bloque estirénico,
presenta esfuerzos suvavizantes (efecto de Mullin), al repetir el
ciclo de esfuerzos de manera similar para elastdmeros
vulcanizados rellenocs (18).
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FIGURA 5. ESFUERZOS DE TENSION DE ELASTOMEROS (18)
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Propiedades reoldgicas y procesabilidad

La viscosidad dc un copolimero de bloque, es mids alta que la de
su correspondiente copolimero aleatorio, debido a que se
requiere de un trabajo adicional para destruir la estructura del
dominio ordenado del copolimero de blogue. Partiendo del hecho
qgue la formacidn del dominio, depende de la incompatibilidad
entre los blogues de segmentos duro y suave, las propiedades de
flujo de los copolimeros de bloque dependerdn de los siguientes
pardmetros:

a) Peso molecular del polimero.
b} Peso molecular entre cada uno de los enredos.
c)} Grado de incompatibilidad.

d) Temperatura de transicidn vitrea.

La tabla 2 presenta una conformidad de datos para una serie de
cinco copolimeros de blogque. El Kraton 1102, es un copolimero de

blogue estirénico que presenta, ademds de estireno, un
porcentaje de butadieno. ElL SIS y ¢Ig, son copolimeros de
triblogue, formados por- estireno y g¢-metil estireno con

isopreno. SDXS Y ¢Dg, son copolimeros de blogue de estireno y
¢-metil estireno con dimetil siloxano. Mn’ proporciona el peso
molecular total de los sistemas; € es la diferencia en los
parametros de solubilidad de los dos blogues, y representa 1la
incompatibilidad para las estructuras del dominio. M_.
proporciona el peso molecular del blogue central, y la {ltima
columna nos muestra 1la velocidad de conformidad, gque es
inversamente proporcional a la viscosidad.

Por otro lado, el alto valor de velocidad de conformidad para el
SIS, en comparacidn con el sb s, se atribuye a una mayor
incompatibilidad es sus blogues (diferencia grande en el
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iMiiar eptré SIS y
; . muestra . que la
mpatibilidad-que el

Veolcidad de
Temp. conformidad

°c upa~ls”
130 2.40
130 0.25°
130 0.04
200 0.05
200 0.06

{a) Todos los polimeros al 30% en peso de blugue final.

" TABLA 2. PROPIEDADES DE FLUJO DE TERMOPLASTICOS ELASTOMEROS

El comportamiento de flujo de 1los copolimeros de blogue
estirénicos es no-Newtoniano, por lo que la viscosidad disminuye
al aumentar la velocidad de corte, ademas, mientras mayor sea el
peso molecular mayor serd la viscosidad del sistema. A una taza
de corte constante, la viscosidad disminuye con la temperatura,

lo cual es una caracteristica de la mayoria de los polimeros.

Fuente comercial

Los copolimeros de bloque estirénicos, fueron en su inicio
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comercializados por la compafiia quimica Shell, a mediados de la
década de los aifios 60. Desde entonces, un gran ndamero de
compafiias se encargan de la manufactura, asi como del
abastecimiento de termoplasticos elastdémeros basados en
copolimeros de blogue estirénicos. La  compafiia quimica Dow ha
desarrollado una tecnologia mediante la cual, la formacidn de
dibloques se minimiza. La compafiia Exxon, en colaboracidn con
Dow, ha formado una nueva compafiia de nombre DESCO, con el
objeto de producir versiones mejoradas de copolimeros de blogue

estirénicos,

Aplicaciones

Los copolimeros de bloque estirénicos, son usualmente mezclados
con resinas, aceites, asi como aditivos, con el objeto de formar
compuestos para ser procesados en . productos finales. Los
copolimeros de blogue, representan menos del 58% del peso total
del compuesto final. Los compuestos siempre se fabrican con una
aplicacién especifica en mente. Dentro de las aplicaciones mas
frecuentes de los termopldsticos elastdmeros se encuentran las

siguientes:

~sustitutos del hule
-adhesivos y selladores
-modificadores de asfalto
-mezclas poliméricas
-aditivos lubricantes
-estirénicos modificados
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CAPITULO IV

DESARROLYLO EXPERIMENTAL

La caracterizacidén, se llevd a cabo para dos muestras de
polimero (A y B), las cuales estdn compuestas por estireno y
butadieno. La muestra A presenta 30% de estireno, mientras que
la muestra B presenta 40% de estireno. Los datos anteriores
fueron proporcionados por Negromex, el fabricante.

El proceso de caracterizacidn de las muestras, se realizd en
dos etapas fundamentales:

a) Andlisis de los polimeros A y B, antes de ponerse en contacto
con suero fisioldgico.

b} Analisis de los polimeros A y B, después de permanecer
durante 6 meses en suero fisioldgico.

Pruebas_efectuadas_antes de ser gsometidos al suero

Las pruebas realizadas a los polimeros, antes de ponerlos en
contacto con suero fisioldgico, fueron las siguientes:

1. Microscopia electrdnica de barrido.

2. Microscopia electrénica de transmisién.
3. Absorcidn atdmica.

4. Infrarrojo.

5. Cromatografia de permeacidn en gel.

Las pruebas de microscopia electrdnica de barrido y microscopia
electrdnica de transmisidn, fueron realizadas en laboratorios
del Instituto de Fisica, U.N.A.M. Las pruebas de absorcidn
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atdmica e infrarrojo, fueron realizadas en la Facultad de
Quimica, U.N.A.M. Las pruebas de cromatografia de permeacidn en
gel, se llevaron a cabo en laboratorios de Negromex.

Microscopia electrdnica de barrido

El sistema de barrido, puede usarse para formar una imagen en
distintos wmodos de operacidén, como son: emisivo, reflectivo,
absortivo, transmisivo, rayos X, catodoluminiscencia, asi como
conductividad inducida por el haz. Para describir un SEM (siglas
provenientes de "Scanning Electron Microscope"), nos referiremos
a la figura 6, en donde se muestran esquemdticamente las partes
necesarias para la formacidén de una imagen en SEM.

-lente condensadora
-lente objetivo
-bobina de barrido
-generador de
barrido
-detector de
electrones
retrodispersados
-detector de
secundarios
-~detector de
absorbidos
-preamplificadores
~amplificador de
v i d e
-tubo de
catdd
“-muest
~selector de modo
de operacidn

o

FIGURA 6. DIAGRAMA DEL SISTEMA DE FORMACION DE IMAGENES EN SEM
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Ante todo, debemos enfocar el haz Ssobre un &area muy reducida
de ‘la muestra (%100 R), esto lo. hacemos colocando el &rea de
observacién en el foco de una lente llamada objetivo; los
electrones emitidos por la muestra son recolectados por los
detectores apropiadous los cuales son, deneralmente, cajas de
Faraday adaptadas a un fotomultiplicador de centelleo cuya sefial
se amplifica sucesivamente (ganancia de hasta 105), y se utiliza
para modular la polarizacidn de reja de un tubo de rayos
catédicos (TRC), de manera que se establece una corresppondencia
une a uno enctre la cantidad de electrones detectada, y la
intensidad del puntoc correspondiente en la pantalla del tubo.

La imagen completa de la muestra se construye finalmente, por
medio de un generador de barride que deflecta tanto el- haz
incidente como el haz del TRC sincrdnicamente {(aungue la
desviacidn de éste 0ltimo es mayor), de manera gue a cada punto
de Area barrida de la muestra corresponde otro en la pantalla.
La amplificacidn viene dada, entonces, como la razén entre el
drea barrida en la pantalla y el &rea cubierta por el haz
incidente en la muestra.

La resolucidn de este dispositivo se encuentra, desde luego,
limitada por varios factores; los mas importantes son los
siguientes (19):

a) MAberracicnes de las lentes. De hecho, esta es la limitacidn
mayor y mds importante. Entre ellas se encuentran:

-la coma: aberracidn proveniente de diferencias en la distancia
focal de los rayos que inciden en la lente, haciendo un dngulo
distinto de cero con el eje dptico.

-curvatura del campo: si las distancias focales de puntos fuera
del eje Sptico no son iguales, los discos de confusidén minima no



35

estardn en el mismo planc sino en una superficie curva, por lo
tanto, la im8gen no serd enfocada en un plano.

~distorsidn: se manifiesta come deformaciones en la imagen,
causadas por defectos en la geometria de las- lentes.
-astigmatismo: se presenta cuando las lentes no son axialmente
simétricas.

b) Tamafio del haz incidente sobre la muestra. La resolucidn, no
puede ser mayor que el didmetro del haz electrdnico, ya que 1la
sefial detectada es un promedio de las intensidades reflejadas
por cada punto matemdtico, en el drea finita que cubre el haz.

c) Razdn sefal-ruido. Los amplificadores usados introduciran
ruido al sistema, y este, deberd ser muy pequefio en comparacidn

a la sefnal colectada, para que la informacidn recogida sea Gtil.

d} Campos extrafios y vibraciones mec3nicas. Estos pueden
distorsionar el barrido del haz, y por 1o tanto, deteriorar la
calidad de la imagen.

Microscopia electrénica de transmisidén

En este caso, se hace incidir el haz electrdnico tal y como sale
de las lentes condensadoras sobre la muestra. Supongamos que se
trata de un soélido cristalino, de manera que los electrones al
atravesarlo se difractardn. El microscopio, puede ser operado de
modo que se produzca un patrdn de difracecidn, o una imagen del
drea iluminada por los electrones. Los fendmenos esenciales que
permiten hacer esto, se producen en la lente objetiva, y pueden
ser explicados en terminos de un tratamiento geom&trico de esta
parte fundamental del instrumento.

La figura 7, muestra un haz de electrones incidiendo paralelo al
eje ©Optico sobre la muestra. Como resultado, tanto el haz
transmitido (electrones que no se difractaron), como los haces
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difractados, ".se. reunirdn en‘ distintos buntos sobre el plano
'focélyraéfés'de 1a'lente{ formandose un pacrcn de -difraccidn.

Mas adelan se. reuniran todos los haces que provienen de un

creandose una ‘imagen amplificada.

) punto

3 (] ,"F‘~
haz incidents PPt SR == hoz tronsmitido
—s B ‘:’ =Z. RS --—har difractode
——> alo= R
Viveo,
muestra plano focal plano de
objetivo del objetive lo imdgen

FIGURA 7. FUNCION DE LA LENTE OBJETIVA

Una vez que los electrones dejan la lente objetiva, puede
ponerse un diafragma en el planb focal del objetivo, de manera
que sdlo se permita pasar uno de los haces enfocados alli. Si se
deja el transmitido, se dice que hacemos microscopia de campo
claro; y si es uno de los difractados el que formard la imagen,
se denomina campo obscuro. La amplificacidn de la imagen real
formada atras del objetivo (primera imagen intermedia), se lleva
a cabo por las lentes intermedia y proyectora., Una pantalla
fluorescente, se colocca en el plano imagen de la lente
proyectora, de manera que si existen diferencias en el nimero de
electrones que llegan a cada punto, se registran diferencias
correspondientes de luz emitida por la pantalla, Variaciones en
la amplificacién, usualmente se realizan combinandc la corriente
de la lente objetiva y/o proyectora.
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Si la lente intermedia se enfoca, no en el plano de la primera
imagen ‘intermedia, sino en el plano focal del objetivo, y la
abertura del objetivo se quita, entonces se obtiene una imagen
del” patrdn de difraccion formado alli. El &rea de la que se
obtiene el patrdén de difraccidn, es la misma que la vista en el
modo de imagen. Por lo tanto, para localizar dicha &rea con
precisidn, se coloca un diafragma en el plano de la imagen. Este
mode de operacidn se llama difraccidén de &drea selecta {SADP).

En la mayoria de los estudios en sd6lidos cristalinos, deben
conocerse correlaciones cuantitativas entre las imagenes
obtenidas y los patrones de difraccidn, por lo tanto, existen
una serie de técnicas para obtener dichas correlaciones, y una
gran variedad de modos de operacidn adicionales, entre los
cuales podemos citar, ademds de campo claro y campo obscuro
normal, campo obscuro de haz débil, campo obscuro miltiple,
contraste de fase, estereomicroscopia y microscopia de Lorentz,
entre otros (19).

Absorecién atdmica

La absorcidn atdmica es una técnica espectroscdpica, en la cual,
se hace pasar por la flama la radiacidén de una fuente externa de
luz, gue emite la linea espectral correspondiente a la energia
necesaria para una transicién electronica, del estado normal a
un estado excitado (20).

Los gases de la flama, se consideran como un medio que contiene
dtomos libres y no excitados, capaces de absorber radiacidn de
una fuente externa, cuando dicha radiacidn corresponde
exactamente a la energia reqguerida para una transicién del

elemento investigado, de un estado electrdnico normal, a un
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estado mayor de excitacidn. La radiacidn no absorbida pasa
entonces a través del monocromador, que aisla la linea espectral
excitante de la fuente de luz, y se envia hacia el detector.
La absorcidn de la radiacidn de la fuente de luz depende de la
poblacidén del estado normal, la cual, es proporcional a la
concentracidn de la solucidn rociada en la flama. La absorcién,
se- mide por medic de 1la diferencia entre las sefales
transmitidas, en presencia y ausencia del elemento analizado.

Infrarrojo

La regidn infrarroja, abarca las regiones del espectro
camprendidas entre los nimeros de onda de 12800 a 10 cm_l,
aproximadamente, lo que corresponde a las longitudes de onda de
0.78 a 1000 pm. La espectroscopia de infrarrojo, tiene amplias
'aplicaciones en andlisis cualitativo. Su principal utilizacidn,
ha sido la identificacidén de compuestos orgdnicos, ya que los
espectros correspondientes suclen ser complejos y contienen
numerosos méximos y minimos, que pueden servir para realizar
comparaciones. En efecto, el espectre de infrarrojo de un
compuesto orgdnico, representa una de sus propiedades fisicas y
quimicas caracteristicas.

Con excepcidn de los isdmeros dpticos, no existen, teoricamente,
dos compuestos gque absorban exactamente en la misma forma. La
seleccidn de la longitud de onda en la regidn infrarroja, puede
realizarse por medio de filtros de interferencia, prismas o
rejillas de difraccidn.

Los instrumentos de infrarrojo son, generalmente, del tipo de
compensacidn a cero, en 1los que la potencia del haz de

referencia se reduce o atenia, para igqualar la del haz gue
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atraviesa’' la muestra. Se logra la  atenuacidn, imponiendo “un

artificio que “elimina una.  fraccidn . variable. del "haz_ ‘de
referencia (21}. ) o

Cromatografia de permeacibn en gel °

La cromatografia de permeacidn en gel, es un método que nos

sirve para calcular el peso molecular de macromoléculas vy
consiste en una columna de separacidn hecha de un gel
macroporoso; dichos poros presentan didmetros variables. El gel
se encuentra hinchado con el disolvente. En la columna, se
vierte una solucidn de polimero, y luego se eluye bajo un flujo
constante de disolvente. La elucidn, tiene lugar a presiones de
aproximadamente 10 atmbsferas. Los geles empleados, bajo esas
condiciones, no deben vcomprimirse. El1 volimen de elucidn,
servird para poder calcular el peso molecular del polimero {22).

Tambi&n, intentamos llevar a cabo polarografia a las muestras,
sin embargo, despu&s de un estudio previo a la experimentacidn,
la cual no se llevé a cabo, se concluyd que no es un método
adecuado para esgte trabajo en particular. Los motivos son los
siguientes:

a) Los potenciales requeridos son muy altos y muy cercanos entre
51, lo cual, dificulta el reconocimiento del compuesto
detectado.

b) El disolvente necesario para realizar el experimento, resulta
ser muy costoso.
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Pruebas efectuadas después de seis meses

Las . pruebas realizadas a los polimeros,. después de permanecer
por. un periodo de seis meses en suero fisioldgico, son las
siguientes:

1. Microscopia electrdnica de barrido.

2. Microscopia electrdnica de transmisidén.
3. Absorcidn atdmica.

4. Infrarrojo.

Las pruebas hechas en la primera etapa referentes a la
cromatografia de permeacidn en gel, no fue necesario aplicarlas
a esta segunda etapa, ya que simplemente se utilizan para
aproximar el peso molecular de las muestras analizadas.

La preparacidn de las muestras se llevd a cabo, para cada una de
las técnicas, de manera similar a la preparacidn hecha en 1la
primera etapa.
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CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS

con’ el objeto de presentar los resultados y discusidn de 1los,
mismos, con claridad, este capitulo se encargard de proyectar
cada’ una de las pruebas por separado y en el orden siguiente:

1. Microscopia electrdnica de barrido.

2. Microscopia electrdnica de transmisidn.
3. Absorcidn atdmica.

4. Infrarrojo.

5. Cromatografia de permeacidn en gel.
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Microscopia electrdnica de barrido

En el presente trabajo se llevaron a cabo estudios, tanto en la
superficie, como en el interior del material. Para ello, se
realizaron cortes de 5 a 7 pm de espesor, los cuales fueron
posibles gracias al ultramicrotomo “Sorvann Porter MT2".,
Posteriormente, las muestras fueron colocadas en un
porta-muestras cilindrico de aluminio, de 6 mm de diametro, se
fijaron con pintura de plata; después se les llevd a una campana
en donde se les hizo pasar gas de tetradxido de osmio al 2%.
Para terminar con la preparacidn, las muestras se colocaron en
un sistema de deposicidn ibnica para ser cubiertas con una capa
muy fina de oro. -

Finalmente, se procedid a observar las muestras el microscopio
de barrido JEOL 5200, donde se tomaron 1las fotografias
correspondientes.

a) Muestra A

Las figuras 8, 9 y 10, corresponden a la muestra A antes de
ser sometida a suero fisioldgico. En la figura 8, tomada a 500
aumentos, se puede apreciar una estructura con una gran
porosidad, la cual puede verse con mayor claridad en las figuras
9 y 10. Estas dos Gltimas figuras tomadas a 3500 y 7500
aumentos, respectivamente, muestran claramente pequefias
particulas esféricas distribuidas en la superficie del material.

Las figuras 11, 12 y 13, corresponden a la muestra A después de
permanecer durante seis meses en suero fisioldgico. La figura
11, tomada a 750 aumentos, presenta un aspecto general de la
superficie de la muestra; se puede apreciar una estructura
laminar en capas, las cuales, pueden verse con mayor claridad en
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las figuras 12 'y 13 " '(tomadas " a :1500 y 3500 aumentos,
respectivamente). Existe ;mja ~Qiferencia’’en la microestructura
del material, la cual, se apoya en la formacidn de precipitados

al permanecer. en el ‘suero.
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FIGURA 9

FIGURA 10



Fiouea 1t

FIGURA 13

FIGURA 12
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b) Muestra B

Las figuras 14, 15 y 16, corresponden a ‘la muestra B antes de
ser sometida a suero fisioldgico. En la figura 14, tomada a 500
aumentos, podemos distinguir numerosas pam.:iculas con aparente
estructura globular, las cuales quedan confirmadas, a pesar del
pobre contraste, en las figuras 15 y 16. Estas dos Ultimas
figuras, fueron tomadas a 3500 y 7500 aumentos, respectivamente,

La figura 17, muestra una distribucidén de tamafio aproximado,
de las particulas distinguibles con anterioridad. Para su
realizacién, se tomd un drea en particular de la figura 16, y se
contd el nimero de particulas de un mismo tamafio, a lo largo
de dicha &area.

Las figuras 18, 19 y 20, corresponden a la muestra B después
de permanecer durante seis meses en suero fisioldgico. En 1la
figura 18, tomada a 500 aumentos, se observan particulas
esféricas con algunos espacios vacios, 1lo cual, se observa
con mayor claridad en las figuras 19 y 20. En estas Gltimas
figuras tomadas a 3500 y 7500 aumentos, respectivamente, no
existe desgaste interno dentro de las particulas, sino
corrosidn inter-particular, lo cual, se apoya en la observacidn

experimental de precipitados al ser sometida al suero.

La figura 21, muestra una distribucidn de tamafio aproximado de
las particulas mencionadas anteriormente. Su elaboracibn, se
llevdé a cabo de manera similar a la figura 17, apoyada en esta
ocasién, de la figura nimero 20.
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FIGURA 14

FIGURA 15

FIGURA 16
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FIGURA 17. DISPERSION DE TAMANO DE PARTICULA DE LA MUESTRA B

(ANTES DE SER SOMETIDA A SUERO FISIOLOGICO)
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FIGURA 19

FIGURA 20
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FIGURA 21, DISPERSION DE TAMANO DE PARTICULA DE LA MUESTRA B
(DESPUES DE SER SOMETIDA A SUERO FISIOLOGICO)
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Microscopia electrdnica_de transmisidn

Las. muestras analizadas, tuvieron gue ser sometidas a cortes muy
finos, para lo cual, fue necesario hacer’ inclusiones en una
resina EPON con el objeto de facilitar el trabajo, ya que los
polimeros resultaron ser muy eldsticos. Los cortes ultrafinos,
fueron hechos con ayuda del ultramicrotome “Sorvann Porter
Blum MT2". Para terminar con la preparacidén, las muestras se
tifieron con tetraoxido de osmio al 2%.

Posteriormente, sSe observaron las muestras al microscopio
electrénico de transmisidn, JEM-100CX, donde se tomaron las
‘fotogzafias correspondientes.

a) Muestra A

pebido a las caracteristicas mec@nicas del material, no fue
posible hacer los cortes con la misma té&cnica empleada para
la muestra B, por lo que la microscopia electrdnica de

transmisidn para la muestra A, no se pudo llevar a cabo.

b) Muestra B

La figura 22, corresponde a la muestra B antes de ser sometida a
suero fisioldgico. En ella, tomada a 88000 aumentos, se
presenta un corte de la muestra, de la cual, sobresale la
matriz del material con una serie de particulas muy pequefias
sobre ella.

La figura 23, corresponde a la muestra B después de permanecer
durante seis meses en suerc fisioldgico. En ella, tomada a
88000 aumentos, se observa claramente como la matriz bha
perdido varias de esas pequeflas particulas presentes en la
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figura anterior, 1lo cual, nos lleva a suponer  gue.  dichas
particulas forman parte del precipitado. : Dnoanl .



FIGURA 22
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FIGURA 23
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Absorcidn atémjica

Para llevar a cabo la absorcidn atdmica, primeramente se
incineraron pequeiias cantidades de las muestras, A y B, en una
mufla a 500°C. Con dichas cenizas, se realizaron diluciones en
dcido nitrico, de 1 en 10, con ayuda de una parrilla eléctrica
para hacer mias eficiente el proceso. Después, se prepararon
soluciones de sodio, potasio y calcio, para poder construir la
curva patrdn.

Finalmente, se mididé la absorbancia, tanto de las muestras
patrdn, como de las muestras A y B. Los resultados de las
mediciones se muestran a continuacién:

a) Calcio {antes de someterse al suero)

Concentracidn (pg/ml} Absorbancia

0.028
0.066
0.090
0.030
0.040

w o v ow




Absorbancia

0.022
0:062"

d) Potasio {después de someterse al suero)

Concentracidn {(pg/ml) Absorbancia
1 0.130
1.5 0.162
2 0.230
A 0.038
B 0.041

56



e) Sodio”(antes deé someterse al suero)

concéhtfacién (pg/ml) Absorbancia
20 s . .0.028,
40 y : 0.050
60 0-070
A , 0.026
B - S 0402300

f) Sodio (despu@s de someterse al suero)

Concentracién (ug/ml) Absorbancia
0.25 0.062
0.5 0.145
1.0 0.222
A 0.11a

B 0.119
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Posteriormente, se realizd la regresidén lineal con ayuda
delos: datos anteriores para las muestras A y B, de manera
que en el caso del calcio tenemos que. para una absorbancia
de 0.030 1la concentracién de A es igqual 0.975 ug/ml.
A continuacidén se presentan los datos obtenidos al efectuar

las regresiones:

a) Calcio (antes de someterse al suero) .
Concentracidn (pg/ml) Absorbancia
A=0.975 0.030
B=1.624 0.040

b) Calcio (después de someterse al suero)

Concentracidn (pg/ml) Absorbancia

A=0.528 0.012
B=1,943 0.041
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c) Potasio (antes de sometgrse al suero)
Concentracidn (pg/ml) Absoibapcia
A=0.045 0.052
B=0.711 0.134
d) Potasio (después de someterse al suero)
Concentracidn (pg/ml) Absorbancia
A=0.140 0.038
0.041
e) Sodio (antes de someterse al suero)
Concentracién {pg/ml) Absorbancia
A=17.78 0.026
B=14.92 0.023
£) Sodio (después de someterse al suero)
Concentracidn {(pg/ml}) Absorbancia
A=0.442 0.114

B=0.466 0.119




Por:: Gleimey -t

'se i realizd .’ la - correccién: por.. dilucida.

f.os resultados  obtenidos '“son’‘los! siguientes: .®

‘ai Calcio

Concentracidn {(pg)

antes despu@s Diferencia;gp;éentual»
a=9.78 A=5.28 A=0.004%

B=162 B=19.4 B=0.576%

b) Potasio

Concentracidn (pg)

antes después Diferencia porcentual
A=4.5 A=71.1 A=0.006%
8=1.4 B=1,7 B=0.298%

c) Sodio

Concentracidn (pg)
antes después Diferencia porcentual

2=177.8 A=88.4 A=0.099%
B=149.2 B=93.2 B=0.030%
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Es “ importante  mencionar gque el peso de la muestra A
‘antes y después de someterse al suero fisioldgico no es
el mismo ya que, para fines précticos, se trabajd con
muy poco material. Como consecuencia, la pérdida de material
durante la experimentacidén se presenta como diferencia
percentual. Lo mismo ocurre para la muestra B.

En el caso de la muestra A, el calcio presentd la menor
diferencia porcentual, es decir, al terminar la
experimentacidén la muestra A perdié el 0.004% del calcio
original.

En el caso de la muestra B, el sodio presentd 1la menor
diferencia porcentual.
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nfrarrojo:

Para ll‘ev_a'r:,‘ a ‘cabo el -infrarrojo, 'los polimeros en estudio
fuefop vdisuelt-‘,os'en ‘tolueno, para posteriormente, ser llevados
"al aparato “de infrarrojo en donde se obtuvieron sus respectivos
espectros. :

La interpretacidn de los espectros obtenidos, se realizd en base
"al trabajo realizado por Ralph L. Shriner, gquien presenta su
método en la referencia nimero 23.

a) Muestra A

Las figuras 24 y 25 corresponden, respectivamente, a la muestra
A antes y después de haberse sometido a suero fisiolégico,

Existe la presencia de bandas a 2900, 1600, 1440 y 970 cm L.

En particular, las bandas a 1600 y 1440 ::m_l parecen representar
anillos aromdticos; el suero parece estar atacando dichos
anillos, ya que se presenta un cambio significativo en estas

bandas. La presencia de la banda a 2900 <:m_l

parece indicar 1la
existencia de dobles ligaduras, las cuales parecen haber sido
degradadas, lo cual se pone de manifiesto con la variacién de

dicha banda.

b) Muestra B

Las figuras 26 y 27 corresponden, respectivamente, a la muestra
B antes y después de haberse sometido a suero fisioldgico.
Existe la presencia de bandas a 2900, 1600, 1440, 970 vy
700 em™l. En particular, las bandas a 1600 y 1440 cm™* parecen
representar anillos aromaticos, como en el caso anterior;

el suero parece estar atacando dichos anillos, ya gque se
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presenta un cambio en estas bandas. La presencia de la banda a
2900 <:m-1 parece indicar dobles ligaduras, las cuales parecen
haber sido degradadas; esto se manifiesta con el cambio de dicha
banda. Posiblemente, las probables impurezas que al final del
proceso se asentaron en el fondo del recipiente que contenia al

suero, queden tambi&én manifiestas en las figuras.
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FIGURA 25
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FIGURA 26
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FIGURA 27
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Cromatografia de permeacifn en gel’

a) Muestra A

La cromatografia de permeacién en gel para la  muestra A,
no fue proporcionada por el fabricante.

b) Muestra B

La figqura 28, corresponde al cromatograma de la muestra B;
en &l se grafica la intensidad del detector en funcidén del
tiempo. Se distinguen 2 picos, a 25.223 y 22.743 minutos.
Probablemente, el primer pico se debe a solventes o agregados
{como antioxidantes, colorantes y materiales cerdmicos)},

mientras que el segundo pico se presenta a causa del polimero.

En la figura 29, se grafica la amplitud del cromatograma en
funcidén del logaritmo del peso molecular, En ella, aparece
una distribucién unimodal, obteniendose del software del aparato
empleado los siguientes valores:

Mn = 293760
Mw = 318551
Mz = 340460

donde:

Mn, es el peso molecular en nidmero, obtenido a partir de
mediciones de propiedades coligativas.

Mw, es el peso molecular en peso, obtenido a partir de
mediciones de dispersidn de luz.

Mz, es el peso molecular z, obtenido a partir de mediciones
de sedimentacidn.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

La caracterizacidn de las muestras de polimero llevada a cabo
en el presente trabajo, se compone de cinco pruebas
experimentales (in vitro), dentro de las cuales, se incluye un

anilisis antes y después de ser sometidas a Suero fisiolégico.

La muestra A, presentd bandas a 2900, 1600, 1440 y 970 cm_l en

el espectro de infrarrojo. Con estos datos, se propuso la
existencia de anillos aromidticos que posteriormente serian
atacados por el suero, lo cual quedd demostrado con los cambios
presentes en las bandas a 1600 y 1440 cm_l. Dicha aseveracidn
pudo confirmarse en la microscopia electrdnica de barrido, ya
gue después de seis meses de permanecer en el suero, se observa
una diferencia en la microestructura del material como
consecuencia de la formacidn de precipitados en el fondo del
recipiente (los cuales no fueron analizados). Por otro lado, la
absorcidn atdmica 1llevada a cabo para la muestra A presenta
pérdidas de Ca, K y Na al finalizar la esxperimentacidn.
El sodio, presentd la mayor diferencia porcentual con 0,099%.

La muestra B, presentd bandas a 2900, 1600, 1440, 970 vy
700 em™!

anterior, nos 1llevd a pensar que los anillos aromiticos

en el espectro de infrarrojo lo cual, como en el caso

presentes han sido atacados; esto se manifiesta con el cambio
que sufrieron, en particular, las bandas a 1600 y 1440 cm_l.
También parece existir degradacidn de dobles ligaduras, dados
los cambios en la banda del espectro a 2900 cm_l. Por lo que se

refiere a la microscopia electrdnica de barrido, se distingue
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‘corrosidn . inter particular en la muestra, ademds de una
sdistribucidn  de ‘tamafio diferente después de seis meses.

““'La ‘microscopia electrénica de transmisidén nos proporciona algo

similar, ya que se aprecia un nimero menor de particulas
pequeflas sobre la superficie del material después del periodo de
prueba. En cuanto a la absorcidn atdmica, hubo pérdida del
material en los tres casos, siendo el calcio el elemento que
presentd la mayor diferencia porcentual con 0.576%. La
cromatografia de permeacidn en gel, nos proporciond un peso
molecular en peso de 318551 para la muestra B.

Los resultados de este trabajo, se pueden sintetizar en la
siguiente tabla:

cambio en pérdida pérdida pérdida
MUESTRA moxfologia de sodio de potasio de calcio
A si si si si
B si si si si
elasticidad cambio en bandas_ degradacién de
extrema a 1600 y 1440 cm dobles ligaduras
si si no

no si si
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Sugerencias para trabajos_ futuros

Con los experimentos hechos hasta el momento, no podemos
asegurar de manera definitiva que 1los pol‘imeros puedan o no,
tener aplicaciones biomédicas. Las pruebas hechas hasta ahora,
nos permiten conocer mejor la estructura de los materiales, asi
como algunas de sus propiedades y comportamiento. Tenemos
evidencia del cambio en la morfologia de las muestras como
consecuencia de la experimentacidn, asi como de pérdidas en
algunos elementos como el sodio.

Sin embargo, la necesidad de experimentar con mds técnicas es
evidente, ya que de esta manera, podremos corroborar 1los
resultados obtenidos al momento, ademds de encontrar nuevas
caracteristicas de los materiales gque nos permitan con mayor
certeza, saber si hemos encontrado una posibilidad mids y mejor,
para un material biomédico.

Una posible técnica a emplear en un futuro seria la resonancia
magnética nuclear, en la cual, se pueden detectar las
pequefiisimas cantidades de energia absorbida o emitida cuando el
niicleo pasa de un nivel de energia a otro, por lo tanto,
podriamos identificar el tipo de protones presentes.

Hasta ahora, sblo nos hemos enfocado a métodos instrumentales,
sin embargo, podemos sugerir qgue se lleven a cabo pruebas con
base en métodos quimicos, tomando como base el estudio realizado
por Ralph L. Shriner, quien presenta su trabajo en la referencia
nimero 23. Esta seria otra forma de demostrar la presencia,
por ejemplo, de anillos aromdticos. En alqunos casos, dichos
anillos se pueden identificar por medio de sus constantes
fisicas. En algunos otros, se tendran que realizar

procedimientos como nitraciones, halogenaciones u oxidaciones.
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