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Abstract

Binary graft copolymerization of pH sensitive of acrylic acid (AAc) and
thermosensitive N-isopropylacrylamide (NIPAAmM) monomers onto polypropylene
films (PP), was carried out by two steps method, and their pH and thermal sensitivity
were studied. Graft polymerization of AAc onto PP was carried out by a pre-irradiation
oxidative method using a ®°Co gamma radiation source (Gammabeam 651 PT, Nordion
International Inc.). The influence of synthesis conditions, such as pre-irradiation dose,
reaction time, and reaction temperature was studied. The PP samples grafted with binary
monomers were characterized with FTIR spectroscopy, thermogravimetric analysis, and
differential scanning calorimetry. The temperature responsive behavior of grafted film
was measured by Low Critical Solution Temperature (LCST) and pH critical were

measured by swelling and water contact angle.

Resumen

Se llevo a cabo el injerto binario en dos pasos del mondémero de acido acrilico (AAc)
que es pH sensitivo, y del mondmero termosensitivo de N-isopropilacrilamida
(NIPAAmM), sobre peliculas de polipropileno (PP), mediante el método de preirradiacion
oxidativa utilizando radiacion gamma de ®Co (Gammabeam 651 PT, Nordion
Internacional Inc.). Se estudio la influencia de las condiciones de reaccion como lo son
la dosis de preirradiacion, tiempo de reaccion y temperatura. Las peliculas injertadas
fueron caracterizadas por espectroscopia FTIR, andlisis termogravimétrico y
calorimetria diferencial de barrido. EI comportamiento de la temperatura de respuesta y
la temperatura critica en soluciéon (LCST) de las peliculas injertadas fueron medidas por
medio del hinchamiento en agua y el angulo de contacto a diferentes temperaturas; el
pH critico se midié por medio del hinchamiento en agua y el &ngulo de contacto a
diferente pH.






1. Introduccién

Emplear la palabra "inteligente” para agregar un adjetivo a la materia no es mas que un
intento de Ilamar la atencion sobre algunos logros que los cientificos estan obteniendo
en los ultimos afios en el campo de los materiales. En realidad lo que se quiere decir es
que han sido capaces de construir dispositivos capaces de reaccionar a algin estimulo
externo como, por ejemplo, la luz, el calor, el pH, la radiaccion, etc. para realizar algin
tipo de tarea especifica. Entonces, los polimeros de estimulo-respuesta o “inteligentes”
se definen como polimeros que sufren abruptos cambios fisicos o quimicos,
relativamente, en respuesta a estimulos externos “°. La poli(N-isopropilacrilamida)
(PNIPAAmM) es el polimero més popular entre los polimeros que poseen sensibilidad a la
temperatura, ya que muestra una clara transicién de fase cercana a los 32°C’ que se
manifiesta como una repentina contraccién de volumen a dicha temperatura®. La
importancia del sistema NIPAAmM/H,O se debe a la habilidad de modificar su
temperatura critica de solucion (LCST) incorporando comondmeros con grupos
hidrofilicos o hidrofébicos al polimero o adicionando disolvente, sales sencillas o
surfactantes a la solucién de polimero/agua®™®. Durante los Gltimos afios se ha hecho
especial énfasis sobre los hidrogeles termosensitivos de NIPAAm, por lo que se han
hallado diferentes aplicaciones en biomedicina, biotecnologia y en los sistemas de
liberacion controlada de farmacos™. Con el propdsito de obtener un polimero que
cambie dramaticamente su hinchamiento en agua, las unidades monoméricas que lo
forman deben ser insolubles por arriba o por debajo de una cierta temperatura, llamada
temperatura critica de solucion mas baja y temperatura critica de solucion mas alta
(LCST o UCST, respectivamente)*?. Estas transiciones son principalmente controladas
por las rapidas alteraciones en hidrofobicidad e hidrofilicidad entre los sub-grupos, y
por lo tanto, un colapso estructural ocurrira con un sobrecalentamiento™. Los polimeros
que son pH y electrosensibles los componen los polielectrolitos y polianfolitos, mientras
que los termosensitivos poseen estructuras quimicas especiales con un balance
hidrofilico-hidrofobico y muestran una temperatura critica de solucion; los hidrogeles
poliméricos con respuesta a cambios de pH como el poli(acidoacrilico) (pAAc)
estimulan la liberacién de drogas en medios acidos y retardan su liberacién en medios

alcalinos™. Diferentes factores (carga, concentracion y pKa del grupo ionizable, grado



de ionizacion, densidad de reticulacion e hidrofilicidad) son los que influyen en el grado
de hinchamiento de los polimeros ionicos. Ademas, las propiedades del medio de
hinchamiento (pH, fuerza idnica y la valencia y carga del ion) afectan las caracteristicas
del hinchamiento™. Los copolimeros de NIPAAm con varios comonémeros incluyendo
el &cido acrilico (AAc), acido 4-pentanoico, N-acriloxisuccinamida, alilamina, 2-
(dimetilamino) etil metacrilato, 2-(dimetilamino) propil metacrilamida, 2-(dimetil)
acilamida, acido 3-acrilamidofenilbordnico, anhidrido maleico o citracénico, &cido
maleico o itacdnico, etc., muestran sensibilidad tanto a la temperatura como al pH, y se
han utilizado en diversas aplicaciones™.

Ahora bien, ya que es posible combinar ambos efectos, pH y temperatura, este proyecto
trata la copolimerizacion de un electrolito, AAc, y un polimero sensible a la
temperatura, NIPAAm, sobre una matriz polimérica de PP mediante uniones de tipo
covalente (injerto’), aprovechando las ventajas que nos brinda la irradiacién sobre los

metodos convencionales (no se necesitan aditivos o catalizadores para iniciar la

reaccion)'®.
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Figura.1.1 Injerto en dos pasos de AAc y NIPAAm sobre peliculas de PP.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general

1. Obtener un sistema polimérico con sensibilidad al pH y a la temperatura

mediante radiacion ionizante.

2.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar el copolimero de injerto en dos pasos de (PP-g-AAc)-g-NIPAAmM por

el método de preirradiacion oxidativa mediante radiacién ionizante.

2. Obtener las condiciones optimas de injerto, tales como: dosis de preirradiacion,

temperatura y tiempo de reaccion.

3. Caracterizar los copolimeros de injerto mediante FTIR-ATR, hinchamiento

limite, &ngulo de contacto, DSC y TGA.

4. Obtener la temperatura critica de solucion y el pH critico de solucién para el
sistema (PP-g-AAC)-g-NIPAAm.



3. Generalidades

3.1 Polimeros y copolimeros.

Un polimero (del griego poly, muchos y meros, parte, segmento) es una sustancia cuyas
moléculas son, por lo menos aproximadamente, mdultiplos de unidades de peso
molecular bajo. La unidad de bajo peso molecular es el monoémero. Si el polimero es
rigurosamente uniforme en estructura molecular, su grado de polimerizacion es indicado
por un numeral griego, segun el nimero de unidades de monémero que contiene; asi,
hablamos de dimeros, trimeros, tetrdmero, pentdmero y sucesivos. El término polimero
designa una combinacion de un nimero no especificado de unidades. De este modo, el
trioximetileno, es el trimero del formaldehido, por ejemplo.

Un polimero no tiene la necesidad de constar de moléculas individuales todas del
mismo peso molecular, y no es necesario que tengan todas la misma composicion
quimica y la misma estructura molecular. Hay polimeros naturales como ciertas
proteinas globulares y policarbohidratos, cuyas moléculas individuales tienen el mismo
peso y estructura molecular; pero la gran mayoria de los polimeros sintéticos y naturales
importantes son mezclas de componentes poliméricos homdélogos. La pequefia
variabilidad en la composicion quimica y en la estructura molecular es el resultado de la
presencia de grupos finales, ramas ocasionales, variaciones en la orientacion de
unidades monoméricas y la irregularidad en el orden en el que se suceden los diferentes
tipos de esas unidades en los copolimeros?.

Dada la gran variedad de materiales poliméricos existentes, se hace necesario agruparlos
segun sus caracteristicas, facilitando asi el entendimiento y el estudio de las
propiedades. Con este objetivo se clasifican de varias maneras, de acuerdo con las
estructuras quimicas, el comportamiento frente al calor, propiedades mecéanicas, tipos de
aplicaciones, escala de produccién, o aln otras caracteristicas. Segun el tipo de
estructura quimica y por consiguiente segun la cantidad de meros diferentes en el
polimero, tenemos que un homopolimero es el polimero constituido por apenas un tipo
de unidad estructural repetida. Por ejemplo, el polietileno, el poliestireno, el
poliacrilonitrilo y el poli(acetato de vinilo). Si consideramos A como el mero presente

en el homopolimero, su estructura puede representarse de la siguiente forma:

s i B i B B By — B B B B o



Por otro lado, un copolimero es el polimero constituido por dos meros distintos. Por
ejemplo, SAN (estireno/acrilonitrilo), NBR (acrilonitrilo/butadieno) y SBR
(butadieno/estireno). Estas combinaciones de monémeros se realizan para modificar las
propiedades de los polimeros y lograr nuevas aplicaciones. Lo que se busca es que cada
mondmero imparta alguna de sus propiedades al material final; asi, por ejemplo, en el
ABS (acrilonitrilo/butadieno/estireno), el acrilonitrilo aporta su resistencia quimica, el
butadieno su flexibilidad y el estireno imparte al material la rigidez que requiera la
aplicacion particular.

Evidentemente al variar las proporciones de los mondmeros, las propiedades de los
copolimeros van variando también, de manera que el proceso de copolimerizacion
permite hasta cierto punto fabricar polimeros a la medida.

No sélo cambian las propiedades al variar las proporciones de los monémeros, sino
también al variar su posicion dentro de las cadenas. Asi, existen los siguientes tipos de

copolimeros:

(1) Copolimeros al azar (o aleatorios, estadisticos). En estos copolimeros los meros

tienen secuencia desordenada a lo largo de la cadena macromolecular:

v B—f B-—B—B—A—A—B—B—A— A4
(2) Copolimeros alternados. En éstos los meros se suceden alternadamente:
AT R TATRETATRETATETATETATET AT R

(3) Copolimeros en blogues. Donde cada macromolécula del copolimero es formada por

mas 0 menos largos tramos de A cada uno seguido por un tramo de B:

b p— b A B—B—B—A—A—A B—B—B—Bw

(4) Copolimeros de injerto. En este caso la cadena principal que constituye el polimero
contiene apenas unidades de un mismo monémero, mientras que el otro mero hace parte

solamente de las ramificaciones laterales (el injerto):
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Por lo general, los copolimeros constituidos de tres unidades quimicas reiterativas
diferentes se denominan terpolimeros. Un ejemplo tipico es el ABS, es decir, el
terpolimero de acrilonitrilo-butadieno-estireno.

La reaccion quimica que forma los copolimeros se conoce como copolimerizacion, y los
monomeros como comonomeros. Cuando se cambian los comonémeros o la cantidad
relativa de cualquiera de ellos, el material que se obtiene presenta propiedades
diferentes, tanto quimicas como fisicas.

Recientemente ha cobrado gran importancia el obtener copolimeros de injerto en donde
se tenga una matriz polimérica transparente, hidrofébica y con buenas propiedades
mecénicas, injertada con un monoémero funcional hidrofilico para posteriormente
utilizar esta matriz e inmovilizar compuestos como cristales liquidos, cromdforos o bien

compuestos para éptica no lineal, entre otros®.

3.2 Polimeros con respuesta a la temperatura 'y pH.

Algunos afios anteriores han sido testigos de enormes avances en los sistemas de
liberacion controlada de farmacos basados en polimeros. La mayoria de estos sistemas
tienen ventajas terapéuticas sobre los sistemas convencionales, pero son insensibles a
cambios metabdlicos en el cuerpo. Para sincronizar el perfil de la droga que va a ser
liberada con las condiciones fisiologicas se deben proveer mecanismos que respondan a
las variaciones fisiologicas, de manera que un sistema de liberacion de farmacos ideal
debera responder a los requerimientos fisiolégicos. Lo anterior ha llevado a que un
considerable nimero de investigaciones se halla enfocado en los materiales poliméricos
que pueden cambiar su estructura y funciones de respuesta a estimulos fisicos externos,
quimicos Yy electricos (luz, temperatura, pH, concentracion, composicion del disolvente,
campo eléctrico, etc). Estos materiales llamados materiales “inteligentes”, sienten uno o
mas estimulos externos (sensor), juzgan la magnitud de estas sefiales (procesado) y

cambian su estructura y funciones en respuesta directa (efector)?.
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Figura 3.1 Polimeros “inteligentes” en solucion, superficie e hidrogel.

Las interacciones moleculares son las que regulan el tamario y la forma de los geles si se
ven influenciadas por temperatura y pH (ademéas de otros factores). Existen cinco
interacciones moleculares fundamentales que hacen posible la transicion de fase: las
fuerzas de van der Waals, las interacciones hidrofdbicas, las electrostaticas, los enlaces

de hidrégeno y las transferencias de carga (éstas Gltimas aun no bien estudiadas)?*.
Fuerzas de van der Waals.

El grupo de Tanaka encontrd que un gel de acrilamida parcialmente ionizado sufre una
transicion de fase en volumen en mezclas de agua/acetona. La principal afinidad
polimero-polimero es debida a las fuerzas de van der Waals. La acetona, un disolvente
polar, se agrega al agua para incrementar las interacciones atractivas entre los polimeros
en las redes. La transicion fue también observada al variar la temperatura mientras la
composicion del disolvente permanecia constante: el gel se hinchaba a temperaturas

altas y se deshinchaba a temperaturas bajas®.



Fuerza de van der Waals

disolvente polar

Figura 3.2 Representacion esquematica de la fuerza de van der Waals.
Interaccion hidrofobica.

Las moléculas de agua en la vecindad de las cadenas hidrofobicas de polimero tienen
muchos enlaces de hidrégeno y forman unas estructuras ordenadas Ilamadas

28 las cuales son similares a la estructura de las moléculas de agua en el

“icebergs
hielo. Después de la formacién del “iceberg”, disminuyen tanto la entalpia como la
entropia de la mezcla, siendo este proceso exotérmico. Esta es la Ilamada interaccion
hidrofobica. Aunque la energia de la interaccion hidrofébica es muy pequefia, juega un
papel muy importante en la estabilizacion de la configuracion de los biopolimeros. En el
caso de los polimeros sintéticos, estas interacciones se pueden controlar sustituyendo el
grupo lateral de la cadena de polimero que forma la red.

Hirokawa y Tanaka encontraron una transicion de fase en volumen para hidrogeles de
NIPAAmM en agua, al incrementar la temperatura por encima de 33°C.%" Esta
dependencia térmica (que es opuesta a la transicion inducida por las fuerzas de van der
Waals) es debida a la interaccion hidrofobica entre la red de polimero y el agua. A
temperaturas altas la red se deshincha y se hace mas ordenada, pero las moléculas de
agua excluidas se hacen menos ordenadas. El colapso del gel hace aumentar la entropia

del sistema completo.?®



Interaccion Hidrofobica

Figura 3.3 Representacion esquematica de la interaccion hidrofobica.

Enlace de hidrégeno

Cuando un atomo de hidrégeno esta localizado entre dos &tomos proximos con una alta
electronegatividad, tales como oxigeno y nitrégeno, se puede formar un enlace de
hidrogeno. La energia de este enlace (3-9 kcal/mol) es muy pequefia comparada con la
de un enlace covalente y juega un papel muy importante en las propiedades fisicas y
quimicas de los biopolimeros. Ademas, para que se forme un enlace de hidrégeno se
requiere de una configuracion caracteristica, ya sea de la secuencia local del polimero
(enlace intra-cadena) o de los polimeros (enlace inter-cadena). La formacién del enlace

de hidrégeno estabiliza dicha configuracion®3..

Enlace de Hidrogeno

D#CRD n*‘ﬁ'—"cmu
L
| s | s
H—H COH— :
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Figura 3.4 Representacion esquematica del enlace de hidrégeno.



Interaccion electrostatica

La interaccidn electrostatica es inversamente proporcional a la constante dieléctrica del
medio. En los polimeros sintéticos se pueden introducir cargas en las cadenas mediante
procesos de copolimerizacion o de ionizacion parcial, lo que origina una fuerte
repulsion en el sistema. Como las cargas no pueden desplazarse al estar unidas a la
cadena, los contraiones tienden a estar localizados cerca de ellas para mantener la
electroneutralidad del sistema. Como resultado se crea un potencial entre el interior y el
exterior del gel, prevaleciendo la presién osmética interna, por lo que el hidrogel se

hincha®.

Interaccion lonica

Figura 3.5 Representacion esquematica de la interaccion electrostatica.

3.3 Polipropileno (PP).

CHs

4CH—C
H

Figura 3.6 Molécula de polipropileno.

El polipropileno es un material perteneciente al grupo de la familia de los
termoplasticos, y es de los materiales mas utilizados en la actualidad por el hombre,
desplazando al hierro, al acero, la madera y otros materiales, ya que es barato debido a

que puede sintetizarse de materiales petroquimicos econémicos. EI homopolimero de



propileno tiene una dureza y una resistencia térmica superiores a las del polietileno de
alta densidad, pero una resistencia inferior al impacto y se vuelve quebradizo por debajo
de ~0°C. Las aplicaciones para los homopolimeros se dan en envolturas de aparatos
eléctricos, estuches de cintas, fibras, monofilamentos, etc. En su estructura, al pasar de
polietileno a polipropileno, la sustitucion de un grupo metilo cada dos &tomos de
carbono de la cadena polimérica principal, restringe la rotacion de las otras cadenas,
produciendo asi un material mas duro y menos flexible. Es blanco, semiopaco y por
tener un grupo metilo, sus cadenas aumentan la temperatura de transicion vitrea (Tg = -
15°C), y por ello, el polipropileno tiene temperaturas de fusion y de deformacion por

calor mayores a las del polietileno®***,

3.4 Acrilatos.

Los acrilatos son una familia de polimeros que pertenece a un tipo de polimeros
vinilicos. Los poliacrilatos derivan obviamente de monomeros acrilato. Los mondémeros
acrilato son ésteres que contienen grupos vinilicos, es decir, dos atomos de carbono
unidos por una doble ligadura, directamente enlazados al carbono del carbonilo, siendo

el poli(acido acrilico) el polimero acrilato mas simple.®

dtomo de atome de
carbono fi carbono o
atomo del carhono
carborubico
H H
\C /
=
H =0
/
D\.
R

Figura 3.7 Mondmero de acrilato.



3.5 Acido acrilico (AAC).

+CH:~CH,
s
OH

Figura 3.8 Molécula de poli(acido acrilico).

Durante los ultimos 15 afios, los polimeros superabsorbentes han llegado a ser un
importante componente de muchos productos y han tenido un gran auge en aquéllos
dedicados a la higiene personal. Los polimeros superabsorbentes de interés comercial
son generalmente sales sodicas de poli(acido acrilico) entrecruzado y copolimeros de
este 4cido y almidén®. Los polimeros del &cido acrilico, polimeros de alto peso
molecular, se hinchan mucho en agua debido a su naturaleza quimica, ya que son
polielectrolitos, pues cada unidad repetitiva es un grupo ionizable. La presencia de un
gran namero de grupos carboxilicos que proveen la habilidad de formar uniones tipo
hidrogeno son los responsables de que esto ocurra. Los efectos del pH sobre estos
polimeros son importantes, ya que a pH acidos existe un menor grado de hinchamiento
comparado con condiciones alcalinas donde los geles se encuentran sumamente

hinchados.*’
3.6 pH critico de solucion.

Los geles sensibles al pH pueden sintetizarse por copolimerizacion con electrolitos
débilmente ionizados. La variacion del pH del medio de hinchamiento induce cambios
en el grado de ionizacion de los electrolitos y, por tanto, un cambio en el grado de
hinchamiento del hidrogel. Si un gel contiene grupos ionizables es un gel sensible al
pH, dado que la ionizacion esta determinada por el pH en términos de ionizacion de

equilibrio.

Anionicos -COO -OP5’
Catibnicos -NH5;" | -NRH," | -NR,H" | -NR3"

Tabla 3.1 Grupos mas comunes en hidrogeles pH sensibles.



Se ha desarrollado un gran numero de investigaciones sobre hidrogeles que responden a
cambios ionicos y de pH. Estas investigaciones han potenciado las aplicaciones médicas
de este tipo de compuestos. Las redes poliméricas que contienen estos grupos ionizables
experimentan un cambio brusco o gradual en la dinamica y en el comportamiento de
hinchamiento como resultado del cambio del pH del medio. En los geles que contienen
grupos ionizables como acidos carboxilicos, la ionizacién ocurre cuando el pH del
medio estd por encima del pK, del grupo ionizable. Al aumentar el grado de ionizacion
(al aumentar el pH) el nimero de cargas fijadas a la red también lo hace provocando un
incremento de las repulsiones electrostaticas entre las cadenas. Esto produce un
aumento en la hidrofilicidad de la red y, por tanto, un mayor hinchamiento del material.
Por el contrario, los materiales que contienen grupos funcionales como aminas unidas a
la red se ionizan a pH por debajo del valor del pKy de las especies ionizables. Asi,
cuando el pH del medio disminuye, se incrementa la ionizacion del gel y, por tanto, el
hinchamiento.

El hinchamiento de geles polielectroliticos esta afectado en gran medida por la fuerza
ionica del medio de hinchamiento. Al aumentar la fuerza ionica se incrementa la
concentracion de iones en el gel. El hinchamiento se reduce debido al incremento de la
interaccion del gel con los contraiones y disminuyen las fuerzas del hinchamiento
osmatico.

El mecanismo del hinchamiento de geles que presentan grupos ionizables en su
estructura como grupos carboxilicos se puede interpretar de la siguiente forma:

Los geles que son sensibles al cambio de pH en la disolucién, usualmente tienen grupos
ionizables, generalmente &cidos carboxilicos o dominios basicos aminoalquilicos.
Cuando estos grupos se ionizan se genera una presion osmotica de hinchamiento dentro
del gel. Asi, cuando los grupos ionizados se convierten a su forma no ionica, la presion
de hinchamiento desaparece y el gel se colapsa. El proceso de ionizacion y
neutralizacion es un proceso de intercambio iénico y, por tanto, la velocidad de este
intercambio i6nico influye decisivamente en la cinética del proceso global de
hinchamiento o de colapso.

Los principios de la cinética de intercambio i6nico fueron desarrollados por Helfferich
en los afios sesenta y éstos fueron aplicados a geles sensibles al pH por Gehrke y
Cussler. Estos autores mostraron que bajo ciertas circunstancias (hinchamiento en base

diluida) la cinética de intercambio idnico gobierna la cinética del cambio de volumen,



mientras que en otras condiciones ésta tenia una influencia pequefia (colapso en medio
4cido)*.

Teniendo en cuenta que la reaccidn de intercambio es muy rapida, la etapa limitante de
la velocidad es la difusidn de los iones a través del gel. Los geles tipicos son acidos o
bases débiles donde la ionizacion o neutralizacion de los grupos &cidos o béasicos
involucra una reaccion gque consume un par de contraiones, tal como la reaccion del

hidrégeno con el hidroxilo para formar el agua.”®

3.7 Poli(N-isopropilacrilamida) (NIPAAmM).

+CH2—CHy
S
NH

CH
A
HsC CHs

Figura 3.9 Molécula de poli (N-isopropilacrilamida).

La PNIPAAmM es el polimero méas estudiado desde 1955, las primeras publicaciones
sobre ésta hacen referencia a la sintesis y polimerizacion del mondmero
correspondiente. Tiene temperatura de transicion vitrea (Tg) entre 85 y 130°C, el grupo
amida es hidrofilico, mientras el grupo isopropil es hidrofobico. En primera instancia la
NIPAAm se utiliz6 como un repelente de alta eficiencia, sin embargo con el paso del
tiempo la razon principal para su utilizacion se convirtié en su comportamiento térmico
en medio acuoso hasta llegar a ser el miembro mas popular de una clase de polimeros
que posee solubilidad inversa, una propiedad contraria al comportamiento que la
mayoria de los polimeros presentan en disolventes organicos a presion atmosférica
cercana a la temperatura ambiente.® Los sistemas poliméricos termorresponsivos
basados en NIPAAm son actualmente utilizados para el control de liberacién de
farmacos, los cuales incluyen copolimeros, co-monomeros hidrofilicos e hidrofébicos o
ambos, redes conectadas o semi-interconectadas, injertos y conjugados de PNIPAAM
con otras moléculas.®® Las propiedades Gnicas de la NIPAAm son el resultado de los
cambios moleculares al entrar en contacto con agua. A medida que se aumenta la
temperatura al sistema y se rebasa la temperatura critica de solucion (LCST), las

cadenas poliméricas pasan de estar solvatadas a colapsarse. Esta transicion se atribuye a



la dependencia de la temperatura de las uniones del grupo carbonilo con el hidrogeno y

a las interacciones hidrofobicas entre segmentos del polimero y las moléculas de agua.

3.8 Temperatura critica de solucion (LCST).

La temperatura es uno de los pardmetros mas significativos que afectan el
comportamiento de fases de los hidrogeles. La transicion de fase en volumen de un gel
termosensible fue publicada por primera vez por Hirokawa y Tanaka para geles de
NIPAAm en agua. Posteriormente, 1to y colaboradores publicaron una serie de trabajos
en los que presentaban la sintesis de varios geles de polimeros hidrofobos que
colapsaban al incrementar la temperatura. Este estudio mostro la posibilidad de producir
geles con la temperatura de transicion deseada, e incluso desarrollar geles con varias
temperaturas de transicion®.

El cambio de volumen en los geles termosensitivos viene caracterizado por la
temperatura critica de solucioén o bien temperatura de miscibilidad critica inferior (o
LCST por sus siglas en inglés: Lower Critical Solution Temperature) de la cadena de
polimero o copolimeros. La LCST del polimero puede ser menor o mayor
copolimerizando con mondémeros mas o menos hidrofilicos. En esencia, ciertos
polimeros con una composicion y densidad de entrecruzamiento apropiadas pueden
hincharse enormemente en agua a temperatura ambiente y colapsar en la LCST. Los
hidrogeles que contienen unidades de NIPAAm estan dentro de los materiales de este
tipo. La transicion de estos geles se debe al cambio en el balance entre los diversos tipos
de interacciones hidrofobicas. Cuando, por ejemplo, una enzima es inmovilizada en
estos hidrogeles, puede ser “activada” o desactivada” deshinchando o volviendo a
hinchar los poros segun la temperatura se aumenta o disminuye hasta las cercanias de la
LCST, respectivamente, esto es debido al cierre y apertura de los caminos de paso de la

difusion molecular (ver fig. 3.10).
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Figura 3.10 Membrana de poros responsivos a temperatura y pH para controlar el tamafio de poro.

Se ha demostrado que los geles heterogéneos con microestructuras porosas se pueden
hinchar o contraer en respuesta a cambios en la temperatura a velocidades de 10° veces
mayores que los geles homogéneos no porosos.

La habilidad de la pNIPAAm y sus copolimeros para mostrar una naturaleza hidrofilica
por debajo de su LCST y una naturaleza hidrofébica por encima de ella, ha servido en
su aplicacion para sistemas de cultivo celular. La mayoria de las células se adhieren y
crecen en superficies hidrofébicas, como el poliestireno, pero no ocurre lo mismo en las
superficies hidrofilicas, donde no crecen. EI método para despegar las células que han
crecido consiste en enzimas o sistemas mecanicos que suelen causar dafios; sin
embargo, aplicando una capa de polimero termosensible en el soporte del cultivo
celular, las células pueden despegarse facilmente por si mismas, simplemente
cambiando la temperatura desde una temperatura por encima de la LCST hasta otra por
debajo. Otra aplicacién de los geles termosensibles es la liberacion controlada de

farmacos y también se han empleado en la regulacion de las reacciones enzimaticas.”>?°

3.9 Radiacion.
Radiactividad.
La materia es radiactiva cuando los nucleos atdbmicos emiten particulas subnucleares, o

radiacion electromagnética caracteristica, sin masa ni carga, teniendo lugar al mismo

tiempo un intercambio de energia.



El proceso de degradacion por el cual los nlcleos emiten particulas o rayos, perdiendo
masa 0 pura energia, y convirtiéndose en algun otro elemento en el primer caso o el
mismo elemento en otro estado de energia en el segundo, es conocido como
decaimiento radiactivo. Este es un proceso espontaneo y al azar, independiente de
factores externos. La probabilidad de que un nucleo radiactivo particular emita
particulas o rayos en la unidad de tiempo adoptada, es independiente del destino de
nucleos vecinos y del estado quimico de los atomos o de sus condiciones fisicas.

Las radiaciones emitidas por el ndcleo atomico son de cuatro especies principales:

(1) Las particulas o consisten en 2 neutrones asociados a 2 protones y pueden ser
consideradas como nucleos de atomos de helio. Si un nucleo atémico es radiactivo
y emite dicha particula, este a&tomo se convierte en otro elemento con ndmero
atomico 2 unidades menor y nimero de masa menor, correspondiente a 2 protones
y 2 neutrones menos.

(2) Las particulas B poseen masa despreciable muy cercana a la de un electron y
pueden presentar carga negativa o positiva. La particula B~ 0 negatron, es un
electron emitido por el nucleo, el cual aumenta 1 unidad su carga positiva y también
1 unidad su nimero de masa al transformar un neutrén en proton. La particula B o
positrén, es emitida cuando un protdn se convierte en neutron, y es una particula de
la misma masa que el electron pero con carga positiva, asi el nimero atémico
decrece 1 unidad cuando es emitida.

(3) Los neutrones son particulas sin carga pero con masa de aproximadamente 1 u.m.a.
Por tanto, los nlcleos que pierden neutrones no cambian su nimero atdbmico pero su
nimero de masa disminuye una unidad por cada neutron emitido. La emisién de
neutrones se produce durante los eventos de fision nuclear de metales pesados o por
reacciones nucleares caracteristicas.

(4) Los rayos y son radiaciones electromagnéticas con mucho menor longitud de onda y
en consecuencia con mucho mayor energia que los rayos X, la luz o las ondas de
radio. Tienen energias definidas debido a que son producidos por la transicion entre
niveles de energia del &tomo. A menudo cuando los rayos y se consideran como
paquetes de energia con valor constante emitidos por el nucleo al decaer son

llamados fotones.



En un vacio perfecto, las radiaciones continuaran moviéndose indefinidamente, pero en
un medio liquido, solido o gaseoso, todas las formas de radiacion pierden energia y son
absorbidas. La energia transferida a la materia origina diversos eventos de ionizacién
con los atomos que la constituyen, segun el tipo de radiacién y cantidad de energia
disipada, lo que hace posible la deteccion de las reacciones.

Cuando la radiacion incide sobre un electrén de los atomos que atraviesa, una cantidad
de energia es transferida al electron, el cual es disparado por el &tomo en forma de un
ion negativo. El atomo permanece como un ion positivo y de esta manera se forma un
par de iones. La ionizacion especifica para cualquier radiacion es definida como el
numero de pares ionicos producidos por cada minuto de trayectoria en un medio dado.
Las radiaciones pueden incidir sobre el nucleo también, y de hecho este tipo de eventos
dan lugar a las reacciones nucleares. No obstante, si consideramos que el didmetro del
nacleo es aproximadamente 10 mil veces menor al del &tomo, podemos explicar por qué
resulta mucho menos probable que un haz de radiaciones incida sobre el nucleo que
sobre los electrones girando en érbitas alrededor suyo.

A continuacién nos referiremos exclusivamente a las radiaciones electromagnéticas,
debido a que el método empleado para llevar a cabo la experimentacion de este trabajo
se basa en la radiacion y.

Los rayos y son emitidos por el nucleo cuando éste se encuentra en un estado de
excitacion y decae a un nivel inferior de energia. La emision de rayos X tiene lugar
cuando ocurre una transicion entre un estado de excitacion del atomo a otro de inferior
energia, por el cambio de un electron a una orbita interior. Como estos procesos ocurren
entre dos niveles definidos de energia, las radiaciones resultantes tienen una dimensién
energética especifica. La energia de los rayos y abarca un intervalo de keV a MeV, en
tanto que aquellas de los rayos X, va de valores proximos a cero hasta 50 keV. EI modo
de interaccion de los rayos X y y con la materia es el mismo en esencia, difiriendo
solamente en la cantidad de energia que disipan en la materia al ser absorbidos. La
ionizacion especifica promedio es de 1/100 de aquélla causada por las particulas B, de
manera que la mayor parte de la ionizacion causada por los rayos X o y resulta
ionizacion secundaria. Los tres mecanismos de interaccion de la radiacion

electromagnética con la materia son:



(1) Efecto Fotoeléctrico.

El foton interacciona con el absorbedor como un paquete de energia que es
completamente absorbido. Este efecto tiene lugar cuando se trata de radiaciones
electromagnéticas de baja energia. Como resultado de la energia absorbida, un electron,
Ilamado fotoelectron, es lanzado fuera del &tomo desde su orbita exterior al nicleo con
una energia cuyo valor es dado por la relacion:

E, =E, -E,,.
donde,

E_., es la energia del fotoelectron

E,, es la energia del rayo y absorbido

Y Ee.a,. €5 la energia del amarre del electrén lanzado.

El fotoelectron, a su vez, pierde energia causando produccién de pares ionicos. La
vacante orbital es ocupada por otro electron proveniente de érbitas exteriores, es decir,
de niveles de energia superiores, emitiéndose un rayo X con una energia especifica igual
a la diferencia entre las energias de amarre de los electrones a ambos niveles. Pero, en
vez del rayo X, esta energia puede ser transferida a otro electron en una érbita cercana
al nacleo con un nivel bajo de energia, mismo que es lanzado del atomo y se conoce

como electron Auger.

(2) Efecto Compton

Cuando un rayo y tiene una mayor energia que en el caso previo, no es absorbido
completamente en una coalision. Al causar el lanzamiento de un electrén, desvia su
trayectoria para continuarla con menor energia, mayor longitud de onda y en
consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad de encontrar electrones en su
camino a quienes transferirles su energia. La energia del rayo dispersado se obtiene por
la relacion:

E, =E, —E

[*P) (o} e.a.

donde



E. , es la energia del rayo dispersado,

92’

E,, , es la energia del rayo incidente,
1

Yy Eea.  es la energia del amarre del electron lanzado.

El rayo dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido por efecto
fotoeléctrico. Si el electron lanzado pertenece a una Orbita cercana al nucleo de bajo
nivel energético, tendra lugar la emisién de rayos X o electron Auger, igual que durante

el efecto fotoeléctrico.

(3) Produccion de pares.

Cuando la energia del rayo vy incidente es muy alta, al ser absorbido por la materia se
transforma en masa y produce 2 particulas 3, una negativa y otra positiva. Como se
producen 2 masas de electron, es necesaria al menos una energia equivalente a ellas (2 x
0.51 = 1.02 MeV). Si la energia del rayo vy inicial es mayor que este valor del umbral, el
exceso aparecerd como energia cinética del par formado. El negatréon a su vez causa
ionizacion y el positron existe hasta que interacciona con otro electron para aniquilar el
par, produciéndose ahora 2 rayos y de 0.51 MeV cada uno, conocidos como radiacion de
aniquilacion, por lo que el proceso de aniquilacion puede ser considerado hasta cierto
punto como el inverso de la formacion de pares.

De este modo, el efecto fotoeléctrico es el predominante de rayos y con energias
menores a 60 keV cuando atraviesan aluminio, y menores a 600 keV si el medio de
absorcion es plomo. El efecto Compton predomina para energias de rayos y entre 60
keV y 1.5 MeV en aluminio, y entre 600 keV y 5 MeV en plomo. La produccion de
pares es el principal mecanismo de interaccion para energias mayores al limite donde se

produce principalmente el efecto Compton.*

3.10 Métodos de injerto.

Diferentes métodos de irradiacion de injertos.

Desde que se sabe que la radiacion puede crear sitios activos en los polimeros, se han

involucrado diferentes macromoléculas en numerosos procesos de radiacion quimica



que pueden, en principio, conducir a la produccién de copolimeros de injerto. Los
métodos mas destacados son:

1) Irradiacion directa para el injerto de un monémero vinilico sobre un polimero

2) Injerto sobre polimeros preirradiados en presencia de oxigeno

3) Iniciacion del injerto por radicales atrapados

4) Reticulacion de dos polimeros diferentes
Cabe destacar que todos estos métodos involucran principalmente procesos con

radicales libres.

Irradiacion directa para el injerto de un monémero vinilico en un polimero.

La mayoria de las polimerizaciones iniciadas por radiacién proceden por mecanismos
de radicales libres y éstos ultimos se originan por la radidlisis del mondémero. Por otro
lado, debido a que la radiacion ionizante sobre la materia no es selectiva, cualquier
sustancia que acompafie al monOmero es también irradiada y en consecuencia
contribuye a la iniciacion de la homopolimerizacion del monémero. Si la mezcla de
reaccién se irradia mientras la conversion alcanza el 100%, el polimero resultante se
reticula o se degrada dependiendo de su naturaleza quimica. En la figura 3.11 se ilustran
las diferentes reacciones que pueden ocurrir durante la irradiacion de la mezcla

monomero-polimero.
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Figura 3.11 Reacciones esperadas por la irradiacién de un monémero vinilico a diferentes dosis.

Por otra parte, si en lugar de irradiar un sistema que contenga solo un monémero se
irradia un polimero A, en presencia de un mondmero B, el producto ser& un copolimero
de injerto (o bloque). La reaccion antes descrita puede esquematizarse de la siguiente

manera:



A 2 A B
+nB
' B A

A

N A A
g + R T} ;AN\/B + Bq (2)
A A

Figura 3.12 Posibles reacciones a ocurrir por el método de irradiacién directa para el injerto de un

A~AAAR

monoémero vinilico sobre un polimero. Aqui y A son radicales libres poliméricos

derivados de Ay, y R es un radical de bajo peso molecular o bien, un atomo de hidrégeno.

Debido a que en la reaccion (1) A, es un polimero con tendencia a degradarse, el
producto es entonces un polimero de bloque. Por otro lado, si A, es un polimero con
tendencia a reticularse durante la irradiacion, se esperard que ocurra la reaccion (2).
Ademas, el monémero B también forma radicales libres durante el proceso:
B>R B (3)

Y entonces, esta reaccion da origen al homopolimero B,

Para reducir la cantidad de homopolimero formado durante la irradiacion, es
conveniente reducir la concentracion de monémero B, disminuir la intensidad o la
temperatura de irradiacion o agregar inhibidores de polimerizacion. Se obtienen mejores
rendimientos si el polimero A, se hincha ligeramente en el mondémero B que si se

disuelve en un exceso del mismo (5).

Preirradiacién oxidativa.



Obijetivos

Este método se deriva directamente de la observacién de que cuando se irradia un
polimero A, en presencia de oxigeno se forma el polimero peroxidado Ay(O.). Esto
ultimo se utiliza en la siguiente reaccion para dar inicio a la polimerizacion de un
monomero y producir copolimeros de injerto A,By. De este sistema se originan dos
diferentes situaciones, dependiendo de si las especies formadas en el polimero irradiado

son diperoxidos o hidroperoxidos.

A A A A
B
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+1:l2 A
I & +nB g
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B

Figura 3.13 Posibles reacciones a ocurrir por el método de preirradiacion oxidativa.

Nuevamente se espera la formacion de copolimeros de injerto o de bloque via la
reaccion (4) y (5) respectivamente, dependiendo de si el polimero A, tiende a reticularse
0 a degradarse. En esta reaccidn no se presenta homopolimerizacion.

Las siguientes reacciones se esperan si la peroxidacion de A, produce hidroperoxidos:

A A A
+nB
A g—DGH + calor ;_ﬁ +0OH — %—G\/\/\/E + Bq—0OH (6)
+0, 2 A A A
+0
2 A A .
. +nB
A 2 +calor 5 § + 20H L 20 + 2Bgq—0OH (7)
O0H N B

Figura 3.14 Reacciones esperadas a ocurrir en el caso de que la preirradiacion de A, produzca

hidroperéxidos.

Iniciacion del injerto por ““radicales atrapados™.



Obijetivos

En diferentes polimeros irradiados se ha podido detectar la presencia de radicales
atrapados, que en su mayoria, son especies poliméricas que pueden utilizarse para
iniciar la polimerizacién de injertos. Para este propdsito, el polimero irradiado se pone
en contacto con un monémero que se difunde dentro del polimero para que de este
modo se encuentre con los radicales atrapados. Se asume que esta reaccion dirige casi
exclusivamente a la copolimerizacion de injerto y un poco a la homopolimerizacion, ya
que puede realizarse a bajas temperaturas, con lo que la iniciacion térmica se ve
minimizada al igual que los procesos de transferencia de cadena. El porcentaje de
injerto mediante este método depende directamente de la eficiencia de los radicales
atrapados. Por consiguiente, este método se ve particularmente favorecido si el polimero
es cristalino a la temperatura de irradiacion. En general, el tiempo de vida de los
radicales atrapados es mayor a bajas temperaturas, por lo que el porcentaje de injerto se
incrementa cuando la irradiacion se realiza a dichas temperaturas. Ademas, debido a que
el tiempo de vida de los radicales es limitado, los rendimientos més altos se obtienen si

el paso de injertado se realiza dentro de un tiempo corto después de la irradiacion.
Reticulacion de dos polimeros diferentes.
Este es un método de radiacion muy sencillo basado en la reticulacion o

entrecruzamiento de una mezcla de dos polimeros A, y Bq. Si ambos polimeros tienden

a entrecruzarse, se espera que ocurra lo siguiente:

A A (8)
/ A A
LIS | A A
e : ©
B~ B
\ B B
B B (10)

Figura 3.15 Reacciones esperadas a ocurrir en la reticulacion de dos polimeros diferentes.

Si uno de los polimeros tiende a degradarse, digamos el polimero By, se espera la

formacidn de estructuras injertadas tales como la que sigue a continuacion.
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A

%\/\A/B
A
Figura 3.16 Polimero B injertado en polimero A.

Si ambos polimeros son del tipo que se degradan, el rendimiento de los copolimeros de
injerto (o bloque) deben, en principio, ser bajos. Para favorecer la combinacion de los
fragmentos poliméricos formados, A, y By, durante la radidlisis, las moléculas
poliméricas deben permanecer muy cercanas las unas de las otras. Por lo que
alternativamente, la reaccion de injerto puede realizarse en solucion.

Este método necesariamente produce estructuras reticuladas, ademas, ya que los
fragmentos poliméricos Ay y By pueden combinarse con una probabilidad equitativa, la

eficiencia del injerto no excedera el 30%.*
3.11 Espectroscopia FTIR-ATR.

La espectroscopia vibracional es de gran utilidad en la caracterizacion de polimeros.
Especificamente hablando, la espectroscopia de IR se emplea para determinar la
composicion molecular de los polimeros analizando las vibraciones caracteristicas de
los grupos funcionales. La importancia de la espectroscopia vibracional radica en su
selectividad y sensibilidad, la cual nos permite encontrar la relacion entre las
microestructuras y las propiedades macroscopicas de los polimeros. Para moléculas
pequefias que poseen N nucleos existen 3N-6 vibraciones relativas. Los 6 grados de
libertad asociados con el conjunto de traslaciones y rotaciones moleculares no se
consideran como vibraciones. Sin embargo, los espectros que se obtienen para los
polimeros no son tan complicados como podria esperarse considerando que la mayoria
de los polimeros de interés poseen pesos moleculares muy elevados. De hecho, para
polimeros infinitos que poseen conformaciones bien definidas, existen solamente 3N-4
vibraciones Opticas activas, donde N se refiere al ndmero de nucleos por unidad
estructural equivalente (traslacionalmente hablando). Por ejemplo, para el polipropileno
N es igual a 27, debido a que hay 9 atomos por cada unidad repetitiva y 3 unidades
forman una unidad repetitiva traslacionalmente equivalente. En la literatura se muestran
varios ejemplos de polimeros con caracteristicas espectroscépicas bien definidas que se

deben a interacciones entre las cadenas; cuando las bandas son dificiles de observar se
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debe suponer que las interacciones intermoleculares son mucho mas débiles que las
intramoleculares o, que existe un desorden estructural tal, que provoca esto. Sin
embargo, existen perturbaciones extremadamente bien definidas debidas a puentes de
hidrogeno como sucede con los polipéptidos, por ejemplo; en este caso, existen tanto un
orden tridimensional como interacciones fuertes tales que las perturbaciones
caracteristicas son faciles de observar. La naturaleza de las interacciones
intermoleculares puede estudiarse analizando la frecuencia y la intensidad de las
vibraciones externas de la celda unitaria. Estas vibraciones moleculares, caracteristicas
de los movimientos de un segmento activo de la cadena, generalmente aparecen en una
region de baja frecuencia, en la region del IR lejano, <100 cm™. La cantidad de energia
absorbida de luz infrarroja por una muestra es medida en forma de calor por los equipos
Ilamados espectrémetros de infrarrojo, los cuales se identifican bajo las siglas FTIR que
indican que el equipo esta disefiado con la aplicacion de Transformadas de Fourier en el
dispositivo que mide la cantidad de calor y no con un termopar como el utilizado en los
primeros espectrometros Ilamados de dispersion. Estos equipos han mejorado las
sefiales, haciendo estas mediciones menos laboriosas. Una variante actual en estos
equipos es la ATR (Attenuated Total Reflection-Infrared) que responde a una variacion
de operacidn del equipo siendo un dispositivo que sirve para optimizar la incidencia de
la luz infrarroja en muestras principalmente solidas y en peliculas no transparentes. En
resumen, el uso de la espectroscopia vibracional, mas especificamente hablando la
espectroscopia IR, esta bien establecida para los estudios de composicién quimica. La
ventaja principal de esta técnica espectroscopica como herramienta morfoldgica es su
extremada selectividad. A diferencia de otras técnicas de difraccion, las cuales
dependen en amplios términos del orden o desorden, la espectroscopia vibracional es
caracteristica de la conformacién de la cadena. La espectroscopia de infrarrojo ha hecho
contribuciones significativas en la caracterizacion de interacciones moleculares
especificas y parametros estructurales, como conformaciones en la cadena y

empaquetamientos en mezclas de polimeros.*?
3.12 Andlisis termogravimétrico (TGA).
El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la pérdida de masa en un

compuesto en funcion de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre

implican un cambio en la masa de la muestra; existen, sin embargo, cambios térmicos
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que si se acompafian de un cambio de masa, como la descomposicién, la sublimacion, la
reduccion, la desorcidn, la absorcion y la vaporizacion. Estos cambios pueden ser
medidos con el analizador termogravimétrico. Con esta técnica conocemos la
estabilidad térmica de la muestra, la composicién de la muestra en relacion con su
comportamiento térmico, la formacion de compuestos intermedios y productos de
reaccion, la determinacion del residuo y la velocidad de descomposicion de la sustancia

o productos de reaccion.*?
3.13 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una fusion o una
transicion cristalina, o cuando reacciona quimicamente, tiene lugar una absorcion o un
desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos pueden ser iniciados simplemente
aumentando la temperatura del material.

La técnica de calorimetria diferencial de barrido estd disefiada para determinar las
entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calérico diferencial requerido para
mantener una muestra de material, y una referencia inerte a la misma temperatura. Esta
temperatura estd normalmente programada para barrer un rango de temperatura
aumentada linealmente a una velocidad preestablecida.

Lo que diferencia a la técnica de DSC de otros analisis térmicos, es que en ésta la
muestra y la referencia son calentadas mediante elementos calefactores individualmente,
lo que hace posible emplear el principio de “balance nulo” de temperatura. Este sistema
esta dividido en dos bucles distintos; uno de estos bucles controla la temperatura media,
de forma que la temperatura T, de la muestra y de la referencia aumenta a una velocidad
predeterminada, la cual es registrada. El segundo bucle tiene como funcién asegurar el
que se modifique la potencia de entrada, a fin de anular una posible diferencia de
temperatura entre la muestra y la referencia que pueda suceder debido a una reaccién
exotérmica o endotérmica en la muestra. En esto consiste el “balance nulo” de
temperatura. De este modo, las temperaturas de los portamuestras se mantienen iguales

mediante un ajuste continuo y automatico de la potencia calefactora. La sefial producida

proporcional a la diferencia del calor de entrada a la muestra y a la referencia, d%t , €S

enviada al registrador.
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La figura 3.17 nos muestra un termograma ideal que representa el registro del calor

diferencial de entrada dH gt frente a la temperatura.

E ndoterma

Lines inicial
del programa

dHidt (mcalfs)

Linea de haze

S
T del harridao

Temperatura “C

Figura 3.17 Termograma ideal de DSC.

En esta técnica la masa térmica de los portamuestras de referencia y de la muestra es
minima, la resistencia térmica se reduce al minimo posible y se emplea un bucle
especial (“bucle de elevada ganancia” en circuito cerrado), para el control diferencial de
potencia. Estas medidas aseguran que la respuesta del sistema sea rapida. Por tanto, es
valido suponer que los portamuestras de referencia y de la muestra se encuentran a la
misma temperatura T,. La respuesta del sistema depende de la resistencia térmica entre
los portamuestras y su entorno, R, pero no se ve afectada por un cambio producido en la
muestra. Asimismo, si la velocidad de barrido es moderada, un pequefio cambio en el
peso de muestra en intimo contacto con el crisol, da lugar a que la resistencia térmica de
la muestra y del crisol, R, sea muy pequefia comparada con la resistencia térmica R,

entre el crisol y el portamuestras.®

Temperatura ambierte
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Figura 3.18 Resistencias térmicas en el sistema DSC.

3.14 Hinchamiento.

Los hidrogeles son capaces de captar grandes cantidades de agua, manteniendo su
estructura tridimensional, en cantidades que dependen de la hidrofilicidad de los
polimeros constituyentes. Este proceso ademas es reversible y dependiente de las
condiciones ambientales. Esta propiedad de absorcion desorcion reversible de
disolventes, se emplea para controlar la liberacion de farmacos y es por ello que los
hidrogeles se consideran como sistemas eficientes de liberacion controlada como ya se
habfa mencionado anteriormente®’. Por este motivo es importante en las etapas
preliminares de formulacion de los hidrogeles, caracterizar sus propiedades de
hinchamiento en funcién de diferentes variables ambientales. EI mecanismo por el que
los polimeros son capaces de absorber tanto volumen de soluciones acuosas no es
solamente fisico, sino que depende de la naturaleza quimica del polimero. Las fuerzas
que contribuyen al hinchamiento de los polimeros entrecruzados son la energia libre de
mezcla y la respuesta elastica del entrecruzamiento, aunque también existen polimeros
que presentan en su estructura unidades ionizables*. Algunas aplicaciones tienen que
ver con el desarrollo de nuevas aplicaciones industriales en el area de la ingenieria
eléctrica y de las telecomunicaciones, ya que se estan empezando a emplear en los
materiales de recubrimiento de cables eléctricos, cables telefénicos y de fibra Optica,
creando una capa aislante que en caso de rotura en el cable evita problemas de cortos
circuitos, dentro de otros; y en la industria alimentaria mediante la elaboracion de
bandejas de envase para retener el liquido que contenga el alimento y asi mantener la
calidad de los productos durante un mayor periodo de tiempo.

La técnica de hinchamiento se utiliza con frecuencia para determinar el parametro de
solubilidad de los polimeros. Se basa en evaluar el hinchamiento del polimero en una
serie de disolventes de parametros de solubilidad conocidos. Se supone que se alcanzara
el maximo hinchamiento cuando el parametro de solubilidad del disolvente sea igual al
del polimero. EI hinchamiento define la capacidad de penetracion de las moléculas de
disolvente en el polimero, dependiendo del grado de entrecruzamiento del polimero, de

su naturaleza y de la naturaleza del disolvente, entre otros factores.*>*®
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3.15 Angulo de contacto.

El angulo de contacto es una medida cuantitativa de la capacidad de un sélido para ser
humedecido por un liquido. Geométricamente, éste se define como el &ngulo formado
por un liquido en el limite de tres fases, es decir, donde un liquido, un gas y un sélido se

intersectan de acuerdo a la siguiente figura.

bt i Gas
H"\-“ Clas ’__.-"f E . I,'
Gas . Tangente e | Tangente ) . Tangente
_~Liquido "§-. @‘@ X Liquido o/
Salido Solido Solide
o 90° o=90° o =90°

Figura 3.19 Definicion geométrica de angulo de contacto.

En la figura 3.19 se puede apreciar que los valores bajos de & indican que el liquido se
extiende sobre el s6lido o, dicho de otro modo, el solido se humedece bien, mientras
que los valores altos indican que la capacidad de adherencia del liquido es pobre. De
esta forma podemos decir que si &< 90° el liquido puede mojar al sélido, si &> 90° se
dice que el liquido no tiene la capacidad para humedecer al solido y, entonces un angulo
de contacto igual a cero representa una capacidad total del solido para humedecerse.

De acuerdo al método empleado en la medicion, existen dos tipos de angulo de
contacto, el estético y el dinamico. De igual forma existen dos técnicas para medir el
angulo de contacto en sélidos no porosos que son goniometria y tensiometria. La
goniometria implica la observacion de una gota del liquido en la superficie del solido, y
la tensiometria consiste en medir las fuerzas de interaccion superficiales cuando un

s6lido entra en contacto con un liquido®’.
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4. Seccion Experimental

4.1 Reactivos.

AAc (4cido acrilico)

Acido citrico

Fosfato de sodio dibasico

Hexano

Metanol

NIPAAm (N-isopropilacrilamida) 97%
PP (polipropileno)

Tolueno

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Baker
Baker
Aldrich
PEMEX
Baker



4.2 Método experimental, equipos y caracterizacion.

El mondémero de N-isopropilacrilamida (NIPAAm, 97%) fue purificado por
recristalizacion de una mezcla hexano/tolueno (1/1 v/v). El acido acrilico (AAc) fue
purificado mediante una destilacion a presion reducida con la finalidad de eliminar
humedad e inhibidor antes de ser empleado en la sintesis. Las peliculas de polipropileno
(PP) con un espesor de 60 pm y un area de 1 x 5 cm” fueron purificadas mediante
agitacion en metanol y secadas al vacio para eliminar residuos de disolvente y humedad

antes de ser injertadas con AAc.
4.21 Preparacion de las peliculas para irradiacion.

1. La pelicula de PP o PP-g-AAc se pesa y el peso registrado es el peso inicial de la
pelicula.
2. La pelicula se introduce dentro de un tubo de ensayo PYREX para hacer una

ampolleta.
4.22 Irradiacién de la pelicula.

La ampolleta se manda irradiar con rayos gamma en presencia de aire a una dosis
determinada (ver seccion 5.1 y 5.2) e intensidad de dosis de 2.4 kGy/h
correspondiente a la posicion 9 del irradiador Gammabeam 651-PT, Nordion

International Inc. que se muestra en la figura 4.1.



Esquema del GAMMABEAM 651-PT

Aqui se localiza, desde 1986, el irradiador GAMMABEAM 651-PT
de alta intensidad y dosis variable

fidVentila para maniobrar la
entrada y salida de fuentes

[11Tapones de la ventila i
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camara de irradiacion.
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camara de
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“._de los productos y
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de grosor

[¢]Lamina de aluminio para
proteger las fuentes

[8]Concreto estructural reforzado con
oxido de bario de 75 cm de diametro

[TIFuentes de cobalto-60

[3IFuente de cesio-137
para pruebas de
proteccidn y verificacion
de control personal

[4]Laberinto de acceso con muros ]
de 2.10 m de espesor y piso falso
de seguridad

[5IConsola de Control de todo el sistema

i iticRadory da s Bienios [6]Piscina profunda de agua desionizada libre

de minerales para blindaje de la radiacion o SR

Fuente: Dr. Epifanio Cruz Zaragoza del instituto de Ciencias Nucleares UNAM

Figura 4.1 Esquema del Gammabeam 651-PT.

4.23 Preparacion de la muestra para injertar AAc sobre peliculas de PP.

1.

Una vez irradiada la ampolleta que contiene la pelicula de PP se le adicionan 3.6
mL de AAc y 5.4 mL de agua destilada para completar 9 mL de solucion 5.8 M
AAc/H,O (40% V/V AAc/H,0), de manera que la pelicula quede totalmente
cubierta por la solucion.

Se elimina el O; de la ampolleta mediante 20 minutos de burbujeo con Ar.

Una vez libre de O,, la ampolleta se coloca dentro de un bafio maria a un tiempo

y temperatura determinados (ver seccion 5.1).



4. Después del tiempo de reaccion determinado, la ampolleta se abre para extraer la
pelicula. El homopolimero formado se remueve con agitacion constante en agua
durante aproximadamente 4 horas, renovando el agua cada hora.

5. La pelicula se seca al vacio y se determina su peso el cual se registra como el

peso final de la pelicula para determinar el porcentaje de injerto como:

. W, —W,
%Injerto = ——x 100
W
donde,
Wi = peso inicial de la pelicula expresado en gramos.

Ws = peso final de la pelicula expresado en gramos.

4.24 Preparaciéon de la muestra para injertar NIPAAmM sobre peliculas de PP-g-
AAcC.

1. Una vez irradiada la ampolleta que contiene la pelicula de PP-g-AAc, se le
adicionan 10 mL de solucion 1M de NIPAAm de manera que la solucion cubra
completamente la pelicula.

2. Se elimina el O, presente mediante 20 minutos de burbujeo de Ar.

3. La ampolleta se coloca dentro de un bafio maria a un tiempo y temperatura
determinados (ver seccion 5.2).

4. Posterior al tiempo de reaccion en el bafio maria, la ampolleta se abre para
extraer la pelicula. El homopolimero formado se remueve con agitacion en agua
durante aproximadamente 4 horas, renovando el agua cada hora.

5. La pelicula se seca al vacio y se determina su peso, el cual se registra como el
peso final de la pelicula para determinar el porcentaje de injerto como se indico

en el paso 5 de la seccion 4.23.
4.25 Determinacion del hinchamiento limite.

1. Se pesa la pelicula de PP-g-AAc o (PP-g-AAc)-g-NIPAAm y el peso se registra
como el peso inicial de la pelicula.
2. La pelicula se sumerge en un frasco que contenga agua destilada a temperatura

ambiente.



3. El frasco que contiene la pelicula se mete a un bafio maria a temperatura
controlada a 25 °C el cual se extrae del bafio maria cada 15 minutos y se pesa,
cuyo peso se registra como el peso final de la pelicula al tiempo t durante el que
se dejo hinchar.

4. Se determina el porcentaje de hinchamiento como se menciona a continuacion y

se grafica contra el tiempo.

W. —-W.
% Hinchamiento = Txloo

donde,
Wi = peso inicial de la pelicula expresado en gramos.

W; = peso final de la pelicula hinchada en el tiempo t expresado en gramos.

4.26 Preparacion de las soluciones amortiguadoras para las pruebas del efecto de
respuesta al pH y la determinacion del pH critico de solucién por hinchamiento.

1. Se preparan 600 mL de solucion 0.2 M de fosfato de sodio dibasico y 400 mL de
solucion 0.1 M de acido citrico.
2. Se vierten en frascos ambar las cantidades de cada una de las soluciones

anteriores como se indica en la tabla 4.1.

No. frasco | Fosfato de sodio dibasico Acido citrico pH tedrico
(mL) (mL)
1 2 98 22
2 20.55 79.45 3.0
3 46.75 53.25 4.6
4 55.75 44.25 5.4
5 60.45 39.55 5.8
6 66.10 33.90 6.2
7 82.35 17.65 7.0
8 97.25 2.75 8.0
9 100 0 9.0

Tabla 4.1 Preparacién de las soluciones amortiguadoras.



4.27 Efecto de respuesta al pH.

1.

Se utilizan dos soluciones amortiguadoras: la de pH mas acido (2.2) y la de pH
mas bésico (8.0), las cuales se mantienen en un bafio maria a temperatura
controlada de 25 °C.

La pelicula de PP-g-AAc o (PP-g-AAc)-g-NIPAAm se sumerge en la solucion
amortiguadora de pH=2.2 y después en la de pH=8.0 durante el tiempo de
hinchamiento limite determinado para cada caso (ver seccion 5.3 y 5.4), se seca
superficialmente y se pesa cada vez que se extraiga de cada solucion.

Se repite el paso 2 hasta completar 8 pasos seguidos.

Se determina el % Hinchamiento como lo indica el paso 5 de la seccion 5.25 y

se grafica contra el tiempo.

4.28 Determinacion de la temperatura critica de solucién (LCST) por el método de

hinchamiento en agua.

1.

Se pesa la pelicula de (PP-g-AAc)-g-NIPAAm y el peso se registra como el peso
inicial de la pelicula.

La pelicula se sumerge en agua destilada dentro de un frasco de vidrio, y éste a
su vez se mantiene durante 1 hora (que es el tiempo de hinchamiento limite) en
un bafio maria a temperatura controlada en cada una de las siguientes
temperaturas: 20°C, 25°C, 28°C, 29°C, 30°C, 31°C, 32°C, 33°C, 34°C, 35°C y
40°C.

Al término de cada tiempo de hinchamiento a determinada temperatura, la
pelicula se extrae del frasco que la contiene y se seca superficialmente con papel
para pesarse, dicho peso se registra como el peso final de la pelicula al tiempo
que se dejo hinchar.

Finalmente se elabora una grafica de % Hinchamiento vs. Temperatura para
determinar la LCST a la mitad de la inflexion de la curva. El %Hinchamiento se

determina como en el paso 5 de la seccion 4.25.



4.29 Determinaciéon del pH critico de solucion por el método de hinchamiento.

1. Se pesa la pelicula de PP-g-AAc o (PP-g-AAc)-g-NIPAAm y el peso se registra

como el peso inicial de la pelicula.

2. La pelicula se sumerge en el frasco que contenga la solucion amortiguadora

correspondiente: 2.2, 3.0, 4.6, 5.4, 5.8, 6.2 7.0, 8.0 0 9.0; el frasco se mantiene

en un bafio maria a temperatura controlada de 25°C. La pelicula de PP-g-AAc

debe permanecer 40 minutos en cada solucion amortiguadora y la de (PP-g-

AAc)-g-NIPAAm 1 hora, ya que a estos tiempos se logra el hinchamiento limite

para cada sistema.

3. Al término de cada tiempo de hinchamiento, la pelicula se extrae del frasco que

la contiene y se retira el excedente de agua con papel y se pesa, dicho peso se

registra como el peso final de la pelicula al tiempo de hinchamiento t y se

determina el % Hinchamiento como en los pasos anteriores.

4. Se elabora la grafica de % Hinchamiento vs. pH para determinar el pH critico de

solucion a la mitad de la inflexion de la curva.

4.30 Medicion del angulo de contacto para determinar la LCST y el pH critico de

solucion.

La medicion del dngulo de contacto se llevo a cabo en un equipo DSA 100 Drop Shape

Analyser, KRUSS como se muestra en la figura 4.2.

Figura 4.2 Equipo DSA 100 Drop Shape Analyser, KRUSS.



10.

11.

12.

13.

14.

15.
16.

Se enciende el equipo de angulo de contacto y se revisa que haya paso de luz, asi
como también que el angulo de inclinacién del prisma esté en 2°.
Inmediatamente después, se enciende el equipo de computo y se abre el
programa “Drop Shape Analysis 1.0”. Para visualizar la imagen de la muestra se
presiona con el raton el icono con la camara de video “Acquire”.

En el menu “Opciones” se selecciona “Drop Type”, posteriormente “Subtype” y
por ultimo “Normal Sessile Drop”.

Se prepara la jeringa con agua destilada o con la soluciéon amortiguadora
correspondiente para determinar, ya sea la LCST o el pH critico,
respectivamente.

Se presiona con el ratén en la ventana FG (video image).

€6, (1]

Los ejes “x” y “y” se mueven manualmente hacia una posicion central.

El eje “z” se mueve también manualmente, de tal forma que la muestra se
localice mas abajo que el plano de iluminacion de la camara.

La iluminacién se regula para obtener un medio luminoso; el cambio de brillo
debe apreciarse en el monitor.

La base en donde se localiza la muestra se mueve hasta que ésta aparezca en la
imagen de la camara y llene la seccion baja de la imagen como maximo hasta la
mitad.

La iluminacion y la elevacion se ajustan manualmente durante el proceso.

La aguja se mueve de tal forma que ésta se encuentre justo arriba de la muestra.
(Esto se realiza con la perilla localizada sobre el brazo que sostiene la jeringa).
La distancia que hay sobre la aguja y la muestra se revisa directamente.

El zoom (acercamiento) se regula hasta que la aguja ocupe un maximo del 10%
del cuadro.

El enfoque se ajusta de manera que los margenes de la aguja estén lo
suficientemente bien definidos o claros.

Con el raton se presiona la ventana que nos da opcidn para corregir ajustes de
imagen. El campo “Median” aparece en color verde y el valor numérico que
aparece alli debe ser tan grande como sea posible.

La gota se modula manualmente, procurando que el tamafio no varie demasiado.
Cuando la gota es depositada sobre la muestra se presiona el simbolo de la linea

base que se determina automaticamente.



17. En el menu se abre “Profile” y se selecciona “Contact Angle Using” para
después seleccionar “Circle Fitting” y asi poder obtener el angulo de contacto de
la gota con respecto a la muestra. El tiempo en el que se realiza este paso y el
anterior no debe variar cada vez que se lleven a cabo.

18. Después de estos pasos se cambia la temperatura mediante la adaptacion de un
bafio maria a temperatura controlada o se cambia la soluciéon amortiguadora
contenida en la jeringa, segiin se desee determinar la LCST para el primer caso,
o el pH critico para el segundo.

19. Finalmente, los resultados se pueden ver presionando con el ratén la opcion
“Result Window”. (Esta aplicacion puede permanecer abierta todo el tiempo que

dure la determinacion).

4.31 Caracterizacion por FTIR-ATR.

La caracterizacion por espectroscopia IR se llevod a cabo en un equipo FTIR Perkin

Elmer 1600, ATR (ZnSe), el cual se muestra en la figura 4.3.

Figura 4.3 Equipo FTIR Perkin Elmer 1600, ATR (ZnSe).

1. Se enciende el equipo FTIR Perkin Elmer 1600.

2. La muestra se coloca sobre la celda de ATR (ZnSe) la cual se monta en el
equipo. En el caso de pAAc y pNIPAAm, las muestras se disuelven con un
poco de metanol sobre la celda dejando que éste se evapore.

3. Las muestras se corren en un intervalo de numero de onda de 700 cm™ a 4400

cm™.



4.32 Caracterizacion por analisis termogravimétrico (TGA).

La caracterizacion por analisis termogravimétrico se realiz6 en un equipo TGAQS50, TA

Instruments, como el que se muestra en la figura 4.4.

Figura 4.4 Equipo TGAQS50, TA Instruments.

1. Se enciende el equipo TGAQS50 (TA Instruments) y posterior a ello se enciende
también el equipo de computo.

2. Para calibrar el equipo es necesario poner una charola vacia y limpia en la
plataforma correspondiente. Posteriormente se tara la charola vacia.

3. En la charola vacia se pone una muestra de alambre de referencia de 5 mm de
longitud que sirve para calibrar la temperatura.

4. Se pesan entre 10 y 20 mg de muestra.

5. Se coloca la muestra en el portamuestras a una velocidad de barrido de 10°C por
minuto y un intervalo de temperatura de 0 a 600°C con un flujo de nitrogeno de
60 cm’ por minuto.

6. Durante el experimento se registra el termograma correspondiente a la muestra
que se estd analizando del cual se obtiene la temperatura a determinado

porcentaje de descomposicion.



4.33 Caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido se realizé en un equipo DSC

2010 Differencial Scanning Calorimeter, TA Instruments como se muestra en la figura

4.5.

Referencia

Muestra

Figura 4.5 Equipo DSC 2010 Differencial Scanning Calorimeter, TA Instruments.

Primeramente, se enciende el equipo DSC 2010 Differencial Scanning
Calorimeter y posteriormente el equipo de computo.

Se calibra el equipo de DSC mediante el calentamiento de una muestra de indio
(In) que se lleva hasta su punto de fusion; este valor se compara con el punto de
fusion teorico y la diferencia entre ambos valores se utiliza para calibrar la
temperatura.

Se pesan entre 5 y 10 mg de muestra en un crisol hermético de aluminio el cual
se encapsula por medio de una prensa.

Para tener una referencia se encapsula también un crisol hermético de aluminio
sin contenido alguno.

La muestra y la referencia se colocan dentro del equipo como se indica en la
figura 4.5 y se mandan correr a una velocidad de barrido de 10°C por minuto y
un intervalo de temperatura de -50°C a 300°C en atmosfera de nitrogeno con un
flujo de 60 cm’ por minuto.

Durante el experimento el equipo registra un termograma del cual se obtienen la
temperatura de transicion vitrea (T,) y la temperatura de fusion (Tn) de la

muestra.



Nota: Las muestras de pAAc y pNIPAAm se hinchan en agua previamente a ser

analizadas por DSC.



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Injerto de AAc sobre peliculas de PP (PP-g-AAc).
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Figura 5.1 % Injerto de AAc en PP en funcion de la dosis de preirradiacion, T= 50°C, tiempo de reaccion

de 1h e I= 2.4 kGy/h.

La figura 5.1 muestra graficamente el porcentaje de AAc injertado sobre peliculas de PP
en funcion de la dosis de preirradiacion. A 5 kGy el injerto de AAc es de 196%, a 7.5
kGy el injerto se incrementa hasta el 585%, a 10 kGy el injerto correspondiente es de
590%, a 15 kGy el injerto es de 712% y finalmente a 20 kGy es de 850%. El aumento
del injerto de AAc sobre las peliculas de PP con el incremento de la dosis esta
justificado por la formacion de grupos peroxido e hidroperoxido que es favorecida a
mayores dosis de preirradiacion, ya que con el calentamiento estos grupos sufren el
rompimiento de los enlaces O-O y O-O-H para formar radicales perdxido que son los
que atacan al AAc para formar enlaces covalentes con éste (ver mecanismo de
reaccion)'”*!. Claramente se muestra en la grafica que de 5 a 7.5 kGy el incremento de
AAc injertado es mayor que de 10 a 15 kGy y que de 15 a 20 kGy, pues a dosis mayores
la degradacion compite con la recombinacion de radicales primarios, ya que al haber
una alta concentraciéon de radicales éstos estan mas cercanos unos de otros y se

recombinan, asi no muchos de ellos pueden reaccionar con el O, presente para formar



perdxidos. Otra de las causas por la que a partir de 10 kGy el aumento de AAc injertado
ya no es tan abrupto, es la formacion del homopolimero de AAc que provoca que la
concentracion de mondmero liquido que puede participar en el injerto disminuya. Por
estas razones la dosis elegida para llevar a cabo los demas injertos de AAc sobre PP fue
de 10 kGy, pues a dosis menores la cantidad de injerto es menos favorecida ademas de

que fue mas que suficiente para obtener injertos mayores a 400%.
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Figura 5.2 % Injerto de AAc en PP en funcion del tiempo de reaccion, T=50°C, D = 10 kGy e [= 2.4
kGy/h.

En la figura 5.2 se observa como el porcentaje de injerto de AAc sobre peliculas de PP
se incrementa en funcion del tiempo de reaccion. Esto ocurre porque los grupos
peroxido e hidroperéxido formados durante la irradiacion del PP dan paso a la
formacion de los radicales peroxido por el rompimiento de enlaces O-O y O-O-H con el
calentamiento, por lo que entre mas tiempo pasa damos lugar a que mas radicales se
formen y reaccionen con AAc*!. Estos resultados nos indican que de haber probado con
tiempos de reaccidon mads largos hubiéramos obtenido injertos mayores hasta haber
observado una meseta debida a que ya no fuera posible formar més radicales, sin
embargo, los injertos de AAc mayores al 300% nos produjeron peliculas rigidas muy
quebradizas y poco manejables, caracteristicas poco deseadas en el trabajo experimental
aunque utiles para realizar pruebas de hinchamiento. Esta rigidez se debe al
impedimento estérico que resulta al aumentar el nimero de cadenas de AAc injertadas
en la matriz de PP, pues pierden flexibilidad al formar puentes de hidrogeno entre ellas.

Por lo anterior, el tiempo de reaccion seleccionado para injertar peliculas de PP con
AAc fue de 1 hora.



5.2 Injerto de NIPAAm sobre peliculas de PP-g-AAc (PP-g-AAc)-g. NIPAAm.
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Figura 5.3 % Injerto de NIPAAm en PP-g-AAc (250% AAc) en funcién de la dosis de preirradiacion,
T= 50°C, tiempo de reaccion de 1h e I=2.4 kGy/h.

En la figura 5.3 observamos el porcentaje de NIPAAm injertado sobre peliculas de PP-
g-AAc en funcidn de la dosis de preirradiacion. Cabe destacar que las peliculas de PP-g-
AAc seleccionadas para llevar a cabo este segundo injerto fueron aquéllas que
contenian aproximadamente 250% de AAc, pues el método de preirradiacion oxidativa
mediante radiacion ionizante no resultd ser muy reproducible en este caso, asi que
después de injertar varias peliculas de PP con AAc con tiempo de reaccion de lhora y
dosis de 10 kQGy, las peliculas se agruparon segin el porcentaje de injerto de AAc,
siendo el grupo mas numeroso las peliculas con el porcentaje de injerto antes
mencionado. A partir de 40 kGy el porcentaje de injerto de NIPAAm es practicamente
constante, esto quiere decir que a partir de esta dosis la concentracion de radicales es
alta, lo que permite que un gran numero de ellos se recombinen y no alcancen a
reaccionar con O, para formar suficientes peroxidos que hagan incrementar el injerto de
NIPAAm. Debido a esto, la dosis de preirradiaicon seleccionada para injertar NIPAAm

en las peliculas de PP-g-AAc fue de 40kGy.
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Figura 5.4 % Injerto de NIPAAm en PP-g-AAc (250% AAc) en funcion del tiempo de reaccion, T=
50°C, D =40 kGy e 1=2.4 kGy/h.

La figura 5.4 corresponde al injerto en dos pasos de NIPAAm sobre peliculas de PP-g-
AAc (250% de injerto), en este caso se preirradio a una dosis constante de 40 kGy, pues
después de esta dosis ya no se observa cambio en el porcentaje de injerto. Observamos
el incremento del injerto en funcion del tiempo de reaccidon a una temperatura de 50°C;
dicho incremento se debe a que se forman los radicales peréxido que involucra la
reaccion durante el tiempo de calentamiento. En este caso se tiene una doble
degradacion, la primera es una degradacion oxidativa al injerto de AAc en PP, y la
segunda degradacion es debida a la irradiacion de PP-g-AAc en presencia de O,, misma
causa que se hace notar en la necesidad de mayores tiempos de reaccion para obtener
porcentajes de injerto iguales que las peliculas injertadas con AAc. Las peliculas con
injertos superiores al 200% de NIPAAm resultaron ser rigidas y quebradizas por la falta
de flexibilidad de las cadenas poliméricas al aumentar el nimero de éstas y por las

interacciones intermoleculares e intramoleculares que resultan.



5.3 Determinacion del hinchamiento limite.
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Figura 5.5 % Hinchamiento en agua como funcion del tiempo a 25 °C para peliculas con injerto de AAc

en PP: (a) 910% y (b) 50% de injerto de AAc.

La figura 5.5 muestra los porcentajes de hinchamiento en agua destilada a 25°C para las
peliculas de PP-g-AAc, se aprecia que para ambos sistemas el hinchamiento es rapido
durante los primeros 15 minutos hasta que se alcanza el equilibrio en aproximadamente
40 minutos, después de dicho tiempo se hace notar una meseta en la cual se alcanza el
hinchamiento limite y que se debe a que ya no es posible acomodar mas moléculas de
agua entre las cadenas de las peliculas de PP-g-AAc. Se hace evidente que la pelicula
(a) que contiene 910% de AAc alcanza mayores porcentajes de hinchamiento en agua
que la pelicula (b) que contiene 50% de AAc, lo que revela la hidrofilicidad del pAAc®’
ya que a mayor cantidad injertada de éste mayor es la cantidad de agua absorbida por el
sistema. Esta prueba nos ayudd a determinar el tiempo con el que se realizaron las
pruebas de determinacion de pH critico por hinchamiento en agua y efecto de respuesta

al pH, cuyos resultados se describen mas adelante.
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Figura 5.6 %Hinchamiento en agua como funcion del tiempo a 25 °C para los copolimeros de injerto de
NIPAAm sobre peliculas de PP-g-AAc: (a) 280% AAc, 360% NIPAAm; (b) 1220% AAc, 50%
NIPAAm; (¢) 60% AAc, 190% NIPAAm.

La figura 5.6 muestra los porcentajes de hinchamiento en agua destilada a 25 °C de tres
sistemas binarios (PP-g-AAc)-g-NIPAAm como funcién del tiempo de reaccion. El
hinchamiento es rapido durante los primeros 20 minutos y se va haciendo mas lento
hasta que se alcanza el equilibrio en aproximadamente 1 hora; esto es porque el
hinchamiento inicial es un proceso que se debe principalmente a la penetracion del agua
en el copolimero de injerto a través de difusion y capilaridad para después ser absorbida
por los grupos hidrofilicos y por los grupos amida a través de la formacion de puentes
de hidrégeno. El hinchamiento limite se aprecia bien en 1 hora, 20 minutos mas de lo
que tarda en alcanzar el equilibrio el sistema PP-g-AAc debido a que la hidrofilicidad

2437 E] hinchamiento limite encontrado en

del pAAc es mayor que la de la pNIPAAmM
esta prueba nos ayudo a conocer el tiempo con el que se realizaron la determinacion de
la LCST y del pH critico por hinchamiento, asi como la prueba de efecto de respuesta al

pH.



5.4 Determinacién de la temperatura critica de solucion (LCST) por el método de

hinchamiento en agua.
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Figure 5.7 %Hinchamiento en agua como funcion de la temperatura para determinar la LCST de los
copolimeros de injerto binario: (a) 270% AAc, 110% NIPAAm, (b) 40% AAc, 20% NIPAAm, (c) 70%
AAc, 1050% NIPAAm, (d) 70% AAc, 840% NIPAAm.

La LCST se determind por hinchamiento de cuatro sistemas binarios (PP-g-AAc)-g-
NIPAAm con diferentes porcentajes de injerto empleando agua destilada a pH= 7 en un
intervalo de temperatura de 20 a 40 °C y tiempo de hinchamiento de lhora. Esta se
obtuvo a la mitad de la inflexion de cada curva caracteristica como se muestra en la
figura 5.7. Se encontré la LCST entre 31 y 31.5 °C para los diferentes sistemas
estudiados, lo cual significa que la variacion en la proporcion de los comondémeros
modificé en 0.5 °C la LCST, ademas de que estos valores concuerdan con lo reportado
en la literatura "*°. Como puede apreciarse en la figura 5.7, los mayores porcentajes de
hinchamiento alcanzados corresponden a las temperaturas mas bajas, mientras que los
menores corresponden a las temperaturas por arriba de la LCST, dicho comportamiento
fue el esperado para un copolimero que contiene grupos con respuesta a la temperatura
como lo es la pNIPAAm, ya que a temperaturas por debajo de la LCST se favorecen las
interacciones hidrofobicas entre los grupos hidrofébicos y el agua (ver seccion 3.2) y el

sistema se hincha, sin embargo al aumentar la temperatura por arriba de la LCST el



copolimero de injerto se deshincha porque aunque su estructura se hace mas ordenada,
las moléculas de agua excluidas se desordenan y la entropia del sistema completo

; 24
aumenta por lo que se vuelve més estable.



5.5 Determinacion de la temperatura critica de solucién por el método de angulo

de contacto.
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Figura 5.8 Angulo de contacto de agua en funcién de la temperatura con el copolimero de injerto (PP-g-

AAc)-g- NIPAAm con 70% AAcy 230% NIPAAm.

La figura 5.8 muestra la variacion del angulo de contacto entre el agua a pH=7 y la
pelicula de (PP-g-AAc)-g-NIPAAm con la temperatura. Como se puede apreciar la
LCST se determind en 32 °C, temperatura antes de la cual el angulo de contacto
formado es menor debido a que el liquido se extiende mas sobre la pelicula porque se
favorecen las interacciones entre el agua y los grupos amida. Después de la LCST el
agua pierde la capacidad de humedecer la pelicula y entonces el d&ngulo de contacto va
en aumento hasta que se vuelve constante, lo que ocurre debido a que después de los 32
°C se exponen mas los grupos hidrofobicos al ocurrir un cambio en la conformacion

estructural por el suministro de energia.



5.6 Determinacion del pH critico de solucion por el método de hinchamiento.
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Figura 5.9 % Hinchamiento como funcion del pH para determinar el pH critico de solucion de peliculas

de PP con diferentes porcentajes de injerto de AAc: (a) 920% AAc, (b) 570% AAcy (c) 50% AAc.

La figura 5.8 muestra la variacién del porcentaje de hinchamiento en funcion del pH
para determinar el pH critico de solucidn para peliculas de PP con diferentes injertos de
AAc. Se observa que después del pH critico (determinado de 6.8 a 7.2) los porcentajes
de hinchamiento son mayores, ya que a partir de este punto los grupos ionizables que
son los grupos carboxilicos se desprotonan al estar por arriba del valor de su pKa (=
4.3), lo que causa que la densidad de carga aumente y que las cadenas de pAAc se
repelan y la hidrofilicidad aumente provocando que las peliculas se hinchen. Esta
prueba nos permite observar que la proporcion de AAc modifica el pH critico de
solucion, pues a mayor cantidad de AAc injertado en PP corresponde un valor de pH
critico mas alto, lo que puede interpretarse en funcion de las interacciones que existen
entre las cadenas poliméricas. La relacién de porcentaje de hinchamiento apH=9.1y a
pH = 2.2 es mayor para la pelicula (c) con 50% de AAc que para las peliculas (a) y (b)
con 920 y 570 % de AAc respectivamente; caso contrario a lo que se esperaria, sin
embargo cuando tenemos injertos mas altos de AAc las cadenas llegan a entrecruzarse y

forman una estructura mas compacta que se hincha menos.
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Figura 5.10 % Hinchamiento como funcién del pH para determinar el pH critico de solucion para el

copolimero de injerto binario en PP con 1220% deinjerto de AAc y 50% de injerto de NIPAAm.

La figura 5.10 muestra la variacion del porcentaje de hinchamiento con el pH con lo
cual se determind el pH critico de solucion en 7.0 para el sistema binario (PP-g-AAc)-g-
NIPAAm, esta informacion es bastante valiosa ya que el sistema binario presenta
respuesta a la temperatura como se observo en la figura 5.7 y también presenta
respuesta al pH. El pH critico de solucion del injerto binario disminuye del valor
encontrado para el injerto PP-g-AAc con 920% de AAc de 7.2 a 7.0 (figura 5.9) y como
puede observarse también la transicion es menos pronunciada, esto se debe a las
interacciones intramoleculares de puentes de hidrogeno de los grupos —COOH del
pAAc, el cual tiene un injerto elevado, y a las interacciones intermoleculares de los
grupos —COOH y amina de la pNIPAAm, aunque ésta se encuentra injertada en un
porcentaje mucho menor. La relacion del porcentaje de hinchamiento a pH = 9.1 y a pH
= 2.2 es del orden de las encontradas para los sistemas PP-g-AAc, lo que revela que este

sistema binario mantiene su sensibilidad al pH.



5.7 Efecto de respuesta al pH.
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Figura 5.11 % Hinchamiento en dos soluciones amortiguadoras (pH = 2.2 y 8.0) como funcién del
tiempo para observar el efecto de respuesta al pH de las peliculas de PP con diferentes porcentajes de

injerto de AAc: (a) 570%, (b) 90% y (c) 50%.

Una de las principales propiedades que debe tener un sistema polimérico sensible a un
estimulo, en este caso al pH, es que debe ser reversible, por lo que se realizaron las
pruebas del efecto de respuesta al pH a las peliculas de PP-g-AAc (figura 5.11),
utilizando para ello dos soluciones amortiguadoras: una de pH acido (2.2) y otra de pH
basico (8.0), lo que nos deja apreciar claramente que la respuesta de las peliculas al pH
es reversible, es decir no se pierde la propiedad de respuesta al pH aunque se haga la
determinacion repetidas veces. En soluciones acidas por debajo del valor de pH critico,
los grupos ionizables se encuentran protonados pero en soluciones alcalinas, por arriba
del valor de pH critico, los grupos carboxilicos se desprotonan provocando un aumento
en la densidad de carga en la pelicula la cual es contrarrestada por efecto de 6smosis
donde las moléculas de agua entran a la pelicula para diluir estas cargas que se
encuentran fijas para que entonces el potencial quimico quede en equilibrio. Las
peliculas atrapan iones cuando estdn sumergidas en la solucion amortiguadora, por lo
que es de esperarse que al llevar a cabo el experimento se modifique un poco el pH de
las soluciones y entonces las curvas obtenidas no sean perfectas, sin embargo la

tendencia que se observa deja muy claro el efecto de respuesta del material.



400 - pH=8.0

350 pH=2.2
300 ~
250 ~
200 ~
150 A

Hinchamiento (%0)

100 -

50 A

O T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 L5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45

Tiempo (h)

Figura 5.12 % Hinchamiento en dos soluciones amortiguadoras (pH = 2.2 y 8.0) como funcién del
tiempo para observar el efecto de respuesta al pH del copolimero de injerto binario de PP

con 1220% de injerto de AAc y 50% de injerto de NIPAAm.

La figura 5.12 indica que el copolimero de injerto binario (PP-g-AAc)-g-NIPAAm
conserva su respuesta al pH, pues se aprecia en la grafica que las peliculas se hinchan a
pH alcalino y se colapsan a pH &cido; sin embargo, aunque esta pelicula contiene un
porcentaje elevado de AAc (1220%), su relacion de porcentaje de hinchamiento es
menor que la de la pelicula (a) de la figura 5.11 con un porcentaje de injerto de AAc del
570%, lo que deja en evidencia que la pNIPAAm influye en este proceso por contener
grupos hidrofobicos ademas de que existen también interacciones intramoleculares entre
los grupos amina y los grupos carboxilicos de la misma pNIPAAm e interacciones

intermoleculares entre los grupos amina de la NIPAAm y los grupos carboxilicos del

pAAc.



5.8 Determinacion del pH critico de solucion por el método de angulo de contacto.

60

50

40 -

30

20 ~

Angulo de contacto (°)

10 ~

o

pH

Figura 5.13 Angulo de contacto de agua en funcion del pH a T = 25°C para determinar el pH critico de
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Figura 5.14 Angulo de contacto de agua en funcion del pH a T = 25°C para determinar el pH critico de

solucion para una pelicula de PP con 40% de injerto de AAc y 20% de injerto de NIPAAm.



Las figuras 5.13 y 5.14 muestran la variacion del angulo de contacto a temperatura
ambiente entre el agua y las peliculas de PP-g-AAc y (PP-g-AAc)-g-NIPAAm
respectivamente con el pH. Para ambos sistemas se determind el pH critico en 5.0,
aunque la relacion del angulo de contacto es mayor para la curva mostrada en la figura
5.13 que para la descrita en la figura 5.14, pues como se menciond anteriormente en el
injerto binario (PP-g-AAc)-g-NIPAAm existen interacciones intermoleculares entre el
pAAc y la pNIPAAm que resultan en la deformacion de las cadenas que dejan los
grupos hidrofébicos mas expuestos. Lo relevante de esta prueba es que el sistema
binario también responde a los cambios de pH y que el pH critico no se modifico de la
pelicula injertada solamente con AAc, aunque cabe destacar que las proporciones de
AAc son practicamente las mismas para ambos casos. Este método es mas preciso
comparado con el de hinchamiento de las peliculas en agua, y aunque se espectaba un
valor de pH critico inferior a 7.0, el valor encontrado es menor del esperado porque el
angulo de contacto se mide en la superficie de la pelicula y en realidad los injertos

también se llevan a cabo hacia el interior de ésta.



5.9 Caracterizacion por espectroscopia FTIR-ATR.

Espectro de infrarrojo de PP virgen.
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Figura 5.15 Espectro de infrarrojo de PP virgen.

La figura 5.15 corresponde al espectro de IR del PP virgen donde las bandas en 2920
cm’'y 2851cm™ son caracteristicas del grupo metileno, la primera de un estiramiento
asimétrico y la segunda de un estiramiento simétrico. Las bandas en 1454 cm™ y 1374
cm™ confirman la presencia del grupo metilo y son causadas por las torsiones asimétrica

y simétrica respectivamente.



Espectro de infrarrojo del pAAc.
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Figura 5.16 Espectro de infrarrojo de pAAc.

El pAAc se obtuvo de una de las reacciones del injerto de AAc en PP, ya que en todos
los casos se formé homopolimero de AAc. Este se extrajo de la ampolleta, se lavéd con
suficiente agua para eliminar el AAc que pudiera haber quedado y se seco al vacio. El
espectro del pAAc obtenido se aprecia en la figura 5.16, donde una banda en 2941 cm’™
confirma la presencia de los grupos metilo al igual que la que se encuentra en 1447 cm’
' El grupo carboxilico queda confirmado por la banda intensa que aparece en 1701 cm™
debida al estiramiento de la doble ligadura entre el C y el O. Finalmente, la banda en

3202 cm’™ es producida por el estiramiento del grupo O—H.



Espectro de infrarrojo de pNIPAAm.
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Figura 5.17 Espectro de infrarrojo de pNIPAAm.

En la figura 5.17 observamos el espectro de IR de la pNIPAAm donde aparece una
banda ancha en 3283 cm™ que indica la presencia del grupo N-H de amidas alifaticas
secundarias, a su vez esta banda queda confirmada por la banda que aparece en 1538
cm”' producida por la torsion entre el N y el H. En 1621 cm™ aparece la banda del grupo
C=0, la cual es intensa y ancha debido a que también el grupo amida muestra esta sefal
entre 1670 a 1640 cm™. En 2969 cm™ y 2929 cm™ aparecen las bandas que corroboran
la presencia de los grupos metilos y metilenos respectivamente y en 1456 cm™ se
encuentra la banda que confirma al grupo metileno. En 1712 cm™ aparece una banda
que se debe al estiramiento entre el C y el O del grupo carboxilico. Entre 1366 cm™ y
1388 cm™' aparece una banda dobleteada que es producida por la presencia del grupo

isopropilo.

Espectro de infrarrojo de PP-g-AAc.
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Figura 5.18 Espectro de infrarrojo del injerto de PP-g-AAc.

La figura 5.18 muestra el espectro del injerto PP-g-AAc donde se aprecia la banda en
2911 cm™ que indica la presencia de los grupos metileno, esta banda es poco intensa
debido al impedimento estérico que se produce por la gran cantidad de grupos existentes
en la macromolécula y es confirmada por la banda en 1449 cm™. En 1696 cm™ aparece

la banda que corrobora al grupo C=0 en el AAc.

Espectro de infrarrojo de (PP-g-AAc)-g-AAc.
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Figura 5.19 Espectro de infrarrojo del injerto de (PP-g-AAc)-g-NIPAAm.

La figura 5.19 muestra el espectro de IR para el copolimero de injerto binario que deja
ver en 1702 cm™ la banda correspondiente al grupo C=0 del AAc y en 1643 cm™
aparece la que corresponde al C=0 de la NIPAAm. En 1540 cm™ se encuentra la banda
que confirma la presencia de los grupos N-H y la banda principal también se observa en
3288 cm™. En 2920 cm™ y en 2851 cm™ aparecen las bandas correspondientes a los
metilenos y en 1453 cm™ se confirma la presencia de los grupos metilo. Por la
descripcion anterior sabemos que el injerto tanto de AAc como de NIPAAm en
peliculas de PP se llevd a cabo, pues los grupos principales aparecen en el espectro

correspondiente al copolimero de injerto binario (PP-g-AAc)-g-NIPAAm.

Espectro comparativo de infrarrojo.
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Figura 5.20 Espectro comparativo de infrarrojo de a) PP, b) pAAc, ¢) pNIPAAm y d) (PP-g-AAc)-g-
NIPAAm.

La figura 5.20 nos muestra el espectro comparativo tanto de las materias primas: PP
virgen, pAAc, pNIPAAm, asi como del copolimero de injerto (PP-g-AAc)-g-NIPAAm.
Los grupos principales de las materias primas que son —CHj, -CH,, -C=0 y N-H
también se encuentran en el producto, por lo que esta técnica espectroscopica nos

confirmo que nuestros injertos se llevaron a cabo de manera exitosa.

5.10 Caracterizacion por analisis termogravimetrico (TGA).



120

— PP
—  [PP-g-AAC) g-NIPAAmM
——— FPP-g-AAc
1 — p-Abc
428.1°C —— p-NIPAAmM
100
1 360.3 ¢
80
g
< ]
£ 604
=9
40
20
0 T T T T T T T T T T T T T : T . : = ;
0 100 200 300 400 500 &00
Temperatura (°C) Universal Wa.88 TA Ins

Figura 5.21 Termogramas de calorimetria diferencial de barrido del PP virgen, pAAc, pNIPAAm, PP-g-
AAc con 30% AAcy (PP-g-AAc)-g-NIPAAm con 1220% AAcy 50% NIPAAm.

TGA (10% pérdida peso) Residuo a 600°C
PP 428.0 °C 1.5%
pAAc 215.1°C 17.5%
pNIPAAM 159.1 °C 2.7%
PP-g-AAcC 360.3 °C 8.8%
(PP-g-AAcC)-g-NIPAAmM 209.0 °C 12.7%

Tabla 5.1 Temperaturas al 10% de descomposicion y porcentajes de residuo a 600°C de PP virgen,
pAAc, pNIPAAm, PP-g-AAc con 30% AAc y (PP-g-AAc)-g-NIPAAm con 1220% AAc y 50% NIPAAm

por andlisis termogravimétrico.

Se realizé el analisis termogravimétrico para los sistemas obtenidos y sus respectivas

materias primas, donde se determiné la temperatura al 10% de descomposicion de cada

uno asi como el porcentaje de residuo a 600 °C. Para el PP la temperatura encontrada

fue de 428.0 °C y para el pAAc de 215.1 °C, por lo que la temperatura hallada para PP-



g-AAc en 360.3 °C fue la esperada. Para la pPNIPAAm la temperatura encontrada al
10% de descomposicion fue de 159.1 °C y para el copolimero de injerto binario fue de
209.0 °C, es decir, para este ultimo la temperatura hallada fue menor a la del sistema
PP-g-AAc pero mayor a la de pNIPAAm. Es asi como la figura 5.21 nos permite
apreciar que los termogramas de los productos se encuentran siempre entre los de sus
materias primas, de manera que comprobamos los injertos realizados de AAc en PP y de

NIPAAm en PP-g-AAc.



5.11 Caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Figura 5.22 Termogramas de calorimetria diferencial de barrido del PP virgen, pAAc, pNIPAAm, PP-g-
AAc con 160% AAc y (PP-g-AAc)-g-NIPAAm con 150% AAcy 410% NIPAAm.

Ty (°C) exp T4 (°C) Tn(*Clep | Tm (°C)
1°calentamiento teorico 1°%calentamiento | tedrico
PP -15" 170.4 170°
pAAc 142.8 106™*
pNIPAAM 158.0 85,130
PP-g-AAC 112.5 171.6
(PP-g-AAC)-g-NIPAAM 129.8 169.8

Tabla 5.2 Valores teéricos y experimentales de temperatura de transicion vitrea y puntos de fusion por

calorimetria diferencial de barrido del primer calentamiento de PP virgen, pAAc, pNIPAAm, PP-g-AAc
con 160% AAc y (PP-g-AAc)-g-NIPAAm con 150% AAcy 410% NIPAAm.

* Estos datos fueron encontrados en la 3* edicion del Polymer Handbook.
*Estos valores se encontraron en el catdlogo de materiales finos Aldrich 2007-2008.
* Estos valores se encontraron en el Polymeric Materials Encyclopedic.



La temperatura de transicion vitrea (Ty) pudo determinarse a través del analisis
calorimétrico diferencial de barrido para pAAc en 142.8 °C y para pNIPAAm en 158.0
°C ya que son polimeros amorfos; sin embargo estos valores son diferentes a los
reportados en la literatura para pAAc en 106 °C y para pNIPAAm en 85 y 130 °C, ya
que estos valores reportados aun se encuentran en controversia®. Para PP-g-AAc la T,
se encontro en 112.5 °C y para (PP-g-AAc)-g-NIPAAm en 129.8 °C, pues estos
sistemas son semicristalinos, asi que también fue posible hallar los valores de T, en
171.6 °C para PP-g-AAc y en 169.8 °C para el copolimero de injerto binario, valores
muy cercanos a los del punto de fusién del PP pues es éste quien proporciona la parte de
la estructura semicristalina. No fue posible hallar la T, del PP debido a que ésta se
encuentra debajo de 0 °C, pero se conoce que su valor se encuentra en
aproximadamente -15 °C. La temperatura de fusién encontrada para PP en 170.4 °C
concuerda con el valor reportado en la literatura®. Se puede apreciar en la tabla 5.2 que
el valor de T, del sistema binario es mayor comparado con el del PP-g-AAc, ya que con
el injerto de NIPAAm contribuimos a la formacion de mas enlaces covalentes (80
kcal/mol) ademas de que la pNIPAAm y el pAAc forman puentes de hidrégeno (3-9
kcal/mol) entre sus cadenas, por lo que el copolimero de injerto binario requiere de

mayor energia para romper sus enlaces.



Mecanismo de reaccion.
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6. Conclusiones

e Se sintetizo con éxito el copolimero de injerto mediante dos pasos de (PP-g-
AAC)-g-NIPAAmM por el meétodo de preirradiacion oxidativa empleando
radiacion ionizante, éste conservd las propiedades de respuesta de cada

comondmero.

e La respuesta a la temperatura del copolimero de injerto binario se debe a la
aportacion de la NIPAAm, asi como la respuesta al pH se debe al AAc.

e El porcentaje de injerto se incrementa con la dosis de preirradiacion hasta llegar
a una meseta debida a la degradacion que compite con la formacion de los

productos oxidativos.

e EIl porcentaje de injerto se incrementa con el tiempo de reaccion debido a que
con el calor se favorece la formacion de radicales peroxido por el rompimiento
de los enlaces O-O y O-O-H de los grupos peroxido e hidroperdxido

respectivamente.

e EIl porcentaje de hinchamiento depende del porcentaje de injerto de AAc, es
decir, a mayor injerto de AAc las peliculas se hinchan méas en agua debido a la
alta hidrofilicidad del AAc.

e EIl copolimero de injerto binario alcanza en 20 minutos méas el hinchamiento
limite con respecto al sistema PP-g-AAc, ya que la NIPAAm contiene grupos

hidrofébicos.

e La LCST se determind para el copolimero de injerto binario entre 31 °C y 31.5
°C por hinchamiento en agua y en 32 °C por angulo de contacto, cuyos valores

son los mismos que para pNIPAAM.



El pH critico de solucion se determin6 por hinchamiento entre 6.8 a 7.2 para
peliculas de PP-g-AAc y disminuy6 a 7.0 para el copolimero de injerto binario.
Por angulo de contacto el pH critico se determiné en 5.0 para ambos casos.

La variacion de las proporciones de los comonomeros cambia las propiedades de

los copolimeros de injerto.

La relacion de hinchamiento depende del porcentaje de injerto y a las
interacciones tanto intermoleculares como intramoleculares de las cadenas

poliméricas injertadas.

El injerto de AAc y de NIPAAmM se comprobdé mediante FTIR-ATR,
observandose la presencia de las bandas de los grupos caracteristicos de ambos

sobre la matriz de PP.

El analisis térmico nos permitié corroborar los injertos realizados y la

estabilidad térmica de los injertos realizados.
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Abreviaturas

AAcC
Co-60
DSC
FTIR-ATR

keV

LCST

MeV

NIPAAM

PAAC

PNIPAAM

PP

PP-g-AAC
(PP-g-AAC)-g-NIPAAM

Tg
TGA
Tm

Acido Acrilico

Cobalto 60

Calorimetria Diferencial de Barrido
Espectroscopia de Infrarrojo con Acoplamiento de
Transformada de Fourier-Resolucion Atenuada Total

Kilo Electron Volits

Temperatura Critica de Solucion

Mega Electron Volts

N-isopropilacrilamida

Poli(acido acrilico)

Poli(N-isopropilacrilamida)

Polipropileno

Injerto de Acido Acrilico sobre Pelicula de Polipropileno
Injerto de N-isopropilacrilamida sobre Pelicula de
Polipropileno injertada con Acido Acrilico

Temperatura de Transicion Vitrea

Anaélisis Termogravimétrico

Temperatura de Fusion
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