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Resumen

En este trabajo se sintetizaron nuevos hidrogeles mediante injertos del polímero y el monómero

de (arcriloil-L-prolina metil ester) (A-ProOMe) en geles de poli(ácido acrílico), además se rea-

lizaron redes semi-interpenetrantes a diferentes concentraciones del polímero de A-ProOMe

en metanol.

La polímerización del ácido acrilico (AAc) se llevo acabo en una solución acuosa, usando

la radiacción ionizante ( rayos gamma de una fuente de Co60). Se obtienen hidrogeles con

respuesta tanto al pH como a la temperatura.

Se realizó la síntesis del monómero de acriloíl-L-prolina metil ester (A-ProOMe). Poste-

riormente se injertó el monómero y el polímero de acriloíl-L-prolina metil ester (A-ProOMe)

y en el hidrogel de poli (ácido acrilico) PAAc utilizando metanol como disolvente a diferentes

concentraciones y dosis de irradiación.

Los copolímeros de injerto y las redes semi-interpenetradas formadas se caracterizaron

determinando el porcentaje de injerto, el pH crítico y el hinchamiento límite.

La sensibilidad al pH de los sistemas sintetizados aumenta de soluciones ácidas a soluciones

básicas, el punto crítico de pH se ecuentra entre 4.5 y 5.5.

El comportamiento térmico de los diferentes sistemas fue estudiado, obteniendose una

transición entre 14 y 16 �C y otra entre 21 y 22 �C, transiciones correspondientes tanto a

la matriz PAAc como al compuesto PA-ProOMe y el análisis térmico indica una estabilidad

entre 240 y 300 �C.

La caracterización de los sistemas formados fue estudiada por varios métodos: calorimetría

diferencial de barrido (DSC), espectroscopía de infrarrojo (FTIR-ATR), microscopía elec-

tronica de barrido (SEM) y análisis termogavimétrico.

Los materiales sintetizados fueron empleados para estudiar la inmovilización de iones de

cobre por espectroscopía (UV-Vis) a una longitud de onda de 745 nm a diferentes pH, a

temperatura ambiente. Se obtuvo una inmovilización del 91% para un pH= 4.3 y del 98%

para un pH=5.6.

v
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Introducción.

Entre la gran variedad de materiales (cerámicos, metálicos, comple-
jos, electrónicos), los polímeros se caracterizan por tener diversas
propiedades. Algunas de las características de los polímeros pueden
ser modi�cadas mediante estímulos externos para obtener dureza,
elasticidad, maleabilidad, resistencia térmica, propiedades magnéti-
cas o eléctricas entre otras.

En la familia de los polímeros existen los polímeros sensibles. Los
llamados polímeros sensibles son materiales, que responden a estímu-
los externos con grandes cambios en sus propiedades físico-químicas.
Los estímulos pueden ser tanto químicos como físicos: cambios de
temperatura, de pH y cambios en los campos magnéticos o eléctricos
principalmente.

Los materiales sensibles a estímulos externos son importantes por
su uso en procesos químicos, en medicina, �siología, biotecnología e
inmovilización de diversas substancias y agentes nocivos, por eso esta
clase de polímeros son estudiados en diferentes áreas del conocimiento.
Existen varios métodos para modi�car las propiedades físico-químicas
de un material polimérico, una de ellas la formación de copolímeros
de injerto.

El material copolimérico puede ser modi�cado o sintetizado por
métodos químicos, por la acción de la luz ultravioleta o bien la
radiación ionizante. En este trabajo se usa la radiación ionizante,
porque permite la formación rápida y uniforme de sitios activos que
inician el injerto en toda la matriz polimérica.

Debido al poder de penetración de la radiación ionizante en la
materia y la reproducibilidad al sintetizar los materiales copoliméri-

1

Neevia docConverter 5.1



cos, la radiación es usada como un método e�caz en la ciencia de
materiales poliméricos.

La síntesis de estos polímeros se hace mediante la formación de
hidrogeles; estos están constituidos por redes tridimensionales de ca-
denas poliméricas. La estructura permite el hinchamiento en medios
acuosos sin que el material se disuelva.

Los hidrogeles son polímeros hidrofílicos que mantienen su estruc-
tura de red entrecruzada, aún después de absorber grandes canti-
dades de agua e hincharse. Estos materiales son de gran interés por
su posible uso en la recuperación de iones metálicos desde soluciones
acuosas.

Actualmente la contaminación del aire, de suelos, mares, ríos, la-
gos y en general del medio ambiente ha originado por un lado que se
empiecen a tomar medidas para su limpieza y por otra parte generar
nuevos hábitos y costumbres que ayuden a mejorar la situación pre-
sente. Este problema se agrava por el crecimiento demográ�co en el
mundo y la rápida industrialización [1].

Estos polímeros sensibles son también llamados polímeros ambi-
entales, por su posible uso en la recuperación de suelos y fuentes

2

Neevia docConverter 5.1



de agua contaminadas. Estos polímeros son aplicables al problema
de los metales pesados y en la actualidad se forman diversos sis-
temas para el tratamiento de aguas residuales. Dentro de las sales
de metales pesados más encontradas en los cuerpos de agua �guran:
aluminio, plata, cadmio, arsénico, cobre, �erro, mercurio, cobalto,
vanadio manganeso entre otros.

Estos metales son muy tóxicos para la �ora y la fauna, debido a
que los metales son absorbidos por los organismos en las cadenas ali-
menticias, esto afecta tanto a la naturaleza como al ser humano. Los
metales pesados en concentraciones elevadas (la concentración varia
dependiendo del tipo de metal) pueden producir diversas intoxica-
ciones y otras enfermedades más graves como trastornos nerviosos
digestivos o renales [2].

Es importante dar algunas soluciones a este problema ambiental,
por eso se propone un nuevo tipo de hidrogel modi�cado, que tenga
algunas propiedades físico-químicas adecuadas para el tratamiento de
agua residual, reduciendo o eliminando la presencia de iones metáli-
cos nocivos para el medio ambiente.

Las propiedades complejantes de estos hidrogeles están en función
del agente ligante y son determinadas por una variedad de caracterís-
ticas estructurales tanto de la matriz polimérica como de la cadena
principal a injertar.

Con respecto al agente entrecruzante se debe tomar en conside-
ración, el grado de entrecruzamiento, la separación de la función li-
gante de la cadena principal y una estructura que permita la e�ciente
difusión del los iones hacia el sitio de cambio o coordinación de los
iones metálicos. Los iones metálicos más estudiados por su impacto
en el medio ambiente son Zn2+, Cu2+, Hg2+, Pb2+, Cr2+, Cd2+.

3
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Se han realizado estudios de estos materiales principalmente en
la síntesis de polímeros con grupos ligandos y coordinantes. Estos
hidrogeles deberán tener un gran número de grupos funcionales del
agente complejante, así como un alto peso molecular, que permita la
separación del ión metálico del medio acuoso.

En este trabajo se sintetiza un copolímero de injerto, para ello se
usa una matriz de poli (ácido acrílico)

(gel) y poli (acriloíl-L-prolina-
metil ester) (PA-ProOMe) en presencia de metanol a diferentes con-
centraciones y dosis de radiación.

Se realizaron redes semi-interpenetradas a distintas concentraciones
en metanol, además de un sistema copolimérico tipo peine de poli
(ácido acrílico) y el monómero de acriloíl-L-prolina metil ester (A-
ProOMe).

Se realiza un estudio de estos materiales por medio de su respuesta
al pH y temperatura. Los materiales sintetizados en este trabajo
se utilizan para realizar pruebas de inmovilización de iones de cobre
Cu2+ y determinar su e�ciencia en la inmovilización a diferentes pH y
condiciones del porcentaje de injerto de los sistemas obtenidos. Este
trabajo será determinante para el estudio de otros iones metálicos.

4
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Capitulo 1. Objetivos.

1.1 Objetivo general.

El objetivo principal es la síntesis de dos sistemas tipo peine consis-
tentes en el injerto del monómero y el polímero de A-ProOMe en el
gel de poli (ácido acrílico) PAAc. Además de la síntesis de una red
semi-interpenetrada del polímero de A-ProOMe en la red de PAAc.

Los materiales pueden ser utilizados en la inmovilización de me-
tales pesados (contaminantes de aguas residuales). En particular se
emplearan en la inmovilización del ion Cu2+.

1.2 Objetivos particulares.

Se tienen los siguientes objetivos necesarios para cumplir la investi-
gación realizada en este trabajo.

�Realizar la síntesis del hidrogel de poli (ácido acrílico) (PAAc)
mediante radiación gamma.

�Realizar la síntesis y polimerización del monómero de acriloíl-
L-prolina metil ester necesario para formar el injerto en la matriz
polimé- rica de ácido acrílico. (Hidrogel copolimérico).

�Caracterizar los sistemas formados.

�Realizar la inmovilización de iones de Cu2+ con los sistemas copoli-
méricos de injerto y las redes semi-interpenetradas.

5
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Capitulo 2. Generalidades.

2.1 Materiales poliméricos [3-7].

Los polímeros son materiales compuestos por cadenas lineales largas,
las cuales tienen un gran número de unidades repetitivas de estructura
idéntica. Lo anterior coincide con la de�nición etimológica de la pala-
bra polímero proveniente de las raíces griegas poli, muchos y meros,
parte o segmento. Así los polímeros son producidos por la unión de
cientos de miles de moléculas pequeñas llamadas monómeros.

La unión de los monómeros se hace por medio de enlaces covalentes
(principalmente), atracciones iónicas, puentes de hidrogeno y fuerzas
de Van der Waals.

Hay polímeros provenientes del reino animal ó vegetal como la que-
ratina, elastina, ácidos nucleicos ADN y ARN, polisacáridos como el
almidón y la celulosa, que se modi�can mediante procesos químicos
como la nitrocelulosa y el poli-isopreno.

Los principales polímeros usados en la industria y en la vida co-
tidiana provienen de procesos de polimerización controlados por el
hombre.

En la elaboración de polímeros sintéticos se usan materias primas
de bajo peso molecular derivadas principalmente del petróleo para
obtener nylon, polietileno, políestireno, polipropileno y cloruro de po-
livinilo.

Los polímeros tienen una gran resistencia mecánica y térmica, eso
hace que sean materiales muy versátiles para diferentes aplicaciones
tanto industriales como cientí�cas.

Las características tanto térmicas como mecánicas se deben a la
naturaleza y ordenación del enlace covalente de las unidades monoméri-

6
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cas. Los polímeros tienen una excelente capacidad para la deforma-
ción elástica, ellos pueden conservar sus características particulares al
ser fundidos o enfriados; la gran mayoría de los plásticos tienen esta
propiedad conocida como termoplástica.

Los materiales poliméricos que al calentarlos se descomponen o no
tienen punto de fusión se denominan termoestables, estos materiales
son insolubles en los solventes más usados, son duros y resistentes, su
moldeado se hace durante el proceso de polimerización.

Los grupos funcionales, que permanecen después de una polime-
rización incompleta, provocan los centros reactivos requeridos para
que exista el material termoestable.

Los polímeros tienen principalmente estructuras amorfas y algu-
nas regiones cristalinas. En cuanto a los polímeros que son amorfos,
no tienen un orden especí�co en su estructura, además son transpa-
rentes.

Por el contrario los cristalinos contienen regiones orientadas en las
tres dimensiones y son opacos. Los polímeros semicristalinos poseen
regiones cristalinas y amorfas.

Por otra parte se pueden formar distintas estructuras poliméricas
como los homopolímeros y los copolímeros: cuando un polímero pre-
senta en su estructura unidades de monómeros idénticas (A), se dice,
que es un homopolímero:

-A-A-A-A-A-A-

Los materiales formados por dos o más monómeros se denominan
copolímeros. Un copolímero hecho de dos especies de monómeros A y

7
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B, puede formar diferentes tipos de copolímeros. Por ejemplo: cuando
el arreglo de los monómeros se va alternando, el copolímero se llama
copolímero alternante:

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

Cuando dos o más unidades monoméricas de la misma especie se
van alternando en una cadena lineal seguidas de dos o más de la otra
especie monomérica se dice que el copolímero es de tipo bloque:

-A-A-A-A-B-B-B-B-

Un copolímero de injerto es aquel formado por una cadena principal
lineal de unidades monoméricas del tipo A, a la cual se le unen o
injertan cadenas monoméricas de la especie B.

B B
B B
B B
j j

- A - A - A - A -
j j

B B
B B
B B

Un copolímero al azar esta formado por monómeros A y B sin
importar como estén ordenados en la cadena lineal:

-A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-A-
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Un copolímero de injerto se hace polimerizando a un monómero B
en presencia de un polímero A, de manera que los centros iniciadores
de las reacciones de la polimerización del segundo elemento estén si-
tuados todos en el polímero original. Para realizar la copolimerización
de injerto, se utiliza la radiación ionizante.

2.2 Radiación [8-10]

El fenómeno de propagación de la energía ya sea en forma de partículas
subatómicas o de ondas electromagnéticas por un medio material o
bien en el vacío, se denomina radiación.

La radiación electromagnética consiste en la propagación de ondas
electromagnéticas, por ejemplo los rayos X y los rayos UV.

La radiación corpuscular es la radiación transmitida en forma de
partículas subatómicas como �, ; � y neutrones: está última radiación
esta relacionada con la radiactividad.

La radiactividad es un fenómeno natural, que puede ser provocado
experimentalmente. En este fenómeno los elementos químicos y al-
gunas substancias pueden emitir partículas espontáneamente por la
desintegración del núcleo atómico, el cual tiende hacia una con�gu-
ración atómica más estable (se verá en la sección 2.2.2 el decaimiento
radiactivo del Co60).

2.2.1 Radiación ionizante y no-ionizante.

Los tipos de radiación según su frecuencia de energía, se dividen en
radiación ionizante y no-ionizante. La radiación ionizante se localiza
en el espectro electromagnético entre los 3 x 1015 Hz hasta 1027 Hz.

Los principales tipos de radiación ionizante son los rayos X, �, ; �
y la radiación electromagnética (Figura 2.1). La radiación ionizante
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presenta incrementos en los niveles de energía debido a sus altas fre-
cuencias, además de ionizar a todo tipo de materiales en su camino.

Por otra parte, la radiación no-ionizante se localiza entre los 0 Hz
y los 3 x 1015 Hz aproximadamente. Es una energía de alta intensidad
pero de baja frecuencia por eso no produce ionización de materiales.

La radiación alfa � es un �ujo de partículas cargadas positivamente,
compuestas por dos protones y dos neutrones (núcleos de helio). Esta
radiación es poco penetrante y muy ionizante; también las partículas
emitidas pueden ser desviadas por campos eléctricos y magnéticos
debido a la carga positiva.

La radiación � es un �ujo de electrones emitidos por la desinte-
gración de los neutrones en un núcleo atómico. La radiación así emi-
tida es muy penetrante pero no es muy ionizante con respecto a las
partículas alfa.

Figura 2.1. Efectos de la radiación sobre la materia.
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La radiación  es radiación electromagnética producida por las tran-
siciones de los niveles de energía en los átomos (paquetes de energía
constantes denominados fotones), dicha energía es emitida por el de-
caimiento de un núcleo atómico. Esta radiación es la más ionizante
y penetrante, además no es afectada por los campos magnéticos ni
eléctricos.

2.2.2 Fuentes de radiación 

En el presente trabajo se utiliza una fuente de Co60 para polimerizar
los materiales y formar los copolímeros de injerto. Si bien la radiación
� es penetrante no produce la ionización necesaria en la iniciación del
proceso de polimerización y es más usada en la radiación uniforme de
algunas super�cies poliméricas.

Figura 2.2 Decaimiento radiactivo del Co60.

El radioisótopo Co60 se caracteriza por emitir energía ionizante en
forma de rayos gamma y se obtiene a partir de un isótopo estable Co59

al ser expuesto a un �ujo de neutrones.
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La desintegración radiactiva de cada núcleo para el Co 60 presenta
dos líneas discretas de decaimiento con energía de fotón de 1.33 y
1.17 MeV respectivamente. La vida media del Co60 es de 5.3 años, el
esquema de decaimiento de este radioisótopo es el siguiente (Figura
2.2):

La fuente de rayos  usada en este trabajo se encuentra en el ICN-
UNAM y cuenta con una fuente de Co60 (Gamma Beam 651 PT,
Nordion International Inc.) (Figura 2.3).

Figura 2.3. Centro de irradiación Gamma Beam 651.
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2.3 Unidades de medida de la radiación.

La unidad de medida de la actividad radiactiva manejada en el sistema
internacional SI es el Curie Ci, 1 Ci = 3.7 x 1010 núcleos por segundo,
que equivale a 3.7 x 1010 Bequerel Bq.

Por otra parte, el roetgen se de�ne como la cantidad de radiación
ionizante (rayos X o radiación gamma), que produce 3.33 � 10�9 C de
carga en 1 cm3 de aire a temperatura ambiente. Así el roetgen es la
cantidad de radiación, que deposita una energía de 10�2 J de energía
en 1 kg de aire.

El rad (radiation absorbed dose) es la cantidad de radiación, que
deposita 10�2 J en 1 kg de material absorbente (un rad se de�ne como
la cantidad de radiación que pasa por un centímetro cúbico de aire
(a temperatura y presión constante) y da una unidad de carga). La
dosis de radiación absorbida se mide también en grays Gy, 1Gy = 1
J/Kg = 100 rad.

La intensidad de radiación o bien la razón de dosis se de�ne como
la cantidad de radiación por unidad de tiempo y depende de las carac-
terísticas de la fuente de radiación, la distancia fuente-muestra y la
protección entre la fuente-muestra. La intensidad se determina por
dosimetría.

2.3.1 Interacción de la radiación con la materia.

La radiación  carece de carga eléctrica por lo que no pude ser desvia-
da por campos eléctricos o magnéticos, esto permite que la radiación
penetre grandes espesores de material, además de ionizar indirecta-
mente a los materiales que encuentra en su trayectoria.

Al irradiar un material se arrancan electrones produciendo la ion-
ización en los átomos circundantes, el proceso se repite hasta que la
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radiación se interrumpa de alguna manera. Existen varios efectos de
interacción de la radiación con la materia entre ellos el efecto fotoeléc-
trico, el efecto Compton y creación de pares.

Efecto fotoeléctrico: Este fenómeno ocurre cuando un fotón trans-
�ere su energía a un electrón atómico de una capa interna (Figura
4). Si la energía suministrada por un rayo gamma E es superior a la
energía de amarre del electrón al átomo Ea, este electrón es expulsado
del átomo con una energía Ee = E � Ea.

Ahora si el lugar vacante es ocupado por un electrón externo, la
energía sobrante se libera mediante un rayo X (fenómeno de �uores-
cencia) o bien mediante la expulsión de un electrón de una órbita
cercana al núcleo con un nivel bajo de energía (efecto Auger).

El efecto fotoeléctrico predomina en las radiaciones ionizantes de
baja energía (energías menores a 0.1 MeV) y en substancias absorbentes
con alto número atómico (Figura 2.4).

Figura 2.4. Efecto fotoeléctrico.

Efecto Compton: Ocurre cuando un rayo gamma con energía mayor
al efecto fotoeléctrico Ei incide en un átomo y no es absorbido com-
pletamente en la colisión (Figura 2.5). El resultado es un electrón
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desviado de su órbita Ee y un fotón de menor energía E. La energía
del electrón expulsado del átomo está dada por las energías del rayo
incidente y del rayo después de la colisión: Ee = E� Ei: El rayo
dispersado es absorbido conforme al efecto fotoeléctrico.

Figura 2.5. Efecto Compton.

Producción de Pares: Cuando un rayo gamma de energía superior
1.02 MeV se transforma en un par electrón-positrón debido a la in-
teracción del fotón con el campo magnético del núcleo se dice que se
producen pares (Figura 2.6).

Para que se cumplan los principios de conservación de la energía y
el impulso se requiere un núcleo o un electrón para que el fenómeno
de producción de pares ocurra.

Figura 2.6. Producción de pares.
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2.4 Efectos de la radiación en los polímeros [13,14].

Al viajar la radiación en el vacío se mueve de modo inde�nido, mien-
tras que al viajar por algún medio el material la absorbe. En los
materiales poliméricos se puede provocar efectos tales como el entre-
cruzamiento de las cadenas ó bien la degradación del material y en
muchos casos ambos procesos ocurren de manera simultánea.

Los trabajos de polímeros de injerto se realizan satisfactoriamente
debido a la radiación ionizante, esta radiación es muy penetrante (en
nuestro caso usamos una fuente de rayos gamma de Co60 Gamma
Beam 651 PT, Nordion International Inc. Figura 2.2).

En el proceso de degradación las cadenas ó enlaces covalentes de un
polímero se rompen formando nuevos enlaces (físicamente hay reticu-
laciones o injertos en el caso donde exista dos o más materiales).

2.4.1 Degradación y entrecruzamiento.

La degradación se produce por la exposición del material a agentes
químicos o calorí�cos, exposición a la luz o a la radiación, procesos
mecánicos o cambios bruscos de temperatura.

Figura 2.7. Degradación y entrecruzamiento.
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Generalmente las cadenas de hidrocarburos rami�cados o polímeros
con enlaces C-O son los que se rompen primero, dependiendo princi-
palmente de la estabilidad y estructura de la molécula (Figura 2.7).

En el entrecruzamiento de cadenas poliméricas se forman redes
tridimensionales, que provocan un aumento del peso molécular y la
resistencia térmica del material. Además el material se vuelve insolu-
ble.

2.4.2 Resistencia a la radiación.

Los efectos de la radiación dependen en gran medida de la estructura
química [15,17], y por otra parte de la dosis necesaria para producir
efectos signi�cativos en los materiales. Esto puede variar, por ejemplo,
en polí (tetra�oruro de etileno), estireno y poli (amidas) se requieren
de 4 a 4000 kGy o más para producir algún cambio físico-químico.

Los polímeros son afectados normalmente en dos maneras, ambas
resultado en la excitación o ionización de los átomos del polímero. Los
dos mecanismos son: rompimiento de cadenas y ruptura de enlaces
moleculares.

Los mecanismos de alteración de los polímeros in�uyen en la reduc-
ción de los pesos moleculares del polímero y en el entrecruzamiento de
las moléculas, formando largas redes moleculares tridimensionales.

Como resultado del rompimiento de las cadenas habrá bajos pesos
moleculares y enlaces insaturados. El entrecruzamiento generalmente
provoca un incremento inicial en las propiedades de resistencia a la
tensión, lo cuál se ve afectado en la resistencia al impacto. Estos
factores hacen, que el polímero comience a ser más quebradizo con el
incremento de la dosis.

Para polímeros con cadenas de carbono-carbono se ha observado
que el entrecruzamiento generalmente ocurre si los carbonos tienen
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uno o más átomos de hidrógeno atacados, el rompimiento ocurre en
los carbonos substituyentes.

Los polímeros contienen generalmente moléculas aromáticas que
son más resistentes a la degradación causada por la radiación, los poli-
estirenos con algunos grupos aromáticos pendientes y las poliamidas
con grupos aromáticos en la cadena principal del polímero son relati-
vamente resistentes a altas dosis de radiación (mayores a 400kGy).

Las propiedades mecánicas de un polímero son de las característi-
cas más importantes afectadas por la irradiación. Estas propiedades
incluyen: la resistencia a la tensión, el modulo elástico, el impacto
a la resistencia, resistencia al corte y la elongación. Puede ocurrir
que al irradiar al polímero decrezca su espesor, su cristalinidad y su
densidad.
En general los tipos de efectos producidos por radiación pueden ser

clasi�cados en: producción de impurezas, desplazamiento de átomos,
ionización y grandes energías liberadas en un pequeño volumen.

2.4.3 Efectos de la radiación en la estructura.

La producción de impurezas es la transmutación de un núcleo, que
puede ser radioactivo; este mecanismo es causado por neutrones a
través de la �sión y activación del núcleo(captura).

Las impurezas pueden ser depositadas por la creación de hidrógenos
o helios con un protón o con una partícula alfa respectivamente.

Las impurezas en un cristal constituyen imperfecciones estructurales,
las cuales pueden alterar las propiedades eléctricas, magnéticas y
mecánicas del material.

Los átomos de desplazamiento se caracterizan por tomar otra posi-
ción en la estructura del material, los desplazamientos de los átomos
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pueden dejar vacancias (espacio dejado por el átomo) y colocarse en
los sitios intersticiales (espacio hueco entre los átomos de un sólido) o
causar intercambio con diferentes átomos en la estructura de la celda.

La producción de vacancias e intersticios involucra la transferencia
de energía cinética de la partícula a energía potencial almacenada en
la celda cristalina. Las vacancias e intersticios son movibles a una
temperatura su�cientemente grande facilitando la recombinación.

La ionización consiste en remover los electrones de los átomos en
el material formando pares iónicos en el camino de las partículas car-
gadas.

La ionización es un proceso que consiste en agregar o remover elec-
trones de átomos neutros, creando iones. La radiación ionizante tiende
a incrementar los daños en el siguiente orden de la formación molec-
ular: enlace metálico, enlace iónico y enlace covalente.

La liberación de grandes cantidades de energía en un pequeño volu-
men puede resultar en el aumento de la temperatura del material, esto
puede ser especialmente importante en casos donde el material es un
escudo contra la radiación (antirad).

Todos los tipos de radiación causan transferencia de energía, en-
ergía que es absorbida por los materiales a través del proceso de
ionización. La energía absorbida por ionización aparece como calor
(calentamiento térmico del material).

La reducción de las cadenas y el entrecruzamiento entre las cadenas
determinan los cambios en las propiedades de los polímeros irradia-
dos. Los cambios en las propiedades de los polímeros por medio de
la radiación se encuentra en gran medida en el intervalo de aplicación
de estos. Por ejemplo el policloruro de vinilo y el polietileno pueden
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ser irradiados para mejorar sus propiedades como ablandamiento, alta
in�amabilidad y gran resistencia a la abrasión.

Las propiedades térmicas de los polímeros resultan ser las más afec-
tadas después de ser irradiados, en particular la resistencia a la in-
�amabilidad, distorsión térmica y la resistencia al calor.

2.5 Copolímeros de injerto [13,14].

Los copolímeros de injerto se forman por medio de enlaces covalentes,
la unión covalente de una especie B se une covalentemente a una
cadena lineal principal A, conocida como sustrato o soporte.

Un copolímero de injerto puede ser producido por una especie B o
bien con una o más especies de monómeros B1; B2; B3; etc. Para el
caso de una especie, el copolímero ocurre en una etapa y en el segundo
sucede cuando se usan simultáneamente las especies de monómeros
unidos por enlaces covalentes, además se requieren varias etapas para
su formación.

Para realizar el copolímero de injerto existen varios métodos: quími-
co, radiactivo, fotoquímico y por plasma.

Método químico: en este método, el inicio del injerto se puede hacer
por dos vías, la de radicales libres y la iónica. El inicio es la etapa más
importante porque determina la manera en como se logra el injerto.

Injerto vía radicales libres: el copolímero de injerto se forma cuando
el monómero reacciona con un substrato y un iniciador, estos son los
que controlan el proceso de copolimerización de injerto.

Injerto vía iónica: el copolímero de injerto se logra con iniciadores
en forma de suspensión de metales alcalinos en bases de Lewis y com-
puestos organometálicos, que a su vez propician los centros activos
del injerto.
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Método por radiación: el método se realiza por vía iónica, radi-
cales libres o bien una mezcla de ambos. El injerto depende de la
difusión del monómero en el polímero y del proceso de polimerización
del monómero principalmente.

La irradiación de monómeros o polímeros da como resultado la
ionización de moléculas:

A+ o B+  A+ o B+ + e

El electrón es capturado por un ión A+ o B+ produciendo moléculas
excitadas:

A+ o B+ + e A� o B�

La molécula con energía de excitación de 8 a 15 eV se descompone
en radicales:

A� o B� �! 2R�

De la misma forma las moléculas pueden quedar excitadas inicial-
mente si la energía de irradiación es pequeña para ionizar A�� o B��.

A� o B� �! 2R�
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Los radicales libres formados al irradiar a los monómeros pueden
ser macroradicales, que se forman en una matriz polimérica con sitios
activos, este ciclo promueve el inicio del injerto:

Radicales en la matriz polimérica

B  R�

Inicio

R� + A �! RA�

Propagación

RA� + A �! RA�1

Terminación

RA� +RA� �! Recombinación o desproporción.

Injerto vía radicales libres: la radiación de materiales poliméricos
causa excitación de las moléculas. En este proceso se libera, mediante
la fusión homolítica, radicales libres.
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El método de injerto no necesita la presencia de un iniciador, sino
más bien, el medio donde se realiza la reacción de injerto es lo impor-
tante.

Existen tres técnicas principales para injertar: preirradiación, preir-
radiación oxidativa e irradiación directa.

Preirradiación: se irradia el material polimérico (P) en el vacío ó en
una atmósfera inerte, después se pone en contacto con el monómero
(M) en solución sin perder el vacío ó la atmósfera inerte.

Se hace un tratamiento térmico para evitar la formación de ho-
mopolímero, fomentando así la producción de los radicales libres en
el material deseado.

Preirradiación oxidativa: se hace una irradiación previa del mate-
rial polimérico (P) en presencia de aire, después de la irradiación se
pone al material en contacto con el monómero (M) en solución.

Se pone en calentamiento durante un tiempo de reacción de 1 a 24
h para formar radicales libres, que provienen de los peróxidos.

Los radicales inician la copolimerización entre el material polimérico
y la solución del monómero. En esta técnica se puede variar la
temperatura del injerto, el tiempo de reacción, la concentración del
monómero y la dosis de preirradiación.

Irradiación directa: se irradia al material polimérico (P) en pre-
sencia del monómero (M) y algún disolvente. La irradiación polímero-
monómero-solvente se realiza al vacío o bien en presencia de un gas in-
erte para formar radicales libres. El producto �nal será un copolímero
de injerto.

Método fotoquímico: cuando una molécula absorbe luz, cambia
a un estado excitado disociado en radicales libres reactivos. Estos
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radicales inician el proceso de injerto. Cuando la ruptura del enlace
no se lleva a cabo, después de la absorción de la luz, se debe hacer un
proceso de adicción de fotosensibilizadores para fomentar la reacción
química, esta adicción depende de la estructura química del material
polimérico.

Método por plasma: un material polimérico sufre procesos de ex-
citación electrónica (ionización y disociación), cuando el polímero es
sometido a un plasma. Los plasmas ofrecen condiciones similares de
injerto que la radiación ionizante.

Así como en la radiación ionizante los electrones acelerados tienen
su�ciente energía para iniciar el rompimiento de los enlaces químicos
del material a estudiar, también en el plasma se produce el rompimiento
de los enlaces químicos, favoreciendo el injerto.

2.6 Factores de polimerización [3, 5].

2.6.1 Efecto de la temperatura.

La temperatura in�uye en la velocidad de polimerización o injerto
cuando esta se incrementa. Depende también del monómero, dado
que a cierta temperatura, dosis y concentración el material se puede
homopolimerizar.

Al incrementar la temperatura se llegará a un límite en el por-
centaje de injerto hasta llegar a una temperatura óptima, en la que
el copolímero o la matriz de injerto ya no se disuelven por el efecto
de la temperatura.

2.6.2 Efecto de la dosis.

A dosis elevadas de radiación, la velocidad de polimerización se incre-
menta debido a la auto-aceleración. La auto-aceleración es causada

24

Neevia docConverter 5.1



por un incremento en la viscosidad del sistema dependiendo del tipo
de monómero, la intensidad de la radiación y de las características
físico-químicas del material a irradiar.

La viscosidad puede hacer que la velocidad de terminación del pro-
ceso de polimerización se incremente. Este fenómeno de viscosidad
no afecta la velocidad de propagación de la cadena (efecto gel: el
monómero pasa de un estado líquido a uno viscoso).

2.6.3 Efecto de la concentración.

La concentración usada de un material depende de la técnica de injerto
empleada (técnica de preirradiación o técnica de irradiación directa).

En la técnica de irradiación directa no es conveniente utilizar con-
centraciones de monómero superiores al 80% porque se forma ho-
mopolímero, además casi no hay material injertado.

La técnica de preirradiación oxidativa utiliza concentraciones de
monómero superiores al 50% dado que a concentraciones inferiores se
obtienen bajos injertos.

2.6.4 Efecto del disolvente.

En las técnicas de irradiación directa como en la de preirradiación
es importante tomar en cuenta la estructura química del monómero
y del disolvente. Tanto el monómero como el disolvente deben ser
compatibles (deben tener parámetros de solubilidad similares). Es
importante, que en las dos técnicas el solvente disuelva al monómero
pero no a la matriz polimérica, ni al copolímero de injerto.

2.7 Reticulación

Las propiedades mecánicas de cadenas poliméricas largas bajo la ac-
ción de la radiación ionizante dependen tanto de la estructura química
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y la movilidad de las cadenas, como de la asociación de las cade-
nas adyacentes, cristalinidad, las rami�caciones de la cadena, enlaces
hidrógenos entre otras.

La reticulación es un arreglo intramolecular que representa enlaces
químicos permanentes entre moléculas que originalmente estaban se-
paradas.

Los entrecruzamientos pueden ocurrir de forma directa de la cadena
de un polímero a otra como ocurre en los enlaces C-C. Los enlaces
entre moléculas dependen de la densidad y estructura química de los
enlaces individuales, movilidad molecular, morfología y la distribución
de los entrecruzamientos.

Los entrecruzamientos pueden estar distribuidos de manera aleato-
ria excepto en algunas regiones cristalinas o estar correlacionadas
(cuando un polímero A esta unido a un polímero B en un punto P,
existe una probabilidad por encima del promedio de que B este unida
a un polímero C en los alrededores del punto P).

La distribución de los entrecruzamientos también se debe comparar
en las regiones cristalinas y en las regiones amorfas. Muchas de las
propiedades físicas de los materiales poliméricos dependen de la den-
sidad de entrecruzamiento y las rami�caciones de las cadenas.

El entrecruzamiento puede ser producido químicamente o por medio
de la radiación ionizante, la cual tiene grandes ventajas: la reacción
muestra una dependencia menor a la temperatura, no deja residuos
químicos, puede ser inducida sobre un rango de intensidades por lo
que la reacción puede ser estudiada a detalle.

Muchos de los entrecruzamientos son proporcionales a las dosis de
radiación empleadas obteniendo así, una relación entre densidad de
reticulación y las propiedades físicas.
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2.7.1 Reticulación aleatoria.

La forma más sencilla de entrecruzamiento es aquella donde los dos
radicales en moléculas adyacentes se juntan para formar un entre-
cruzamiento directo. El primer cambio sólo es el incremento en el
peso molecular. Esto se demuestra por un pequeño incremento en la
viscosidad, Mw peso molecular masa promedio medido por dispersión
de luz mostrará también un gran cambio.

Un cambio más drástico ocurre cuando existe un promedio (�) de
una unidad de entrecruzamiento por cada molécula de peso molecular
masa promedio Mw. En esta concentración se localiza el punto de gel,
en el cual existe una incipiente red tridimensional, cuyas propiedades
son inherentemente diferentes a las del polímero original.

La red es básicamente una molécula sencilla tridimensional por lo
que no se puede decir que sea sólida, líquida o gaseosa. Con el incre-
mento en la dosis de radiación o el grado de entrecruzamiento, esta
red (gel) produce un incremento en la fracción del total, mientras los
residuos de las moléculas solubles (sol) disminuyen rápidamente.

Existe una importante relación matemática entre la fracción soluble
residual, s, y la densidad de entrecruzamiento �. Esto puede ser expre-
sado en términos de números de entrecruzamiento promedio (�) por
molécula de masa molecular masa promedio, o cuando este promedio
sea muy grande y la fracción sol o el �nal de cada cadena sea casi
imperceptible. Es más conveniente expresarlo en términos del peso
molecular promedio entre las uniones sucesivas Mc.

2.7.2 Entrecruzamiento y degradación.

A pesar de la absorción aleatoria de energía llevada a cabo por los
polímeros irradiados, existe una diferencia muy pequeña entre aquellos
que reticulan y aquellos que se degradan, los cuales involucran la
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ruptura selectiva de enlaces y la formación de radicales reactivos. Los
procesos sol-gel, que ocurren en un polímero se estudian con la relación
de Charlesby-Pinner:

s +
p
s = 2=� = 2rg / r (1)

La cual se aplica de manera estricta sólo a los polímeros, ini-
cialmente con una distribución de pesos moleculares aleatoria (Mw=
2Mn), y para una distribución aleatoria de entrecruzamiento. Esta
relación ha sido ampliamente usada, algunas veces cuando no es aplica-
ble, en lugar de relaciones más generales para otras distribuciones
iniciales.

Si el entrecruzamiento y la degradación ocurren en el mismo polímero
y ambos en proporción a la dosis (pero con predominio del entrecruza-
miento), la distribución rápidamente será de forma aleatoria.

2.7.3 Entrecruzamiento de polímeros en solución.

Muchos polímeros solubles en agua pueden ser reticulados por ra-
diación, formando redes que se hinchan en agua. Al principio la can-
tidad de polímero hinchado aumenta con una dosis por encima de la
dosis de iniciación de gel.

Una segunda característica es que a menor concentración de polímero
es menor la dosis necesitada para formar una red entrecruzada. En
otras palabras, mientras más lejos se mantengan las moléculas indi-
viduales, es más sencillo unirlas. La explicación es que al irradiar las
moléculas, también se esta irradiando las moléculas de agua y los frag-
mentos de ésta que se están formando (H�,OH�, HO2) pueden atacar
al polímero para producir radicales capaces de unirse entre ellos.

Una tercera característica es que por debajo de una cierta con-
centración (1%), no es posible formar una red, incluso a muy al-
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tas dosis. Esto no se debe a que se presente alguna variación en
los cambios químicos inducidos por la radiación. La explicación es
que la reticulación puede ser formada por la radiación, ya sea en-
tre las moléculas separadas, vecinas o entre dos partes de la misma
molécula. Tales uniones internas tienen la misma naturaleza química
que las uniones externas, pero simplemente sirven para unir partes de
la misma molécula para formar una microrred.

Las uniones entre microrredes aumentan con el aumento de la dosis
y como consecuencia se alejan más de otras moléculas. La formación
de redes hidrofílicas en solución ha sido utilizado con propósitos médi-
cos ya que los poros pueden ser producidos fácilmente por la dosis de
radiación y actuar como una membrana selectiva.

A bajas dosis de irradiación, el polímero forma estructuras submi-
croscópicas y separadas con propiedades físicas fáciles de controlar por
la dosis de radiación. Una última característica es que estas reacciones
pueden ser modi�cadas por la presencia de muy pequeñas concentra-
ciones de aditivos, los cuales pueden reaccionar con los productos de
radiación del agua o del polímero.

2.8 Polímeros con respuesta a estímulos externos [15-18].

Los polímeros que experimentan cambios físicos o químicos por la ac-
ción de un agente externo se les denominan polímeros con respuesta.
A este tipo de polímeros también se les conoce como polímeros estímulo-
sensibles o bien polímeros ambientales sensibles.

Los estímulos químicos como el pH, factores iónicos y agentes quími-
cos cambian la interacción entre las moléculas de las cadenas poliméri-
cas y los solventes utilizados. En cambio los estímulos físicos como la
temperatura o cambios eléctricos, magnéticos o mecánicos cambian la
interacción molécular.
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La variedad de materiales con respuesta permite encontrarlos en
diversas formas y estados. Los materiales se comportan de distinta
manera dependiendo del estímulo externo que se aplique. Entre los
estímulos más comunes son temperatura, pH, iones, campos mag-
néticos y eléctricos, disolventes, reactantes, luz o UV y esfuerzos o
deformaciones mecánicas.

Las respuestas más comunes a los estímulos anteriores son la disolu-
ción o precipitación, cambios conformacionales, ópticos y mecánicos,
de fases, campos eléctricos, velocidades de reacción, permeabilidad y
energías de super�cie.

Los polímeros con respuesta a un estímulo pueden tener distin-
tas formas: hidrogeles entrecruzados, hidrogeles reversibles, micelas,
interfaces y soluciones conjugadas. En cuanto a las aplicaciones se
utilizan para uso farmacéutico, ambiental, medicinal o bien biotec-
nológico.

Los hidrogeles están formados por redes tridimensionales de cade-
nas poliméricas. Algunas partes de estos materiales están solvatadas
por moléculas de agua y otras están unidas al material por medios
físico-químicos. Esta propiedad hace que los hidrogeles hinchen en
medios acuosos sin disolverse.

Las dimensiones de los hidrogeles sensibles a un estímulo externo
pueden ser diferentes debido a cambios hidrofóbicos e hidro�licos de
la estructura molécular de las cadenas poliméricas hinchadas.

La estructura del hidrogel reticulada contiene al componente estímu-
lo-sensible en las cadenas del polímero, ocasionando el hinchamiento
o el colapso de la estructura, esto depende del estímulo externo apli-
cado.
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2.8.1 Polímeros sensibles a la temperatura.

La temperatura es el estímulo más usado en los sistemas poliméricos
para usos ambientales. Una de las principales características de estos
sistemas es la temperatura crítica de solución LCST (lower critical
solution temperature).

La temperatura crítica de solución se presenta cuando existe un
cambio en la fase de solución de un polímero, dependiente de su com-
posición físico-química.

Si el polímero en solución acuosa tiene una fase homogénea por
debajo de una temperatura especí�ca dependiente de la concentración
del monómero en el polímero y además hay una separación de fases
por arriba de esa temperatura, entonces se dice que se presenta una
LCST. Y si es una temperatura en la que ocurre el proceso inverso se
llama temperatura crítica de solución superior UCST (upper critical
solution temperature).

Las interacciones intramoleculares en medios acuosos pueden oca-
sionar el colapso de un hidrogel. Las dos interacciones más relevantes
son la de los puentes de hidrógeno y las hidrofóbicas. Estas inter-
acciones son controladas con la temperatura. Por medio de este es-
tímulo, el hinchamiento o colapso de los hidrogeles alrededor de la
temperatura crítica se ha reportado en una gran variedad de sistemas
copoliméricos.

2.8.2 Polímeros sensibles al pH.

Los polímeros sensibles al pH contienen grupos funcionales ionizables
que pueden aceptar o donar protones en respuesta al cambio de pH.
Si el grado de ionización de los grupos ionizables en un polímero es
modi�cado en gran medida a un valor especi�co de pH, entonces a
este valor se le llama pKa: Un cambio rápido en la carga neta de los
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grupos injertados causa alteraciones del volumen hidrodinámico de
las cadenas poliméricas.

Los poliácidos y polibases débiles son dos tipos conocidos de poli-
electrólitos sensibles al pH. Los grupos pendientes representativos
para cada tipo de polielectrólito son el grupo carboxilo (poliácidos) y
el grupo amina (polibases). Los polímeros sensibles al pH son diseña-
dos con ambos dominios funcionales, es decir, una parte hidrofóbica
y una hidrofílica.

Las propiedades hidrofóbicas predominan al ceder la fuerza de re-
pulsión electroestática en el interior de la cadena polimérica, además
de contar con el protonamiento de los grupos ionizables. Esto produce
adición de grupos hidrofóbicos al material polimérico presentes en la
solución.

El enlazamiento de los hidrógenos entre el hidrógeno en el grupo
protonado y el átomo donador (oxígeno o nitrógeno) de otros gru-
pos funcionales (grupos pendientes ionizables sin carga) produce un
colapso del sistema polimérico sensible al pH.

Los poliácidos que experimentan una ionización o desionización al
rededor del pH 4 al 8 y pKs entre 5 y 6 son representativos de los
poliácidos débiles. Las polibases tienen grupos amina en sus cadenas,
estos grupos se protonan bajo condiciones ácidas y se desprotonan
bajo condiciones básicas.

2.9 Polímeros tipo peine (comb-like polymers) [19].

Las macromoléculas con estructura tipo peine (comb-like) son políme-
ros lineales. Un ejemplo de ellas son las cadenas laterales de com-
puestos n-alifáticos en cada unidad monomérica. Algunas de las
propiedades especí�cas de estos materiales permite clasi�carlos en
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polímeros rami�cados particulares que di�eren en su comportamiento
de los polímeros lineales.

La estructura de las moléculas tipo peine tiene un cierto patrón
de orden entre sus elementos debido a dos tipos de unidades estruc-
turales: la cadena lateral y principal. La combinación de interacción
entre las cadenas laterales de un polímero tipo peine facilita la in-
troducción de otras unidades por medio de una copolimerización sin
afectar la estructura cristalina del material.

Los polímeros tipo peine se ordenan no sólo en relación con sus
propias moléculas, también en relación con las moléculas de bajo peso
molecular. Aquí los radicales hidrocarburo forman las estructuras del
medio.

La asociación de las moléculas de los polímeros tipo peine tanto a
niveles intramoleculares como intermoleculares muestra que pueden
ser usados como agentes activos en la formación de diversas estruc-
turas.

La estructura de estos materiales rami�cados combina movilidad de
la cadena lateral con un arreglo estructural particular. Este arreglo
sugiere sistemas auto-organizados formadores de estructuras tanto de
sus propias moléculas como de compuestos de bajo peso molécular.

2.10 Técnicas de caracterización.

2.10.1 Espectroscopía de infrarrojo (FTIR-ATR) [20, 21].

La espectroscopía de infrarrojo es de tipo vibracional, es decir, se ana-
lizan las vibraciones moleculares debidas a la absorción de la radiación
de infrarrojo.

Está técnica se limita en gran parte a especies moleculares que
tienen pequeñas diferencias de energía entre los distintos estados vi-

33

Neevia docConverter 5.1



bracionales y rotacionales. Para que una molécula absorba radiación
infrarroja es necesario que el cambio del momento dipolar como con-
secuencia del movimiento rotacional o vibracional sea neto.

Se considera a la radiación de infrarrojo entre las longitudes de onda
10�3 m hasta 7.8�7 m. Con esta microscopía se estudia la interacción
de la radiación con la materia, siendo útil para determinar estructuras
moleculares (grupos funcionales) tanto de compuestos orgánicos como
inorgánicos.

2.10.2 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) [22].

Los cambios térmicos relacionados con los cambios físicos o quími-
cos de una substancia al variar la temperatura a velocidad constante
determinan el funcionamiento de esta técnica.

El registro del historial de calentamiento es función del tiempo.
Durante este tiempo se mide la diferencia de energía que es necesario
suministrar a la muestra y a la referencia para mantenerlas a la misma
temperatura (Figura 2.8).

Figura 2.8. Equipo de DSC.
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La energía térmica suministrada tanto al material como al patrón es
equivalente a la energía térmica absorbida o disipada en la transición
por el material.

El equipo de medición esta formado por dos platillos de calen-
tamiento que están al vacío; en uno se coloca la muestra y en otro la
referencia. El equipo mide la diferencia de calor que hay que sumi-
nistrar a la muestra para que tenga la misma temperatura que la refe-
rencia. La cantidad de muestra empleada va de 1 a 10 mg y pueden
ser sólidas o líquidas.

Los resultados obtenidos con esta técnica pueden dar toda una
caracterización térmica de un material apoyándose en la técnica de
análisis termogavimétrico (TGA).

Algunas propiedades que se pueden medir con la técnica son, tem-
peratura de fusión, transición vítrea, descomposición y cristalización,
así como calores especí�cos, energías de activación y entropías de tran-
sición.

2.10.3 Análisis termogavimétrico (TGA) [23].

El análisis termogavimétrico consiste en el monitoreo de la pérdida de
peso de la muestra en función del tiempo o de la temperatura. Esta
técnica se usa para caracterizar principalmente la descomposición y
estabilidad térmica de un material, además de procesos cinéticos de-
bidos a cambios físico-químicos durante el monitoreo.

Los elementos principales de un TGA son la microbalanza, un
horno, programador de temperatura y un instrumento que registre
los datos de los disposi- tivos. La muestra utilizada va desde 1 a 10
mg.
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2.10.4 Microscopía electrónica de barrido (SEM).

La microscopía electrónica de barrido permite la observación y carac-
terización de materiales orgánicos e inorgánicos, formando una ima-
gen microscópica de la super�cie de algún material, obteniendo mor-
fologías especí�cas. La técnica consiste en incidir un haz de electrones
hacia la muestra.

La interacción de los electrones con la muestra produce electrones
retrodispersados de alta energía, electrones secundarios, absorción de
electrones, que se pueden medir como una corriente, rayos X y luz
visible. Para el caso de los materiales poliméricos, que en su mayoría
son materiales aislantes, es necesario cubrir a las muestras con una
capa conductora para mejorar la resolución de las imágenes formadas.

2.10.5 Espectroscopía ultravioleta-visible (UV) [24, 25].

La espectroscopía ultravioleta-visible consiste en la absorción de la
radiación ultravioleta-visible (190 a 800nm) por la materia. Esta ab-
sorción de la radiación UV causa el salto de un electrón de un estado
basal a un estado excitado, librándose el exceso de energía en forma
de calor.

El equipo de espectroscopía esta compuesto por una lámpara de
deuterio que emite radiación electromagnética en la región ultravio-
leta del espectro, lámpara de tungsteno que emite en la región del
visible, un monocromador y un detector. El espectrofotómetro mide
la absorbancia de los espectros de luz ultravioleta y el visible.

La espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorción de ra-
diación ultravioleta o bien visible por una molécula, causando la
promoción de un electrón de un estado basal a un estado excitado,
liberándose el exceso de energía en forma de calor. La luz visible o
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UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son promovidos
a estados excitados (de energía mayor).

Al absorber radiación electromagnética de una frecuencia correcta,
ocurre una transición desde uno de estos orbitáles a un orbital vacío.
Se usa la absorbancia (A) para medir la concentración de una sub-
stancia, porque esta relacionada linealmente con la concentración de
la substancia absorbente. Este comportamiento se explica con la Ley
de Beer-Lambert:

A = eLC; (2)

donde: e es el coe�ciente de absorvitidad molar de la substancia, L
es el camino óptico del haz y C es la concentración del material.

2.11 Propiedades del ácido acrílico (AAc) y la acriloíl-L-

prolina metil ester (A-ProOMe) [17, 26-30].

2.11.1 Ácido acrílico (AAc).

El ácido acrílico es un compuesto soluble en agua. La molécula de
ácido acrílico contiene un doble enlace carbono-carbono y una unión
doble carbono-oxígeno, lo cual permite la hidrogenación, hidroxilación
y degradación en el grupo carbonilo.

Los grupos carboxilos son capaces de establecer una mayor can-
tidad de interacciones del tipo puente de hidrogeno. En el doble
enlace carbono-carbono puede haber adición electrofílica de ácidos y
halógenos. Su peso molecular y densidad es 72 g/mol y 1.05 g/ml.

Este material (AAc) constituye la base o matriz sobre la cual se in-
jertan otros materiales poliméricos. En la polimerización del monómero
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AAc el pH tiene un marcado efecto en la velocidad de polimerización,
presentando velocidades más altas a pH bajos (1, 2, 3).

La polimerización del AAc tiene a disminuir mientras aumenta el
pH. El AAc es altamente sensible al medio de polimerización, siendo
altamente reactivo en soluciones con enlaces de hidrógeno como el
agua y disminuyendo notablemente en compuestos no polares (Figura
2.9).

El poli (ácido acrílico) (PAAc) es un polímero amorfo que tiene
una temperatura de transición vítrea (Tg) reportada en 106 �C: El
pH critico de este polímero esta reportado entre 5 y 6 unidades. Su
formula molécular es C3H4O2.

Figura 2.9. Estructura del ácido acrílico.

2.11.2 Acriloíl-L-prolina metil ester (A-ProOMe).

El compuesto L-prolina está involucrado en la producción de colágeno,
formación de proteínas, reparación y mantenimiento de músculos y
huesos. El compuesto es un aminoácido no esencial (su amina en �
es secundaria).

El material monomérico acriloíl-L-prolina metil ester (Figura 2.10)
es un monómero soluble en agua, si embargo el polímero del monómero
de acriloíl -L-prolina metil ester no es soluble fácilmente en agua por
encima de la temperatura crítica de solución de 14�C:
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El monómero tiene un peso molecular de 183 g/mol y su formula
molécular es C9H13O3N. La propiedad más importante de estos ma-
teriales es la transición inversa de fase del volumen en soluciones acu-
osas, semejante a la transición de colapso del volumen del material
a temperaturas por encima de los 14�C. Esta transición ocurre en
polímeros que tienen aminoácidos en sus cadenas.

La transición de fase del volumen es similar a la transición de co-
lapso de las cadenas constituyentes (se contraen en vez de extenderse).
El encogimiento térmico es causado por un balance crítico de los gru-
pos hidrofílicos (C=O) e hidrofóbicos (grupo amina) en las cadenas
del material.

Figura 2.10. Estructura del monómero Acriloíl-L-prolina metil ester

2.12 Redes semi-interpenetradas [31-32].

El termino "redes interpenetradas de polímeros" fue propuesto hace
más de 50 años. Dichas materiales son una combinación de dos o
más polímeros en forma de red y son sintetizados en yuxtaposición
formando una gran variedad de polímeros.
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Las redes interpenetradas se de�nen como una combinación de dos
o más polímeros reticulados sin que las cadenas poliméricas se en-
cuentren unidas entre sí, por entrecruzamiento, injerto o copolime-
rización.

Se distinguen dos tipos de redes: las redes interpenetradas de políme-
ros (IPN), las cuales están compuestas por redes A, B y las redes semi-
interpenetradas de polímeros (semi-IPN), las cuales están compuestas
por cadenas lineales de un polímero A�, enredado en la estructura de
red de otro A o B (Figura 2.13).

Figura 2.13. Redes interpenetradas de polímeros.

Las redes tanto interpenetradas como semi-interpenetradas pueden
ser hechas secuencialmente o simultaneamente. Las redes interpene-
tradas de polímeros poseen algunas propiedades interesantes en com-
paración con las mezclas comunes de polímeros, es decir, la formación
de IPNs o semi-IPNs es la única manera para combinar las redes
poliméricas.

El resultado de esta combinación exhibe una sola limitación en la
separación de fase. Debido a la usual incompatibilidad termodinámica
de los polímeros, la mezcla de polímeros tienen normalmente una
multifase morfológica.
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La IPNs pueden ser clasi�cadas según el método de síntesis en se-
cuénciales, simultaneas, elastoméricas o de látex-IPNs. Durante la
síntesis de las redes interpenetradas ocurren algunos eventos impor-
tantes.

Existe un incremento en el porcentaje de entrecruzamiento de los
polímeros empleados, limitando la separación de fase y reduciendo el
tamaño de dominio entre los polímeros. La polimerización va acom-
pañada simultaneamente por una separación de fase y generalmente
el producto �nal es un material termo�jo.

2.13 Propiedades del ion Cu2+:

El cobre (Cu2+) es elemento muy abundante presente en agua residual
y es uno de los metales pesados nocivos para la salud humana. Si el
cobre es excesivamente ingerido por el ser humano, este puede causar
vomito, calambres, convulsiones y en otros casos hasta la muerte.

El cobre también afecta a las plantas porque está presente en el
proceso de la fotosíntesis. El 70% del cobre de una planta está en
la cloro�la. Por otro lado en la alimentación animal la falta de este
elemento puede causar anemia, diarrea y distorsiones nerviosas [33].

Además el cobre afecta a las enzimas, las cuales dependen de los
sul�drilos y grupos amina [34], estos grupos son altamente inhibidos
por el ion Cu2+: El ion Cu2+ tiene alta a�nidad por los elementos
nitrógeno N y el silicio S considerados como agentes ligantes [35]. Las
enzimas son importantes en diversos procesos biológicos.

El cobre tiene estados de oxidación bajos, pero el más común es
el +2. La coloración azul del Cu2+ se debe a la formación del ión
[Cu(OH2)6]2+. El Cobre divalente, Cu2+, se liga fuertemente con los
ácidos húmicos, aminoácidos y fúlvicos, formando complejos con la
materia orgánica.
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El complejo del ión cobre, que se encuentra en aguas residuales es el
cloruro de cobre (CuCl2+2H2O), el número de coordinación del cobre
bivalente es 4. En soluciones acuosas, el ion Cu2+ es absorbido más
rápidamente que el cobre inmovilizado.

2.14 Inmovilización de metales pesados [36].

La inmovilización de metales es actualmente un problema ambiental
serio, debido a la toxicidad de elementos como Zn2+, Cu2+, Hg2+, Cd2+;
Pb2+; Cr2+ entre otros. Hay técnicas de tratamiento químico, ultra�l-
tración o técnicas mixtas para la inmovilización de los iones metálicos.
Sin embargo no se logra resolver el problema por completo.

Los polímeros que tienen los grupos funcionales apropiados son uti-
lizados en la recuperación de iones metálicos en medios acuosos. El
uso de estos materiales en el cuidado del medio ambiente, será impor-
tante en los años posteriores. Se han desarrollado diferentes técnicas
para remover metales pesados desde soluciones acuosas o bien agua
contaminada, como la precipitación química, intercambio iónico, ex-
tracción mediante resinas, cementación, electrodiálisis y bioabsorción
[37-39].
Se ha usado diversos materiales para la inmovilización de metales

pesados, otros tantos se usan como membranas para la �ltración de
los iones metálicos y películas delgadas. Entre los materiales para in-
movilización se ha usado una resina denominada D401 de la compañía
China The Suging Group, inmovilizando Zn [40].

Partículas de silica SiO2 usadas para remover óxidos metálicos
como el hierro o el aluminio en ciertas condiciones de pH y tempera-
tura usando una técnica adicional de electro-coagulación [41]. Se ha
utilizado biomateriales en forma de películas híbridas de quitosan/TiO2
para remover iones de plomo [42].
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Sin embargo las diversas técnicas empleadas para resolver el pro-
blema de la contaminación de los metales pesados, suelen ser caras y
algunas veces poco efectivas.

Los primeros estudios de interacción de polímeros con iones metáli-
cos, se han realizado con resinas de intercambio iónico. Una de las
aplicaciones frecuentemente empleada, es el uso de los agentes quela-
tantes (los compuestos que quelatan son OH, N y S). Muchos de estos
agentes quelatantes están incluidos en la estructura de polímeros o
copolímeros sintetizados en forma de hidrogeles.

Estos hidrogeles presentan grupos funcionales que forman enlaces
de coordinación con metales pesados. Algunos agentes quelatantes
son aminoácidos que tienen la capacidad de atrapar en su moléculas
a los iones de minerales y metales bivalentes.

Los materiales bivalentes tienen electrones conocidos como de va-
lencia. Estos electrones forman enlaces. El enlace ocurre por inter-
cambio de electrones o por compartición de pares de electrones entre
átomos y el número de enlaces dependerá del número de electrones de
valencia.

Las moléculas o iones que rodean al ión metálico en un materi-
al complejo se conocen como agentes acomplejantes o ligandos. Los
ligandos tienen al menos un par de electrones de valencia no com-
partidos. En cambio los iones metálicos tienen orbitáles de valencia
vacíos.

Por otra parte el número de coordinación corresponde al número
de sitios de ligando que pueden formar uniones de coordinación, un
ligando con dos sitios se denomina bidentado.

La formación de un quelato se expresa por una reacción de equilibrio
que puede ser escrita como:
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M + L , ML (3)

donde:
M: Metal
L: Ligando
ML: Quelato metálico.

La reacción anterior es reversible, indica que la separación del que-
lato y el metal por precipitación o cualquier otro medio la desplazará a
la izquierda y la inmovilización del metal por el quelato la desplazará
a la derecha. La formación de quelatos metálicos y su e�ciencia se
expresa por la constante de estabilidad K. Esta constante relaciona al
ión metálico quelatado y el ión metálico libre:

K = [ML] (4)

es decir,

log K =
Metal quelatado
Metal libre

: (5)

Materiales como el EDTA (ácido etileno diamina tetraácetico) y el
ácido acético o cítrico presentan constantes de estabilidad K para el
ión Cu2+ de 18.7, 4.35 y 2.16.

El EDTA es el ligando más importante que puede formar com-
plejos con un metal que tenga una estructura de coordinación octa-
édrica. Esta substancia coordina a metales pesados de forma re-
versible por cuatro posiciones acetato y dos amina lo que lo convierte
en un hexadentado (Figura 2.11).
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Esta substancia se usará para elaborar las curvas de calibración en
la inmovilización del cobre y la cuanti�cación del material inmovi-
lizado por nuestros copolímeros de injerto.

Figura 2.11. Estructura del EDTA.

En general los quelatos no se forman o no son muy estables en
condiciones de pH muy bajos (2-3) o muy altos (10-12). En el caso
del cobre el material precipita a pH mayores que 5.3.

En este trabajo se sintetizó varios hidrogeles de PAAc-g-A-ProOMe,
PAAc-g-PA-ProOMe y redes semi-interpenetradas, las cuales tiene
una estructura tetraédrica capaz de retener iones metálicos (Figura
2.12).

Se utiliza este sistema copolimérico, así como la técnica de titu-
lación espectro-fotométrica por medio de radiación UV-Vis para cuan-
ti�car la concentración de Cu2+ inmovilizado.
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Figura 2.12. Estructura de la inmovilización del material de injerto.

Con esta técnica espectroscópica se mide la cantidad de luz ab-

sorbida por una muestra de cobre en medio acuoso. La cantidad de co-

bre inicial y �nal dará la concentración inmovilizada por el copolímero

de injerto.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental.

3.1 Materiales.

3.1.1Ácido acrílico (AAc) [43].

El ácido acrílico (AAc) es proporcionado por Aldrich Chemical Com-
pany Inc. Milwauke USA. El AAc se puri�ca mediante destilación
al vacío a una T� 60 �C (Figura 3.1); para eliminar los inhibidores
que controlan el proceso de homopolimerización y evitar una posible
contaminación durante el proceso de injerto. Se realizó el siguiente
proceso para la destilación del monómero.

1.- Se utiliza el siguiente equipo de destilación:

Figura 3.1. Diagrama típico de destilación.

2.- Se enfría el AAc con nitrógeno líquido durante 10 minutos apro-
ximadamente colocando antes un agitador magnético.

3.- El nitrógeno líquido es retirado y substituido por agua caliente,
logrando que el AAc se descongele lentamente.

4.- Durante la destilación aparece un líquido opaco que es denomi-
nado cabeza de destilación.
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5.- Cuando aparece un líquido transparente se sustituye el matraz
de bola por otro obteniéndose el cuerpo de destilación y �nalmente
se coloca otro matraz para colectar "la cola de destilación", la cual es
puesta con la cabeza para su posterior destilación.

6.- Y �nalmente el ácido acrílico se coloca en un frasco de ámbar
para evitar la homopolimerización por vía térmica o luminosa.

3.1.2 Acriloíl-L-prolina metil ester (A-ProOMe) [17, 26-29 y
44, 45].

En las síntesis del monómero acriloil-L-prolina metil ester se utiliza las
siguientes substancias proporcionadas por Aldrich Chemical Company
Inc. Milwauke USA:

1.- Metanol.

2.- L-prolina metil ester hidroclorada.

3.- Cloruro de acriloilo.

4.- Cloroformo.

5.- Trietilamina.

6.- Acetato de etilo.

El monómero de cloruro de acriloilo fue puri�cado mediante una
destilación a presión reducida. Los disolventes cloroformo y trietil-
amina fueron destilados por destilación simple.

En la síntesis del monómero A-ProOMe se mezclan 100 ml de clo-
roformo con 20 gr de L-prolina metil ester hidroclorada, agregándose
a la mezcla 37 ml de trietilamina. Este sistema debe permanecer
a -10�C. Se disuelven 11.66 ml de cloruro de acriloilo en 48 ml de
cloroformo.

48

Neevia docConverter 5.1



La solución de cloroformo y cloruro de acriloilo es vertida en la
mezcla de A-ProOMe hidroclorada lentamente hasta incorporar toda
la solución (Figura 3.2). El sistema �nal debe ser agitado severamente
a una temperatura de -10 �C durante una hora.

Figura 3.2. Adición del cloruro de acriloílo.

Después se lleva al sistema a una temperatura de 0 �C y se agita
por tres horas más. El producto �nal se precipita agregando acetato
de etilo y se �ltra para remover los cristales de trietilamina formados
durante la reacción química.

El producto obtenido de la �ltración se lava tres veces con una solu-
ción acuosa saturada de cloruro de sodio. Se seca el aceite obtenido
con sulfato de sodio anhidro y �nalmente es destilado.

3.1.3 Preparación del hidrogel de ácido acrílico [46].

Para la síntesis del poli (ácido acrílico) (PAAc) se utiliza el método
de radiación directo. Este polímero es la matriz donde se realizan los
injertos de acriloíl-L-prolina metil ester (A-ProOMe) y poli (acriloil-
L-prolina metil ester) (PA-ProOMe). El sistema copolimérico PAAc-
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g-PA-ProOMe es sintetizado también por el método de irradiación
directo.

En la síntesis del polímero de ácido acrílico se ha encontrado la
concentración óptima (1:1). Con esta concentración se obtiene una
mayor producción de radicales libres, a diferencia de otros solventes
como el tetrahidrofurano (THF) y la acetona. El procedimiento para
la síntesis del hidrogel es el siguiente:

1.- Se prepara una solución de 1:1 de ácido acrílico ya destilado y
agua bidestilada. Se elaboran ampolletas de vidrio pyrex de aproxi-
madamente 30 cm de largo y 7 mm de diámetro.

2.- Se vierte en las ampolletas de 3 a 5 ml de la solución de agua-
ácido acrílico. A esta solución se le inyecta argón durante 25 minutos
para eliminar el oxígeno que pudiera reaccionar durante la radiación
(se evita la formación de peróxidos).

3.- Las ampolletas se cierran durante la inyección del argón y se
irradian con una fuente de Co60 en el centro de irradiación Gamma
beam 651-PT. Las condiciones óptimas de radiación son 10 kGy para
una razón de dosis 8.9 kGy/h.

4.- El gel obtenido se saca de la ampolleta y se pone a lavar en
pequeños pedazos de 1 cm de longitud, para eliminar los posibles
subproductos que se pudieran formar durante la irradiación.

5.- Los trozos de gel lavados se secan en una estufa de vacío y
�nalmente son pesados para obtener el porcentaje de reticulación del
PAAc.

Durante la radiación del ácido acrílico ocurre la siguiente reacción
(Figura 3.3):
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Figura 3.3. Síntesis del gel de PAAc.

3.1.4 Preparación del poli (A-ProOMe) [17].

El monómero de A-ProOMe se polimeriza con una fuente de cobalto
60 a la dosis de 30 kGy con razón de dosis 4.2 kGy/h a temperatura
ambiente bajo atmósfera de argón. El polímero obtenido fue preci-
pitado en agua a una temperatura de 50 �C después de ser disuelto
en metanol. Los productos se usan para la formación de un sistema
copolimérico.

3.1.5 Injerto de A-ProOMe sobre el gel de PAAc.

La síntesis del copolímero de injerto PAAcgel-g-A-ProOMe se realiza
usando el gel de poli (ácido acrílico) sintetizado anteriormente y el
monómero acriloíl-L-prolina metil ester (A-ProOMe). Se realiza una
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solución del monómero de A-ProOMe en metanol al 10%. Se coloca
un trozo ya pesado de hidrogel de PAAc en una ampolleta con muesca
y se procede a verter una cantidad conocida de la solución de A-
ProOMe/Metanol (5 a 8 ml) (Figura 3.4).

Se hace la desgasi�cación para evitar la formación de peróxidos
inyectando gas argón y �nalmente la ampolleta es sellada.

Figura 3.4. Preparación de ampolleta para injertos. Ampolletas con muesca.

Se deja al gel en la solución de metanol y A-ProOMe durante 24 h en
un baño a temperatura de 10�C. Una vez alcanzado el hinchamiento
límite del gel de PAAc en metanol (24 h), se invierte la posición de
la ampolleta y se procede a irradiar a diferentes dosis: 2, 4, 6, 8 y 10
kGy (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Ampolleta para irradiar con muesca. Gel hinchado por 24 h.

Al irradiar se consigue injertar al monómero de A-ProOMe en la
matriz de PAAc obteniéndose diferentes porcentajes de injerto depen-
diendo de la dosis empleada.

Al concluir los tiempos de irradiación, las muestras de gel ya injer-
tado con A-ProOMe se retiran del vidrio y son lavadas durante 24 h
en metanol para retirar los subproductos formados en la irradiación.

El copolímero de injerto es secado en una estufa de vacío hasta eli-
minar la humedad. Ya secos los geles permiten calcular el porcentaje
de injerto en función del peso y la dosis de irradiación mediante la
expresión:
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% injerto =
Wi �W0

W0
� 100: (1)

Donde:
Wi = Peso del hidrogel injertado libre de humedad.
W0 = Peso del hidrogel de PAAc seco.

Al copolímero de injerto se le determina el pH crítico, el hin-
chamiento límite, el valor de la temperatura critica de solución (LCST),
la reversibilidad al pH, se realizan las técnicas de análisis termogra-
vimétrico (TGA), calorimetría diferencial de barrido (DSC), micros-
copía electrónica de barrido (SEM) y espectroscopía de infrarrojo.

Estos cálculos proporcionan información sobre la morfología, la
reacción al cambio de pH y temperatura.
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3.1.6 Esquema de injerto del monómero de A-ProOMe en el
gel PAAc (Figura 3.6).

Figura 3.6 a. Iniciación.

Figura 3.6 b. Propagación.

La reacción de terminación puede darse por una recombinación de
macrorradicales o por una terminación por desproporción.
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3.1.7 Injerto de PA-ProOMe sobre el gel de PAAc.

En la síntesis del copolímero de injerto se utiliza el gel de PAAc como
matriz y al polímero PA-ProOMe como agente de injerto. Se hace
una solución de PA-ProOMe en metanol al 20%. Se coloca un trozo
ya pesado de hidrogel de PAAc en una ampolleta con muesca y se
procede a verter una cantidad conocida de la solución de PA-ProOMe
(5 a 8 ml) (Figura 3.4).

Se realiza el mismo paso de desgasi�cación y sellado para evitar la
formación de peróxidos inyectando gas argón.

Se deja al gel en la solución de metanol y PA-ProOMe durante
24 h en un baño a temperatura de 10�C. Una vez alcanzado el hin-
chamiento límite del gel de PAAc en metanol (24 h), se invierte la
posición de la ampolleta y se procede a irradiar a diferentes dosis: 2,
4, 6, 8 y 10 kGy (Figura 3.5).

Al irradiar se consigue injertar al polímero de PA-ProOMe en la
matriz de PAAc obteniéndose diferentes porcentajes de injerto de-
pendiendo de la dosis empleada.

Al concluir los tiempos de irradiación, las muestras de gel ya injer-
tado con PA-ProOMe se retiran del vidrio y son lavadas durante 24 h
en metanol para retirar los subproductos formados en la irradiación.

El copolímero de injerto es secado en una estufa de vacío hasta eli-
minar la humedad. Se calcula el porcentaje de injerto por la expresión
(1).

A este copolímero de injerto también se le determina el pH crítico,
el hinchamiento límite, el valor de la temperatura critica de solución
(LCST), la reversibilidad al pH.
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Se realiza el análisis termogravimétrico (TGA), calorimetría dife-
rencial de barrido (DSC), microscopía electrónica de barrido (SEM)
y espectroscopía de infrarrojo (FTIR).

3.2 Determinación de las propiedades de los materiales.

3.2.1 Hinchamiento límite del PAAc.

El hinchamiento límite del hidrogel de PAAc se de�ne en función del
tiempo que tarda el copolímero en absorber la mayor cantidad de agua
dentro de su estructura.

La prueba consiste en colocar un pedazo del gel pesado tanto en
metanol como en agua. A este gel se le mide el peso para diferentes
tiempos hasta que el peso del hidrogel ya no cambie. Cuando el gel
ya no puede seguir absorbiendo agua o metanol es retirado y secado.

La expresión para calcular el hinchamiento de la muestra es:

% hinchamiento =
Wf �W0

W0
� 100: (2)

Donde:
Wf = Peso del hidrogel hinchado.
W0 = Peso del hidrogel de PAAc seco.

3.2.2 pH crítico del gel de poli (ácido acrílico).

Con los geles de PAAc se estudia el comportamiento del material
al someterlo a diferentes pH. Se utiliza la variación del pH en dife-
rentes soluciones para realizar esta prueba y posteriormente se colocan
los materiales correspondientes. La preparación de este análisis se
describe a continuación.
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1.- Se prepara un litro de solución de fosfato de sodio (Na2HPO4)
0.2M y un litro de ácido cítrico (C6H8O7) 0.1M.

2.- Usando las soluciones anteriores y la Tabla 1 se realizan las
mezclas correspondientes para obtener las soluciones amortiguadoras,
que se emplearan en la caracterización de los sistemas copoliméricos:

Tabla 1

pHteo Fosfato de sodio
(Na2HPO4) [ml]

Ácido cítrico
(C6H8O7) [ml]

2.2 2.00 98.00

3.0 20.55 82.50

3.8 35.50 66.10

4.6 46.75 60.45

5.0 51.50 49.85

5.4 55.75 50.75

5.8 60.45 39.65

6.2 66.10 43.99

7.0 82.35 17.99

8.0 97.95 2.25
Mezcla de substancias para formar las soluciones amortiguadoras.

3.- Se procede a medir el peso inicial del gel de PAAc.

4.- El hidrogel ya pesado de PAAc se sumerge en un frasco con
solución amortiguadora correspondiente a los valores de la Tabla 1.
El frasco con la solución y el hidrogel se mantiene en un baño María
a temperatura ambiente.
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5.- El tiempo de hinchamiento límite del gel es de 48 h. Trans-
currido el tiempo de hinchamiento límite se extrae el hidrogel del
frasco y se retira el excedente de agua con papel y se pesa. Con el
peso se determina el % hinchamiento con la ecuación (7). Se procede
a cambiar el hidrogel de la solución y se repiten los pasos 4 y 5.

6.-Se elabora una grá�ca de % de hinchamiento vs pH para deter-
minar el pH crítico del hidrogel.

3.2.3 Determinación de la reversibilidad de respuesta al pH
del hidrogel de PAAc.

La determinación de la reversibilidad de respuesta del gel al pH se
realiza variando el pH de la solución amortiguadora. El procedimiento
es el siguiente:

1.- Se sumerge un pedazo del hidrogel de PAAc previamente pesado
en un frasco con solución amortiguadora. Se inicia con el pH=2.0,
manteniendo al hidrogel en un baño a temperatura ambiente.

2.- Cumplidas 48 h se retira al hidrogel de la solución amortiguadora,
se seca y se pesa.

3.- Después se coloca el mismo gel en otro frasco con solución amor-
tiguadora a pH=8.0 y se deja por 48 h a temperatura ambiente.

4.- Se repite el paso 2 y se coloca en el frasco de pH= 2.0 durante
48 h. Se calcula de nuevo el % de hinchamiento.

5.- Se repiten los pasos del 3 al 5 hasta tener los puntos su�cientes
para realizar la grá�ca.

3.2.4 Determinación del hinchamiento límite del copolímero
del injerto de PAAc-g-PA-ProOMe.

Se caracteriza el comportamiento del copolímero de injerto de PAAc-
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g-PA-ProOMe sometiéndolo a diferentes pH. Se procede de la misma
manera que en el apartado 3.2.1.

3.2.5 Determinación de la reversibilidad al pH del injerto de
PAAc-g-PA-ProOMe.

El sistema copolimérico se caracteriza también con la respuesta a la
reversibilidad del pH, variando desde valores ácidos hasta básicos. Se
siguen los siguientes pasos:

1.- Se seleccionan 4 hidrogeles de PAAc-g-PA-ProOMe variando el
porcentaje de injerto entre ellos.

2.- Los hidrogeles previamente pesados, se sumergen en frascos con
solución amortiguadora de pH=2.0 a temperatura ambiente.

3.- Transcurridas 24 h, tiempo del hinchamiento límite del copolímero
de injerto, se retiran de la solución, se secan y se pesan inmediata-
mente.

4.- Se colocan los geles anteriores en frascos con soluciones amor-
tiguadoras de pH=8.0. Se mantienen a temperatura ambiente en un
baño maría.

5.- Se repite el paso 3.

6.- Ya pesadas las muestras se colocan en los frascos de pH=2.0 y se
calcula el % de hinchamiento después de 24 h (tiempo de hinchamiento
límite).

7.- Se repiten los pasos del 4 al 6 hasta tener los puntos su�cientes
para realizar la grá�ca.
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3.2.6 Caracterización térmica del sistema PAAc y el copolímero
de injerto de PAAc-g-A-ProOMe y PAAc-g-PA-ProOME.

En esta prueba se pretende encontrar un cambio de hidro�licidad a
una temperatura especí�ca usando los sistemas formados anterior-
mente.
1. Se seleccionan tres muestras una por cada sistema (PAAc, PAAc-

g-A-ProOMe y PAAc-g-PA-ProOMe).

2. Las muestras se colocan en agua destilada a un pH aproximado
de 7 durante 24 h en un baño con temperatura controlada de 10 �C.

3. Una vez transcurrido el tiempo de hinchamiento máximo (24 h),
las muestras se pesan y se calcula el porcentaje de hinchamiento a la
temperatura de 10 �C.

4. Después de calcular el porcentaje de hinchamiento se procede a
cambiar la temperatura del baño a 15 �C, colocando la muestra a esa
temperatura al mismo pH y al mismo tiempo de hinchamiento.

5. Se repite el paso 3.

6. Las mediciones se repiten llegando a 20 �C y después aumentando
2 �C hasta llegar a 30 �C.

7. Finalmente se traza la grá�ca de la temperatura contra el por-
centaje de hinchamiento para cada sistema.

3.2.7 Caracterización por la técnica de calorimetría diferen-
cial de barrido (DSC).

La caracterización por calorimetría diferencial de barrido se realizó
con el equipo TA Instruments modelo 2010. El equipo se calibra con
una muestra de indio en charolas herméticas de aluminio. Se calienta
a una velocidad de 10�C por cada 5 minutos hasta una temperatura
aproximadamente de 350�C.
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1.- Primero se enciende el equipo DSC 2010 y posteriormente el
equipo de computo.

2.- Se calibra el equipo, calentando la muestra de indio(In) hasta su
punto de fusión, este valor se compara con el valor de fusión teórico y
la diferencia entre ambos valores se utiliza para calibrar la tempera-
tura.

3.- Se usa entre 2 y 10 mg de muestra en una charola de aluminio
cerrada a presión.

4.- Durante el experimento se usa una charola hermética de alu-
minio sin contenido alguno como referencia.

5.- La muestra y la referencia se colocan en el equipo y corre a una
velocidad de barrido de 10�C por minuto en un intervalo de tempera-
tura de 10�C a 300�C en atmósfera de nitrógeno.

6.- Durante el experimento el equipo registra un termograma del
cual se obtienen la temperatura de transición vítrea (Tg).

3.2.8 Caracterización por espectroscopía de infrarrojo (FTIR).

La caracterización tanto de los hidrogeles de PAAc como de los geles
de PAAc-g-PA-ProOMe se hizo con la técnica de espectroscopía de
infrarrojo.

1.- Se seleccionan los hidrogeles de PAAcgel-g-PA-ProOMe variando
el porcentaje de injerto de PA-ProOMe.

2.- Los geles se hinchan en agua por 2 h y después se ponen ni-
trógeno líquido para pulverizarlos en muestras pequeñas.

3.- Se colocan pedazos de 2 a 10 mg en el equipo y se obtiene un
espectro del material. Los espectros son comparados y estudiados
para todos los sistemas formados.
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3.2.9 Inmovilización de iones metálicos de Cu2+:

1.- Se prepara una solución de CuCl2�2H2O, a una concentración
0.1M.

2.- Se prepara las soluciones bu¤er a pH= 2.02 y a pH= 5.6. La
primera con ácido cítrico a una concentración 0.1 M y la segunda con
un bu¤er de acetato de sodio 0.2 M y ácido acético a 0.2M agregando
90.5 ml del primero y 9.5 ml del segundo en un matraz aforado de 100
ml.

3.- Se realiza una solución de CuCl2�2H2O a una concentración de
0.01 M que se emplea como el pH natural de solución (solución 1).

4.- Se toman 10 ml de la solución de CuCl2�2H2O (0.1 M) y se
vierten en un vaso de precipitado, a esta solución se le agrega 5 ml de
ácido cítrico para obtener un pH ácido por debajo del pH crítico de
los materiales empleados (4.3 y 5.2) (llamaremos a esta solución 2).

5.- Como en el paso anterior se toman 10 ml de la solución de
CuCl2�2H2O (0.1 M) y se vierten en un vaso de precipitado, a esta
solución se le agrega el bu¤er de ácido acético y acetato de sodio
hasta obtener un pH ácido por arriba del pH crítico de los materiales
empleados (solución 4) guardando siempre una relación 1:1 con las
soluciones amortiguadoras.

6.- Se agregan 5 ml de solución 1, 2 o 3 en un tubo de ensaye con
5 mg de hidrogel (PAAc, PAAcgel-g-PA-ProOMe, PAAc-g-A-ProOMe
y semi-IPNs) y se deja hinchar en la solución a temperatura ambiente
durante 24 h con agitación mecánica (60 rpm).

7.- Después de las 24 h se decantan las soluciones, separando al
hidrogel de la solución de Cu2+:
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8.- Ya preparadas las respectivas soluciones y transcurrido el tiempo
de hinchamiento de los hidrogeles en las soluciones 1, 2, 3 se procede
a la calibración del espectrofotómetro. Se usa agua bidestilada como
blanco en la celda de calibración del aparato, es decir, se calibra el
espectrofotómetro con dicha solución.

9.- Se elaboran las curvas de calibración para las soluciones 1, 2,
3.

10.- Para elaborar la curva de calibración se usan 5 ml de Cu2+ y 5
ml EDTA y se afora con agua bidestilada en un matraz aforado de 50
ml. Se sigue este procedimiento bajando la cantidad en ml de Cu2+

0.1M una unidad por vez y se registra la absorbancia. Se construye
la curva de calibración con las absorbancias registradas con respecto
a la concentración de cobre.

11.- La solución de Cu2+ obtenida en el paso 6 se mezcla con EDTA
(4 ml de Cu2+ por 5 ml EDTA) y se agita con una parrilla magnética.
La solución de Cu2+-EDTA se coloca en la celda de medición del
equipo espectrofotométrico UV-Vis.

Se mide la absorbancia en el espectro visible en el intervalo de
longitud de 800-500 nm y se registra el valor de la absorbancia máxima
durante el barrido. La absorbancia máxima ocurre a la longitud de
onda de 745 nm. Este procedimiento se realiza para cada una de las
disoluciones preparadas.

12.- Los valores de absorbancia máxima obtenidos se usan para
determinar la concentración de cobre inmovilizado por los sistemas
de hidrogel. Se sustituye el valor de la absorbancia máxima en la
ecuación de la curva de calibración y se obtiene la concentración co-
rrespondiente.
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3.2.10 Elaboración de la red semi-interpenetrada.

Para la elaboración de las redes semi-interpenetradas se utiliza el gel
de poli (ácido acrílico) y el polímero Procedimiento:

1.- Se toma un pedazo del gel de PAAc ya pesado (0.5 g) y se coloca
en una ampolleta con la solución de PA-ProOMe en metanol (10 ml),
esto se hace para diferentes concentraciones 5, 10, 15 y 20 %.

2.- Se inyecta gas argón durante 25 min para eliminar nuevamente
el oxígeno presente y se procede después de consumido el tiempo de
inyección a sellar la ampolleta.

3.- Se pone a agitar la ampolleta a 56 rpm durante 24 h para que
el polímero PA-ProOMe penetre en la estructura reticulada del gel de
PAAc.

4.- Transcurridas las 24 h se procede a destapar la ampolleta y el gel
resultante se lava en metanol para retirar el polímero (PA-ProOMe)
que no penetro en la estructura del gel.

5.- Ya lavado el polímero se seca y se pesa para calcular el grado
de interpenetración con la siguiente expresión.

% sIPN =
Wfs �Wos

Wos
� 100: (3)

Donde:
Wfs = Peso de la red semi-interpenetrada.
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Capitulo 4. Resultados.

4.1 Injerto del hidrogel PAAc-g-PA-ProOMe.

En la Figura 4.1, se muestra la relación que existe entre el porcentaje
de injerto y la dosis de irradiación para el hidrogel de PAAc-g-PA-
ProOMe. Este hidrogel se obtuvo a dos diferentes concentraciones en
metanol (20 y 10%).

Figura 4.1. Relación % injerto con la dosis para el sistema PAAc-g-PA-ProOMe.

� 10% y � 20% de PA-ProOMe en metanol.

Se observa un incremento signi�cativo del porcentaje de injerto
cuando se aumenta la concentración del polímero PA-ProOMe en
metanol. Se ha trabajado a una intensidad de 4.5 kGy/h a do-
sis pequeñas. Esto último y la relación de la concentración con
el porcentaje de injerto, es importante para formar un copolímero
tipo "peine" o un copolímero reticulado con cadenas más largas en la
matriz de PAAc.
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El porcentaje de injerto se incrementa con la dosis de radiación
hasta llegar a un máximo de 2 kGy aproximadamente. A dosis mayo-
res el porcentaje de injerto permanece constante debido a la dismi-
nución del polímero de PA-ProOMe en la solución de metanol, ya
que gran parte de este material está injertado y además el polímero
se encuentra rami�cado por lo que el injerto disminuye. A mayor
concentración del polímero PA-ProOMe en metanol aumenta la proba-
bilidad de injerto de este material en la red de PAAc.

4.2 Injerto del hidrogel PAAc-g-A-ProOMe.

En la Figura 4.2, se observa el efecto de la dosis de irradiación en el
porcentaje de injerto.

Figura 4.2. Efecto de la dosis sobre el injerto. A-ProOMe 10% en metanol.

A medida que aumenta la dosis de irradiación se tiene un cambio
pequeño en el porcentaje de injerto, variando entre porcentajes de
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injerto de 100 a 140. Esto se puede deber a la mejor difusión del
material A-ProOMe-metanol en la red de PAAc durante el proceso de
hinchado (24 h); permitiendo una cierta homogeneidad en el injerto
sin depender en gran medida de la dosis de irradiación. Nuevamente
se uso una intensidad de 4.5 kGy/h variando la dosis de irradiación
entre 2 y 10 kGy. A 4 kGy se llega a una meseta, esto es debido a
que se agotan los radicales libres, a la formación del homopolímero
presente y al proceso de copolimerización, inhibiendo el injerto en la
matriz de PAAc.

4.3 Porcentaje de la red semi-interpenetrada.

Figura 4.3. Relación del porcentaje de interpenetrado con la concentración.
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La Figura 4.3, muestra la relación que existe entre la concentración
del polímero PA-ProOMe en metanol respecto al porcentaje de inter-
penetración de la solución polímero-metanol en la red de PAAc para
el sistema red semi-interpenetrada.

Se observa que hasta la concentración de 20% del material en
metanol la relación entre concentración y % interpenetrado es li-
neal, según indica el coe�ciente de linealidad R. Mayores concentra-
ciones del polímero PA-ProOMe no se difunden fácilmente en la red
de PAAc.

4.4 Hinchamiento límite del gel de PAAc en agua.

Figura 4.4. Hinchamiento límite del PAAc en 48 h. I=8.7 kGy/h; D=10 kGy.

En la Figura 4.4, se muestra el hinchamiento límite del gel de PAAc
en agua destilada, el experimento se hizo a temperatura ambiente.
En este caso por tratarse de un hidrogel, el líquido impide que la red
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polimérica se colapse y la red impide que el líquido �uya libremente.

El hinchamiento límite ocurre cuando el gel no puede seguir ab-
sorbiendo más agua.

El hinchamiento del gel es más rápido durante las primeras 25 h y
se va haciendo más lento hasta que se alcanza el equilibrio en aproxi-
madamente 30 h. Esto se debe principalmente a la penetración del
agua en el polímero a través de la difusión, la capilaridad y la adsor-
ción del agua por los grupos hidrofílicos del ácido acrílico. Esta prueba
ayudó a determinar el tiempo en el que el gel llega a su hinchamiento
límite.

4.5 pH crítico del gel de PAAc.

Figura 4.5. pH crítico del gel de PAAc. I = 8.7 kGy/h. D =10 kGy.

La Figura 4.5, muestra la variación del porcentaje de hinchamiento
en función del pH. Con esta �gura se determina el pH crítico del
polímero de ácido acrílico.
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Se observa que el pH crítico del gel de ácido acrílico se presenta
entre 4 y 5. A partir del valor 4.6 los porcentajes de hinchamiento
son mayores, debido a los grupos ionizables, es decir, los grupos car-
boxílicos se desprotonan al estar arriba del valor del pKa (4.6).

Cuando los grupos carboxílos se desprotonan causan un aumento
en la densidad de carga, esto provoca que el hidrogel se hinche en el
medio, a este comportamiento se le denomina: hidrofílico.

Lo contrario ocurre a valores por debajo del pKa del PAAc donde
predomina un comportamiento denominado: hidrofóbico. Este com-
portamiento es causado por la formación de dímeros entre las molécu-
las de ácido acrílico.

A valores por debajo del pKa (4.6) el material no absorbe grandes
cantidades de agua en comparación con los valores mayores al pKa, y
por lo tanto el hinchamiento es menor.

4.6 Reversibilidad del pH.

El pH es una de las principales propiedades que debe tener un sistema
copolimérico sensible a un estímulo externo.

El gel de PAAc debe ser un material que sea reutilizable, es decir,
reversible. Con reversible nos referimos a que el hidrogel pueda ser
utilizado repetidas veces, tanto en soluciones ácidas como básicas sin
que pierda sus propiedades de hinchamiento.

Se realizaron pruebas del efecto de la respuesta del material copolimé-
rico al pH (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Reversibilidad al pH del gel de PAAc.

Superior pH=2, inferior pH=8.

Se utilizan dos soluciones amortiguadoras para realizar este experi-
mento una de pH=2 ácido y otra a pH=8 básico. Se observa de la
Figura 4.6 que la respuesta del hidrogel de PAAc al pH es reversible,
es decir, no se pierde la propiedad de respuesta al pH aunque se haga
la determinación varias veces.

En soluciones ácidas, por debajo de su pH crítico, los grupos ioni-
zables se encuentran protonados, pero en soluciones alcalinas, por
arriba del valor de pH crítico, los grupos carboxílicos se desprotonan
provocando un aumento en la densidad de carga del hidrogel.

El efecto de ósmosis contrarresta la densidad de carga del hidrogel
provocando que las moléculas de agua entren al gel para diluir las car-
gas que se encuentran �jas, haciendo que el potencial químico quede
en equilibrio.
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4.7 Hinchamiento límite de los hidrogeles formados.

Figura 4.7. Hinchamiento límite de PAAc-g-PA-ProOMe.

% injerto 38%, 10% en metanol.

En la Figura 4.7, se observa que el hinchamiento límite del sistema
PAAc-g-PA-ProOMe ocurre a las 12 h. Este es el tiempo en el cual
el sistema referido anteriormente deja de absorber agua destilada.

El hinchamiento límite de este sistema tiene mayor respuesta en
comparación con la matriz de PAAc (tiempo de respuesta para el
hinchamiento límite 25 h).

La Figura 4.8, muestra la respuesta del sistema PAAc-g-A-ProOMe
al hinchamiento en agua destilada. El hinchamiento límite en agua
destilada ocurre a las 10 h, reduciendo signi�cativamente el tiempo de
respuesta en comparación con los sistemas PAAc (matriz) y PAAc-g-
PA-ProOMe (copolímero de injerto) 25 y 12 h respectivamente.
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El copolímero PAAc-g-A-ProOMe presenta mejores condiciones de
estructura (rigidez y estabilidad) al ser hinchado, factor que se com-
pensa con el porcentaje de hinchamiento de los otros sistemas.

Figura 4.8. Hinchamiento límite del PAAc-g-A-ProOMe.

Injerto128%, 10% metanol.

La Figura 4.9, muestra el hinchamiento límite de la red semi-
interpenetrada de PAAc-s-PA-ProOMe.

Se observa que el hinchamiento límite ocurre a las 20 h con un
menor porcentaje de hinchamiento en comparación con los dos sis-
temas anteriores (PAAc-g-PA-ProOMe y PAAc-g-A-ProOMe), además
de la red de PAAc.
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Figura 4.9. hinchamiento límite de la red semi-interpenetrada

PAAc/PA-ProOMe, 15% en metanol.

El hinchamiento límite de los sistemas formados disminuyo así como
la capacidad de los hidrogeles a retener más agua en sus estructuras
internas. Esto es debido a que el material injertado aumenta, provo-
cando que el espacio libre dentro del hidrogel disminuya.

El aumento en el porcentaje de injerto de estos hidrogeles propor-
ciona mayor rigidez a la red tridimensional de PAAc, haciendo que el
material sea más fácil de manipular.

4.8 pH crítico de los sistemas formados.

La Figura 4.10, muestra la variación del porcentaje de hinchamiento
en relación al pH. Se observa que el pH crítico de los sistemas formados
ocurre en el valor de pH=5.2, mientras que para el gel de ácido acrílico
ocurre a pH=4.6.
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A partir del valor 5.2 los porcentajes de hinchamiento son mayores,
debido a los grupos ionizables, es decir, los grupos carboxílicos se
desprotonan al estar arriba del valor del pKa ( 5.2), causando que la
densidad de carga aumente. Esto provoca, como en el caso del PAAc,
que los hidrogeles se hinchen (comportamiento hidrofílico).

Lo contrario ocurre a valores por debajo del pKa de los hidroge-
les sintetizados donde predomina un comportamiento hidrofóbico. A
valores por debajo del pKa el material no absorbe grandes cantidades
de agua y por lo tanto el hinchamiento es menor.

Figura 4.10. pH críticos de los sistemas formados. � PAAc-A-ProOMe 112%,
� PAAc-g-PA-ProOMe 38%, � sIPN 15%.
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El corrimiento del valor del pH crítico se debe al material injertado.
Al injertar el material, aumenta el número de grupos hidrofílicos, pero
a su vez se incrementa el de los grupos hidrofóbicos haciendo que la
respuesta al pH se desfase a la derecha con respecto a la matriz de
PAAc.

4.9 Reversibilidad al pH de los hidrogeles.

La reversibilidad del pH se observa en la Figura 4.11. Se utilizan
dos soluciones amortiguadoras para realizar este experimento una de
pH=2 ácido y otra a pH=8 básico.

Se muestra en la Figura 4.11, que los sistemas mantienen reversibili-
dad al pH aún después de varios días de prueba.

Figura 4.11. Reversibilidad , superior pH= 8, inferior pH= 2.

� PAAc-A-ProOMe % 122, � PAAc-g-PAProOMe % 39.
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En soluciones ácidas, por debajo del pH crítico de los sistemas
sintetizados, los grupos ionizables se encuentran protonados, pero en
soluciones alcalinas, por arriba del valor de pH crítico, los grupos
carboxílicos se desprotonan provocando un aumento en la densidad
de carga de los hidrogeles.

4.10 Caracterización térmica de la matriz de PAAc y de los

sistemas copoliméricos formados.

Se ha estudiado el comportamiento térmico de los diferentes sistemas
formados en este trabajo de investigación, obteniéndose los siguientes
resultados:

Matriz (PAAc).

Figura 4.12. Comportamiento térmico del hidrogel de PAAc
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En la Figura 4.12 se muestra el comportamiento térmico de la ma-
triz polimérica de PAAc al hincharse en un medio acuoso a pH=2.

La transición o el cambio de volumen del hidrogel durante el hin-
chamiento ocurre a la temperatura de 21 �C, aumentando la capacidad
de retención de líquido conforme aumenta la temperatura.

La curva hinchamiento en función de la temperatura muestra una
transición del tipo UCST (upper critical solution temperature o tem-
peratura crítica de solución más alta) para el PAAc. Esta temperatura
indica el punto de transición entre la hidrofobicidad y la hidro�licidad
del material.

La propiedad UCST para este material no ha sido publicada o docu-
mentada hasta ahora. Se sabe que el PAAc copolimerizado con otros
materiales puede presentar esta temperatura e incluso por si sólo [47].

La transición se explica por la presencia de grupos carboxilos del
PAAc a pH bajos.

Los grupos carboxílos pendientes no están ionizados, causando una
reticulación física entre las cadenas del polímero por medio de puentes
de hidrógeno, esto produce a su vez un mayor hinchamiento del hidro-
gel según aumente la temperatura.

A medida que incrementamos la temperatura se promueven las rup-
turas de los puentes de hidrógeno manteniendo unidas las cadenas,
produciendo una mayor capacidad de hinchamiento.
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Sistema copolimérico de PAAc-g-A-ProOMe.

Figura 4.13. Comportamiento térmico del sistema PAAc-g-A-ProOMe.

En la Figura 4.13 se muestra el comportamiento térmico del sis-
tema PAAc-g-A-ProOMe al hincharse en un medio acuoso a pH=7.
Para este material a temperaturas por debajo de los 16 �C obedece
al comportamiento térmico del monómero de A-ProOMe, el cual pre-
senta una LCST (lower critical solution temperature o temperatura
más baja de solución) entre 14 y 16 �C [17].

Al incrementar la temperatura el sistema empieza a tener las propie-
dades térmicas de la matriz de PAAc (UCST de 21 �C).

El comportamiento de hinchamiento en geles con respecto a la tem-
peratura es atribuido principalmente al balance hidrofóbico-hidrofílico
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entre las cadenas poliméricas, el cual es in�uenciado por el tamaño,
con�guración y la movilidad de los grupos pendientes en el material.

Sistema copolimérico de PAAc-g-PA-ProOMe.

Figura 4.14. Comportamiento térmico del sistema PAAc-g-A-ProOMe.

En la Figura 4.14 se muestra nuevamente el comportamiento tér-
mico del sistema PAAc-g-PA-ProOMe al hincharse en un medio acu-
oso a pH=7.

Este material presenta a temperaturas por debajo de los 16 �C un
comportamiento térmico del monómero de A-ProOMe, el cual tiene
una LCST (lower critical solution temperature o tempera- tura más
baja de solución) entre 14 y 16 �C. Con el aumento de la temperatura
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el sistema empieza a tener las propiedades térmicas de la matriz de
PAAc (UCST de 21 �C).

En este caso el distinto grado de hinchamiento que se observa en la
Figura 30 es debido al porcentaje de injerto y a la manera de sintetizar
el material. Sin embargo las propiedades térmicas se mantienen en
los dos sistemas.

4.11 Espectroscopía de infrarrojo FTIR-ATR.

Los espectros de infrarrojo tanto de los polímeros de PAAc como de
los sistemas de injerto se presentan en la Figura 4.15.

Figura 4.15. Espectros de infrarrojo de los sistemas formados.
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El espectro del PAAc presenta las principales bandas de estiramiento
del grupo carbonilo C=O en 1705 cm�1 y los estiramientos de los gru-
pos metilenos C-H en 2923 y 1448 cm�1 como los principales grupos
funcionales.

Para el monómero y el polímero de A-ProOMe, se tiene localizada
la bandas del grupo metilo y metileno en 2954 y 2880 cm�1, con�r-
mando al metileno en 1362 cm�1, en 1738 cm�1 se tiene la vibración
del carbonilo del grupo ester y en 3476 cm�1 la vibración N-H carac-
terística de una amina secundaria, con�rmada por la banda de 1648
cm�1 también del grupo amina, así como los sobretonos entre 900 y
676 cm�1.

En el caso de los sistemas copolimérico se observan las bandas de
los metilos y metilenos en 2954 y 2884 cm�1 como en el caso del
sistema sin injertar (PAAc), los estiramientos de los enlaces C=O en
1630 y 1615 cm�1, en 3462 y 3401 cm�1 las bandas características de
la amina secundaria y del grupo OH en el PAAc.

Se aprecia la banda bien de�nida en 1732 y 1729 cm�1del grupo
ester de la prolina. Estos tres espectros con�rman el injerto del PAAc-
g-A-ProOMe y PAAc-g-PA-ProOMe.

4.12 Análisis termogavimétrico.

En el análisis termogavimétrico se muestra el cambio de masa con res-
pecto a un ciclo de calentamiento, es decir se aumenta la temperatura
y se va registrando la perdida de masa.

En la Figura 4.16, se observa el cambio de masa de tres sistemas:
el de la matriz de PAAc, PAAc-g-A-ProOMe y la del copolímero de
injerto PAAc-g-PA-ProOMe para varios injertos.
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Figura 4.16. TGA de los sistemas (� ) PAAc y

PAA-g-PA-ProOMe (- - - % 128, - �� - �� 28).

En la Figura 4.16, se muestra que el sistema PAAc-PA-ProOMe
presenta mayor resistencia al ciclo de calentamiento que los otros dos
sistemas.

En la Figura 4.17, se muestra que tanto la red semi-interpenetrada
como la matriz de PAAc presentan resistencias similares a la tempe-
ratura (temperaturas cercanas a 280 �C).

Tanto en la Figura 4.16 como en la 4.17, el sistema PAAc-A-
ProOMe presenta menor resistencia a la temperatura debido a la
estructura del A-ProOMe (estructura reticulada del polímero) y los
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diferentes caminos de síntesis para la obtención de los copolímeros
de injerto (uno se sintetizó apartir del monómero y otro apartir del
polímero de A-ProOMe).

Figura 4.17. TGA (- - - % 128) PAAc-g-A-ProOMe

y (- - �� - - %15) sIPN, (� ) PAAc.

4.13 Calorimetría diferencial de barrido.

Los diferentes sistemas sintetizados fueron caracterizados con la téc-
nica de calorimetría diferencial de barrido; para cada sistema se ha
encontrado una temperatura de transición vítrea Tg: Esta tempera-
tura indica la transición de un estado sólido amorfo de los sistemas a
un estado viscoelástico, transición caracterizada por tener una Tg.
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Figura 4.18. DSC sistema (- - - % 29, � - � - % 41)

PAAc-PA-ProOMe, (� ) PAAc.

Se observa en la Figura 4.18, las curvas del ciclo calorí�co de los
sistemas PAAc-g-PA-ProOMe (para diferentes porcentajes de injerto)
en comparación con la matriz de PAAc.

El PAAc tiene una temperatura de transición vítrea de Tg = 80
�C; para los sistemas copolímericos la temperatura es: PAAc-g-PA-
ProOMe % 29 Tg = 88 �C y para PAAc-g-PA-ProOMe % 41 Tg = 69
�C:

En la Figura 4.19 se presenta la información del análisis DSC para
el sistema PAAc-g-A-ProOMe con un porcentaje de injerto de 128 en
comparación con la matriz de PAAc.
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En caso de la Figura 4.19 la transición vítrea del sistema PAAc-g-
A-ProOMe (Tg = 125 �C) es mayor que la del PAAc (Tg = 80 �C).
Este aumento se debe a que la cadena principal de la matriz de PAAc
se vuelve más rígida al injertar el monómero de A-ProOMe.

Figura 4.19. DSC (� ) PAAc y (- - - % 128) PAAc-A-ProOMe.

La Figura 4.20, se presenta el análisis DSC para las redes semi-
interpenetradas de 5% y 20 % de PA-ProOMe en metanol referidas a
la red de PAAc. En este caso las transiciones vítreas de las redes semi-
interpenetradas se presentan antes del valor del PAAc (Tg = 80 �C), esto
denota que las sIPN�s son materiales, que tienen mayor �exibilidad
en sus cadenas principales y estructura.
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Figura 4.20. DSC (� ) PAAc y (� � � 5%, ���20%) redes semi-interpenetradas.

4.14 Técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM).

Se obtuvieron imágenes de los diferentes sistemas de hidrogeles for-
mados por medio de la técnica de microscopía electrónica (SEM).

La técnica SEM permite notar el cambio de morfología del sistema
antes y después de producirse el injerto de manera clara.
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Figura 4.21. Imagen SEM del PAAc a diferentes aumentos.

Sistema PAAc: En la Figura 4.21 se muestra la estructura mi-
croscópica de la matriz de PAAc, se puede apreciar, que el gel de
PAAc no presenta una estructura porosa homogénea; esto se debe a
la alta hidro�licidad del gel y al contenido de agua absorbida.

Sistema PAAc-g-A-ProOMe: En la Figura 4.22, se muestra una
fotografía SEM de la estructura transversal del hidrogel de PAAc-g-
A-ProOMe.

El hidrogel muestran una conexión entre poros del tipo colmena. El
patrón de porosidad no es uniforme y cuando el hidrogel está hinchado
se aprecian grandes ori�cios en su estructura.

Hay un gran cambio de morfología en comparación con la fotografía
SEM correspondiente al PAAc.

89

Neevia docConverter 5.1



Figura 4.22. Imagen SEM del gel PAAc-A-ProOMe.

Sistema PAAc-g-PA-ProOMe: En la Figura 4.23 se aprecia una
fotografía de SEM del sistema PAAc-g-PA-ProOMe. Se observa la
estructura cerrada laminar rígida y no presenta poros debido a un
deshinchamiento del hidrogel.

La estructura laminar no permite el paso del agua al interior de
los microporos del hidrogel, retardando así el deshinchamiento del
hidrogel cuando ha alcanzado su punto límite.

También se observa un gran cambio de morfología de este sistema
con respecto a los dos anteriores (PAAc y PAAc-g-A-ProOMe).
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Figura 4.23. Imagen del gel PAAc-g-PA-ProOMe.

Sistema sIPN: En la Figura 4.24 se observa una fotografía de SEM
de una red seme-interpenetrada de PAAc y PA-ProOMe.

El hidrogel presenta estructuras tipo burbuja debidas a moléculas
de agua atrapadas en la super�cie interna del copolímero.

El comportamiento tipo burbuja se presenta durante el deshin-
chamiento, debido a moléculas de agua atrapadas en la super�cie del
material. Nuevamente hay un cambio de morfología con respecto a
los tres sistemas anteriores.
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Figura 4.24. Imagen SEM del gel de sIPN 20% en metanol.

4.15 Inmovilización de Cu2+:

Los tres sistemas sintetizados y la matriz de PAAc fueron probados
para inmovilizar Cu2+ a diferentes pH.

El primer paso en la inmovilización es realizar las curvas de cali-
bración, estas nos permitirán medir la concentración de cobre inmo-
vilizado por los sistemas obtenidos.

En la Figura 4.25 se presentan las curvas de calibración a pH= 2.2,
3.0, 4.3 y 5.6. Estas curvas presentan una tendencia lineal como se
esperaba.
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Figura 4.25. Curvas de calibración para inmovilizar Cu
2+

(N pH=5.6, � pH=2.2, � pH=3, � pH=4.3).

En el caso del pH=4.3 los sistemas presentan buena respuesta al
inmovilizar el Cu2+. Las mediciones y resultados son hechas relativas
a una cantidad �ja de cobre (8.5 mg) para una concentración inicial
de material de 0.1 M.

La inmovilización medida con espectroscopía UV-Vis es del 91%
en promedio para todos los sistemas. Sin embargo, el sistema PAAc-
g-A-ProOMe tiene una mejor respuesta en cuanto al tiempo de hin-
chamiento limite y estabilidad mecánica (mejor manipulación del ma-
terial), sensibilidad al pH y a la temperatura, estas características lo
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hacen el mejor sistema en comparación con las redes semi-interpenetra-
das y el hidrogel de PAAc-g-A-ProOMe.

Tabla 2. Inmovilización pH=4.3.

Inmovilización de Cu2+ relativo al cobre inicial de 8.5 mg. H L es hinchamiento

límite.

Para el pH=5.6 los sistemas sintetizados presentan una mayor in-
movilización del ión cobre relativo a una muestra de cobre �ja (5.8
mg). Se observa y comprueba la precipitación del cobre a este pH [48]
por lo que las mediciones de inmovilización del cobre no deben pasar
de pH 5.3.

La inmovilización medida con el aparato UV-Vis es del 98% en
promedio para todos los sistemas. Nuevamente el sistema PAAc-g-A-
ProOMe presenta mejores condiciones para la inmovilización de iones
de cobre.

Tabla 3. Inmovilización pH=5.6.

Inmovilización de Cu2+ relativo al cobre inicial de 5.8 mg. H L es hinchamiento

límite.

En las �guras 4.26, 4.27 y 4.28 se observa el comportamiento de la
inmovilización del ion cobre con respecto al pH. Las �guras muestran
que a medida que el pH aumenta la concentración de cobre inmovi-
lizada con respecto a la cantidad en mg de muestra de hidrogel.
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Figura 4.26. Curva de inmovilización del ion Cu2+ usando el sistema

PAAc-g-A-ProOMe.

Figura 4.27. Curva de inmovilización del ion Cu2+ usando el sistema

PAAc-g-PA-ProOMe.
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Figura 4.28. Curva de inmovilización del ion Cu2+ usando la red

semi-interpenetrada.

Este comportamiento se debe en gran medida a los valores del pH
crítico de cada sistema, el cual varía entre 4.5 y 5.5.

Con forme el sistema copolimérico (hidrogel) se sumerge en un
medio acuoso cercano al pH= 4.3 la inmovilización crece sustancial-
mente.

El desprotonamiento del material permite primero el hinchamiento
de la red polimérica y por otro lado la inmovilización del cobre por la
cantidad de los grupos amina y OH presentes en el material.

El material que presenta mejores propiedades tanto térmicas, mecáni-
cas (manipulación de las muestras durante el proceso de medición),
tiempo respuesta al hinchamiento en soluciones acuosas, respuesta al
pH y e�ciente inmovilización del cobre es el copolímero de injerto
PAAc-g-A-ProOMe.
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Con el material PAAc-g-A-ProOMe se obtienen resultados satisfac-
torios en cada una de las pruebas a las que fue sometido, logrando
tener un sistema aplicable a la inmovilización de otros metales pesa-
dos.
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Capitulo 5. Conclusiones.

Se sintetizaron los hidrogeles de PAAc, además de los copolímeros
de injerto de PAAc-g-A-ProOMe y de PAAc-g-PA-ProOMe con dife-
rentes concentraciones (10 y 20 %) de acriloíl-L-prolina metil ester
en metanol. Se elaboraron redes semi-interpenetradas (sIPN) a dife-
rentes concentraciones del polímero PA-ProOMe en metanol. Se en-
contró que los sistemas sintetizados presentaron respuesta al pH y a
la temperatura.

El porcentaje de hinchamiento de los hidrogeles depende del por-
centaje de injerto, de las interacciones tanto intermoleculares como
intramoléculares de las cadenas poliméricas injertadas y del pH de las
soluciones con que se realizan los hinchamientos. Se logro disminuir
signi�cativamente el tiempo de respuesta al hinchamiento del hidrogel
de PAAc de 25 h a 12 h para el sistema PAAc-g-PA-ProOMe y las
redes sIPN.

Se obtuvo un sistema con respuesta al hinchamiento de tan solo 10
h compuesto por apartir del monómero de A-ProOMe. Además de
obtener el hinchamiento límite más rápido (10 h) para el sistema:
PAAc-g-A-ProOMe.

Los copolímeros de injerto y redes semi-interpenetradas obtenidos
presentan reversibilidad, por lo cual se conserva la respuesta al pH;
los cuales presentan puntos críticos del pH entre 5 y 6, siendo para la
matriz de PAAc entre 4 y 5.

El gel de PA-ProOMe 20% en metanol presenta un porcentaje de
injerto e hinchamiento y resistencia térmica mayor que los otros sis-
temas, pero su estructura es endeble, frágil, cuando absorbe agua, es
decir, el hidrogel es dí�cil de manipular durante las pruebas de hin-
chamiento. En cambio para los otros sistemas PAAc-g-A-ProOMe,
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PAAc-g-PA-ProOMe a 10% enmetanol y las redes semi-interpenetradas
presentan mayor estabilidad al ser hinchadas y sometidas a diferentes
pH.

Los sistemas de injerto de A-ProOMe y PA-ProOMe se compro-
baron mediante la técnica de FTIR-ATR, observándose la presencia
de las bandas de los grupos característicos sobre la matriz de PAAc
y también las bandas principales de los materiales de injerto antes
mencionados.

Mediante el análisis térmico se encontró las temperaturas de transi-
ción vítrea entre 70 y 130 �C y de estabilidad térmica entre 240 y 300
�C aproximadamente. Se encontraron sistemas resistentes a cambios
térmicos, lo cuál es útil en el tratamiento de aguas residuales. Los
estudios de microscopía electrónica de barrido muestran los cambios
morfológicos que se producen al injertar el material de A-ProOMe y
PA-ProOMe en el gel de PAAc.

Los materiales sintetizados en este trabajo se aplicaron en el estu-
dio de la inmovilización de iones de cobre Cu2+: Se empleo la técnica
de espectroscopía (UV) a una longitud de onda de 745 nm para de-
terminar la cantidad de cobre inmovilizado. Encontrándose una in-
movilización del 91% al 98% con los copolímeros de injerto y las redes
semi-interpentradas.

El sistema que presenta mejores condiciones para inmovilizar iones
de cobre es el PAAc-g-A-ProOMe, debido a que el tiempo de res-
puesta (hinchamiento limite) es la más corta; la cual es una carac-
terística importante tanto en el comportamiento del hidrogel en agua
como en la inmovilización de iones metálicos.

Este tipo de materiales tanto de injerto copolimérico como el del
tipo de redes semi o interpenetradas pueden ser usados para la in-
movilización de otros metales pesados.
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Los materiales sintetizados en este trabajo, muestran ser efectivos,
fáciles de sintetizar, relativamente baratos y re-usables. Así mismo se
agrega una gran ventaja los iones inmovilizados son recuperables ha-
ciendo que el material metálico y el sintetizado sea reutilizable. Estos
materiales comparados con la diversidad de materiales reportados en
la literatura prometen gran aplicación práctica [40-42 y 48, 49].

La �nalidad de estos materiales sintetizados consiste en su apli-
cación en el tratamiento de aguas residuales, incluso rios o lagos con-
taminados con metales pesados nocivos para la salud de diferentes
especies naturales; esto dependerá del pH y temperatura del medio.
También es importante la reutilización de dichos metales y materiales
de inmovilización.
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