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CAPITULO 1 Objetivos

1 Objetivos

1.1 Objetivo general

1.2

Sintesis mediante radiacion ionizante y caracterizacion de los copolimeros de

injerto de peliculas de polipropileno con injertos de hidroxietilmetacrilato y
dimetilacrilamida (PP-g-HEMA/DMAAm) y peliculas de polipropileno con injerto
de hidroxietilmetacrilato (PP-g-HEMA).

Objetivos particulares

1)

3)

4)

Sintesis del copolimero de injerto PP-g-HEMA/DMAAm mediante el método
de preirradiacion oxidativa, empleando radiacion gamma.

Sintesis del copolimero de injerto PP-g-HEMA mediante el método de
preirradiacion oxidativa, empleando radiacion gamma.

Encontrar las condiciones Optimas para llevar a cabo la sintesis de los
copolimeros anteriormente mencionados.

Caracterizar los copolimeros de injerto mediante: Espectroscopia de Infrarrojo
(FTIR-ATR), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Andlisis
Termogravimétrico (TGA) y pruebas de hinchamiento.
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CAPITULO 2 Introduccién

Introduccién

Un polimero es una molécula de masa molecular elevada que estd formada por
muchas unidades mas pequefias llamadas monémeros. Estos se van repitiendo,
formando enlaces unos con otros. El uso y desarrollo de materiales poliméricos ha
elevado el valor cientifico e industrial de éstos. Este interés ha generado que se
desarrollen polimeros sintéticos con la finalidad de que éstos tengan aplicaciones
biotecnologicas. Dentro del area de estudio de este trabajo centramos nuestra
atencion en los copolimeros de injerto, haciendo énfasis en los llamados “polimeros
inteligentes” debido a su potencial aplicacién en biotecnologia, inmovilizacion de
biocompuestos, liberacion controlada de farmacos, etc.

El término “polimeros inteligentes” se refiere a aquellos sistemas poliméricos que
presentan cambios fisicos y/6 quimicos como respuesta a un estimulo externo’. Los
cambios pueden ser ocasionados por una variacion de la temperatura, pH, luz, asi
como cambios mecanicos. En las dltimas décadas se han desarrollado sistemas que
combinan dos 6 mas mecanismos con respuesta a estimulos dentro del mismo sistema
polimérico, por citar un ejemplo, el copolimero de injerto (PP-g-4VP)-g-NIPAAm es
un sistema polimérico que tiene respuesta a las variaciones en la temperatura y pH>.

El polihidroxetilmetacrilato (PHEMA) es wuna sustancia conocida por su
biocompatibilidad®*, su caracter hidrofilico®®, asi como por sus caracteristicas
antimicrobianas’, todas estas caracteristicas le brindan un gran potencial en
aplicaciones biotecnoldgicas. Sin embargo, sus propiedades mecdnicas son muy
pobres, por lo tanto, se busca mejorar éstas al injertarlo en otro material con
propiedades mecanicas superiores tales como las que presenta el polipropileno (PP).
El polipropileno es un material cominmente usado en varias aplicaciones biomédicas
debido a sus propiedades mecanicas durables, propiedades antimicrobianas asi como
por su resistencia a cambios en el medio ambiente. Para mejorar las condiciones de
injerto asi como mejorar la respuesta del sistema a un cambio de temperatura, se
utilizo el monomero dimetilacrilamida (DMAAm) que también presenta un cardcter
hidrofilico®.

La sintesis de estos polimeros se llevo a cabo mediante el método de preirradiacion
oxidativa empleando radiaciéon gamma, usando la fuente de Co® que se encuentra en
las instalaciones del ICN, UNAM. Esta fuente emite energia ionizante en forma de
rayos gamma, los cuales tienen gran penetracion en la matriz polimérica y forman
peroxidos e hidroperoxidos a lo largo de ésta de manera uniforme. Estos perodxidos e
hidroperoxidos al ser calentados forman los sitios activos que son los que fomentan el
injerto en la matriz®.

La caracterizacion de este polimero se hizo al hacer andlisis de sus propiedades
térmicas, la morfologia de éste asi como las pruebas de hinchamiento.
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CAPITULO 3 Generalidades

3.1 Polimeros

La palabra polimero (del griego poli, <<muchos>> y mero <<partes>>) es un término
acuiiado por Jons Jakob Berzelius en 1833, aunque su definicion dista mucho de la
actualmente utilizada. Los polimeros son compuestos de alto peso molecular también
conocidos como macromoléculas. Estas macromoléculas estan constituidas por
unidades repetitivas que forman cadenas largas, las cuales estan unidas
fundamentalmente mediante enlaces covalentes.

En 1839, Charles Goodyear descubrié como transformar la resina polimérica de aspecto
gomoso del arbol de caucho en un material fuerte y eldstico, por calentamiento con
azufre. El caucho vulcanizado revolucion6 rapidamente la fabricacion de botas,
neumaticos para automoviles e impermeables. Este acontecimiento es constantemente
mencionado debido a que fue la primera que vez que se habia logrado el
entrecruzamiento de un biopolimero de forma artificial con el propodsito de obtener
otro mas fuerte y estable. En 1860 se logro sintetizar el polietilenglicol, posteriormente
fueron el isopreno y el acido polimetacrilico, en 1879 y 1880 respectivamente.

A principios del siglo XX aparece la figura de Leo H. Baekeland, primer quimico que
deliberadamente logra la sintesis de un polimero sintético. El polimero llamado
baquelita, en honor a su nombre evidentemente, es el producto de la reaccién del
fenol con el formaldehido. La aceptacion de la hipotesis macromolecular se hizo
realidad, en gran parte a los esfuerzos de Hermann Staudinger, quien fue el primero
en reconocer la existencia de las macromoléculas en forma de cadena.

En 1953 Karl Ziegler descubrié un proceso eficiente para obtener el polietileno a
presion atmosférica y temperaturas moderadas. El elemento clave de este proceso era
un complejo organometalico que tenia como componentes el TiCl, y grupos alcalinos
que contenian Al. Con este proceso se obtiene el polietileno de alta densidad que es
mas rigido, fuerte y resistente al calentamiento que el polietileno de baja densidad.
Esto es debido a que su grado de cristalinidad es mayor ya que el polietileno de baja
densidad tiene una estructura lineal.

Poco tiempo después del descubrimiento del polietileno de alta densidad, Giulio Natta
utilizé un complejo organometalico, que con la posteridad seria conocido como el
catalizador Ziegler-Natta. Este catalizador se obtiene al afiadir una solucién de TiCl, a
una solucion de (CH;CH,);Al (trietil aluminio). Esta mezcla se calienta ca. una hora.
Utilizando este catalizador la polimerizacion produce dos tipos de PP; uno
esencialmente amorfo, elastico y otro con una alta cristalinidad, lo cual lo hace mas
rigido, fuerte y resistente al calentamiento. El polipropileno amorfo tiene una
estructura atdctica (del griego <<sin orden>>) i.e. que los grupos laterales estan
situados al azar a lo largo de la cadena. El polipropileno de estructura isotactica tiene
un punto de fusion ca. 170°C.
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El descubrimiento de la tacticidad y la estereoespecificidad en los polimeros fue un
punto de inflexiéon en la quimica de polimeros. Con esto se pudo tener un control
estereoquimico de la polimerizacién. Este descubrimiento revolucionario en la
industria quimica les otorgd a Ziegler y Natta el premio Nobel en 1963.

Dentro del campo de las fibras sintéticas se venian desarrollando experimentos desde
el siglo XIX pero fue en 1930, cuando el quimico Wallace Hume Carothers, quien
trabajaba para Du Pont, logrd sintetizar la primera fibra sintética a partir del acido
adipico y la heximetilendiamina. El producto al cual Carothers nombré Nylon es una
fibra que tiene un filamento similar al de la seda natural. En un principio fue un
material utilizado con propositos bélicos pero una vez finalizada la guerra, fue el
sustituto de la seda natural en la industria textil. El origen del nombre de este
producto es incierto pero existe la version que el nombre Nylon hace alusidn a la frase
“Now you lose old Nipon”. Posteriormente otros quimicos de Du Pont fueron los que
sintetizaron el politetrafluoroetileno, comtiinmente llamado Teflon. Este material se
obtiene a partir del mondémero que resulta de sustituir los cuatro hidrogenos del
etileno por atomos de flaor. El Teflén es un material que es insoluble en la gran
mayoria de liquidos, un excelente aislante térmico y muy resistente al calor, es por
ello, que una de sus aplicaciones es como recubrimiento de los sartenes.

Desde el descubrimiento de Goodyear, la sociedad se ha visto rodeada por estos
materiales sintéticos: ropa de Nylon y poliéster, alfombras hechas de polipropileno,
coches con componentes plasticos de poliuretano y ruedas de caucho sintético; por
otra parte los polimeros biocompatibles han llamado la atencion recientemente
debido a que corazones y otros drganos son hechos con polimeros de siliconas.

3.2 Clasificacion de polimeros

Existen varias formas de clasificar a los polimeros y las mas recurrentes en la literatura
son las siguientes:

» Origen

» Comportamiento Térmico

» Estructura

> Tipo de reaccion para su obtencién

3.2.1 Polimeros segun su origen

Dentro de esta categoria se hace la distincion entre polimeros de origen natural,
artificial y sintético.

% Polimeros naturales, macromoléculas presentes en la naturaleza, ya sea
en el reino animal como en el vegetal. Algunos ejemplos de estos son los
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acidos nucleicos ADN y ARN, las proteinas como la queratina y los
polisacaridos como la celulosa.

X/
°e

Polimeros artificiales, son el producto de una modificacion quimica a
algun polimero natural. Un ejemplo de éstos es la nitrocelulosa.

>

% Polimeros sintéticos, producto de reacciones de polimerizacién
controladas por el hombre. Ejemplos de éstos son el polipropileno,
politetrafluoroetileno, poliestireno, Nylon, etc.

3.2.2 Polimeros segtin su comportamiento térmico

En esta categoria se hace la distincion entre polimeros termoplasticos y
termoestables.

% Polimeros termoplasticos, éstos se caracterizan por tener una
excelente capacidad para la deformacién elastica. Esto lo que
quiere decir es que conservan sus caracteristicas al ser fundidos 6
congelados. Ejemplos de éstos son el caucho 6 las siliconas.

X/

% Polimeros termoestables, también conocidos como termofijos.
Son materiales que al fundirse se descomponen 6 en caso
contrario, no se funden.

3.2.3 Polimeros segun su estructura

Dentro de esta categoria se puede decir que hay dos subcategorias. Una donde
se hace la diferencia entre polimeros de tipo lineal, ramificados y entrecruzados. La
otra se hace segun su configuracion, esto es, su estructura isotdctica, sindiotactica 6
atactica. Mas adelante se hace una explicacion a fondo de estas estructuras.

3.2.4 Polimeros segun el tipo de reaccion de obtencion

Se hace una divisién en dos grandes grupos: polimeros de adiciéon y polimeros de
condensacion.

*

% Polimerizacién por adicién, en este tipo el mecanismo es de reaccion en cadena
con tres etapas bien diferenciadas:

a) Iniciacion

b) Propagacion

¢) Terminacion

Dentro de esta clase de polimeros, segun el mecanismo por el que ocurre la
adicion, hay tres tipos:

I) Radicales libres. Este tipo de polimerizacion se da por la ruptura de un
doble enlace al entrar en contacto con un radical libre.

CH,=CHCl + R* - R-CH,-CHCI”
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IT) [6nica. Dentro de este tipo se debe de hacer la distincién entre la
polimerizacién cationica y la anionica, evidentemente dependiendo de la
carga del ion.

IL.i) Anidnica, en este caso la ruptura del doble enlace tiene lugar por la
formacion de un idn-radical que luego, por recombinacion, da lugar a un
di-ién

CH,=CH(CgH,) + I > I+ “CH,-CH(CgH,)
2°CH,-CH(CgH,)" > "CH,-CH(C¢H,)-CH,-CH(CeH,)

ILii) Cationica, en este caso es necesario el empleo de un complejo
catalizador que va a ser el responsable de la cesion de un protén al
mondmero dando lugar a la formacion de un i6n carbonio:

BF; + H,o = H*(BF;0H)
Acido de Lewis Base Lewis Complejo

El ién carbonio en presencia de un mondmero cualquiera da lugar a la
siguiente reaccion:

CH,=CH, + H'(BF;oH) - CH;-CH,” + BF;0H’
Etileno Complejo Carbocation  Contraion

El carbocation formado reacciona con otro mondémero adicionandolo y
formandose asi otro idén carbonio pero de mayor tamafio. Este proceso
continda hasta que tenga lugar algin proceso de terminacion de la
cadena.

II) Coordinada. Este tipo de polimerizacion se lleva a cabo empleando
catalizadores heterogéneos (tipo Ziegler-Natta) que, en general, son
complejos entre haluros de metales de transicion y compuestos del tipo
del trietil aluminio.

Polimerizacién por condensacion, este mecanismo de reaccién es
completamente diferente al de adicion. En primer lugar, en estas
polimerizaciones no hay etapas de iniciacion ni de terminacion; los monomeros
empiezan a reaccionar todos por si mismos hasta el agotamiento. Por otra
parte, en el mecanismo de adicion el peso molecular esta controlado por la
competencia entre propagacidon, iniciacion y terminacion, y es
aproximadamente constante a lo largo de la polimerizacién, mientras que ahora
el peso molecular crece constantemente con la conversion. Se puede decir que



CAPITULO 3 Generalidades

lo polimerizacién por condensacion es una serie sucesiva de reacciones entre
monomeros.

3.3 Estereoregularidad

La tacticidad de una macromolécula es una caracteristica relacionada con la
configuracion de sus unidades repetitivas. Como ya se ha mencionado antes, existen
tres tipos de configuracion 6 orden de estructura que son: sindiotdctico, isotactico y
atactico. En la practica no existen tipos iso y sindiotacticos puros, por lo que todos los
polimeros presentan una porcion atactica.

El grado de cristalinidad, i.e., la fraccién de material cristalino puede ser determinado
por la difraccion de rayos-X, medicion de densidad 6 por un andlisis diferencial
térmico.

3.4 Copolimeros

Cuando un polimero se forma por medio de uniones de un mismo mondmero, se le
conoce como homopolimero. Un copolimero es una macromolécula compuesta por
dos 6 mas unidades repetitivas distintas. Estas combinaciones de mondmeros se
realizan para modificar las propiedades de los polimeros y de esta forma ampliar la
gama de aplicaciones de los materiales. Los copolimeros se pueden clasificar segtn la
conformacién de su estructura:

» Copolimeros Alternantes

Es la representacion de un sistema sindiotdctico, lo que quiere decir que
las unidades monoméricas siguen un orden especifico en la cadena estructural.

» Copolimeros al azar
Representacién de un sistema atactico, lo que quiere decir que las
unidades monoméricas que constituyen al polimero no tienen un orden
estructural alguno.
» Copolimeros de bloque
En este caso se presentan uniones del mismo mondmero, a lo cual se le
conoce como bloques y este abruptamente es interrumpido el bloque del otro

copolimero.

» Copolimeros de injerto

10
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Se obtiene un copolimero de injerto cuando un polimero se injerta en
una matriz polimérica. Una caracteristica que ha llamado la atencién es que
estos materiales presentan las propiedades de los polimeros que lo componen.
Para llevar a cabo la sintesis de un copolimero de injerto se requiere la
formacién de sitios activos en la matriz polimérica en presencia de un
monodmero polimerizable.

3.5 Propiedades térmicas de los polimeros

Los materiales poliméricos contienen en su estructura porciones amorfas y
cristalinas, las cuales al ser sometidas al calor sufren modificaciones en sus
propiedades térmicas debido a la vibracién molecular, provocando que los materiales
dejen de ser rigidos y sean mas flexibles. En el caso de los polimeros, se identifican las
temperaturas de fusion (Tp), transicion vitrea (Ty) y cristalizacion (T.).

3.5.1 Temperatura de fusion (Ty,)

Temperatura a la cual el material polimérico pasa del estado sélido a liquido, las
cadenas poliméricas se deslizan y se separan cuando un flujo viscoso. Esta temperatura
solo se presenta en polimeros cristalinos 6 en su caso, corresponde a la porcion
cristalina del polimero.

Al someter un polimero a calor, éste incrementa su temperatura hasta llegar al punto
de fusion, en el cual la temperatura se mantiene constante hasta que el polimero se
funde por completo. Después de este punto la temperatura sigue incrementandose. La
explicacién a este fenomeno que ocurre en el punto de fusion es que el sistema
requiere mas energia y a esta energia se le conoce como calor latente de fusidon.

3.5.2 Temperatura de transicion vitrea (T,)

Es la temperatura a la cual se observa que un material pasa del estado vitreo a un
estado elastico, este cambio corresponde a la porcion amorfa del polimero. El material
al ser calentado aumenta su temperatura y cuando se alcanza la Ty, se observa que la
temperatura sigue aumentando pero no con la misma velocidad.

3.5.3 Temperatura de cristalizacion (T,)

Es la temperatura a la cual se observa una liberacion de energia por parte del sistema.
Ocurre a temperaturas superiores a la Tg y lo que sucede es que el polimero adquiere
mayor movilidad por lo que las cadenas no permanecen en la misma posicion. Al
alcanzar esta temperatura, el material ha ganado suficiente energia para tener una
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posicion ordenada conocida como cristal. Al adquirir esta posicidn, el cristal libera
energia por lo cual se dice que se trata de una transicion exotérmica.

3.6 Radiactividad

Es un fenémeno por el cual algunas sustancias 6 elementos quimicos son capaces de
emitir particulas de manera espontanea. Usualmente se debe a la desintegracion de un
nucleo atomico, el cual busca alcanzar una configuracion mas estable. A esta
transicion se le conoce como decaimiento radiactivo. Existen dtomos inestables en la
naturaleza, a los cuales se les dice que son naturalmente radiactivos. C**, K*, Rn**,
U5, U®, Th*® son algunos ejemplos de atomos radiactivos que se encuentran en la
naturaleza. Ademas de estos llamados atomos naturalmente radiactivos, se pueden
producir dtomos radiactivos al hacer interactuar un nicleo atémico con una particula
6 con radiacion electromagnética, obteniendo asi un nucleo inestable. Esto es
generalmente realizado en reactores nucleares 6 aceleradores de particulas.

En 1896 Antoine Henri Becquerel trabajaba con materiales fosforescentes, estos
materiales brillaban en la oscuridad después de haber sido expuestos a la luz.
Becquerel sospechaba que existia cierta relacion entre la fosforescencia y los rayos X.
Al probar con sales de uranio, descubrié que éstas dejaban manchas negras en las
placas. Becquerel recibio el premio Nobel en 1903 por este trabajo, este premio lo
compartio con los esposos Curie. Los esposos Curie encontraron otras sustancias
radioactivas como el torio, polonio y radio. Marie dedujo que la radiactividad era una
propiedad atémica ya que la intensidad de radiacién emitida dependia de la cantidad
existente del material radiactivo. Dentro de sus trabajos, descubrieron los elementos
polonio y radio; polonio fue nombrado de esta forma en honor al pais de origen de
Marie, Polonia evidentemente.

La actividad radiactiva del elemento U»® es explicada mediante el uso de series de
decaimiento, tal como la siguiente figura:
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Todos los decaimientos se rigen por medio de cinéticas de primer orden, esto significa
que la velocidad de decaimiento radiactivo en cualquier tiempo t considerado esta
dada por la siguiente ecuacion:

Velocidad de decaimiento en el tiempo t = AN
Donde:

A = Constante de velocidad del primer orden

N = Numero de nuacleos radiactivos para el tiempo t

La vida media t,;, de un decaimiento radiactivo es el tiempo requerido para que la
actividad de los materiales radiactivos disminuya a la mitad de valor inicial. La vida
media para una reaccion de decaimiento esta dada por la siguiente ecuacién:

t;» =In 2/A = 0.693/A
Donde:
A = Coeficiente de decaimiento
3.7 Radiacion

Este término se refiere a la propagacién de ondas y particulas a través del espacio e
incluye tanto la radiacién electromagnética asi como las radiaciones de particulas

13



CAPITULO 3 Generalidades

atomicas y subatomicas. La radiacién electromagnética tiene un amplio y continuo
espectro de energia que incluye la luz visible, las ondas de radio, microondas, rayos
gamma, infrarrojos y rayos UV. Toda la radiacion electromagnética viaja a la velocidad
de la luz. La radiaciéon de particulas incluye particulas alfa y beta, neutrones, protones
e iones pesados. La velocidad y energia de la radiacion de particulas depende de la
fuente de radiacion y de la subsecuente interaccion de la particula con la materia.

Los términos “radiacion ionizante” 6 “radiacién de alta energia” usualmente son
utilizados para describir un vasto numero de diferentes tipos de radiaciones, de las
cudles algunas son rayos de particulas con carga que ionizan directamente las
moléculas del medio irradiado, sin embargo, los mismos términos son utilizados para
describir otro tipo de radiaciones tales como los fotones ¢ de particulas sin carga de
rapido movimiento, las cudles no producen una ionizacién directamente pero son
capaces de transferir su energia a particulas con carga que a su vez seran expulsadas de
las moléculas absorbentes con lo que se crean pistas secundarias ionizantes. Este
segundo grupo comprende ondas electromagnéticas de alta energia (Rayos X y
gamma) y neutrones. De acuerdo a la definicion, las radiaciones “ionizantes” son
capaces de producir iones de forma directa ¢ indirecta en un medio compuesto de
elementos comunes tales como el agua y el aire. Esto implica que la energia de
radiacion es mayor que los potenciales de ionizacion del N,, O, 6 H,O, i.e.ca 10 a 15 eV.
Esto define el limite inferior del rango de energia que cubren las radiaciones de alta
energia.

Dentro de las llamadas radiaciones ionizantes, las principales son alfa, beta y gamma.
3.7.1 Radiacion alfa

Es un flujo de particulas compuestas por dos neutrones y dos protones, pueden ser
considerados como nucleos de helio. Este tipo de decaimiento se presenta en
elementos pesados. Este tipo de radiacion es poco penetrante pero muy ionizante. Este
tipo de radiacion puede ser detenida por barreras muy delgadas, incluso por hojas de

papel.
3.7.2 Radiacion beta

Es un flujo de electrones resultantes de la desintegracién de los neutrones del
nucleo. Las particulas beta pueden tener carga positiva ¢ negativa; a una particula beta
positiva también se le conoce como positron y a una particula beta negativa se le
conoce como negatron. Las particulas beta son mucho mds penetrantes que las
particulas alfa, sin embargo, su poder ionizaciéon es menor. Este tipo de radiacion
puede ser detenida por una hoja de aluminio.

3.7.3 Radiacion gamma
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Estos rayos son ondas electromagnéticas de la misma naturaleza que la de la luz
visible ¢ ultravioleta pero con una longitud de onda mas corta. La “energia efectiva” es
aproximadamente equivalente a la mitad del pico de energia. Los rayos gamma son
idénticos a los rayos X sdlo que el primer término es el usado para las radiaciones
electromagnéticas emitidas por el ndcleo de un isétopo radiactivo natural 6 artificial.
Los rayos gamma de un nucleo particular suele ser emitidos a diferentes frecuencias.
Sin embargo, cierto niimero de isdtopos ofrecen un espectro simple de rayos gamma.
Por ejemplo, el Co®™ ofrece dos lineas de intensidad constante en 117 y 1.33 MeV.
Dentro de todos los isétopos radiactivos, Co® es por mucho la fuente de rayos gamma
mas usada en estudios de quimica de radiaciones. La importancia practica de este
isotopo se debe en parte a la facilidad de su preparacion y a su relativamente larga vida
media y en parte a que la fuerza de penetracion del haz de rayos gamma emitido es
similar a otra fuente importante de rayos gamma, el Ra**°. Este tipo de radiacién es la
mas penetrante y puede ser bloqueada solo por varias capas de concreto 6 agua.

3.7.4 Efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico ocurre cuando un fotén interactua con un electrén de la
materia de las capas internas del dtomo y le cede toda su energia arrancandolo de su
orbita desapareciendo el foton original. El electron adquiere toda la energia del foton
en forma de energia cinética convirtiéndose en proyectil provocando ionizacién y
excitacion de la materia. El lugar vacante es ocupado por otro electron, procedente de
una capa superior; dado que éste posee mayor energia la diferencia se emite como
radiacion electromagnética.

3.7.5 Efecto Compton

Es la difusion de fotones debida a las interacciones entre la materia y radiacién
electromagnética. Un fotén de rayos X 6 gamma de longitud de onda A colisiona con
un electron de las capas mas externas provocando la emision de un electron llamado

“de retroceso” y de un foton de longitud de onda A*.
3.7.6 Efectos de la radiacion en los polimeros

Al viajar la radiacion en el vacio, esta se mueve de modo indefinido, mientras que al
viajar en algin medio, es absorbida por el mismo. Al entrar en contacto con la materia,
uno de los efectos mas obvios de la radiacion ionizante es la formacion de iones, sin
embargo, con cierta cantidad de radiacién se consigue excitar los electrones
moleculares sin que éstos se separen de su matriz. Los efectos mas importantes y
observados en polimeros irradiados son el entrecruzamiento y la degradacién. En este
punto, cabe destacar que no se considera el injerto ya que éste depende de que exista
otro monomero.
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+» Entrecruzamiento, es la formacion de enlaces intermoleculares de las cadenas
de un polimero. Esto ocurre en los carbonos primarios 6 aquellos que tengan
un atomo de hidrégeno. El mecanismo convencionalmente aceptado es el
rompimiento del enlace C-H sobre una cadena, seguido por la ruptura de otro
enlace C-H de alguna cadena vecina, con ello formandose el entrecruzamiento
de cadenas e hidrogeno molecular. El grado de entrecruzamiento es
proporcional a la dosis de radiacion.

X/
°e

Degradacion, es un proceso opuesto al entrecruzamiento, en la degradacion lo
que ocurre es que se rompen los enlaces C-C. Por lo tanto, las cadenas se
separan y se disminuye su peso molecular.

Se ha observado que dentro del mismo polimero se presenta tanto el efecto de
entrecruzamiento como degradacion. Para definir el tipo de efecto que sufre el
polimero en cuestion, se considera que efecto es el que se presenta mas.

Los electrones que son expulsados por moléculas de un medio irradiado pierden su
energia cinética al ir ionizando y excitando otras moléculas a lo largo 6 cerca de su
trayectoria. El destino de los electrones térmicos en un medio condesado es todavia un
asunto de discusion. Hay dos procesos principales por los cuales un electron pierde su
libertad, a saber la combinacién con un ion positivo (catién) ¢ al ser atrapado por una
molécula neutra. Estos dos procesos compiten y sus probabilidades relativas son
determinadas por la estructura quimica del sistema irradiado. Se ha encontrado que
solo los electrones de baja velocidad pueden ser atrapados por moléculas neutras.
Ahondando en el tema, este proceso sélo ocurre con moléculas que tengan valencia
libre. El oxigeno es un tipico compuesto que puede actuar como una trampa eficiente
de electrones.

3.8 Modificacion de polipropileno

El polipropileno (PP) es una resina poliolefinica cristalina con propiedades
termoplasticas. Este polimero asume una posiciéon especial por su estructura
isotactica. El polimero denominado isotactico (del griego iso, <<mismo>> y tactic,
<<orden>>) tiene los grupos laterales principalmente al mismo lado de la cadena
polimérica. La produccion a gran escala del PP inici6 en 1957 y desde esa época la
demanda del producto ha sido alta.

Polipropileno (PP) es comunmente usado en varias aplicaciones biomédicas asi como
en el tratamiento apropiado de superficies. Esto se debe a que el PP puede ser
modificado al incorporarle grupos funcionales a través de métodos de
copolimerizacion de injerto sin que se afecten las propiedades del PP. PP es
considerado como un material bio-compatible dado que tiene propiedades
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antimicrobianas. PP es uno de los materiales cominmente usados como suturas que
presentan bio-estabilidad debido a su 6ptima fuerza de traccion y sus bajos niveles de
reaccion con los musculos comparados a otras suturas.

3.9 Polimeros con respuesta a estimulos externos (“polimeros inteligentes)

Recientemente, una parte importante de una investigacion realizada en el campo de
los polimeros se ha enfocado en conocer a fondo la estructura y las propiedades fisicas
de los polimeros en respuesta a sefiales externas. Las estructuras y las funciones de
esos materiales, denominados “inteligentes”, son controladas por su respuesta a las
condiciones de los alrededores, tales como el pH, campo eléctrico, luz, especies
quimicas y temperatura. Los polimeros con respuesta a estimulos son definidos como
polimeros que sufren cambios abruptos tanto quimicos como fisicos en respuesta a
pequefos cambios en las condiciones de los alrededores. Los polimeros termo-
sensibles han generado mucho interés debido a su comportamiento “inteligente” y
reversible en respuesta a un gradiente de temperatura. Tal comportamiento, por un
lado, es de gran importancia para una investigacidon bdasica y teodrica, y por otro lado,
pueden ser utilizados para formar materiales inteligentes de nano ¢ micro
dimensiones, tales como geles, micelas & cdpsulas. Estos materiales en diferentes
formatos fisicos han demostrado una capacidad de absorcidon y liberacion para drogas,
proteinas, nanoparticulas y DNA’s bajo una modulacidn de temperatura, fuerza ionica,
valores de pH, solventes e incluso luz. Los polimeros termo-sensibles estan formados
por un grupo hidrofébico y por un hidrofilico. Los polimeros termosensibles exhiben
una LCST (Temperatura inferior critica de solucidn). Estos polimeros son solubles en
agua por debajo de la LCST pero por encima de ésta, lo dejan de ser.

Es posible incrementar la funcionalidad de las particulas del microgel al encontrar el
balance adecuado entre los co-mondmeros hidrofébicos e hidrofilicos.

Los hidrogeles sensibles a la temperatura/pH generan mayor interés que polimeros
lineales de las mismas caracteristicas para sistemas de liberacion de farmacos. Esto
debido a que exhiben un cambio de fase muy drastico como por ejemplo de volumen
en respuesta al pH asi como a la temperatura, lo que permite que el fairmaco sea
liberado en cuanto haya un cambio en estas variables. Injertos en copolimeros
pueden ser alcanzados mediante radiacion ionizante, rayos UV 6 iniciadores quimicos.
La sintesis de este tipo de injertos fue estudiada por Magat y Chapiro, éste dltimo
ahondé en el tema. Con un polimero y un mondmero en solucion sin aditivos, las
caracteristicas de la densidad de la superficie, profundidad y peso molecular de las
cadenas laterales pueden ser moduladas dependiendo de las condiciones del injerto.
Por lo tanto, estos métodos se vuelven muy interesantes para correlacionar el
comportamiento del material en contacto con la sangre u otros biomateriales.
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3.10 Métodos para realizar injertos mediante radiacion gamma

Cuando un material polimérico es irradiado, se excitan las moléculas, las cuales
forman los radicales libres, que conducen a numerosos procesos quimicos, como la
obtencion de los copolimeros de injerto. Existen diferentes métodos para obtener
injertos mediante radiacion: Método directo, directo con vapor, pre-irradiacion y pre-
irradiacion oxidativa.

3.10.1 Método directo

En este método, el polimero es irradiado en contacto con el monémero, que puede ser
un gas, vapor, liquido 6 estar en una solucidn. La irradiacion produce radicales libres
en la matriz polimérica, principalmente macroradicales, que son los que pueden
iniciar el injerto en el polimero y la homopolimerizacién. Si el polimero tiene una
tendencia al entrecruzamiento (PP, PE, PS, PVC, PAN,etc.) se forma un injerto de
polimero  pero cuando el polimero tiende una escision de cadena (PTFE,
polisobutileno, celulosa, polimetilmetacrilato y todos esos polimeros que contengan
atomos de carbono tetrasustituidos en la cadena principal), el proceso puede resultar
ademads en una formacion de copolimeros, pero esto es debido a que la degradacion de
polimeros requiere de mayores dosis de absorcién que los procesos de injerto. Este
método presenta un problema de homopolimerizacién debido a que la irradiacion
también genera radicales en los monomeros que inician la homopolimerizacién.

Injertos de radiacion predominan si el rendimiento radioquimico de formacién de
radicales del monomero es considerablemente menor al de la matriz polimérica.
Algunas técnicas pueden ser usadas para reducir 6 eliminar la formacién de
homopolimeros, como por ejemplo la adicion de un inhibidor al mondmero como
Fe**, Fe3", Cu **; la homopolimerizacion también puede ser evitada si la radiacion del
injerto se lleva a cabo a bajas temperaturas, cuando la energia de activacion para la
homopolimerizacion es mayor que la de la reacciéon del injerto.

3.10.2 Método directo en presencia de vapor

En este método se debe de emplear una ampolleta disefiada de tal forma que la
pelicula que va a ser irradiada no entra en contacto con el mondmero en solucidn.
Previamente se debe eliminar el oxigeno presente en el sistema, para después colocar
la ampolleta en un molde de plomo, el cual tnicamente cubre el monomero en
solucion pero deja expuesta la pelicula a la radiacién directa. En este método, se incide
en la pelicula la radiacion ionizante formandose asi los macroradicales que son los que
fomentaran el injerto al entrar en contacto con los vapores del mondmero.
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3.10.3 Método de pre-irradiacion

La matriz polimérica es irradiada en ausencia del aire (bajo vacio u otras
condiciones como atmosfera inerte). El injerto se inicia por los macroradicales
atrapados en el polimero irradiado y por ende la homopolimerizaciéon no ocurre. Las
desventajas de este método es la posible degradacion de la pelicula polimérica debido
a que la dosis es mayor que en el método directo. En este método existe una
dependencia significativa con la temperatura de reaccion y cristalinidad del polimero;
esta dependencia es debido a que la concentracion de los macroradicales es mayor que
la cristalina que en un polimero amorfo.

3.10.4 Método de pre-irradiacion oxidativa

Este método involucra la pre-irradiacidon del polimero pero en presencia del aire
0 el oxigeno. Esto permite que los macroradicales formados se conviertan en perdxidos
y/6 hidroperdxidos. Al calentar el polimero irradiado estos peréxidos van a formar los
radicales P-O°, que son los sitios activos para el injerto en el polimero.

RHA A= R* + H°

R + O,2> RO,

RO,” + RH - ROOH + R°
R* + RO,” 2 ROOR

RO,” + RO,” > ROOR + O,

Una ventaja del método con los peréxidos es la posibilidad de poder almacenar
el polimero irradiado antes de llevar a cabo el injerto. Algunas de las desventajas son
que el radical hidroxilo (OH °) induce la homopolimerizacion y que el método de pre-
irradiacion requiere de dosis mas altas de radiacion que el método directo.

3. 11 Efecto del espesor de la pelicula

El incremento del injerto en el proceso de copolimerizacién depende de la
difusion del monomero en la pelicula. Este efecto es inversamente proporcional al
espesor de la pelicula, esto es que a mayor espesor menor sera la velocidad del injerto.

. .7 6
3.12 Fuente de radiacion Co™

El Co® es un radioisétopo que se caracteriza por emitir energia rayos gamma;
es obtenido a partir de la exposicion del cobalto 59 a un flujo de neutrones. ICN
UNAM, cuenta con una fuente de Co%° (Gamma Beam 651 PT, Nordion International
Inc.)
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La unidad utilizada en el sistema internacional de unidades (SI) para la dosis de
radiacion absorbida es el gray Gy, el cual define la energia depositada por unidad de
masa independientemente del material irradiado, 1 Gy = 1 J/kg = 100 rad. Para la
actividad radiactiva 6 desintegracion nuclear la unidad utilizada en el SI es el Curie Cij,
1Ci = 3.7 x 10" nacleos por segundo 6 3.7 x 10" Becquerel Bq.
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3.13 Caracterizacion de los injertos sensibles de los copolimeros

Los principales métodos de la caracterizacion del pH vy la sensibilidad térmica
de las peliculas poliméricas son descritas.

3.13.1 Pruebas de hinchamiento
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El equilibrio al hinchamiento de los geles, en agua destilada es determinado por
el hinchamiento de las muestras secas de los polimeros con injerto por diferentes
periodos. Estas muestras se pesan a diferentes periodos de tiempo en una balanza
analitica hasta que se observe que se ha alcanzado el peso maximo y que éste sea
constante. El grado de hinchamiento de las peliculas es calculado de acuerdo a la
siguiente formula:

S(%) = [(Sf - Si)/Si] x 100

Donde Sf'y Si son las masas de las peliculas hinchadas y secas respectivamente.

3.13.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El DSC proporciona una gran precisiéon en la determinacion del calor de
reaccion asi como en el orden de reaccidon. Una ventaja adicional es que requiere muy
poca cantidad de mondémero para hacer un estudio completo del proceso de
polimerizacién. El DSC se basa en el principio de que generalmente todos los
materiales sufren cambios en su estado fisico 6 en su composicién quimica cuando se
varia su temperatura adecuadamente.

El funcionamiento de este equipo es que introduce un sistema externo que
proporciona la cantidad de calor necesaria para igualar las temperaturas (la cantidad
de calor seria igual a la absorbida 6 desprendida por la muestra) y lo que se mide es el
aporte de cantidad de calor.

Un equipo de DSC consiste de dos platillos, en uno de ellos se coloca la muestra del
material polimérico que se desea analizar. El otro platillo es de crisol y es el de
referencia. Cada platillo se encuentra sobre la parte superior de un calefactor. El
equipo controla los calefactores y estos platillos son calentados a la velocidad de 10 °C
min” bajo una atmdsfera de nitrégeno.

De los experimentos realizados en el DSC se pueden obtener propiedades como la
temperatura de transicion vitrea (T,) asi como la temperatura de fusion (Tr).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica comunmente utilizada
para la determinacioén de la T, de sistemas poliméricos debido a la minima cantidad de
material requerido y a la precisién y confiabilidad de los resultados. La Ty es la
temperatura a la cual el material pasa de un estado vitreo a un estado mas elastico.
Este cambio no ocurre repentinamente sino que se presenta en un rango determinado,
por lo cual elegir una T, resulta complicado. Por lo tanto, se determina el punto
intermedio de ese rango de temperaturas como la Tj.
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Por otro lado, cuando se alcanza la temperatura de fusién del material T, los cristales
terminan por separarse completamente, es decir, se funden. Para llevar a cabo esta
fusion, los cristales requieren de absorber calor para poder hacerlo, es decir, la fusién
es una transicion endotérmica. La fusion solo se presenta en aquellos polimeros
capaces de formar cristales mientras que aquellos polimeros amorfos, es decir
atacticos, no la presentan.

3.13.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Con esta técnica se puede observar la resistencia térmica del material con respecto a la
temperatura, esto lo logra al medir la variaciéon de masa de un compuesto respecto al
incremento de la temperatura. Se reporta la pérdida de peso respecto al incremento de
temperatura, la pérdida de peso que usualmente es la reportada es la de 10 %. La
muestra es calentada con una velocidad constante de 10 °C min™ bajo una atmosfera
de nitrogeno.

El funcionamiento de este equipo es que al ir calentando el material, cualquier cambio
en la masa de éste, origina un desequilibrio en el brazo de la balanza y este cambio a
su vez provoca un cambio en la trayectoria del haz luminoso. La corriente resultante
se amplifica y se registra, ademas de alimentar la bobina del galvandmetro, haciendo
que el haz regrese a su posicioén inicial.

El equipo consta de una balanza analitica, un horno, un mecanismo de control y
programacion de la temperatura del horno, un registrador y un equipo opcional para
trabajar en vacio 6 en atmdsfera a presidon controlada.

3.13.4 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

Con esta técnica se puede conocer la estructura molecular del analito, esto se
puede realizar conociendo previamente la absortividad asociada al tipo de enlace
correspondiente, ya que cada compuesto quimico tiene asociado un espectro
infrarrojo caracteristico, en el cual los maximos de absorcion corresponden a
determinadas energias de vibracion de los enlaces quimicos presentes (tension, flexion
y torsién). Por lo tanto, también sirve para distinguir grupos funcionales.

La radiacién infrarroja en el rango de 10000-100 cm™ es absorbida y convertida
por una molécula a energia de vibracion molecular. Esta absorcion puede ser
cuantificada y la longitud de onda de absorcidon depende de las masas relativas de los
atomos, la fuerza de los enlaces y la geometria de los atomos.
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Los espectros de infrarrojo de las muestras analizadas 6 analitos pueden ser
registrados en modo de transmitancia 6 absorbancia. Existen dos tipos de vibracion
molecular: estiramiento y torsion. Un estiramiento es un movimiento a través del
enlace tal que la distancia interatomica se incrementa ¢ decrece mientras que una
torsion es el cambio de dngulo entre enlaces con un dtomo en comun.

La formacion del copolimero de injerto se puede comprobar mediante espectroscopia
de infrarrojo comparando los espectros de la matriz polimérica con los del copolimero
de injerto. El copolimero de injerto debe de mostrar sefiales adicionales (estiramientos
y torsiones) debidas a los grupos quimicos pertenecientes a las cadenas injertadas en
la matriz polimérica.
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4.1 Material

Para llevar a cabo la sintesis del PP-g-HEMA/DMAAm y del PP-g-HEMA, se
necesitaron los siguientes compuestos quimicos:

Metanol

Férmula quimica: CH;oH

Nuamero CAS: 67-56-1

Peso molecular: 32g/gmol

Pureza: 99.9% CH;oH
Densidad: 0.86 g/mL

Estado fisico: Liquido

Punto de ebullicion: 65 ‘Ca1atm

Toxicidad: No ingerir, no inhalar

Adquirido de Reactivos Quimicos Meyer

Polipropileno
Férmula quimica: (CsHe)n
Numero CAS: 9003-07-0

Temp. Transicidn vitrea: Varia de -30 a 45 °C (HACER DSC)

Temp. de cristalizacion: 99.9%

Temp. de fusidn: 168.94°C
Estado fisico: Solido

Area de pelicula: 65 °Ca1atm
Espesor de pelicula: No ingerir, no inhalar
Toxicidad:
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Adquirido de Reactivos Quimicos Meyer

Hidroxietil metacrilato
Férmula quimica:
Nuamero CAS:

Peso molecular:

Pureza:

Densidad:

Estado fisico:

Punto de ebullicion:
Toxicidad:

Adquirido de Sigma-Aldrich

Dimetilacrilamida
Férmula quimica:

Numero CAS:

Peso molecular:
Pureza:

Densidad:

Estado fisico:

Punto de ebullicién:
Toxicidad:

Adquirido de Sigma-Aldrich

CsO;H,0
868-77-9
130 g/gmol
97%

HCs M~ _oH

1.071 g/mL éH:-
Liquido
67°Ca1atm

No ingerir, no inhalar

C;H,NO

2680-03-7

o
Hbs AL ot
1

99 g/gmol CHy

99%

0.962 g/mL
Liquido
81°C a vacio

No ingerir, no inhalar
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4.2 Tratamiento previo del material
4.2.1 Preparacion de las peliculas de polipropileno

Se utilizaron peliculas de polipropileno (PP) de PEMEX, de grosor de 60 um y de 1 cm
X 5 cm en tamafo. Estas peliculas fueron lavadas en metanol durante veinticuatro
horas, con el motivo de eliminar la humedad e impurezas tales como el polvo, grasa u
otros agentes que pudieran inhibir la reaccidn de sintesis del copolimero de injerto y
luego secadas al vacio hasta que obtuvieron un peso constante. Otras sustancias con
las que se pueden lavar las peliculas de PP son la acetona 6 etanol, ya que estos
disolventes no lo modifican 6 degradan.

El procedimiento para llevar a cabo el lavado de peliculas fue el siguiente: se
introdujeron las peliculas de PP previamente cortadas en un frasco de vidrio con su
respectivo tapén, utilizando como disolvente metanol, proporcionando agitacion
magnética continua durante un periodo de 24 h.

4.2.2 Purificacion del hidroxietil metacrilato (HEMA)

Previo a la sintesis del copolimero de injerto, fue necesario llevar a cabo la
purificacion del hidroxietil metacrilato con el propdsito de eliminar cualquier
inhibidor asi como impurezas que pudieran estar presentes en la sustancia.

La purificacion de la sustancia se llevd a cabo mediante una destilacion a
presion reducida. Por norma de laboratorio, la destilacion se realizé en una campana
con extraccion. Se coloco el hidroxietil metacrilato en un matraz de bola junto con un
agitador magnético, el matraz a su vez fue colocado en un bafio maria de aceite a una
temperatura de 8o °C; al dar inicio la destilacion del mondémero se registro una
temperatura de 67 °C.

4.2.3 Otros materiales

Los compuestos tales como el metanol y la dimetilacrilamida se utilizaron tal
como fueron recibidos en el laboratorio.

4.3 Secuencia experimental

La parte experimental del trabajo fue desarrollada en los laboratorios de
quimica de macromoléculas del Instituto de Ciencias Nucleares ICN-UNAM. La
metodologia de ésta es la siguiente:

— Se pesaron las peliculas de PP previamente preparadas como se explica en el
punto IV.2.1, éstas fueron pesadas en una balanza analitica.
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— Se introdujeron las peliculas de PP en ampolletas vidrio Pyrex, éstas son
formadas por un tubo de ensaye unido por la boquilla a otro de menor
didmetro de longitud de 15 cm. La elaboracion de estas ampolletas se hizo
mediante calor y con la precaucion de no danar la pelicula.

— Posteriormente las ampolletas fueron irradiadas a dosis e intensidades
diferentes para determinar las diferentes curvas tales como las de dosis,
tiempos de reaccion. Las ampolletas fueron irradiadas en la fuente Co® ICN-
UNAM, mediante radiacion gamma utilizando el método de pre-irradiacion
oxidativa.

— Después de recibir las ampolletas irradiadas se agregan los mondémeros de
hidroxietil metacrilato y la dimetilacrilamida en agua. Las concentraciones
variaron segun la curva que se queria construir. La adicidon de los monomeros se
realizo utilizando una pipeta.

— Las ampolletas fueron desgasificadas colocandolas dentro de un frasco Dewar
con nitrogeno liquido, éste provoca que la disolucion se congele;
posteriormente se abren las llaves de vacio, esto elimina el oxigeno presente en
el sistema. El vacio permanece abierto por 10 minutos aproximadamente. Luego
se cierran las llaves y se colocan las ampolletas en agua a temperatura ambiente
para descongelar la disolucidn. Se repitid este procedimiento tres veces 6 hasta
que se lograra eliminar el oxigeno del sistema, esto se puede concluir cuando ya
no haya presencia de burbujas en la disolucion al ser descongelada con agua a
temperatura ambiente. Con este método se obtuvieron los primeros injertos
pero la desventaja de éste es que se rompen las ampolletas al momento de ser
congeladas. Los resultados que se presentan en este trabajo fueron obtenidos
con un método diferente. Este método de desgasificacion consiste en introducir
una pipeta dentro de la ampolleta, con ésta se burbujea argén en la disoluciéon
durante 15 minutos. Después de que hayan transcurrido los 15 minutos se sella
la ampolleta. La desventaja de este método es que se debe hacer una ampolleta
por una. Se decidi6 cambiar a este método de desgasificacién por las razones
expuestas anteriormente.

— Posteriormente las ampolletas fueron colocados en un bafio Maria que se
encontraba a 50°C, ahi permanecieron por un tiempo previamente asignado a
cada ampolleta dependiendo de la curva que se queria construir.

— Después de alcanzar el tiempo de reaccion deseado, las ampolletas fueron
abiertas con mucha precaucion utilizando un soplete y una varilla de vidrio
calentada en este ultimo. Las peliculas fueron extraidas de las ampolletas y
colocadas en frascos de vidrio para retirar el material que no alcanzo a
reaccionar en la sintesis, utilizando metanol como material de lavado. Este
proceso se hizo por 24 horas para cada pelicula proporcionando agitacion
magnética continua. Se tuvo mucha cautela en el manejo de las peliculas ya que
éstas se pueden romper facilmente debido a la agitacion.
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— Las peliculas injertadas fueron secadas a vacio para ser pesadas nuevamente en
una balanza analitica.

— Al obtener los pesos finales se hace el calculo del porcentaje de injerto en las
peliculas al hacer una diferencia de pesos entre la pelicula de PP virgen y la
pelicula de PP-g-HEMA/DMAAm y también entre el PP testigo y PP-g-HEMA.

La ecuacion que se usa para el calculo del porcentaje de injerto es la siguiente:

P, — P,

l

x 100

%Injerto =

Donde:
% Injerto: Porcentaje de injerto en la pelicula
P;: Peso inicial (pelicula de PP virgen)
P Peso final (pelicula de PP con injerto de HEMA/DMAAm)
4.4 Caracterizacion de las peliculas

Para comprobar que el copolimero sintetizado segun el desarrollo experimental
mostrado era el esperado, se realizaron distintas pruebas de caracterizacion tanto de la
pelicula de PP virgen asi como de las peliculas PP-g-HEMA/DMAAm y PP-g-HEMA
obtenidas.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de las peliculas fueron:

» Andlisis Termogravimétrico (TGA)

» Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
» Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)
» Pruebas de hinchamiento

4-4.1 Caracterizacion mediante Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para llevar a cabo este andlisis se utilizé el equipo TGA Qs0 (TA Instruments,
New Castle, DE), localizado dentro de las instalaciones del ICN, UNAM. Los
experimentos se realizaron en una atmosfera de nitrogeno y con una velocidad (tasa)
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de calentamiento 10 °C min™. La muestra se calent6 desde temperatura ambiente hasta
los 550 °C La metodologia de esta caracterizacion fue la siguiente:

1. Una vez que se tiene la pelicula PP-g-HEMA/DMAAm 6 PP-g-HEMA seca,
se toma una muestra de ésta y esta muestra es pesada en una balanza
analitica. El peso recomendable de la muestra debe de ser entre 5y 10 mg.

2. Antes de empezar el analisis, una charola de platino vacia y limpia es
colocada en la plataforma del equipo y se escoge la opcion “TARE” del
programa.

3. Posteriormente se coloca la muestra previamente pesada en la charola y se
procede a hacer el andlisis.

4. El equipo tiene un software que hace el registro de la pérdida de peso
respecto al incremento de temperatura y muestra una grafica.

4.4.2 Caracterizacion mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para llevar a cabo esta caracterizacidon se utilizo un calorimetro diferencial de
barrido (TA Instruments 2010) localizado dentro de las instalaciones del ICN, UNAM.
Para hacer este andlisis se utilizaron charolas herméticas de aluminio. Las muestras
fueron calentadas a una velocidad de 10 °C min™ bajo atmosfera de nitrégeno hasta
que se alcanzd la temperatura de 350 °C, la cual fue previamente definida. La
metodologia de la caracterizacién por DSC fue la siguiente:

1. Una vez que se tiene la pelicula PP-g-HEMA/DMAAm 6 PP-g-HE seca, se
toma una muestra de ésta y es pesada en una balanza analitica. El peso
recomendable de la muestra debe de ser entre 5y 10 mg.

2. La muestra previamente pesada es colocada en una charola de aluminio y
ésta es sellada herméticamente.

3. La muestra y el crisol de referencia se colocan en los calefactores del equipo.

4. Las muestras son analizadas en las condiciones mencionadas con
anterioridad.

5. Durante el experimento el equipo registra un termograma del cual se
pueden obtener propiedades caracteristicas del material tales como la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (Tr).

4-4.3 Caracterizacion mediante Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

Para realizar esta caracterizacion se utilizd6 un espectréometro Perkin-
Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus Instruments, Norwalk,CT) con el accessorio
de reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante. Este equipo estd
localizado dentro de las instalaciones del ICN, UNAM. Para llevar a cabo esta
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caracterizacion se siguid la siguiente metodologia: La muestra fue colocada sobre la
celda del ATR. Con la punta de diamante se hace presion sobre la muestra y se
procede al andlisis. Las muestras se analizaron en un intervalo de nimero de onda de
600 cm™ a 4000 cm’™.

4.4.4 Determinacion del tiempo de hinchamiento limite
Para llevar a cabo esta prueba se hizo el siguiente procedimiento:

1. Los copolimeros de injerto, previamente secados y pesados, son sumergidos en
agua destilada por un periodo determinado.

2. Transcurrido el tiempo, las muestras son sacadas y se les elimina el exceso de
agua.

3. Las muestras son pesadas en la balanza analitica y vuelven a ser sumergidas en
agua destilada.

4. Se construye una grafica de la dependencia del porcentaje de hinchamiento con
respecto al tiempo.

5. El tiempo de hinchamiento limite es aquel punto en el que el porcentaje de
hinchamiento es constante.

6. El porcentaje de hinchamiento se determina con la siguiente ecuacion:

. . W A
%Hinchamiento = —w x 100

Donde:
Wg: Peso de la pelicula hinchada de PP-g-HEMA/DMAAmM

W,: Peso inicial de la pelicula de PP-g-HEMA/DMAAmM
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5.1 Sintesis y caracterizacion de las peliculas con injerto PP-g-HEMA/DMAAm y
PP-g-HEMA.

Las peliculas previamente mencionadas fueron preparadas utilizando el método
de preirradiacion oxidativa. Al llevar a cabo la sintesis del copolimero de injerto PP-g-
HEMA/DMAAm se fueron cambiando las variables involucradas en el proceso, con el
objetivo de determinar las condiciones dptimas de injerto. Es evidente que no se
pueden probar todas las variables posibles, sin embargo, en base a experiencia
heuristica, en este trabajo se presentan las condiciones optimas observadas. Los
parametros modificados a lo largo del desarrollo experimental fueron dosis de
radiacion, tiempo de reaccidn y concentracion de monomero.

Figura 5.1 Efecto de la dosis de pre-irradiacidon en el porcentaje de injerto de HEMA y
DMAAm en el PP. El tiempo de reaccion de las muestras es de 6 horas con una
temperatura controlada a 50°C y con una concentracion de monomero al 50%.

La grafica de la figura 5.1 muestra que conforme aumenta la dosis de irradiacion el
porcentaje de injerto incrementa; este comportamiento se explica debido a que a
mayor sea la dosis, mas peroxidos e hidroperoxidos se forman a lo largo de la pelicula
de PP; éstos al ser calentados se degradan y forman macro-radicales los cuales
fomentan el injerto. La irradiacion se hizo a temperatura ambiente.
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Figura 5.2 Efecto del tiempo de reaccion en el porcentaje de injerto de HEMA y
DMAAm en el PP. Todas las muestras fueron irradiadas con una dosis de 75 kGy y
tienen una concentracion de monomero al 50%. Las reacciones se llevaron a cabo con

una temperatura controlada a 50°C.

Generalmente, un incremento en la temperatura provoca que se degraden los
peroxidos e hidroperdxidos de las peliculas formandose asi mas macro-radicales en la
pelicula. Evidentemente los peroxidos e hidroperoxidos presentes en las peliculas se
forman previamente en la irradiacién. Al ir aumentado el tiempo de reaccion, se va
generando mayor cantidad de calor y la pelicula al tener un mayor tiempo de
exposicidn a éste, se van a degradar los peroxidos e hidroperoxidos presentes. Al tener
mas macro-radicales presentes en las peliculas se espera que se tenga una mayor
difusion del monomero en ésta y por lo tanto, se espera un mayor porcentaje de
injerto. Este comportamiento se observa en la grafica anterior.
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Figura 5.3 Efecto de la concentracion del mondémero en el porcentaje de injerto de
HEMA y DMAAm en el PP. Todas las muestras fueron irradiadas con una dosis de 75
kGy y tuvieron un tiempo de reaccion de 6 horas a temperatura conotrolada a 50°C.

En la gréfica anterior se puede observar que conforme se aumente la concentracion del
monomero, de la misma forma aumentara el porcentaje de injerto. Esto se puede
explicar debido a que a mayor concentracion, mayor sera la probabilidad de injerto al
tener mayor contacto con los mondmeros.
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Figura 5.4 Efecto de la dosis de pre-irradiacion en el porcentaje de injerto de HEMA en
el PP. El tiempo de reaccion de las muestras es de 6 horas con una temperatura
controlada a 50°C y con una concentracion de monomero al 50%.

La grafica de la figura 5.4 muestra que conforme aumenta la dosis de irradiacién el
porcentaje de injerto incrementa; este comportamiento se explica debido a que a
mayor sea la dosis, mas peroxidos e hidroperoxidos se forman a lo largo de la pelicula
de PP; éstos al ser calentados se degradan y forman macro-radicales los cuales
fomentan el injerto. La irradiacion se hizo a temperatura ambiente.
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Figura 5.5 Efecto del tiempo de reaccion en el porcentaje de injerto de HEMA en el PP.
Todas las muestras fueron irradiadas con una dosis de 75 kGy y tienen una
concentracion de monomero al 50%. Las reacciones se llevaron a cabo bajo una
temperatura controlada a 50°C.

Generalmente, un incremento en la temperatura provoca que se degraden los
peroxidos e hidroperdxidos de las peliculas formandose asi mas macro-radicales en la
pelicula. Evidentemente los peroxidos e hidroperoxidos presentes en las peliculas se
forman previamente en la irradiacion. Al tener mds macro-radicales presentes en las
peliculas se espera que se tenga una mayor difusion del monomero en ésta y por lo
tanto, se espera un mayor porcentaje de injerto. Este comportamiento se observa en la
grafica anterior.
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Figura 5.6 Efecto de la concentracién del monomero en el porcentaje de injerto de
HEMA en el PP. Todas las muestras fueron irradiadas con una dosis de 75 kGy y
tuvieron un tiempo de reacciéon de 6 horas a temperatura conotrolada a 50°C.

En la gréfica anterior se puede observar que conforme se aumente la concentracion del
monomero, de la misma forma aumentara el porcentaje de injerto. Esto se puede
explicar debido a que a mayor concentracion, mayor sera la probabilidad de injerto al
tener mayor contacto con los mondmeros.

5.2 Pruebas de hinchamiento
5.2.1 Determinacion del tiempo de hinchamiento limite

A continuacion se presenta una figura que muestra la dependencia del
porcentaje de hinchamiento respecto a la variable de tiempo. La siguiente figura
corresponde al sistema de PP-g-HEMA/DMAAm:
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Figura 5.7 Tiempo de hinchamiento limite para PP-g-HEMA/DMAAmM

La siguiente figura muestra la misma dependencia de porcentaje de hinchamiento
respecto al tiempo pero corresponde al sistema PP-g-HEMA:

Figura 5.8 Tiempo de hinchamiento limite para PP-g-HEMA

40



CAPITULO 5 Resultados y Discusion

En ambos sistemas se observa que se alcanza el hinchamiento limite después de
que han transcurrido 15 minutos. La explicacidn a este comportamiento es que una
de las caracteristicas del hidroxetil metacrilato (HEMA) es que es muy hidrofilico.
A partir de estos datos se podria usar el tiempo de 15 minutos para estudios
posteriores de la dependencia del porcentaje del hinchamiento con respecto a la
temperatura y al pH, es decir, determinar la LCST y el pH critico. Este tiempo
puede ser mayor cuando el espesor de la pelicula de polipropileno sea mayor.

5.3 Caracterizacion mediante Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

El injerto de HEMA y DMAAm en las peliculas de polipropileno PP fue confirmado
por el FTIR-ATR.

Figura 5.9 Espectro del polipropileno testigo PP

En este espectro se pueden observar absorciones en 1461 y 1376 cm™ que son
correspondientes a las torsiones simétricas y asimétricas de los grupos CH,.
También se observan bandas debidas a estiramientos de los grupos CH, entre 2951
y 2870 cm™.
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Figura 5.10 Espectro de la polidimetilacrilamida PDMAAmM

En este espectro se observa la absorcion en 2938 cm™ correspondiente al
estiramiento del enlace C-H, asi como en 1619 cm™ que es una sefal caracteristica
de amidas terciarias C=0.
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Figura 5.1 Espectro del polihidroxietil metacrilato P(HEMA)

En este espectro se observa la absorcion en 3448 cm™ correspondiente al enlace O-
H. En 1722 cm™ se observa la absorcion correspondiente al enlace C=0, asi como
en 1154 cm” que es una banda fuerte caracteristica de un éster. En 1075 cm™
también se observa otra banda fuerte caracteristica del enlace C-OH.
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Figura 5.12 Espectro del copolimero binario de injerto en la pelicula de
polipropileno

El injerto de HEMA y DMAAm en las peliculas de PP fue confirmado con este
espectro. Se observan las bandas de absorciones caracteristicas del HEMA y del
DMAAm asi como del PP. Se observa la absorcién en 3440 cm™ correspondiente al
enlace O-H. Entre 2955 cm™ y 2922 cm” se observan bandas debidas a
estiramientos de CH, correspondientes a la matriz polimérica. En 1458 cm™ se da la
absorcion correspondiente a las torsiones del grupo CH5.En 1724 cm™ se da la
absorcion correspondiente al enlace C=O caracteristico del HEMA, asi como en
1154 cm” que es una banda fuerte caracteristica de un éster presente en la
estructura del HEMA. En 1075 cm™ también se observa otra banda fuerte
caracteristica del enlace C-OH presente en la estructura del HEMA. Se observa una
banda en 1622 cm™ que es una sefial caracteristica de amidas terciarias C=0, tipica
de la estructura de la DMAAm.
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5.4 Caracterizacion mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Tabla 1 muestra las propiedades térmicas para la matriz polimérica de PP

utilizada en este trabajo, los homopolimeros de P(HEMA) y P(DMAAm) asi como
los copolimeros de injerto PP-g-HEMA y PP-g-HEMA/DMAAm.

Polimero T, (°C) Punto de fusion (°C)
PP -25 168.94
P(DMAAmMm) 82.68 (Lit. 124'°)
P(HEMA) 83.27 (Lit. 87")
PP-g-HEMA 166.19
PP-g-HEMA/DMAAmM 168.55

Tabla 1. Propiedades Térmicas de PP, P(DMAAm), P(HEMA), PP-g-HEMA, PP-g-
HEMA/DMAAmM

Esta tabla muestra los valores de Ty para P(DMAAm) y P(HEMA) obtenidos de las
reacciones de copolimerizacion. El valor de la temperatura de transicidn vitrea (T,)
obtenido para el P(DMAAm) es menor en comparacion con aquellos reportados en
la literatura (124). La explicacion a esto es que estos valores de T, reportados son
para el P(DMAAmMm) con altos pesos moleculares. Es conocido que al incrementar el
peso molecular también aumenta la T,. La temperatura de transicién vitrea del
P(DMAAm) reportada en este trabajo fue la que se obtuvo en un segundo
calentamiento, tomando en cuenta que el primero se realizo6 hasta los 250 °C.

Se puede observar que los dos copolimeros PP-g-HEMA y PP-g-HEMA/DMAAm
presentan un punto de fusion cercano al punto de fusion de la pelicula testigo. Esto
podria indicar que los injertos no afectan la cristalinidad de la matriz polimérica y
que posiblemente el injerto ocurra en las regiones amorfas de la pelicula.

A continuacién se presentan los cinco termogramas de las peliculas mencionadas
en la tabla:
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5.5 Caracterizacion mediante Analisis Termogravimétrico (TGA)

La Tabla 2 muestra los resultados del analisis termogravimétrico para la matriz
polimérica de PP utilizada en este trabajo, los homopolimeros de P(HEMA) y

P(DMAAm) asi como los copolimeros de injerto PP-g-HEMA y PP-g-
HEMA/DMAAm.

, Temperatura de descomposicion (°C)
Polimero Y
(10% pérdida en peso)

PP 428.06
P(DMAAm) 398.34
P(HEMA) 317.96
PP-g-HEMA (93 %Inj) 336.12
PP-g-HEMA/DMAAm (30% Inj) 403.3

Tabla 2. Resultados del andlisis termogravimétrico de PP, P(DMAAm), P(HEMA),
PP-g-HEMA, PP-g-HEMA/DMAAm
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En estos resultados se observa que conforme aumenta el injerto va disminuyendo
la temperatura a la cual se degrada el material. A continuacion se presentan los
termogramas obtenidos del andlisis termogravimétrico:
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CONCLUSIONES

Se cumplié con el objetivo general de este trabajo ya que se logré llevar a cabo la
sintesis y caracterizacion de los copolimeros de injerto PP-g-HEMA/DMAAm y PP-
g-HEMA mediante el método de preirradiacién oxidativa, empleando radiacion
gamma como radiacion ionizante.

Se encontraron las condiciones éptimas para llevar a cabo la sintesis de los
copolimeros anteriormente mencionados. Se observd que el porcentaje de injerto
en la matriz polimérica es directamente proporcional a las variables de dosis de
irradiacién, tiempo de reaccion y concentracién de monémero. La explicacién de
este comportamiento es que al aumentar la dosis de irradiacién se van a crear un
mayor namero de peroxidos e hidroperdxidos, éstos a su vez son los que van a
formar los radicales libres en la matriz polimérica. En el caso de tiempo de reaccion
se observa que no solo se aumenta el tiempo de contacto entre la matriz polimérica
y los mondémeros sino que el calor al cual estd expuesta la pelicula aumenta. Al
aumentar el tiempo de exposicidén, aumenta la degradacién de los perdxidos e
hidroperdxidos.

Mediante las técnicas de TGA, DSC, FTIR-ATR y pruebas de hinchamiento, se
caracterizaron los copolimeros de injerto. Con el FTIR-ATR se pudo comprobar
que si se logré llevar a cabo el injerto del HEMA y del DMAAm en el PP. En las
pruebas de DSC, se observo que el punto de fusion del PP vario muy poco. Por lo
tanto, se cree que el injerto no afecto la cristalinidad de la matriz polimérica ya que
éste se llevd a cabo en la parte amorfa del PP. Con la técnica de TGA, se observa
que conforme aumenta el injerto en la matriz polimérica, la temperatura de
degradacion del material disminuye. En las pruebas de hinchamiento se observo
que se alcanza el hinchamiento limite a los 15 minutos. La explicacién de esto es
que tanto el HEMA como el DMAAm son materiales muy hidrofilicos.
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