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1. Introduccion

Los polimeros inteligentes son aquellos que muestran una transicion
de fase reversible en sus propiedades fisicas y/o quimicas, en
respuesta a pequefos estimulos externos, tales como el pH,
temperatura, fuerza idnica, presion, luz, campo eléctrico o magnético,
etc.. Los sistemas mas importantes y por lo tanto los mas estudiados

son aquellos sensibles al pH y/o temperatura.

La utilizacion de polimeros con respuesta a la temperatura y pH para
controlar un sistema, ha impulsado en los ultimos anos el desarrollo de
nuevas aplicaciones que se beneficien de las caracteristicas de este tipo
de materiales, principalmente en las areas de biotecnologia, biomedicina
e ingenieria. Esto es debido al hecho de que tales sistemas pueden ser

aplicables y controlados en condiciones tanto in vitro como in vivo [1-3].

La investigacion desarrollada en los ultimos afios dentro del campo de
los polimeros inteligentes a fructificado en importantes avances de ésta
tecnologia. El éxito de estos materiales dentro de una aplicacién
especifica depende principalmente de la caracterizacion del mecanismo
de adaptacién "inteligente" ante el estimulo. Conocer esta informacién
con precision permite optimizar la respuesta del material inteligente al

sistema donde se ha de emplear [4].

El desarrollo de polimeros inteligentes sélo es posible si se cuenta con
materiales que reaccionen a los estimulos externos desencadenando una
respuesta predecible, reproducible y proporcional a la intensidad de la
sefial. La dificultad que se plantea en la practica es que, entre los
materiales disponibles en el mercado, pocas veces se consigue

encontrar uno que reuna las condiciones adecuadas para hacer frente a




las particularidades de cada aplicacién. Por lo tanto, el desarrollo de un
sistema inteligente se suele iniciar disefiando un nuevo material, que
generalmente es un polimero semisintético, sintético o una mezcla de
ambos [5,6]. Por ello no es de extrafar, que los cientificos, a lo largo de
los afios, han intentado desarrollar materiales avanzados para superar
los retos que se presentan dentro de la evolucién de los seres humanos,

del planeta y del universo.

De los polimeros inteligentes mas utilizados tenemos al quitosano (CS),
el cual es un polisacarido de origen natural, con numerosas e
interesantes propiedades bioldgicas tales como biocompatibilidad,
biodegradabilidad y propiedades no tdxicas. El quitosano y sus derivados
se han convertido en materiales utiles en &reas biomédicas vy
ambientales. Sin embargo, con el fin de hacer adecuado el polimero
para cada aplicacion, es necesario realizar modificaciones en su
estructura. Una posible modificacién es la copolimerizacién de injerto, la
cual puede generar materiales con las propiedades deseadas a través
del injerto de una cadena lateral adecuada. De esta manera la
copolimerizacion de injerto se usa comunmente como un método

general para la modificacién de polimeros [7].

La Poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) es otro polimero inteligente que
destaca por ser biocompatible, termosensible, no idnico, soluble en agua
y de nula toxicidad. Presenta una temperatura critica inferior de
disolucion (LCST) alrededor de 32-38°C [8,9], que es cercana a la
temperatura fisioldgica, lo que le confiere numerosas e interesantes
aplicaciones. ElI PNVCL ha sido ampliamente estudiado como un

homopolimero y en una gran variedad de copolimeros.




La copolimerizacion por injerto de mondmeros en CS puede introducir
propiedades potencialmente deseables ampliando el campo de aplicacién
debido a la introduccidon de diferentes tipos de cadenas laterales [10].
Tal injerto puede ser iniciado por reactivos quimicos, con rayos
ultravioleta o radiacion gamma (y) [11]. La copolimerizacion de injerto
mediante radiacion gamma (y) es una técnica bien establecida para la
produccién de materiales poliméricos que combinan las propiedades
guimicas vy fisicas del polimero base con las del mondmero injertado
[12]. Esta técnica permite producir nuevos materiales con buenas
propiedades. La radiacién puede producir un acortamiento de la cadena
(degradacion), promover la polimerizacién y copolimerizacién o generar
entrecruzamiento entre las diferentes cadenas. El tamano, forma o
estructura quimica de los mondmeros y/o polimeros favorece alguno de

estos fendmenos.

Los campos de aplicacién (inmovilizacién de células , actuadores
biomiméticos, control ambiental en contaminantes metalicos vy
organicos, coagulacién y floculacion, ingenieria de tejidos, tratamiento
de heridas y quemaduras, biosensores, liberacion controlada de
farmacos, cosmética, musculos artificiales, gafas de sol, pantallas
planas, textil, etc. [2,13]) de estos materiales son extensos, lo que hace
de su estudio un campo muy amplio, sin embargo, pese al gran numero
de trabajos publicados, no se tiene conocimiento de la sintesis de
copolimeros de injerto a base de CS y NVCL mediante radiacion gamma
(y) y existe un conocimiento muy limitado de injertos realizados
mediante métodos convencionales (reactivos quimicos), es por ello que
el Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, propuso una linea de
investigacién en Quimica de Radiaciones en Macromoléculas, dirigido por

la Dra. Guillermina Burillo. Uno de los grupos dentro de ésta linea,




trabaja en el desarrollo y caracterizacion de polimeros inteligentes,
entre ellos el CS y la NVCL.

Por lo tanto, éste trabajo se ha centrado en formar un copolimero,
injertando N-vinilcaprolactama (NVCL) en quitosano (CS) mediante
radiacion gamma (y) a temperatura ambiente. Se estudiaron los efectos
de la concentracion del mondmero, de polimero y la dosis de radiacion
en el porcentaje de injerto (%g). Estos nuevos materiales poliméricos se
caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR), analisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) vy
viscosimetria. Se realizd6 un estudio para determinar su sensibilidad al
pH y temperatura midiendo el grado de hinchamiento, para evaluar sus

posibles aplicaciones en sistemas de liberacidén controlada de farmacos.




2. Objetivos

2.1. Objetivo general

S

intesis y caracterizacién de un nuevo copolimero de injerto de N-

vinilcaprolactama en quitosano mediante radiacion gamma por

método directo que presente respuesta a los estimulos de temperatura y

pH con potencial aplicacién en sistemas de liberacién controlada de

farmacos.

2.2. Objetivos particulares

L 2

Sintesis de copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL) mediante

radiacion gamma por método directo.

Analisis del efecto de la concentracion del mondmero, polimero y de

la dosis de radiacion en el porcentaje de injerto (%).

Caracterizacién de los copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL) por
las técnicas de espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR), analisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC)

y viscosimetria.

Formacidon de peliculas de los copolimeros de injerto poli(CS-g-
NVCL).

Determinacion del tiempo de hinchamiento Ilimite de los

copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL).

Determinacion de la LCST mediante la técnica de hinchamiento de

los copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL).




Determinacion del pH critico mediante la técnica de hinchamiento

de los copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL).

Evaluar, mediante el anadlisis de los resultados obtenidos, las
posibles aplicaciones del copolimero de injerto de N-
vinilcaprolactama en quitosano en sistemas de liberacién controlada
de farmacos o en otras actividades dirigidas a solventar problemas

en el area de salud o ambiental.




3. Generalidades

3.1. Polimeros

3.1.1. Breve reseina historica

Desde la antigledad, el hombre ha utilizado polimeros naturales
como la madera, el cafamo, las resinas, etc. en multitud de
aplicaciones. Los primeros seres humanos aprendieron a procesar, tejer

y tefir fibras naturales como la lana, la seda, el lino y el algoddn.

El desarrollo de los primeros polimeros, surgio, debido a la necesidad de
obtener nuevos tipos de materiales como cauchos, adhesivos, plasticos,
fibras y pinturas. Por ejemplo, Charles y Nelson Goodyear transformaron
el caucho, un material termoplastico pegajoso, en un elastémero de

utilidad (caucho vulcanizado) o en un plastico duro (ebonita).

Uno de los primeros investigadores en el campo de los polimeros fue el
guimico britanico Alexander Parkes, el cual patenta en 1862 un material
(parkesina) de aspecto similar al marfil. Dicho producto se obtuvo a
partir de nitrocelulosa, sustancia inflamable empleada en la manufactura
de explosivos, que fue desarrollada por Schénbein en 1846 combinando
celulosa y acido nitrico. El producto obtenido era duro y fragil, por lo que

Parkes le afiadid alcanfor, descubriendo asi el primer plastificante.

El primer polimero totalmente sintético fue la bakelita, sintetizada por
Leo Hendrick Bakeland en 1909. Utilizando cantidades controladas de
fenol y formaldehido, obtuvo resinas termopldsticas que podian
convertirse en plasticos termoestables. El producto obtenido tenia la

propiedad desconocida de termo-endurecerse.




En 1942 Standley Kipping logrd la primera sintesis de polisilicios o
siliconas, su produccién se incrementé rapidamente durante la guerra,
tanto en su forma liquida (aceites de alta temperatura) como en forma

sélida (piezas de motor).

El descubrimiento de nuevos plastificantes permitié en 1943 el inicio de
la produccién industrial de PVC (policloruro de vinilo), descubierto ya en

1835 por Henri Regnault, pero inservible debido a su dureza y fragilidad.

El desarrollo de la tecnologia de los polimeros a partir de la década de
1940 ha sido extremadamente rapido y, en pocas décadas han
sustituido en un gran numero de aplicaciones a otros materiales de

naturaleza metalica y ceramica tradicionalmente utilizados.

Por otro lado, los polimeros sintéticos, han ido substituyendo a
polimeros naturales, como el caucho, el algodén y la celulosa, debido a
la facilidad de transformacién, a sus mejores propiedades mecanicas y a

la resistencia frente a la accidon de sustancias quimicas agresivas.

El uso y aplicaciones de estos materiales crece cada dia, por lo que es
muy importante conocer estos materiales, no solo por las ventajas que
nos ofrecen, sino también por los inconvenientes que causan debido a

su acumulacién cuando ya no nos son Utiles.
3.1.2. Definiciones generales

Un polimero puede definirse como un material constituido por
moléculas o unidades pequefias que se repiten de una manera mas
o menos ordenada. También reciben el nombre de macromoléculas.
De hecho el nombre de estos compuestos ya sugiere su constitucion

interna, puesto que la palabra polimero deriva de los términos griegos




poli y meros, que significan mucho y partes, respectivamente. Cuando la
molécula estd formada por pocas unidades, se habla de un oligémero,

derivado etimoldgicamente del término griego oligo que significa poco.

El proceso quimico mediante el cual se obtiene un polimero se conoce
con el nombre de polimerizacion. En este proceso, el polimero se
forma a partir de la unién entre si de pequefias moléculas, llamadas
monomeros. La unidon de todas estas pequefias moléculas dan lugar a
una estructura repetitiva en el polimero y la unidad que se repite
regularmente a lo largo de toda la molécula, se conoce con el nombre
de unidad monomérica, por ejemplo el mondémero de la poli(4-

vinilpiridina) es la 4-vinilpiridina (Figura 1), el cual se repite n-veces a lo

largo de toda la cadena.

——CH, ]
D (%
[ j »
N N

4-vinilpiridina Poli(4-vinilipiridina)

Figura 1. Estructura de la 4-vinilpiridina y el
homopolimero correspondiente.

La longitud de la cadena del polimero viene determinada por el niumero
de unidades monoméricas que se repiten en la cadena. Esto se Ilama
grado de polimerizacion (X), y su peso molecular promedio en
ndimero viene dado por el peso de la unidad momérica multiplicado por

el grado de polimerizacion.

Para que una sustancia pueda considerarse como mondmero, debe
poseer dos o mas sitios activos. Cuando un mondmero posee tales

sitios activos puede reaccionar con otros mondmeros y, por sus



http://es.wikipedia.org/wiki/Monomero

sucesivas uniones, se puede formar una cadena polimérica. El numero
de sitios activos que posee un mondmero se denomina funcionalidad
(f) = 2. La funcionalidad esta relacionada con el nimero de grupos
funcionales presentes en la molécula, asi por ejemplo, el acido acético
tiene una funcionalidad de 1, mientras que la etiléndiamina tiene una
funcionalidad de 2 y el glicerol tiene una funcionalidad de 3. En el caso
de los alquenos (grupo vinilo y alilo), el doble enlace se considera con
una funcionalidad igual a 2. Un mondmero que utilice dos enlaces
activos para la polimerizacion de cadenas largas se llama bifuncional,
el mondmero que utilice los tres enlaces activos para formar un material
polimérico se denomina trifuncional. Cuando la funcionalidad del o de
los mondmeros que intervienen en una polimerizacion es de 2 se
obtienen polimeros lineales, mientras que si alguno de ellos tiene una
funcionalidad superior se obtienen polimeros ramificados o
entrecruzados. Un ejemplo de un polimero de una funcionalidad mayor
que dos es el caucho, que forma una estructura entrecruzada ya que el
crecimiento se puede producir en diferentes direcciones (redes

tridimensionales) (Figura 2).

Figura 2. Caucho natural entrecruzado
con azufre elemental (vulcanizacion).

10
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El tamafio y forma de los polimeros estan ligados a sus propiedades;
ésta cualidad, les ha conferido aplicaciones que han revolucionado por

completo la vida diaria.
3.1.3. Clasificacion de los polimeros

Existen varias maneras de clasificacion de los polimeros que a su vez
pueden subdividirse en otras. Las siguientes son algunas de las

clasificaciones mas comunes.
3.1.3.1. Segun su origen

¢ Polimeros naturales: Son macromoléculas de alto peso molecular
que forman parte de la naturaleza (seres vivos, plantas vy
animales). Por ejemplo, la seda, celulosa, almidén, resinas, las

proteinas, el ADN, etc.

¢ Polimeros semisintéticos: Se obtienen de elementos naturales
mediante un proceso de sintesis quimica; por ejemplo, el caucho

vulcanizado, el rayon y el quitosano.

¢ Polimeros sintéticos: Son obtenidos industrialmente por medio de
la polimerizacion de mondmeros especificos; por ejemplo, el

polietileno, la poli(N-vinilcaprolactama), el nylon o poliamidas.
3.1.3.2. Seglin su composicion quimica

¢ Polimeros inorganicos: Son aquellos que en sus unidades
monomeéricas poseen elementos diferentes al carbono tales como
fosforo, silicio, germanio, estafo, etc.; por ejemplo, polifosfacenos,

polisilanos, poligermanos, etc..

11




Polimeros  organicos: Estan  constituidos por cadenas
hidrocarbonadas o sus derivados; por ejemplo, el PVC y el

polietileno.
3.1.3.3. Segln su estructura

Polimeros lineales (Figura 3. A.): Los mondmeros se enlazan entre

si formando una cadena lineal continua; por ejemplo, el polietileno.

Polimeros ramificados (Figura 3. B.): Cadenas lineales de
mondmeros que presentan ramificaciones o cadenas laterales; por

ejemplo, el policloruro de vinilo.

Polimeros reticulados (Figura 3. C.): Implica la formacion de una
red tridimensional formada por el entrecruzamiento de las

diferentes cadenas poliméricas, por ejemplo, la baquelita.

Figura 3. Representacion esquematica de las estructuras
poliméricas: A. Lineales; B. Ramificados y C. Reticulados.

12




3.1.3.4. Segln su comportamiento térmico

Polimeros termoplasticos: Son polimeros que funden al aumentar
la temperatura y pueden ser moldeados facilmente para darles su
forma definitiva, que se estabiliza al enfriar. Este ciclo se puede
repetir y permite reciclarlos. El polietileno y polipropileno son
termoplasticos que pueden ser facilmente reciclados. Otro ejemplo
es el polietilentereftalato (PET),el cual es muy usado en envases de

bebidas y textiles.

Polimeros termoestables 6 termofijos: Son polimeros cuyas
cadenas individuales han sido unidos quimicamente por enlaces
covalentes durante la polimerizacion o mediante un tratamiento
guimico o térmico, formando cadenas entrecruzadas. El
entrecruzamiento o redes reticuladas resisten el ablandamiento de
calor, la fluencia y el ataque de disolvente. Estas propiedades hacen
a los termoestables adecuados para compositos, revestimientos y
aplicaciones adhesivas; por ejemplo, resinas epoxi entrecruzadas,

poliuretanos, bakelita.
3.1.3.5. Segun la composicion de sus monémeros

Homopolimero (Figura 4. A.): Polimero que se forma por la unién

de un Unico mondmero.

Copolimero (Figura 4. B.): Polimero compuesto por la unién de
dos o mas unidades monoméricas diferentes. Dependiendo del
orden en que se distribuyan los distintos mondmeros en la
estructura, podemos tener un copolimero alternado (Figura 4.
B.I.), en bloque (Figura 4. B.II.), al azar (Figura 4. B.III.) 6 de

injerto (Figura 4. B.IV.). En un copolimero alternado, los

13
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monomeros se repiten en forma alternada. En un copolimero en
bloque, los mondmeros de un mismo tipo estan agrupados en una
zona de la cadena, al igual que el otro tipo de mondmeros. En un
copolimero al azar, no existe ningun orden en la repeticion de
monomeros. Por ultimo, en un copolimero de injerto, la cadena
principal esta formada por un solo tipo de unidad monomeérica y
todas las cadenas laterales estan constituidas por el otro tipo de

unidad monomeérica.

B.
81 o M e e e P e P e e B0 e P9 e s

°® o

Dos monémeros ~ B-1L. G%WNW’“TW‘T%
1L o P92 P e P M e M e 2 e P e Ty

distintos

Figura 4. Representacion esquematica de: A. Homopolimero y
B. Copolimero (B.I. Alternado; B.I1. de Bloque; B.III. al Azar y
B.IV. de Injerto).

3.1.4. Mecanismos de polimerizacion

Dependiendo de la forma de polimerizacién, como ya sugirié
Carothers en 1929, las macromoléculas se dividen en dos grandes
grupos: polimeros de adiccion y condensacion, segun la reaccion
proceda por adiccion a un doble enlace o por condensacion entre

moléculas polifuncionales.
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3.1.4.1. Policondensacion

Las reacciones de policondensacién han sido desde hace varias
décadas la via tradicional de obtencién de poliésteres a partir de
dioles, diacidos o derivados de &cidos e hidroxicidos. Estas proceden
por una serie sucesiva de reacciones de condensacion entre mondmeros
bifuncionales; de ahi que se le llame también polimerizacion por etapas.
Por ejemplo, el nylon 6,6 (Figura 5), se obtiene a partir de la reaccién
entre la hexametilendiamina y el acido adipico. Para que ambas
moléculas se unan, el acido adipico debe perder un grupo -OH, mientras
que la hexametilendiamina debe perder un atomo de hidrégeno. Estos
atomos eliminados forman agua y se produce, a su vez, la unién entre
ambos monodmeros (formacion del grupo amida). Al reaccionar los
mondmeros entre si, dan lugar a dimeros que posteriormente
reaccionan entre ellos produciendo cadenas cada vez mayores (trimeros,
tetrdmeros, pentdmeros, etc.). Esta reaccidon continla produciéndose

hasta que se agota uno de los dos reactivos.

0 H
R N
HOT\/\)'LOH + HzN’\/\/\,NHZ “H20 llq/\/\/\/ ;ln
0 0 H
Acido adipico Hexametilendiamina Nylon 6,6

Figura 5. Reaccion de policondensacion para obtener el nylon 6,6.

No obstante, dicho método presenta una serie de inconvenientes, como
son las reacciones a elevadas temperaturas, largos tiempos de reaccion,
la necesidad de un balance estequiométrico entre los mondmeros, etc..
En este caso, la obtencidon de altas conversiones en la reaccion, que nos
permitan obtener cadenas poliméricas de alto peso molecular y le

confieran a un posible producto unas buenas propiedades mecanicas son
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poco probables debido a las reacciones colaterales (reacciones de
transesterificacion intra e intermoleculares) que puedan producirse y a
la evaporacién del mondédmero, lo que con llevan a un desbalance

estequiométrico entre los reactantes.
3.1.4.2. Poliadicion

En los polimeros de adicion, la formula de la unidad estructural es
la misma que la del mondmero, exceptuando los dobles enlaces que
han desaparecido. En tales polimeros no aparecen grupos funcionales en
la cadena principal, sino que estan formados por la sucesién de atomos
de carbono, aunque ciertos grupos funcionales pueden estar presentes
como sustituyentes laterales. El polimero se desarrolla mediante la
adicion continua de mondmero a una cadena en crecimiento que
contiene un extremo activo, obteniéndose polimeros de peso molecular

elevado.

La polimerizacién en cadena se puede subdividir en polimerizacion
radicalaria y polimerizacién idnica, donde las particulas reactivas son
radicales libres o iones, respectivamente. En el caso de la polimerizacién
idnica, se subdivide a su vez como catiénica o anidnica, dependiendo

si las especies propagantes son cationes o aniones.

A diferencia de la polimerizacidon por reaccion en etapas, cada paso es
dependiente del anterior, es decir, el mecanismo de reaccién procede
en cadena con tres etapas bien identificadas: iniciacidon, propagacion y

terminacion.
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3.1.4.2.1. Polimerizacion radicalaria

La polimerizacion por radicales libres es el método mas usado cuando
utilizamos mondmeros de naturaleza vinilica y su mecanismo es el
mas conocido de todos los de adicién. La polimerizacion implica la
adicién de radicales libres al doble enlace del mondmero llevando a cabo

las siguientes etapas:
I. Iniciacion

La iniciacién requiere la formacion de radicales libres (R*) ('NO3,
"OH, "SnHs, "CH3, CI%, etc.) que puedan adicionarse al monémero en

la etapa de propagacién.

Estos pueden generarse por la descomposicion de un iniciador (I)
(peroxidos, hidroperdxidos, azocompuestos, etc.), pero ademas pueden
generarse directamente en la propia molécula del mondmero sin la
presencia de un iniciador. En éste segundo caso, los agentes formadores
de radicales libres pueden ser la radiacion electromagnética o la

colision térmica.

La existencia de una iniciacion térmica pura es dificil de establecer,
porque las impurezas (agua, acidos y alcoholes) pueden participar

actuando como un iniciador.

La iniciacién fotoquimica puede darse cuando el mondmero tiene una
banda de absorcidon suficientemente fuerte. En general, la energia de
longitud de onda superior a 200 nm no es suficiente para ionizar el
doble enlace, por lo que las foto polimerizaciones transcurren

predominantemente por via radical.
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La radiacion de alta energia produce especies activas que pueden
ser radicales, cationes o aniones, por lo que la polimerizacién iniciada
por radiacion de alta energia puede transcurrir por cualquiera de estos
mecanismos. Sin embargo, las especies idnicas generadas son
suficientemente estables para iniciar la polimerizacion a bajas
temperaturas, por lo que la polimerizacién a temperatura ambiente o

superior transcurre generalmente por via radical.

Una vez generados los radicales libres (R"), procedentes del iniciador
(I), por cualquiera de los métodos que acabamos de describir, la
iniciacion de la polimerizacién consiste en el ataque de R’ al

monomero (Figura 6).

/iI\I —>nR’
el

R* +H)C

Y

IT=—T

Y

<—0—X

Figura 6. Mecanismo de iniciacion.

Lo importante de la etapa de iniciacidon es que la actividad radicalaria
pasa a estar localizada en el carbono de la unidad monomeérica. Este
centro activo monomérico es el que ataca de nuevo al mondémero en las

sucesivas etapas de propagacion.
II. Propagacion

EI primer paso de la propagacion es la reaccidn entre un centro
activo y una nueva molécula de mondémero, donde dicho centro

activo radicalario sigue estando localizado en una unidad monomeérica.

18




En general, la cadena polimérica va creciendo, por el extremo en el cual
se encuentra situado el centro activo propagador (Figura 7), hasta que

dicho centro se desactiva, en la etapa final de terminacién.

= 1w X
H H H
R—|—c'+ HoC : = R—} | c
nol ) ! \|{|!| !
X X X X e
N (s's L N |
R— R T+ H,C R 7 | T
H Y Hoy Y ) Y "y

Figura 7.Mecanismo de propagacion.

III. Terminacion

Son dos los mecanismos a través de los cuales se pierde la actividad
del centro propagador, la dismutacion o desproporcion (Figura 8.
a)) y la combinacion o apareamiento (Figura 8. b)). Ambos son
procesos bimoleculares, en los cuales dos centros activos se
desactivan mutuamente por combinacién de dos radicales

propagantes.

+
<$—0—X
T-=—T
/ %
<
<

I=-T

X
I
I

Y

<——X%
I-T

Figura 8. Mecanismo de terminacidén: a) dismutacion y b) combinacion.

En la combinacién (Figura 8. b)) se unen dos cadenas moleculares para
dar una sola de mayor longitud. Es un proceso que ocurre sin energia de

activaciéon ya que se trata del apareamiento de dos electrones. En la
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dismutacion (Figura 8. a)) tiene lugar la transferencia de un hidrégeno y
es por ello un proceso con energia de activacion, cuya velocidad
depende de la temperatura. La contribucidon de éste mecanismo se hace
mas importante al aumentar la temperatura. La importancia relativa de
cada uno de estos dos mecanismos de terminacion varia de un

monomero a otro.

En cada etapa de terminacién las cadenas poliméricas, portadoras de
centros activos en sus extremos, pierden dichos centros y se convierten
en macromoléculas inactivas, cuyo grado de polimerizacién queda ya
determinado. A medida que se suceden estas etapas de terminacion, en
el medio reaccionante se van acumulando las cadenas de polimero

inactivo.
3.1.4.2.2. Polimerizacion ionica

La polimerizacion en cadena puede proceder con iones, como
particulas propagadoras de la cadena, en vez de radicales libres.
Estos iones pueden ser cationes o aniones dependiendo del tipo de
iniciador empleado. Sin embargo es conveniente aclarar que no todos
los mondmeros pueden polimerizar idnicamente; en el caso de la
polimerizacion anidnica soélo lo haran aquellos que sean capaces de
estabilizar la carga negativa, es decir mondmeros que posean en su
estructura grupos atractores de electrones, mientras que los
mondmeros susceptibles de ser polimerizados cationicamente deben

poseer grupos donadores de electrones.
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3.1.4.2.2.1. Polimerizacion cationica

I a polimerizacién catidnica involucra la formacién de especies de
cargas positivas las cuales son consecutivamente atacadas por el

mondomero.

Este proceso es iniciado con un catalizador (acido de Lewis: AICl3, BFs
o ZnCl, ), que a su vez, requiere de un cocatalizador (agua o un acido

de Bronsted), el cual actia como donador de electrones (Figura 9).

BF; + HQ0 —> H'(F3B-OH)’

+ "
H'(F3B-OH) + ’=cnz —_— H3c—c|*(F3B-0H)'
H3C H3C

Figura 9. Mecanismo catidnico de iniciacion.

El proceso de propagacion ocurre cuando el par idnico iniciador (que
consiste en el carbocatidén y su contraién) empieza a crecer por sucesiva

incorporacién del mondmero (Figura 10).

H::,tlt+ _ CH3 [ H cn-|31 H CH3 )
H3C-C' (F3B-OH)” + F=CHy — H ¢ (F3B-OH)
H3C CH3 H CH3™n H - cng

Figura 10. Mecanismo cationico de propagacion.

En general la polimerizacién catidnica puede sufrir dos reacciones de
terminacion: la expulsién de un protén para generar un alqueno o la

combinacidén con su contraién (Figura 11).
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CH3  CH3 CH3 CH3  CH3 CH3
[H3C H } T C'(F3B-0H) —> H3C [T ‘ } + H'(F3B-OH)
Ay RURY
CHy  CH3 CH3 CH3  CH3 CH3

Figura 11. Mecanismo cationico de terminacion.

3.1.4.2.2.2. Polimerizacion anionica

La polimerizacidon anidnica puede ser iniciada con bases (NaOH, KOH
y KNH), o por compuestos organometalicos donde destacan los

alquil litio, y de manera especial el n-BulLi y el sec-BulLi (Figura 12).

Y

H -
sec-Bu Li+ + = > SEC-BU—I——CH Li+
H

Figura 12. Mecanismo anidnico de iniciacion.

Muchas polimerizaciones anidnicas tienen lugar en condiciones en las
cuales no existen las reacciones de terminacién y durante la
propagacién (Figura 13) se consume la totalidad del mondmero
guedando los aniones terminales activos, aun después de consumirse

todo el monomero. Estas polimerizaciones reciben el nombre de

polimerizaciones "vivientes".

H

i - -+ nCH,CH® H H

sec-Bu—}—cCH Li~ RCHLHO By [} c|-|—I —cH i
H H

H @J

Figura 13. Mecanismo anidnico de propagacion.
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Estos polimeros "vivos" se pueden desactivar (Figura 14) o “matar”
afiadiendo agua, alcohol o acido. Si se afiade una cantidad adicional de
mondmero, este crecera sobre los centros activos con el consecuente
aumento del peso molecular. Si se afade un mondmero distinto al

primero se obtendra un copolimero.

H O H H - H
sec-Bu———CH-—CH Li* + Hyo —» sec-Bu—H—CH-CH, + Li*Ho"
H© H© H H©

n n

Figura 14. Mecanismo anidnico de terminacion.

3.1.5. Estructura molecular

Cada polimero tiene una estructura quimica determinada. Esta
estructura incluye la composicion, la constitucion y el peso

molecular.

La composicion esta definida por la composicion atdmica y se expresa
mediante el analisis elemental. Los polimeros organicos se caracterizan
por la presencia inevitable de los atomos de carbono e hidréogeno. Otros
atomos frecuentes, denominados heterodatomos, son el oxigeno,

nitrégeno, azufre, fésforo, silicio y ciertos halégenos.

La constitucion molecular determina de forma inequivoca la identidad
de un polimero y comprende la constitucion quimica, la arquitectura de

la molécula y la configuracion.

El peso molecular se define mediante valores promedios, debido al
caracter polidisperso que inevitablemente tienen los polimeros. Los

pesos moleculares pueden oscilar entre unos cuantos miles y varios
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millones, y en el caso de los polimeros fuertemente entrecruzados, se

puede considerar que el peso molecular es infinito.

Asimismo, una molécula de polimero puede adoptar diversas formas
espaciales o conformaciones. La conformacion puede modificarse por
rotacion de los enlaces sencillos. La conformacion particular que adopta
una cadena de polimero, es decir la mas estable, viene determinada por
su constitucidon y por su tamafio, pero también por las condiciones del

entorno en que se encuentra.
3.1.5.1. Estructura supramolecular

Todos los materiales sdélidos pueden clasificarse de acuerdo a su
estructura molecular en cristalinos o0 amorfos. Para los metales y
los ceramicos la cristalinidad implica las disposiciones de los atomos y
iones, mientras que en los polimeros implica la ordenacion de

moléculas y, por tanto, la complejidad es mayor.

La cristalinidad polimérica puede considerarse como el
empaquetamiento de cadenas moleculares para producir una
disposicion ordenada. Asi, en un polimero en el cual sus moléculas se
encuentran empaquetadas de manera ordenada se dice que es
cristalino, por el contrario un polimero en la cual no existe orden

molecular se considera amorfo.

Ahora bien, el que un polimero tenga una estructura cristalina o amorfa
depende fundamentalmente de dos factores: su arquitectura

molecular y de la sintesis.

La estructura cristalina se especifica en términos de unidad de celda;

por ejemplo, la unidad de celda y su relacion con la estructura de la
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cadena molecular del polisilano, se muestra en la Figura 15. Desde
luego, las cadenas moleculares se extienden mas alld de la celda de

unidad.

Figura 15. Disposicion de cadenas moleculares en
una unidad de celda del polisilano.

3.1.5.1.1. El estado amorfo

| estado amorfo se caracteriza por una ausencia tanto de orden
Eaxial como de orden ecuatorial, no conociéndose con precisiéon su
estructura detallada, ya que dada la ausencia de orden, las técnicas
estructurales habituales suministran una informacidn escasa. Los
estudios realizados, de caracter preferentemente tedrico, suministran
modelos conceptuales (Figura 16) mas o menos capaces de explicar el
comportamiento fisico de este estado. Entre los modelos propuestos, el
ovillo estadistico es el mas aceptado ya que permite un tratamiento
estadistico capaz de explicar de manera cuantitativa un gran namero de

propiedades.




Ovillo estadistico Meandros Plegado

Figura 16. Modelos caracteristicos del estado amorfo.

3.1.5.1.2. El estado cristalino

Las moléculas poliméricas, como consecuencia de su tamafo y de su
complejidad son parcialmente cristalinas (semicristalinas); por lo
tanto, el estado cristalino es un estado bifasico en el cual coexisten
la fase cristalina junto con la amorfa, la fase cristalina esta constituida
por zonas ordenadas que se encuentran inmersas en una matriz

formada por un polimero amorfo (Figura 17) [15].

=3

YRS SS

J\—/‘rj\‘ _ 4 f Region

» — _ cristalina
Region :\\—5\? fz/-£

TP

NP

Figura 17. Modelo del estado cristalino segin Flory.

La relacion cuantitativa entre estas dos fases viene expresada por la

cristalinidad (w¢) y se define como la relacién en peso entre ambas:




donde Wc es el peso de la fase cristalina y W es el peso total de la

muestra.

El grado de cristalinidad de un polimero depende de la velocidad de
enfriamiento durante la solidificacion y de la configuracion de la

cadena.

Las macromoléculas de los polimeros cristalinos a alta temperatura
(estado liquido) tienen alta movilidad y se encuentran en un estado
muy desordenado y entrelazado, existiendo una gran proporcion de
volumen libre entre las cadenas. Al enfriar el polimero hasta su
temperatura de fusion (Tm), y comenzar la cristalizacion, sus
macromoléculas comenzaran a reordenarse en una estructura regular
y las cadenas llegan a alinearse localmente y empaquetarse en
formaciones cristalinas regulares, alrededor de nucleos de cristalizacion
Para que esto ocurra, las cadenas necesitan suficiente tiempo para
moverse y alinearse, cuanto menor es la velocidad de enfriamiento

mayor es la cristalinidad.

El grado de cristalinidad del material polimérico repercute en sus
propiedades fisicas: Las regiones cristalinas otorgan rigidez vy
resistencia, mientras que las amorfas dan flexibilidad y tenacidad a

los polimeros [14].

Los factores que principalmente contribuyen a la cristalinidad de un
polimero son la flexibilidad de sus cadenas y una estructura que

permita un arreglo regular.

La flexibilidad incide sobre la movilidad de las moléculas para

reordenarse y constituir el cristal. La regularidad es absolutamente
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necesaria para constituir el bloque repetitivo (celda unidad) constructor

del cristal.

En general puede decirse que todo defecto que reduzca la regularidad
constitucional de la cadena afecta negativamente a la cristalinidad
(Tabla 1).

Tabla 1. Factores determinantes de la cristalinidad.

Favorecen Disminuyen
Homopolimeros Copolimeros
Regularidad (Tacticidad) Ramificaciones
Simetria Sustituyentes voluminosos
Rigidez Flexibilidad
Fuerzas intermoleculares Plastificantes

La extension y el tipo de cristalinidad en un polimero puede ser
determinada experimentalmente mediante técnicas de densidad,

rayos X, difraccién de electrones o resonancia magnética nuclear.
3.2. Radiacion

I a radiacion es la emision, propagacion y transferencia de energia a
través del vacio o de un medio material, en forma de ondas

electromagnéticas o corpusculares (particulas subatémicas).

Las radiaciones presentan una naturaleza dual, ondulatoria vy

corpuscular simultdneamente, de tal forma que:

4 Radiaciones electromagnéticas: no poseen ninguna masa, solo
energia (rayos X, rayos gamma, rayos UV, etc.).
4 Radiaciones corpusculares: son formas de energia que se propagan

asociadas a una masa (particulas a, neutrones, etc.).
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3.2.1. Clasificacion de las radiaciones

as radiaciones se clasifican de acuerdo al tipo de cambios que provocan al interactuar sobre los

Létomos (Esquema 1), en particular nos centraremos en las radiaciones ionizantes.

Tipos de radiacion " o s s o
El caracter ionizante o no ionizante de la radiacion es
|<— independiente de su naturaleza corpuscular

|

| Radiacion ionizante |

| Corpusculares |

IRadlacuon no |omzante| |El Ger omagnéticas|

[ Neutrones

Microondas Infrarrojo Visible Ultravioleta Rayos X Rayos Y |[Particulas a| [Particulas B]

AN kS
ae»\T'

Longitud de onda (m)

103 102 105 0.5X10-° 108 10-10 10-12
Escala aproximada de la longitud de onda /
2 A Y Q—/\f\f‘ — ®
m ¥ . Y@
lf - @ v ® o v&\‘ o-
Edificios Humanos Abeja Alfiler Protozoarios Moléculas Atomos Niicleo atémico v ; l v
Frecuencia (Hz) ot
O Neutrén ) Proton o B & a N> Y
104 108 1012 1013 1016 1018 1020

Esquema 1. Tipos de radiacion.
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3.2.1.1. Radiacion no ionizante

I as radiaciones no ionizantes o de baja energia, son aquellas que
no son capaces de transportar la energia suficiente para provocar la

ionizacidon del medio con el que interactuan.

Como se observa en el esquema 1, las radiaciones no ionizantes son de
tipo electromagnético y engloba las radiaciones oOpticas (ultravioleta,
visible e infrarroja) asi como los campos electromagnéticos (microondas

y radiofrecuencias).
3.2.1.2. Radiacion ionizante

Si la radiacion transporta energia suficiente para provocar la
ionizacion (energia necesaria para extraer un electron de un
atomo), romper enlaces quimicos en moléculas organicas o generar
cambios genéticos en células reproductoras, del medio con el que

interactlan, se dice que es una radiacion ionizante (Esquema 1).

Las radiaciones ionizantes pueden provenir de sustancias radiactivas,
que emiten dichas radiaciones de forma espontdnea o de generadores
artificiales, tales como los generadores de rayos X y los aceleradores

de particulas.
3.2.1.2.1 Radiactividad

La radiactividad es la emisién de particulas subnucleares, o radiacién
electromagnética caracteristica, sin masa ni carga, por nucleos
atomicos inestables [15], que pierden su exceso de energia

transformandose en nucleos energéticamente mas estables.
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El proceso de degradacion por el cual los nucleos emiten particulas o

rayos y (hv), perdiendo masa o energia, convirtiéndose en algun otro

elemento o el mismo elemento pero con otro estado de energia, es

conocido como decaimiento radiactivo.

Las radiaciones emitidas por el nucleo atémico son de cuatro especies

principales:

L 2

Particulas a (Esquema 1), que consisten en dos neutrones
asociados con dos protones. Pueden ser consideradas como nucleos
de atomo de helio. Tiene una masa de 4 u.m.a. y 2 cargas
positivas. Si un nucleo es radiactivo y emite una particula a, pierde
dos unidades en carga y cuatro unidades de masa. Este atomo se
convierte en otro elemento, con numero atémico menor (menos
dos protones) y numero de masa menor (menos dos protones y dos
neutrones). Significa que los elementos radiactivos que decaen por
la emisién de particulas a, pasan a ocupar un sitio de dos lugares a
la izquierda de su posicién original en la tabla peridédica de los
elementos.

Particulas B, son particulas de masa despreciable y presentan
carga negativa o positiva (Esquema 1). La particula B~ o negatrdn
es un electron emitido por el nucleo, el cual aumenta una unidad su
carga positiva, al transformar un neutrén en protén. El numero
atdmico aumenta una unidad, este atomo se convierte en el
elemento situado un lugar a la derecha en la tabla periddica y su
nimero de masa permanece sensiblemente el mismo. La particula
B* o positron, es emitida cuando un protén se transforma en
neutrdon y una particula de la misma masa que el electrén pero con

carga positiva es emitida por el nucleo. El nUmero atémico decrece
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una unidad y el elemento se corre un lugar a la izquierda en la
tabla periddica.

¢ Los neutrones (Esquema 1) son particulas sin carga teniendo una
masa de aproximadamente 1 u.m.a., por lo tanto, cuando los
nucleos pierden neutrones, no cambian su nimero atdmico pero su
numero de masa disminuye una unidad por cada neutrén emitido.
La emisidon de neutrones se produce durante los eventos de fision
nuclear de metales pesados o0 por reacciones nucleares
caracteristicas.

¢ Los rayos y (Esquema 1) son radiaciones electromagnéticas
similares a los rayos X, la luz u ondas de radio, pero con una
longitud de onda menor y, en consecuencia, de una energia
mucho mayor. Los rayos vy, al igual que los rayos X, tienen
energias bien definidas ya que son producidos por la transicion
entre niveles de energia del atomo; sin embargo los rayos y son
emitidos por el nucleo, los rayos X resultan de las transiciones de

energia de los electrones fuera del nucleo u orbitales.
3.2.2. Interaccion de la radiacion con la materia

En un vacio perfecto, las radiaciones continuardan moviéndose
indefinidamente, pero en un medio sdlido, liguido o gaseoso, todas
las formas de radiacién pierden energia y acaban por ser absorbidas. La
energia transferida a la materia, origina diversos eventos de ionizacién
en los atomos que la constituyen, segun el tipo de radiacién y cantidad
de energia disipada, lo que hace posible la deteccién de las radiaciones
[15]. Esta propiedad es importante ya que determina el riesgo que

implica su uso y sus potenciales aplicaciones.
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3.2.2.1. Ionizacidén especifica

I a ionizacion especifica para cualquier radiacion, es definida como
el nUmero de pares idnicos producidos por unidad de trayectoria en

un medido dado.
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Figura 18. Alcance de penetracion de la radiacion ionizante.

Las particulas a presentan una ionizacién especifica elevada, debido a
que son extremadamente pesadas y grandes, con una velocidad
relativamente baja, lo que trae como consecuencia, la atraccion de los
livianos electrones negativos. Por tanto, cuando una particula a incide
sobre un electrdn, lo despide fuera del atomo sin que su trayectoria sea
modificada. De este modo, la trayectoria de las particulas a es muy

corta.

El espesor de materia que las particulas a pueden atravesar antes de
perder toda su energia es llamado alcance. Este alcance es bajo, por lo

que se pueden detenerse con una hoja de papel (Figura 18).




Las particulas B son mucho mas pequefas y ligeras que las particulas
a y se mueven mas rapidamente. En consecuencia, causan una

ionizacidn especifica menor y su trayectoria resulta ser mas larga.

El espesor de materia, que resulta capaz de parar o absorber las
particulas B de maxima energia, es llamado alcance maximo, en este
caso la energia es absorbida completamente por una lamina de aluminio
(Figura 18).

Los rayos y son emitidos por el nucleo, cuando éste se encuentra en un

estado excitado y decae a un nivel inferior de energia.

Como se desplazan a la velocidad de la luz y no tienen masa, la
probabilidad de interaccién con un electrén de la materia que atraviesan
es baja. Por tanto, la ionizacion especifica promedio de los rayos y es
1/100 de aquella causada por las particulas B, de manera que la mayor
parte de la ionizacidon causada por los rayos y resulta de una ionizacidn

secundaria y su alcance es tedricamente infinito.

De acuerdo a lo anterior, la ionizacién secundaria de la radiacion y se
producird a partir de la interaccion de ésta con la materia, liberando
electrones con alta energia cinética, los cuales seran los responsables
directos de la ionizacidn de otros atomos. Este proceso se lleva a cabo

mediante los siguientes mecanismos:

¢ Efecto fotoeléctrico (Figura 19). En este proceso la energia del
fotdon (radiacion y) es totalmente absorbida por el atomo
transfiriéndola a un electrén de las capas internas. Este efecto tiene
lugar cuando se trata de radiaciones electromagnéticas de baja

energia. Como resultado de la energia absorbida, un electron,
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llamado fotoelectrén, sera expulsado del atomo. El fotoelectrén, a
su vez, pierde energia causando la produccién de pares idnicos. El
sitio generado es ocupado por otro electron de orbitales exteriores,
emitiéndose un rayo X o transfiriendo la energia a un electrdn

cercano al nucleo, mismo que sera expulsado (electron Auger).

Fotoelectron
expulsado

Rayos X

Fotdn
incidente

Figura 19. Efecto fotoeléctrico.

Efecto Compton (Figura 20). Cuando un fotdn (rayo y) tiene una
mayor energia que en el caso anterior, ésta no es absorbida
completamente en una colisién. Por tanto, podemos describir a este
efecto como una interaccion elastica entre el foton incidente y un
electron (capas externas). El fotdn solo cede al electrén con el que
choca una parte de su energia, generandose un fotdn remanente de
menor energia, con una mayor longitud de onda y menor
frecuencia, el cual es expulsado en una nueva direccion. El foton
dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido

por el efecto fotoeléctrico.
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Figura 20. Efecto Compton.

Produccion de pares (Figura 21). Cuando la energia del fotén
(rayo y) incidente es muy alta, al ser absorbido por el nucleo se
transforma en masa (conversidn de energia en materia) y produce
dos particulas B (negativa y positiva); para ello, se requiere una
energia minima de 1.02MeV. Si la energia inicial del fotén incidente
es mayor a 1.02MeV, el exceso de energia se transfiere de forma
equivalente como energia cinética a ambas particulas. El negatron
(B) producird la ionizacion y el positrdn (B*) existird hasta
interaccionar con un electron para aniquilar el par, produciendo dos
fotones (rayos y) de 0.51MeV en sentidos opuestos, conocidos
como radiacion de aniquilacion, por lo tanto el proceso de
aniquilacion puede ser considerado como el inverso de la
producciéon de pares. Estos fotones podran perder su energia por

cualquiera de los dos efectos anteriores.
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Figura 21. Producciéon de pares.

La probabilidad de ocurrencia de cada efecto dependera de la energia de
los fotones y la naturaleza del medio. Por lo tanto, el efecto fotoeléctrico
predominara con energias menores a 60 keV cuando atraviesan una
lamina de aluminio y menores a 600 keV si el plomo es el medio de
absorcion . El efecto Compton predomina para energias entre 60 keV-
1.5 MeV en aluminio y entre 600 keV-5 MeV en plomo. La produccion de
pares es el principal mecanismo de interacciones para energias mayores
al limite donde se produce principalmente el efecto Compton (Figura
18).

La emisién de rayos X tiene lugar cuando ocurre una transicion entre
un estado de excitacién del atomo a otro de inferior energia, por el
cambio de un electréon a una drbita interior. El modo de interaccion de
los rayos X con la materia es el mismo que el de los rayos vy, difiriendo
solamente en la cantidad de energia (desde 0 hasta 50 keV) que disipan
en la materia al ser absorbidos. Por lo que el alcance de penetracién

sera aproximado al de los rayos y (Figura 18).
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La radiacion neutronica es mas complicada y lleva a la formacién de
reacciones nucleares obteniendo nuevos isotopos o elementos. Esta es

muy penetrante por no tener carga eléctrica (Figura 18).
3.2.3. Fuentes de radiacion y

Las fuentes de radiacion y son obtenidas a partir de la actividad

radiactiva de los radioisétopos.

Las fuentes de mayor uso en la investigacién y en procesos industriales
son el ®°Co (cobalto-60) y **’Cs (cesio-137). Para elegir uno de ellos
dependera de su disponibilidad, accesibilidad y de la cantidad de energia
requerida. El radioisétopo °°Co se obtiene mediante la radiacion

neutrdénica del *°Co (cobalto-59)

El %°Co tiene una vida media de 5.24 afios, éste decae a ®°Ni (niquel-
60), esencialmente por negatrones (B°) de 0.314 MeV, emitidos por mas
del 99% de los atomos y solo el 0.01% emite negatrones de 1.488 MeV.
El ®°Ni en un estado de excitacién o metaestable alcanza su estado basal

por emision de dos rayos y de 1.173 MeV y 1.332 MeV.(Esquema 2).

Las fuentes de ®°Co para los irradiadores, se fabrican en pellets o
pastillas encapsulados en una doble barra de acero herméticos, tipo
lapices, los cuales, son sometidos por los fabricantes a pruebas
estandares de calidad internacional contra fugas durante su uso en los

irradiadores.
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Esquema 2. Decaimiento radiactivo de °°Co a °Ni y posterior
estabilizacion de °°Ni por la emisién de rayos y.

3.2.4. Efectos de la radiacion en polimeros

La radiacion ionizante es la Unica fuente de energia que puede iniciar
reacciones a cualquier temperatura, bajo cualquier presién y en
cualquier fase (sélida, liquida o gas) sin el uso de catalizadores o
aditivos. Es utilizada en la industria desde hace décadas para modificar
las propiedades fisicas y quimicas de algunos materiales poliméricos
[16].

Como ya se explico anteriormente, la radiacion promueve la ionizaciéon y
excitacion en el material irradiado. En los materiales poliméricos, ésta
interactia mediante el efecto Compton [17], produciendo iones
poliméricos (P") y moléculas de polimeros excitadas energéticamente
(P™), formando radicales libres, que son especies altamente reactivas
[16]. Estos sitios activos inician una serie de transformaciones
quimicas generando cambios en la estructura fisicoquimica del polimero
y por lo tanto en sus propiedades [18]. El grado de estas

transformaciones depende de la estructura del polimero, de la dosis de
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radiacion (kGy), de la concentracién, del peso molecular y de las
condiciones de irradiacion (en atmosfera inerte o aire y de |la
temperatura a la cual se efectia) [16]. Por tanto, los principales efectos
producidos en los materiales poliméricos mediante radiacion y se
clasifican en tres tipos: injerto, entrecruzamiento y degradacion
[19].

3.2.4.1. Injerto

Como se menciono al inicio de este trabajo, en la actualidad se busca
ampliar el campo de aplicaciones de los polimeros, para ello, se ha
recurrido al método de copolimerizacion de injerto mediante radiacién vy,
el cual es un método en el que los mondmeros se introducen
lateralmente a la cadena del polimero, por medio, de la formacién de
enlaces covalentes (Figura 22), de tal forma que se combinan las

propiedades tanto del polimero como del mondmero [19].

hv
Polimero Monomero

Copolimero de injerto

Figura 22. Copolimero de injerto.

El copolimero de injerto mediante radiacidn gamma se puede obtener
con los siguientes métodos: método directo, método de preirradiacién y

método de preirradiacién oxidativa [20,21].




3.2.4.1.1. Método directo

EI material polimérico es irradiado en contacto con el mondémero (que
puede estar en fase gaseosa, vapor, liguido o solucion) en
atmosfera inerte. La irradiacién produce sitios activos en la matriz del
polimero y en el mondmero, principalmente macroradicales, los cuales
inician la polimerizacién de injerto y la homopolimerizacién (Figura 23)
[20].

T N e w_ Polimero
+

= e MONOMero

hy hv
’_\/—\. .N-/—\-/ r\/-.\.-/—\-/
+ +
[.M]n [.M’\.‘]n

+ -[WM];]
+ Homopolimero

Copolimero de injerto si:

PN e () e T Copolimero de

injerto

Figura 23. Método directo.

La desventaja de este método es la formacién de homopolimero en
grandes proporciones, debido a los sitios activos que se forman en el
mondmero. Para que el injerto predomine en lugar del homopolimero,
es necesario que el rendimiento de sitios activos en el mondmero sea
mucho menor que el del polimero. Para reducir los sitios activos se
puede adicionar un inhibidor de radicales libres (tales como, Fe?*, Fe3*,

Cu?*), asi como, llevar a cabo el método a bajas temperaturas,
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disminuir la concentraciéon del mondmero o disminuir la intensidad de

radiacion.
3.2.4.1.2. Método de preirradiacion

| material polimérico es irradiado al vacio o en una atmosfera
Einerte. Una vez irradiado, los macroradicales formados en el
polimero entran en contacto con el mondmero, iniciando de esta forma,
el injerto (Figura 24) [20]. La principal ventaja de este método es la
poca formacion de homopolimero y las desventajas son la posible
degradacion del polimero (debido a que las dosis de radiacion son
mayores que en el método anterior) y el posible entrecruzamiento de
los macroradicales presentes. Estas desventajas traen como
consecuencia un bajo porcentaje de injerto y una alta dependencia de la

temperatura de reaccidn y de la cristalinidad del polimero.

L N P
hv M
e N
Polimero Monomero Copolimero de injerto

Figura 24. Método de preirradiacion.

3.2.4.1.3. Método de preirradiacion oxidativa

EI material polimérico es preirradiado en presencia de aire u oxigeno
formando perdxidos e hidroperdoxidos. Posteriormente, el polimero
irradiado entra en contacto con el mondmero en una atmosfera inerte y
calentamiento, produciendo con ello macroradicales e iniciando asi el
injerto (Figura 25) [20].
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Figura 25. Método de preirradiacion oxidativa.

Una ventaja de este método es la posibilidad de almacenar el polimero
irradiado a baja temperatura por determinado tiempo. Sus desventajas
son la formacion de homopolimero y el requerimiento de altas dosis de

radiacion.
3.2.4.2. Entrecruzamiento o reticulacion

Se produce cuando dos cadenas largas se unen a través de enlaces
covalentes carbono-carbono, dando como consecuencia la
obtencion de una red tridimensional, incrementando el peso molecular y
la mejora en propiedades fisicas, mecanicas y eléctricas [22]. Estas
mejoras se mantendran hasta cierto punto, ya que a grandes dosis o
altas densidades de reticulacion, el polimero se vuelve quebradizo vy

rigido.

43




3.2.4.3. Degradacion

Esta dada por reacciones de trans-esterificacion intra e
intermolecular (Figura 26). Las reacciones intermoleculares evitan
la formacidon de copolimeros en bloque y las intramoleculares provocan
la degradacién de las cadenas poliméricas formando oligdémeros ciclicos
[23]. A partir de estas es posible obtener polimeros con distribuciones

anchas de pesos moleculares, asi como, bajos pesos moleculares.

Transesterificacion intermolecular o
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Figura 26. Reacciones de trans-esterificacion inter e
intramolecular.

Como se observa en la Figura 26, cada reaccién de trans-esterificacion
provoca rupturas al azar de las cadenas poliméricas. En este sentido un
ataque en la cadena polimérica conduce a residuos poliméricos y a un
nuevo polimero al azar. Consecuentemente, un copolimero en bloque
puede ser convertido a un copolimero al azar después de sufrir una

trans-esterificacion [24].

Al irradiar un polimero es posible que se dé tanto el proceso de
degradacién como el de entrecruzamiento; normalmente estos procesos

se dan de manera conjunta, por lo que hay una competencia entre ellos.
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Dependiendo de la dosis de radiacion y de la estructura del polimero,
predominara una relacidon sobre otra. Aunque la degradacién predomina
a altas dosis de radiacion, el intervalo de dosis en las cuales un polimero
mantendrad sus propiedades dependera en gran manera de la estructura

guimica del mismo.

Dentro de los cambios fisicos que presentan los polimeros, al ser
irradiados, se encuentran la decoloracién, generacion de olor, rigidez,
ablandamiento, aumento o disminucidn en cuanto a la resistencia

quimica e incluso un incremento o decremento del punto de fusién.

3.2.5. Unidades de interaccion de la radiacion ionizante

con la materia

A continuacion se definen los siguientes parametros, estos son
importantes porque influyen en los efectos de la radiaciéon y en los

polimeros.

¢ Dosis. Es la cantidad de energia absorbida por unidad de masa. De
acuerdo al sistema internacional de unidades (SIU) se mide en Gray
(1 Gy = 1 J/kg). Las dosis aplicadas para la modificacion de los
polimeros mediante radiacion y, estan en el rango de decenas de
kGy, sin embargo, en algunos casos la radiacion puede llegar hasta
los 10 MGy [17].

¢ Razon de dosis o rendimiento. El rendimiento (G) se expresa
como el nimero de productos formados por efecto de la radiacion y
por cada 100 eV de energia absorbidos por el medio. La unidad del
SIU para el rendimiento de la radiacién es mol/]J, que es

equivalente a 10 Gy [17].

45




En nuestro caso se determinara el rendimiento de injerto, el cual
se obtiene de forma gravimétrica mediante el calculo del
incremento en el porcentaje de masa:

ooq = | =Wo)] 0o

0g W,
donde Wg y W, son los pesos del copolimero de injerto y del

polimero inicial, respectivamente.
3.3. Polimeros inteligentes

Todo ser vivo puede considerarse como un sistema complejo en el
que las partes que la componen e interaccionan lo hacen desde
diferentes niveles de organizacion; por ejemplo, el mecanismo de
reconocimiento especifico, captacion selectiva y cesién controlada de
sustancias que actlan en las células, etc. El resultado de estas
interacciones tiene como finalidad el correcto funcionamiento de lo que
conocemos como vida. Por otro lado los seres humanos nos hemos visto
en la necesidad de estudiar e imitar a estos sistemas complejos, para

con ello, evolucionar asi como el de resolver problemas de toda indole.

Uno de los sistemas que se encuentran en un desarrollo continuo, son
los "polimeros inteligentes", los cuales reproducen, en mayor o
menor medida, los niveles de organizacidon propio de los sistemas
bioldgicos. Estos muestran una transicion de fase en respuesta a
estimulos externos, su clasificacién se presenta en la Tabla 2 [25]. A
partir del estimulo podemos obtener una respuesta especifica y por

tanto una aplicacién especifica.
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Tabla 2. Clasificacion de los polimeros inteligentes.

Polimeros Estimulo Respuesta
Termosensibles Temperatura Tensidon/volumen
Fotosensibles | Intensidad de luz Tensién/propiedad optica
Magneto activos | Campo magnético Tensién/luz/color
Electrosensibles | Campo eléctrico Tension
pHsensibles Quimico Tension/Cambio de volumen
Multisensibles Mas de uno Tension/volumen

El estudio y la imitacion de macromoléculas naturales ha atraido nuevas

y mejores aplicaciones en biotecnologia y biomedicina.
3.3.1. Hinchamiento de polimeros

os materiales poliméricos en estado seco son sélidos semicristalinos,
Llos cuales se caracterizan por su extraordinaria capacidad para
absorber agua y diferentes fluidos, sin perder su forma original, debido
a que en su estructura poseen grupos como: -OH, -COOH, -CONH3, -NH;
y -SOsH [26].

3.3.1.1. Equilibrio de hinchamiento en copolimeros
de injerto

U na vez que existe un contacto con un medio acuoso, comienza un
proceso de absorcién sin perder su forma original, el tamafo de
malla solo se va incrementando, hasta alcanzar un equilibrio fisico-
guimico (Figura 27). El estado hinchado es el resultado del balance
entre las fuerzas dispersivas y las cohesivas intermoleculares que
actian en las cadenas poliméricas hidratadas [27]. Este proceso
depende de la temperatura, pH, variaciones de la concentracién de
electrolitos y de la densidad de entrecruzamiento del polimero (en el

caso de los polimeros gelificados).
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Introduciendo grupos funcionales y seleccionando adecuadamente la
porosidad y la morfologia, se pueden conseguir materiales poliméricos
gue modifican de forma rapida y reversible su grado de hinchamiento en

respuesta a estimulos externos o a cambios en el entorno bioldgico.

H20 i-\_é:i H20

Figura 27. Representacion del hinchamiento en un copolimero de injerto.

3.3.2. Sensibilidad a cambios de pH

os polimeros sensibles al pH son polielectrolitos con grupos acido o
Lbésico (Tabla 3) que aceptan o ceden protones en respuesta a
cambios en el pH del medio [28]. La variacion del pH del medio
aumenta las repulsiones electrostaticas entre las cadenas poliméricas v,
por tanto, un cambio en el grado de hinchamiento del material

polimérico (Figura 28) [29].

Tabla 3. Grupos sensibles a cambios de pH.

Grupos anionicos | Grupos catidonicos

-COO’ -N*-
-OPO3" -NH*-
-0S05’ -NH,*-

-SO5° -NH5*-
-0CS, -NRH,*-
-OPO5* -NR,H"-

Los polimeros sensibles al pH se han utilizado en numerosas
aplicaciones biomédicas; por ejemplo, la liberacién de péptidos via oral y

valvulas para dispositivos de microfluidos [29].
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Figura 28. Curvas de hinchamiento en funcion del pH
[29].
3.3.2.1. Quitosano (CS)

EI quitosano (CS) es un polimero semisintético que se obtiene a
partir de la quitina, uno de los biopolimeros mas abundantes en la
naturaleza. La quitina forma parte de la estructura de soporte de
nuMerosos organismos vivos, tales como artropodos (crustaceos e

insectos), moluscos y hongos.

La quitina estd formada por unidades de 2-acetamido-2-deoxi-B-D-
glucopiranosa unidas por enlaces B-(1—4). La obtencidon del CS a partir
de quitina se realiza por desacetilacion de la misma, dejando libre el
grupo amino del carbono 2; este proceso nunca llega al 100%. Es por
ello que el CS es un copolimero de 2-acetamido-2-deoxi-B-D-
glucopiranosa y 2-amino-2-deoxi-B-D-glucopiranosa (Figura 29) [13].La
fuente y el método de obtencién determinan la composicién de las
cadenas de quitosano y su tamafio. El grado de desacetilacion y el peso
molecular son dos parametros fundamentales para la caracterizacion de

este polimero.
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Figura 29. Estructura de la quitina y del quitosano.

Las principales propiedades fisico-quimicas del quitosano que
determinan sus propiedades funcionales son el grado de desacetilacion y
el peso molecular; aunque la cristalinidad, el contenido de agua, cenizas
y proteinas también son caracteristicas a considerar para una aplicacion

especifica.

El porcentaje de grupos amino que quedan libres en la molécula de
quitosano es lo que se denomina grado de desacetilacion y estd
estrechamente vinculado con la solubilidad. Como consecuencia de la
hidrélisis del grupo N-acetilo, aumenta la capacidad hidrofilica del
guitosano y se vuelve soluble en soluciones acidas diluidas (acido
acético, acido férmico, acido clorhidrico, entre otros) ya que el pKa del
grupo amino del quitosano oscila entre 6.0 y 6.8 [13]. La protonacién de
los grupos amino del quitosano en medio acido le confiere un caracter

altamente reactivo.
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Algunas de las propiedades funcionales del quitosano son:
biodegradabilidad, biocompatibilidad, mucoadhesiéon, capacidad de
formar peliculas, hemostatico, promotor de absorcién, actividad
antimicrobiana y antioxidante [13]. Estas propiedades han promovido su

uso en diferentes campos como son agricultura, industria y medicina.

Debido a su caracter cationico, a sus propiedades de formacién de gel y
de peliculas y a su respuesta al pH, el quitosano ha sido estudiado en la
industria farmacéutica para el desarrollo de sistemas de liberacién de
farmacos [10,13,30].

3.3.3. Sensibilidad a cambios de temperatura

Los polimeros son solubles en diversos disolventes en funcion de
temperatura en la cual se encuentra el sistema. Las disoluciones
poliméricas presentan dos zonas de miscibilidad claramente marcadas,
estas zonas fronterizas de miscibilidad dependen en gran medida del

peso molecular del polimero y de la presién del sistema [31].

Las temperaturas a las cuales se presentan estas zonas de miscibilidad

se denominan:

& Temperatura critica superior de disolucién (en inglés, Upper Critical
Solution Temperature, UCST).
& Temperatura critica inferior de disolucidon (en inglés, Lower Critical

Solution Temperature, LCST).

La UCST corresponde con la temperatura minima por encima de la cual
se observa miscibilidad completa en el sistema; paralelamente a esto la

LCST corresponde con la temperatura maxima por debajo de la cual se
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observa miscibilidad completa. Por encima de la LCST deja de existir

como una sola fase [31]. Ambos procesos reversibles.

El hecho de que los polimeros precipiten de sus disoluciones tanto al
calentar como al enfriar es lo que ha dado origen a su empleo como
dispositivos inteligentes. En polimeros solubles en agua, el fendmeno de
su precipitacién esta causado por la competencia entre fuerzas opuestas
gue dependen de la temperatura. Por una parte, la solvatacién de las
cadenas poliméricas y la formacién de enlaces de hidrogeno entre el
polimero y el agua favorecen su disolucion. Por otra parte, las
interacciones hidrofdbicas favorecen que el polimero se separe de la
disolucidon. En general, la incorporacién de mondmeros hidrofilicos
conduce a una LCST mas alta, mientras que los mondmeros hidrofébicos
conducen a una LCST mas baja [4,32,33].

3.3.3.1. N-vinilcaprolactama (NVCL)

N -vinilcaprolactama (NVCL), es un mondmero con caracter anfifilico
que posee un grupo amida (hidrofilico), donde la amida esta

conectada a un grupo vinilo (hidrofébico) (Figura 30) [34].

La polimerizacién de NVCL se produce a través del grupo vinilo mediante

una polimerizacidn en cadena, de modo que la cadena principal del

-

polimero es lineal.

=)

Figura 30. Estructura de la NVCL.
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Debido al caracter anfifiico de la NVCL, puede solubilizarse en
disolventes polares y no polares. Aunque su solubilidad en medios

acuosos es "baja".

Su polimero (PNVCL) se destaca por ser un compuesto no idnico,
soluble en agua (0-30 °C) [35], de nula toxicidad, biocompatible y
termosensible (Figura 31) [34].

Z
o

Figura 31. Estructura de
la PNVCL.

La PNVCL tiene una LCST en medio acuoso en un intervalo de 32-38°C,
la cual conduce a la separacidon de fases y la precipitacién del polimero
[8,9,34,35].

La temperatura de separacidon de fases de la PNVCL depende en gran
medida del peso molecular del polimero. El aumento mas significativo de
la transicidn temperatura ocurre en polimeros con un bajo peso

molecular [8,35].

La PNVCL ha sido ampliamente investigada, debido a sus potenciales

aplicaciones en medicina, biotecnologia, ecologia y farmacologia [34].

Actualmente, se busca la obtencion de materiales poliméricos con la

capacidad de presentar una sensibilidad tanto al pH como a la
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temperatura, debido a que ambas son factores de control en el ambito

fisioldgico.
3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR)

I a espectroscopia de infrarrojo es el estudio de la interaccion de la
radiacion electromagnética de la region infrarroja con la materia

(Esquema 1).

La energia total que poseen los compuestos es la suma de la energia de
traslacion, que permite a los compuestos desplazarse en ciertos
espacios; la energia rotacional, que permite a los compuestos rotar a
través de su centro de masa; la energia vibracional, que representa la
suma de todas las vibraciones que pueden tener las diferentes uniones

quimicas vy, la energia de union llamada energia electrénica [36].

La frecuencia de vibracion de las diferentes uniones quimicas depende
de los atomos involucrados en la vibracidon y de la constante de fuerza

de cada union.

La energia, frecuencias y longitudes de onda que posee la radiacién de
infrarrojo coinciden con la energia que utiliza cada unién quimica para
vibrar. Una unidn quimica sélo podra absorber radiacion infrarroja si la
vibracion provoca un momento dipolo que varie a las mismas
frecuencias de la radiacidon infrarroja absorbida. Al medir y expresar
graficamente la energia absorbida por cada unidn se tiene un espectro
de infrarrojo, de tal modo que conociendo la energia absorbida se pueda

deducir la uniéon quimica que esté causando esta absorcion.
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Los espectros de infrarrojo presentan un grafico (Figura 32) donde se
representa en la abscisas, la radiacién infrarroja absorbida por las
uniones quimicas en términos de numero de onda (v) de la radiacién (de

4000 a 200 cm™) y en las ordenas la absorbancia de las mismas.

100

3 T e

60 I Iii .il lm' \A’\w !

i Loh /M L\j
20} \] ;

A i 1 i L J

0
4000 3000 2000 1500 1000 500 200

Absorbancdia

Frecuenda cm!

Figura 32. Representacion de un espectro de infrarrojo.

El espectrometro de infrarrojo (IR) con transformada de Fourier (FT)

permite la obtencidén de espectros de forma rapida y precisa.

El espectrometro de IR con reflexion o reflectancia total atenuada (ATR)
es una técnica de muestreo utilizada en el IR, la cual se produce cuando
una radiacion infrarroja entra en un cristal (prisma) transmisor y de alto
indice de refraccion. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion
interna total que crea una onda evanescente sobre la superficie del
cristal. Esta onda se extiende a la muestra que se mantiene en contacto

intimo con el cristal, registrandose el espectro de infrarrojo [37].

La espectroscopia de infrarrojo estd considerada como una prueba de
identidad. Si se comparan los espectros de infrarrojo de un compuesto
registrado con el de una muestra patrén del mismo compuesto, ambos

seran idénticos.
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3.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica permite el estudio de aquellos procesos en los que se
produce una variacion entalpica; por ejemplo, la determinacion
de calores especificos, puntos de ebullicion y fusidon, pureza de
compuestos cristalinos, entalpias de reaccién y determinacién de otras

transiciones de primer y segundo orden.

El equipo de calorimetria diferencial de barrido mide la diferencia de
energia requerida para mantener la temperatura de la muestra igual a la
temperatura de referencia de una muestra patrén, cuando ambas estan

sometidas a un programa de temperatura controlada [38].

La sefial que registra el equipo es la cantidad de energia que hay que
suministrar o retirar de la muestra, para mantener a esta ultima y a la

de referencia a la misma temperatura.

En un termograma tipico (Figura 33), la ordenada da una medida directa
de la entalpia de cualquier transicion que ocasione un flujo diferencial de
calor, entre la muestra y la referencia. La abscisa esta representada por

la temperatura.

El DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razon
esta técnica de analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales
que sufren transiciones térmicas en dicho intervalo de temperaturas. La
familia de materiales que precisamente presenta todas sus transiciones
térmicas en ese intervalo es la de los polimeros. Por esta razon, el DSC
se emplea fundamentalmente para la caracterizacion de estos

materiales [39].
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. 1 Deflexion inicial proporcionala a la
Transicion - capacidad calorifica de la muestra

exotérmica i . .
2. Linea base sin efectos térmicos

3. Transicion vitrea de la fase amorfa
4. Pico de cristalizacion

5. Pico de fusion de la fase cristalina

6. Inicio de la degradacion

Transicion
endotérmica

Flujo de calor (mcal/s)

Temperatura °C

Figura 33. Termograma tipico de un polimero semicristalino.

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas
como la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusién

(Tm).

3.4.3. Analisis termogravimeétrico (TGA)

100
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o
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I
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Figura 34. Termograma tipico de un estudio termogravimétrico.
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EI TGA es una técnica que mide la variacion de la masa de un
compuesto en funcion de la temperatura. Entre los cambios
térmicos, que se presentan cuando hay un cambio en la masa de la
muestra, se encuentran la descomposicidon, sublimacién, reduccion,

desorcién, absorcion y vaporizacién [40].

Las mediciones pueden ser llevadas a cabo en aire o en atmdsfera inerte
(helio, argdén o nitrégeno) y el peso es registrado en funcion de la

temperatura, con una velocidad controlada (Figura 34) [41].
3.4.4. Viscosimetria

La viscosidad es la propiedad de los fluidos (liquido o gas) que
caracteriza su comportamiento de flujo. A escala microscdpica, la
mayor o menor viscosidad de un fluido es consecuencia de la facilidad
con que las particulas que lo constituyen se deslizan unas respecto a
otras. En el caso de las disoluciones poliméricas, la viscosidad es

bastante elevada debido al gran tamafio de las moléculas.

La viscosidad de un polimero en disolucion depende de la naturaleza del
mismo, del disolvente, de la distribucién de pesos moleculares, de la

concentracion y de la temperatura.

La viscosidad de las disoluciones poliméricas se mide por comparacion
de la viscosidad de la disolucion con la del disolvente puro. Dando como

resultado los siguientes parametros:

¢ Viscosidad relativa (nr)
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¢ Viscosidad especifica (nsp)

_ (M —Mo) _ (t—to)
No to

sp

donde n y no son las viscosidades de la disolucion y la del disolvente
puro respectivamente, t es el tiempo de paso de la disoluciéon por un

capilar y tp el tiempo de paso del disolvente puro por el mismo capilar.

Cuando se toma en cuenta el efecto de la concentracion (C) en la

viscosidad, se utilizan otros dos parametros:

& Viscosidad reducida (Nred)
Msp _ (t_to) *l

Tlred = 77 = C
& Viscosidad inherente (Ninn)
_ (Innred)
ninh - C

La relacidon entre la viscosidad y la concentracion fue demostrada por

Huggins y Kraemer, con sus respectivas ecuaciones:

Ecuacion de Huggins

Nred = T = [ﬂ] + KH[T]]Z C

Ecuacion de Kraemer

Inn
Ninh = —— = [n] — x¢[M]*C
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Cuando las disoluciones se diluyen, estas expresiones se aproximan a
dos lineas rectas que, extrapoladas a concentracidén nula, coinciden con
el parametro [n]. Este parametro se conoce como viscosidad
intrinseca y esta directamente relacionado con el peso molecular del
polimero en disolucion, mediante la ecuacion de Mark-Houwink-

Sakurada.
] = K+ M3

donde M, es el peso molecular promedio viscosimétrico, Kk y a son
constantes empiricas que dependen del polimero, del disolvente y de la
temperatura. Estos parametros se pueden encontrar, en algunos casos,
en la literatura. Sin embargo, cuando se tiene un nuevo sistema
polimero-disolvente, los parametros k y a se deben evaluar

experimentalmente.

La viscosimetria es una técnica muy utilizada, debido a su relativa
facilidad y rapidez para determinar el peso molecular viscosimétrico

promedio de un polimero.
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4. Desarrollo experimental

A continuacién se describen los reactivos, equipos y procedimientos
utilizados para llevar a cabo la sintesis del copolimero de injerto
poli(CS-g-NVCL).

4.1. Reactivos

En este trabajo se emplearon los siguientes reactivos:

4 Quitosano, de bajo de peso molecular, fue adquirido en Sigma-
Aldrich con las siguientes caracteristicas:
B Peso molecular de aproximadamente 50.000-190.000 daltons
basados en viscosidad
Esta en forma a
Densidad: 0.15 a 0.3 g/cm?
Color beige

Grado de desacetilacion = 75-85%

Se utilizd como se recibid.

¢ N-vinilcaprolactama, fue adquirida en Sigma-Aldrich, con las
siguientes caracteristicas:

Peso molecular: 139.19 g/mol

Formula molecular: CgHi3NO

Sdlido blanco cristalino

Teb: 128°C

Tm: 35-38°C

Densidad: 1.029 g/cm?
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Se destild a presidn reducida para eliminar el inhibidor y se almacena en

refrigeracion.

& Acido acético (99,7%), fue adquirido en Reproquifin, con las
siguientes caracteristicas:

Peso molecular: 60.05 g/mol

Formula molecular: CH3COOH

Liguido transparente incoloro

Teb: 118°C

Tm: 16.6°C

Densidad: 1.05 g/cm?

Se utiliz6é en solucion al 10% en agua.

¢ Acetona (99.5%), fue adquirida en Reproquifin, con las siguientes
caracteristicas:

Peso molecular: 58.08 g/mol

Formula molecular: CH3COCHs3;

Liquido incoloro

Teb: 56.5°C

Tm: -94°C

Densidad: 0.79 g/cm?®

Se utilizd como se recibid.

¢ Ortofosfato trisédico dodecahidratado, fue adquirido en Sigma-
Aldrich, con las siguientes caracteristicas:
B Peso molecular: 380 g/mol
B Formula molecular: NasPO4*12H,0

B Solido blanco cristalino
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B Teb: 100°C
B Tm: 77°C
m Densidad: 1.67 g/cm?®

Se utilizd como se recibid.

& Acido boérico, fue adquirido en Sigma-Aldrich, con las siguientes
caracteristicas:

Peso molecular: 61.83 g/mol

Formula molecular: H3BO3

Sdlido blanco cristalino

Teb: 300°C

Tm: 169°C

Densidad: 1.43 g/cm?®

Se utilizd como se recibid.

& Acido citrico monohidratado, fue adquirido en J.T. Baker, con las
siguientes caracteristicas:

Peso molecular: 210.14 g/mol

Formula molecular: CsHg07*H,0

Sdlido blanco cristalino

Teb: 385.85°C

Tm: 135-152°C

Densidad: 1.54 g/cm?®

Se utilizd como se recibid.
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4.2. Equipos
En este trabajo se emplearon los siguientes equipos:

¢ Irradiador gamma de cobalto-60, Gammabeam 651 PT (GB651 PT)
[42] (Figura 35), ubicado en la unidad de radiacién del Instituto de

Ciencias Nucleares (ICN) de la UNAM.

. Ventila para el acceso
Taponesdelaventila . | A

Control del sistema neumatico

Filtro de ventilacion de la
" del movimiento de las fuentes

camara de irradiacion  *

Fuente de Cs-137, proteccion y-
verificacion de personal

Laberinto de acceso

Consola de control-' pigcina de agua para bindaie 5 e diametro

Figura 35. Representacion esquematica del Irradiador Gammabeam de Co-60 651-PT
[43].
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Espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus
Instruments, Norwalk, CT) equipado con un accesorio de
reflectancia total atenuada con punta diamante (FTIR-ATR) (Figura
36), ubicado en el ICN de la UNAM.

Figura 36. Espectrometro de FTIR-ATR.

Equipo de analisis termogravimétrico (TGA) Q50, TA Instruments
(Figura 37), ubicado en el laboratorio de macromoléculas del ICN
de la UNAM.

Figura 37. TGA Q50.
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Equipo de andlisis diferencial de barrido (DSC) 2010, TA
Instruments (Figura 38), ubicado en el Ilaboratorio de

macromoléculas del ICN de la UNAM.

Figura 38. DSC 2010.

pHmetro de mesa HI4212 , Hanna Instruments (Figura 39), con un
electrodo de Ag/AgCl, inmerso en un electrolito de referencia
(HI7071) de cloruro de plata y cloruro de potasio 3.5 M, ubicado en

el laboratorio de macromoléculas del ICN de la UNAM.

Figura 39. pHmetro.
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¢ Viscosimetro de Ubbelhode, equipado con un bafio termostatico,
controlado por un recirculador de agua (Figura 40), ubicado en el

laboratorio de macromoléculas del ICN de la UNAM.

8—w~
0 -

1 Tubo con capilar
2 Tubo con ventilacién
3 Tubo de llenado
4 Reservorio
5 Bola de nivel
6 Cuapula esférica
7 Capilar
h 8 Bola de medidon
7— 9 Bola de entrada
Mi: Marca 1
Mz Marca 2
h Presién hidrostatica
G AN media

Figura 40. Representaciéon esquematica del
Viscosimetro Ubbelhode.

& Crisol filtrante, con placa porosa, Kimax (Figura 41).

Figura 41. Crisol filtrante.

¢ Ampolleta de vidrio, tipo lapiz, Pyrex (Figura 42).




4.3. Procedimientos

En este trabajo se empled la siguiente metodologia (Esquema 3).

Composicion quimica de poli{CS-g-NVCL)

q Radiacion y por método directo |
q Sintesis de poli(CS-g-NVCL)

Caracterizacion Formacion de peliculas

m FTIR-ATR DSC TGA 'Hmchamlento de pellculasl

| I |
_ Tiempode
CS, PNVCL y pOli(CS—g—NVC L) hinchamiento limite

! LCST !pH crﬁicol

CS yPNVCL

CS, NVCL, PNVCL y poli(CS-g-NVCL)

Tratamiento de datos y analisis de resultados

Esquema 3. Metodologia empleada.
4.3.1. Composicion quimica de poli(CS-g-NVCL)

l 'n conjunto de disoluciones de distintas concentraciones de CS (1,
3y 4% p/v) con NVCL (13.78, 20.58, 27.78 y 34.98% p/v) en
acido acético al 10% en agua, fueron preparadas mediante el siguiente

procedimiento:

1) En un vaso de precipitados, se disolvid la cantidad deseada de CS
en una solucion de acido acético al 10% en agua y, a continuacién,
se afadio la cantidad deseada de NVCL, se agité hasta homogenizar
(Figura 43).




2)

Figura 43. Disoluciéon de CS y NVCL en
acido acético al 10% en agua.

Se trasvaso la disolucion de CS y NVCL a un matraz volumétrico de
100 mL con la ayuda de un agitador de vidrio y utilizando un
embudo de vidrio. Se lavd varias veces el vaso de precipitado y el
embudo con pequefas porciones de una solucidon de acido acético al
10% en agua. Aforar con una solucion de acido acético al 10% en
agua con ayuda de una pipeta Pasteur. Tapar el matraz volumétrico
y homogeneizar la disolucion. Etiquetar el matraz volumétrico y

refrigerar 48 h (Figura 44).

Figura 44. Solucién

de CS/NVCL.




4.3.2. Sintesis de poli(CS-g-NVCL) por método directo

Para la sintesis del copolimero de injerto de NVCL en CS mediante
radiacion y se utilizo el método directo, y se procede de la

siguiente manera:

1) Con una jeringa de vidrio, se transfiri6 entre 7 y 10 mL de la
solucién de CS/NVCL, previamente preparada, a una ampolleta de
vidrio (Figura 45).

Figura 45. Solucion de CS/NVCL
contenida en una ampolleta de vidrio.

2) Posteriormente la ampolleta de vidrio se desgasifica mediante
vacio; con cuatro ciclos de congelamiento (con nitrégeno liquido) y
descongelamiento (con agua a temperatura ambiente), de 20

minutos cada uno (Figura 46).

Figura 46. Desgasificacion de ampolletas.
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3) Una vez desgasificada la ampolleta, se procede a sellarla con ayuda

de un soplete (Figura 47), se refrigera hasta irradiar.

Figura 47. Sellado de ampolletas.

4) Sellada la ampolleta, se procede a irradiar la disolucion a la dosis
de radiacion deseada (15-50 kGy) y a una intensidad de dosis de

i11.96 kGy/h, a temperatura ambiente (Figura 48).

Figura 48. Ampolleta después de irradiar.




5) Terminado el tiempo de irradiacién, se procede a abrir la ampolleta
y precipitar el copolimero injertado en un exceso de acetona (Figura
49).

Acelona (gt

Figura 49. Precipitacion
del copolimero de injerto.

6) Obtenido el producto, se procede a filtrarlo en un crisol con placa
porosa y secarlo en una estufa de vacio hasta peso constante
(Figura 50).
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4.3.3. Formacion de peliculas por el método de

evaporacion

Las peliculas del copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL) se obtuvieron
por el método de evaporacion de disolvente, de acuerdo al siguiente

procedimiento:

1) Pesar la cantidad deseada de poli(CS-g-NVCL).

2) Disolver el poli(CS-g-NVCL) en una solucidon de acido acético al
10% en agua.

3) Verter la disolucién en una caja Petri o en un contenedor de teflon o
plastico.

4) Colocar la caja Petri en una campana de extraccion con una
superficie nivelada.

5) Encender la campana e iniciar la evaporacidn a temperatura
ambiente hasta la formacion de la pelicula.

6) Despegar la pelicula de la caja Petri con la ayuda de un cuter.
4.3.3.1. Hinchamiento de peliculas
4.3.3.1.1. Tiempo de hinchamiento limite

I os estudios de hinchamiento de las peliculas obtenidas se llevaron a

cabo de la siguiente forma:

1) Pesar las peliculas secas de poli(CS-g-NVCL).

2) Sumergir las peliculas de poli(CS-g-NVCL) en agua destilada, a
temperatura ambiente por un tiempo determinado.

3) Transcurrido el tiempo, sacar las peliculas (de forma rapida y
cuidadosa) y eliminar el excedente de liquido con un papel secante.

4) Pesar las peliculas y volver a sumergir en agua.
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5)
6)

7)

Repetir este procedimiento hasta obtener un peso constante.
Construir una grafica de la dependencia del porcentaje de
hinchamiento en funcién del tiempo.

El porcentaje de hinchamiento se determina mediante la siguiente
expresion:

W — W,

donde Ws es el peso de la pelicula hinchada y Wy es el peso inicial
de la pelicula (seca).
El tiempo de hinchamiento limite viene determinado por el

punto en el cual el porcentaje de hinchamiento es constante.

4.3.3.1.1.1. Determinacion por hinchamiento
del LCST

A partir del tiempo de hinchamiento limite, se cuantifica la capacidad

de respuesta que tienen las peliculas de poli(CS-g-NVCL), en

funcion de la temperatura, de la siguiente manera:

1)

2)

3)

4)

5)
6)

Pesar las peliculas secas de poli(CS-g-NVCL).

Sumergir las peliculas de poli(CS-g-NVCL) en agua destilada, a una
temperatura determinada en un bafio maria, hasta alcanzar el
tiempo de hinchamiento limite.

Transcurrido el tiempo, sacar las peliculas (de forma rapida y
cuidadosa) y eliminar el excedente de liquido con un papel secante.
Pesar las peliculas y volver a sumergir en agua destilada, a una
temperatura diferente.

Repetir el procedimiento a diferentes temperaturas (24°C a 46 °C).
Construir una grafica de la dependencia del porcentaje de

hinchamiento en funcion de la temperatura, para encontrar el
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punto de inflexion, el cual es la temperatura critica inferior de
disolucion (LCST).

4.3.3.1.1.2. Determinacion por hinchamiento

del pH critico

La sensibilidad al pH fue estimada a partir de la relacién del tiempo
de hinchamiento limite con la respuesta que tienen las peliculas de

poli(CS-g-NVCL) al pH por medio del siguiente procedimiento:

1) Preparacién de las siguientes soluciones:
a. Pesar 12.368 g de acido boérico y 10.507 g de acido citrico
en un vaso de precipitado. Disolver en 200 mL de agua
destilada y transferir a un matraz volumétrico de 1000 mL.
Llevar a aforo con agua destilada. Tapar el matraz y
homogeneizar la disolucion. Transferir la solucion preparada
a un frasco ambar limpio y seco, etiquetarlo como Soluciéon
I
b. Pesar 38.012 g de orto fosfato trisddico dodecahidratado en
un vaso de precipitado. Disolver en 200 mL de agua
destilada y transferir a un matraz volumétrico de 1000 mL.
Llevar a aforo con agua destilada. Tapar el matraz y
homogeneizar la disolucion. Transferir la solucion preparada
a un frasco ambar limpio y seco, etiquetarlo como Solucién
II.
2) Preparar diferentes soluciones buffer, a partir de la mezcla de la
solucién Iy II (Tabla 4).
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3)
4)

5)

&

Tabla 4. Preparacion de soluciones buffer.

pH | Solucion I (mL) | Solucion II (mL)
2 195 5
2.5 184 16
3 176 24
3.5 166 34
4 155 45
4.5 144 56
5 134 66
5.5 126 74
6 118 82
6.5 109 91
7 99 101
7.5 92 108
8 85 115
8.5 78 122
9 69 131
9.5 60 140
10 54 146
10.5 49 151
11 44 156

Con la ayuda de un pHmetro, ajustar el valor de pH deseado,
agregando gota a gota de la solucion I o II. Transferir las soluciones
buffer a frascos ambar limpios y secos, con el debido

etiquetamiento.

Pesar las peliculas secas de poli(CS-g-NVCL).

Sumergir las peliculas de poli(CS-g-NVCL) en una solucién buffer de
pH conocido, a temperatura ambiente en un bafo maria, hasta
alcanzar el tiempo de hinchamiento limite.

Transcurrido el tiempo, sacar las peliculas (de forma rapida y
cuidadosa) y eliminar el excedente de la solucidon buffer con un

papel secante.
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6)

7)

S

Registrar diferentes pesos a diferentes valores de pH (de pH 2
hasta pH 11).

Construir una grafica de la dependencia del porcentaje de
hinchamiento en funcién del pH, para con ello, encontrar el punto

de inflexion, el cual es el pH critico.
4.3.4. Caracterizacion
4.3.4.1. Viscosimetria

e caracterizaron los cambios inducidos por la radiacidon y, mediante

la comparacién de la viscosidad intrinseca del CS y la NVCL sin

irradiar e irradiadas, obteniendo con ello la degradacion y el peso

molecular del CS y, la polimerizacion de la NVCL, por medio del

siguiente procedimiento:

1)

2)

3)

Se mide el tiempo de escurrimiento, a través de un capilar
(viscosimetro Ubbelhode), de un conjunto de disoluciones a
distintas concentraciones de CS y NVCL, irradiadas y sin irradiar;
asi como, el tiempo de escurrimiento del disolvente puro (disolucidn
de acido acético al 10% en agua), a 25°C. Todo ello por triplicado.
A partir de los valores anteriores, se calcula la viscosidad relativa
(ne) y especifica (nsp), lo que permite obtener la viscosidad
inherente (Ninn) Y reducida (Nred)-

Se representa conjuntamente la viscosidad inherente y la reducida
frente a la concentraciéon del polimero disuelto y se realizan las
regresiones lineales correspondientes. La viscosidad intrinseca [n]

sera el valor medio de las ordenas en el origen de ambos ajustes.
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Una vez conocidas las viscosidades intrinsecas [n]:

¢ De la NVCL, irradiada y sin irradiar, se compraran para llevar a
cabo un analisis de la polimerizacion que "sufre" la NVCL al ser
irradiada.

& Del CS, irradiado y sin irradiar, se comparan para llevar a cabo un
analisis de la degradacion que "sufre" el CS al ser irradiado; por
otra parte, se determina el peso molecular promedio del CS (sin
irradiar) mediante la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada (MHS):

[n] = K+ M

4.3.4.2. FTIR-ATR

Para confirmar que se lleva a cabo el copolimero de injerto poli(CS-
g-NVCL), se compara el espectro de infrarrojo del CS, de la NVCL y

del PNVCL. Estos se obtienen realizando el siguiente procedimiento:

1) La muestra se coloca sobre la celda de ATR.
2) Con la punta de diamante se ejerce presidon sobre la muestra.
3) A la muestra se le realizan un total de 16 barridos en un rango de

ndmero de onda de 600 a 4000 cm™.
4.3.4.3. DSC

Para evaluar las transiciones térmicas (por calorimetria diferencial
de barrido) presentes en el CS, la NVCL y el poli(CS-g-NVCL), se

obtienen los termogramas, realizando el siguiente procedimiento.

1) Pesarentre 5y 10 mg de la muestra a analizar.

2) Colocar la muestra y la referencia sobre los termopares del equipo.
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3) El analisis se hace a una velocidad de calentamiento de 10°C min
bajo atmosfera de nitrogeno, partiendo de temperatura ambiente
hasta los 300°C.

4.3.4.4. TGA

Para evaluar la estabilidad térmica (mediante el anélisis
termogravimétrico) del CS, la NVCL y el poli(CS-g-NVCL), se

obtienen los termogramas, realizando el siguiente procedimiento:

1) Se tara el equipo colocando una charola de platino vacia y limpia en
la plataforma.

2) Pesar entre 5y 10 mg de la muestra a analizar.

3) Colocar la muestra en la charola.

4) El andlisis se hace a una velocidad de calentamiento de 10°C min™!
bajo atmosfera de nitrégeno, partiendo de la temperatura ambiente
hasta los 650°C.

79




5. Resultados y analisis
5.1. Composicion quimica de poli(CS-g-NVCL)

Se obtuvo un conjunto de soluciones transparentes de distintas
concentraciones de CS con NVCL en acido acético al 10% en agua,
con la finalidad de sintetizar una serie de poli(CS-g-NVCL), a diferentes

relaciones.
5.2. Sintesis de poli(CS-g-NVCL) por método directo

Se obtuvo el copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL), en estado soélido
de color ambar, mediante radiacion y por método directo, a
diferentes dosis de radiacion y a diferentes concentraciones de CS y

NVCL, a temperatura ambiente.
5.2.1. Reaccion de injerto de NVCL en CS

I a reaccion efectuada por la radiacion gamma del cobalto-60, se

representa en el Esquema 4.

poli(CS-g-NVCL)

Esquema 4. Reaccién del copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL).
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5.2.1.1. Mecanismo de reaccion

EI mecanismo de reaccidn inicia mediante la formacion de sitios
activos, principalmente macroradicales, en la estructura quimica
del quitosano y la N-vinilcaprolactama, por accidon de la radiacién de y

(método directo).
€ Formacion de sitios activos en el CS

La radiacién gamma produce la abstraccion de un atomo de hidrégeno
(H) [16, 44, 45]. Por tanto, los sitios activos en el quitosano, pueden

producirse en las siguientes posiciones:

_ HOH -
H
hv o L
NNN— —
HO H_N
H 2
B H H |

Esquema 5. Formacion de algunas especies activas en el CS.

Como se observar en el Esquema 5, todos los enlaces C-H del anillo de
la piranosa, asi como, en el sustituyente CH,-OH, estan involucrados en
el proceso de formacion de macroradicales, con muy baja selectividad
hacia los radicales reactivos (como los radicales OH) [45]. Por otro lado,
la especie C¢ es altamente reactiva y estable, a partir de la cual, se

formara el producto de reaccion.
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Esquema 6. Escision de cadena polimérica y de apertura de anillo en la
estructura del CS por accion de la inestabilidad de las especies activas [45].
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Como se observar en el Esquema 6 las especies activas C;, C4 y Cs
producen cetonas, aldehidos y grupos carboxilicos en la estructura de la
piranosa. Estas se someten a una B-escision por debajo de la
temperatura ambiente con la apertura del anillo ( radical Cs) y a una
escision de cadena (radicales C; y C4) [44, 45], generando, radicales

reactivos secundarios y carbonilos que llevan enlaces C-H activados.
4 Formacion de sitios activos en la NVCL

La radiacion gamma produce especies activas en los mondmeros de
naturaleza vinilica. Estos macroradicales iniciaran la homopolimerizacion
en la NVCL (Esquema 7).

r ey
i S

H 2C—CHE|—CH 2—-c|-|,,

- g

Esquema 7. Formacion de sitios activos y homopolimerizacion de la
NVCL.

Una vez formados los sitios activos en el CS y en la NVCL se inicia la

formacion del copolimero de injerto (Esquema 8).
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0 o,
. H H.-o
H *—OH HzC—ICH CHZ'—'(I:Hq OH
H n -
0 H "
- 0/ + N 0 N 0 —
° CH,
HO H2N |
H H
H n Ne==CH
0>

Esquema 8. Formacion del copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL).

El copolimero de injerto de NVCL en CS es controlado por la velocidad
de difusion de Ila N-vinilcaprolactama a las vecindades de Ilos
macroradicales del quitosano. Algunos de los factores que afectan
estas vecindades y, por tanto la formacion del copolimero de injerto,
son el disolvente, l|la dosis de radiacion, el monémero
(concentracién y reactividad), el polimero (concentracién, reactividad y
peso molecular) y las condiciones de irradiacion. Estos afectan
directamente en el porcentaje de injerto, en la degradacién y en la

homopolimerizacidn, como se puede observar en los resultados.

5.2.1.1.1. Efecto del disolvente en la

copolimerizacion de injerto

Para llevar a cabo la copolimerizacidon de injerto de NVCL en CS se
realizoé la eleccion de un buen disolvente, debido a que éste, tiene
un efecto marcado en el porcentaje de injerto, en la degradaciéon y en la

homopolimerizacién. Para ello se realizé el siguiente analisis:
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1) En disolucién, las especies reactivas poseen una mayor libertad de
movimiento y se difunden en el volumen total del disolvente,
aumentando asi la probabilidad de colision entre ellas.

2) El disolvente debe de actuar sobre la matriz de reaccién
solvatandola y venciendo las fuerzas intermoleculares (puentes de
hidrégeno y fuerzas de Van der Waals) que lo mantiene unido, pero
sin dar lugar a la reaccion.

3) Tanto el CS como la NVCL deben de ser solubles en el disolvente.
a. ElI CS, al ser una base, forma sales con acidos y origina

polielectrolitos cuyas solubilidades son funcién de la naturaleza
del anion involucrado, del grado de desacetilacion, del peso
molecular del polimero y de la temperatura [13].
b. La NVCL puede solubilizarse en disolventes polares y no
polares, debido a su caracter anfifilico [34].
4) El disolvente es el medio por el cual la NVCL es transportada hacia

las vecindades de los macroradicales del CS.

Por tanto, una soluciéon de acido acético al 10% en agua se eligid
como disolvente. Cabe mencionar que la Unica afirmacién hasta el
momento es que ésta solucién solubilizo al CS y a la NVCL obteniendo
soluciones homogéneas (5.1 Composicion de poli(CS-g-NVCL), péag.
81).

5.2.1.1.2. Efecto de la dosis de radiacion en la

copolimerizacion de injerto

La dosis de radiacion, tiene un efecto importante sobre la obtencion
del copolimero de injerto, ya que a partir de ésta, se determina el

numero de sitios activos de injerto. Los cuales pueden provocar la
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degradacién de la matriz polimérica, la homopolimerizacion del

monomero o la obtencidén de copolimeros de injerto.

Para conocer cual de ellos predomina, se analizaron los siguientes

resultados:

5.2.1.1.2.1. Degradacion y peso molecular

promedio del CS

Se determin6é el peso molecular promedio y la degradacion (por

efecto de la radiacién y) del CS mediante viscosimetria.
€ Peso molecular promedio del CS

Las medidas viscosimétricas se realizaron de acuerdo a lo establecido

en la parte experimental, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 5. Resultados del analisis viscosimétrico, a 25 °C en una solucion de acido
acético al 10% en agua de CS.

Concentracion Tp

Muestra (g/dL) (s) nr Nsp Nred | Ninn
0.1 93.5 | 2.33/1.33|13.37 | 8.49
0.0833 82.7612.06|1.06|12.83|8.72
& 0.0714 76.3 11.90/0.90|12.71 | 9.04
0.0625 71.5 11.780.7812.60|9.29

Disolvente - 40 - - - -

En la Tabla 5 se observa la relacion que existe en la disminucién de la
viscosidad reducida y del aumento en la viscosidad inherente con la
disminucion de la concentracion del polimero; a partir de ello,

obtenemos las ecuaciones de Huggins y Kraemer (Figura 51).
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vy=20.409x + 11.261
R2 =0.9272
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R?2 = 0.9736 L2
=
[l
=
=]
S 6
=
4 4
2 -
0 1 1 T 1 v 1 v 1 v 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 010 012

Concentracion (g/dL)

Figura 51. Relacién entre la n,eq Y Ia Ninn con la concentracion del polimero,
obteniendo con ello la B Ecuacion de Huggins y la ¢ Ecuacion de Kraemer.

En la Figura 51 se afirmar la linealidad de |la Nred Y 12 Ninn CON la

concentracion del polimero, indicando que se cumplen las ecuaciones

Huggins y Kraemer:

Ecuacién de Huggins

Ecuacion de Kraemer

Inn
MNinh = Tr = [n] —xg[n]*C

Al extrapolar ambas lineas a concentracion nula o obtener el valor medio

de la ordenada al origen de las ecuaciones de Huggins y Kraemer [46]

(representadas en la Figura 51) se obtiene la viscosidad intrinseca [n]:

[n]=10.92 dL/g
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Una vez obtenido el valor [n], de nuestro sistema polimero-disolvente,
se procedié a determinar el peso molecular promedio del CS en

soluciéon mediante la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada (MHS).

donde k y a son de 1.81*10° cm® g y 0.93 [47,48], respectivamente.

1
dL 0.93

10927 190
*

39 dL
1.81 %10 mL

— 1643004 ~ My, = 1.6 * 106 L

M. =
v mol

Por tanto, se obtuvo el peso molecular promedio viscosimétrico del CS
(M,), el cual se aproxima, al peso molecular promedio en peso (My),
debido a que las mediciones se hicieron en un buen disolvente. Esto

se puede afirmar mediante los siguientes resultados:

Tabla 6. Constantes de Huggins (Ky) y Kraemer (K).

(gtl:gl.) K|-| KK K|-|+K|( = 0.5
0.1 0.20 | 0.20 0.40
0.0833 | 0.19|0.22 0.41
0.0714 | 0.21 ] 0.22 0.43
0.0625 | 0.22]0.21 0.44

La Tabla 6 muestra las constantes de Huggins (Ky) y de Kraemer (Kk),
las cuales fueron calculadas a partir de sus mismas ecuaciones. Estos
parametros (Ky Y Kk) son constantes hidrodindmicas, que dependen de
las interacciones que se establecen entre las moléculas vecinas del
polimero que se encuentra en solucién. Suele adoptar valores
comprendidos entre 0.3 (muy buenos disolventes) y 0.5 (disolventes

theta o ideales). Valores superiores a 0.5 es indicativo de que el
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polimero esta sufriendo procesos de agregacion [46, 49]. En ninguno de
los casos se observan valores de Ky y Kk mayores a 0.5, lo que indica
gue no existen procesos de agregacion; por otro lado, se aproxima a la
relacién de Kx + Ky = 0.5. Con ello se confirma que se eligid un buen
disolvente para el CS y como consecuencia, la constante de a de MHS

sera cercana a 1 (0.93) y, por tanto, se afirma que My, ~ My, [46].

Los valores obtenidos del My, y de la [n] concuerda a los obtenidos por

diversos autores [49-52], con condiciones semejantes.
¢ Degradacion del CS

Los efectos de la radiacidn gamma sobre una solucion de acido acético
al 10% en agua con CS, fueron evaluados mediante viscosimetria,

obteniendo los siguientes resultados:

Dosis de radiaciéon (kGy)
Figura 52. Efecto de la dosis de radiacion sobre la viscosidad

del CS (0.23 g/dL) en una solucion de acido acético al 10% en
agua, a temperatura ambiente.
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En la Figura 52 se observa una disminucidn drastica en la viscosidad
del CS al irradiarlo a 25 kGy. Después de los 25 kGy los cambios en la
viscosidad son practicamente constantes al ir aumentando la dosis de

radiacion.

Se afirma que el CS al ser irradiado se degrada, debido a que sufre
escisiones en la cadena principal y la apertura de anillo (Esquema 6),
obteniendo una reduccidon en su viscosidad y por tanto, en su peso

molecular.
5.2.1.1.2.2. Polimerizacion de la NVCL

I a polimerizacion de la NVCL por radiacibn gamma se evalud

mediante viscosimetria, obteniendo los siguientes resultados:

0.040 -

0.035

Minh

Dosis de radiacion (kGy)

Figura 53. Efecto de la dosis de radiacion sobre la viscosidad de la
NVCL (13.89 g/dL) en una solucion de acido acético al 10% en
agua, a temperatura ambiente.
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La relacion entre la viscosidad y la dosis a la cual se irradia la NVCL se
muestra en la Figura 53, en la que se observa un aumento en la
viscosidad al ir aumentado la dosis de radiacidon, obteniendo con ello un
aumento en el peso molecular y por tanto, la polimerizacién de la NVCL

(Esquema 7).

Los rendimientos de PNVCL son altos, indicando con ello que la NVCL
tiene una alta reactivad al ser irradiada por rayos y. Estos grados de
homopolimerizacion se confirman por lo reportado por diversos
autores, los cuales obtienen porcentajes mayores al 90% e incluso
llegan a la formacién de hidrogeles mediante la reticulacién de la PNVCL

en un intervalo de dosis de radiacion de 40-200 kGy [53].

Por otro lado, la polimerizacidn se ve favorecida por el disolvente, ya
que éste incrementa la interaccion entre las cadenas, por puentes de
hidrogeno, haciendo que estén préximas entre ellas. La proximidad de
las cadenas de la NVCL aumenta la probabilidad de reaccién entre los
sitios activos de las mismas, logrando con ello, altos porcentajes de

homopolimerizacion.

5.2.1.1.2.3. Porcentaje de injerto de poli(CS-
g-NVCL)

Los casos anteriores se llevaron a cabo por separado, en los que se
observo de forma concisa la degradacion del CS y la polimerizacién de la
NVCL. A hora bien, al irradiarlos de manera conjunta estos resultados
cabian por completo, debido a que la radiaciéon y no es selectiva,
teniendo con ello un efecto directo sobre el disolvente, el mondmero y el
polimero de manera simultdnea, generando una competencia entre las

respectivas reactividades , llegando asi, a un factor importante que es la
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velocidad de reaccion; ésta se ve afectada por la dosis a la que se
irradia la mezcla de CS con NVCL. A partir de ésta se da una
disminucion en la degradacién y polimerizacion, aumentando Ila

copolimerizacion de injerto, como se muestra a continuacion:

50 -

o
[=]
|

A. B.

40

.
L=
1

Porcentaje de injerto (%)
= =
1 1

Porcentaje de injerto (%)

o
L

0“-|'|'|'\-|xO:r-x‘|'|'\-|-x
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Dosis de radiacién (kGy) Dosis de radiacién (kGy)
B CS al 1% p/v con NVCL al 13.78% p/v CSal 1% p/v con NVCL al 20.58% p/v
CS al 1% p/v con NVCL al 20.58% p/v 4 CSal 3% p/v con NVCL al 20.58% p/v
CS al 1% p/v con NVCL al 27.78% p/v CS al 4% p/v con NVCL al 20.58% p/v.

¢ CS al 1% p/v con NVCL al 34.98% p/v

Figura 54. Efecto de la dosis de radiaciéon en el porcentaje de injerto (%) variando la
concentracion de la NVCL (A.) y la del CS (B.).

Los resultados obtenidos del porcentaje de injerto de NVCL en CS, a
diferentes concentraciones, mostraron que no existe un cambio
significativo en el porcentaje de injerto al aumentar la dosis arriba de los
20 kGy (Figura 54). Existe una marcada tendencia a estabilizarse al
"sufrir" dicho aumento. Esto puede ser atribuido principalmente a dos
factores; con el aumento en la dosis de radiacién la viscosidad del
sistema aumenta, debido a la homopolimerizacion resultante, limitando

con ello la difusién del mondmero en la matriz polimérica. Por otro lado,
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el alto peso molecular del CS con el que se trabajo dificulta la difusién

del mondmero, dando con ello "bajos" porcentajes de injerto.

Como resultado se observa que la dosis de radiacién actua de manera
uniforme en el sistema de reaccion favoreciendo la copolimerizacién de

injerto (a pesar de los "bajos" porcentajes).

5.2.1.1.3. Efecto de la concentracion del

monomero en la copolimerizacion de injerto

El estudio del efecto de la concentracion del mondémero en el
porcentaje de injerto se muestra en la Figura 55, en la cual se observa
un aumento en el porcentaje de injerto, con el incremento en la
concentracion del mondémero, a diferentes dosis de radiacion. La
capacidad de los macroradicales del CS para capturar a la NVCL,
depende de la disponibilidad de la NVCL a las vecindades del CS. Por
lo tanto, un aumento en la concentracién del mondmero conduce a un

aumento en el porcentaje de injerto.

50 4

Porcentaje de injerto (%)

0'5I |1|0|1|5|2|0'2|5'3|0
Concentracion de la NVCL (%p/v)

Figura 55. Efecto de la concentracion de la NVCL en el
porcentaje de injerto (%), a ~ 30y e 40 kGy.
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5.2.1.1.4. Efecto de la concentracion del

polimero en la copolimerizacion de injerto

EI efecto de la concentracién del CS en el porcentaje de injerto, se
presenta en la Figura 56. Con el aumento en la concentracion del
CS, el porcentaje de injerto aumenta hasta un maximo en 1 %p/v de
CS, para disminuir notablemente a mayores concentraciones, lo que
indica que los sitios activos de quitosano van en aumento y, que estos
no estan siendo ocupados, debido a probables recombinaciones de los
radicales primarios y a que la viscosidad del sistema aumenta,
reduciendo la migracién de los radicales de la NVCL a las proximidades
del CS.

Porcentaje de injerto (%)
)
o

15—‘ - -

10

5

0 & T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Concentracion del CS (%p/v)

Figura 56. Efecto de la concentracion del CS en el porcentaje de
injerto (%), a m 30 y o 40 kGy.
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Se recalca la importancia de la interaccion (puentes de hidrégeno) entre
los grupos funcionales del CS (OH y NH;) y los de la NVCL (NR,CO)
debido a que mantienen una proximidad entre si, favoreciendo la
formacién de enlaces covalentes una vez que son irradiados. Esto
provocara que las cadenas sigan esta via y no la de degradacién o

homopolimerizacion.

Por otro lado, para que el injerto predomine los radicales de la NVCL
deben de ser considerablemente menores a los de la matriz polimérica,

para asi ocuparlos de una manera eficaz y rapida.
5.3. Formacion de peliculas del poli(CS-g-NVCL)

l 'na de las grandes cualidades del CS es su capacidad para formar
peliculas, dando con ello un gran nimero de aplicaciones. Estas se

pueden formar en diferentes tamafos, proporciones, grosores, etc..

Las propiedades filmogénicas del CS se deben a la formacion de
puentes de hidrogeno intermoleculares entre los grupo amino e hidroxilo
de sus cadenas. El CS conserva ésta propiedad después de ser
injertado, debido a que siguen existiendo estas interacciones. La Figura
57 muestra las peliculas obtenidas de los copolimeros de injerto
después de la evaporacion del disolvente a temperatura ambiente. Las
peliculas de los copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL) son de color
ambar, homogéneas, de diferentes grosores y diferentes grados de
dureza (la mayoria quebradizas), estas caracteristicas dependen de la
concentracion en la que se encuentran e incluso del volumen que se
utiliza para formarlas, asi como de la dosis de radiacién a la que se llevo

a cabo el copolimero de injerto y el porciento de injerto.

95




CS al 1% p/v con NVCL al 13.78% p/v CS al 1% p/v con NVCL al 20.58% p/v
Dosis de radiacion de 40 kGy Dosis de radiacion de 30 kGy
33.15 %G 35.60 %G

CS al 1% p/v con NVCL al 20.58% p/v
Dosis de radiacion de 40 kGy
36.44 %G

CS al 1% p/v con NVCL al 27.78% p/v CS al 1% p/v con NVCL al 27.78% p/v
Dosis de radiacion de 30 kGy Dosis de radiacion de 40 kGy
31.87 %G 39.68 %G

Figura 57. Formacion de peliculas de poli(CS-g-NVCL).
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5.3.1. Hinchamiento de peliculas de poli(CS-g-NVCL)

l 'na vez obtenidas las peliculas del copolimero de injerto, se procede

a realizar los estudios de hinchamiento. Obteniendo los resultados
siguientes:

5.3.1.1. Tiempo de hinchamiento limite

EI equilibrio de hinchamiento se alcanza cuando se igualan la fuerza
de hinchamiento y la fuerza elastica-retractil; en el caso de nuestros
copolimeros de injerto el equilibrio se alcanza alrededor de las cuatro

horas, con altos porcentajes de hinchamiento, alrededor de 700%,
como lo muestra la Figura 58.

800 -+

600

400 4

Hinchamiento (%)

200 4|

Y 1 1 1
0 4 8 12 16 20 24 28
Tiempo de hinchamiento (h)

Figura 58. Porcentaje de hinchamiento en funcion del tiempo de peliculas de
diferente concentracion, dosis de radiacion y %g:
CS al 1% con NVCL al 13.7% p/v; a 40 kGy y 33 %g
CS al 1% con NVCL al 20.5% p/v; a 30 kGy y 35 %g
A CS al 1% con NVCL al 27.7% p/v; a 50 kGy y 42 %g
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Se observa que las peliculas de poli(CS-g-NVCL) poseen altos
porcentajes de hinchamiento en agua a temperatura ambiente. También
se observa que no hay cambios significativos en el porcentaje de
hinchamiento con las diferentes concentraciones o dosis de irradiacion o

porcentajes de injerto.

El tiempo de hinchamiento limite es utilizado para los estudios de pH

critico y del LCST como se muestra a continuacién.

5.3.1.1.1. Determinacion por hinchamiento del
LCST

U no de los estudios importantes que se realizaron en los copolimeros
de injerto, es el de saber si cada componente conserva sus
propiedades al ser injertados. Por lo cual, se evalué la LCST, en una
serie de diferentes copolimeros de injerto. Una temperatura critica
inferior de disolucién de 34.5 °C fue obtenida para cada uno de ellos.

Esta se observa claramente en la Figura 59.

Se observa que al ir aumentando la temperatura, el porcentaje de
hinchamiento disminuye notoriamente, debido a los cambios que se
presentan en la estructura de las cadenas de los copolimeros de injerto.
Es decir, por debajo de la LCST, hay una solvatacion de las cadenas del
copolimero de injerto y la existencia de puentes de hidrégeno entre
éstas y las moléculas del agua. Al aumentar la temperatura por arriba
de la LCST, éstas interacciones se rompen y se incrementan las
interacciones entre las cadenas poliméricas del copolimero de injerto
(hay una rotaciéon en la estructura, en las que se favorecen éstas
interacciones) y como consecuencia, hay una liberacién de las moléculas

de agua, disminuyendo con ello el porcentaje de hinchamiento.
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Por tanto, el copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL) presenta una buena
sensibilidad térmica, proveniente de la NVCL, en el rango de las
concentraciones utilizadas, de las dosis de radiacion a las que se efectud

el copolimero de injerto y de los porcentajes de injerto obtenidos.
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Figura 59. Determinacion de la LCST en agua destilada para:
CS al 1% con NVCL al 13.7% p/v; a 40 kGy y 33 %g
> CS al 1% con NVCL al 20.5% p/v; a 30 kGy y 35 %g
CS al 1% con NVCL al 20.5% p/v; a 40 kGy y 36 %g
<4 CS al 1% con NVCL al 27.7% p/v; a 50 kGy y 42 %g
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5.3.1.1.2. Determinacion por hinchamiento del

pH critico

Otro parametro importante que se estudid en los copolimeros de injerto

obtenidos, fue la sensibilidad que tienen hacia el pH, los resultados

obtenidos se muestran en la Figura 60.
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Figura 60. Determinacion del pH critico en agua destilada para:
CS al 1% con NVCL al 13.7% p/v; a 40 kGy y 33 %g
A CS al 1% con NVCL al 20.5% p/v; a 30 kGy y 35 %g
CS al 1% con NVCL al 20.5% p/v; a 40 kGy y 36 %g
¥ CS al 1% con NVCL al 27.7% p/v; a 50 kGy y 42 %g
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En ésta se observa una disminucion critica en el porcentaje de
hinchamiento a un pH de 4.75, debido a que por debajo de éste valor,
los enlaces de hidréogeno se disocian por la protonacion de los grupos
amino y se produce un rapido hinchamiento en la pelicula (porcentajes
altos de hinchamiento), mientras que por encima de éste valor los
grupos amino se desprotonan, incrementando las interacciones entre las
cadenas poliméricas del copolimero de injerto, provocando una
disminucion en los porcentajes de hinchamiento. Esta transicién de pH
es atribuida al equilibrio que existe entre las repulsiones electrostaticas

y las interacciones hidrofdbicas.

De acuerdo a lo anterior, el copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL)
presenta una buena sensibilidad al pH, proveniente del CS. Con lo que
podemos afirmar que tanto el CS como la NVCL no pierden sus
propiedades al llevar a cabo el copolimero de injerto. Obteniendo asi, un
copolimero de injerto sensible al pH y a la temperatura, dando con ello

un incremento es sus posibles aplicaciones.
5.4. Caracterizacion

EI copolimero de injerto se caracterizd mediante FTIR-ATR, DSC y

TGA como se muestra a continuacion.
5.4.1. FTIR-ATR

Los espectros de infrarrojo del CS, la NVCL, el PNVCL y del poli(CS-g-
NVCL) se muestran en la Figura 61. A partir de su comparacion se

confirma que se llevé a cabo con éxito el copolimero de injerto.
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Figura 61. Espectros de infrarrojo del CS, la NVCL, del PNVCL y del poli(CS-g-NVCL).
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Como se puede observar en la Figura 61, las bandas caracteristicas del
CS corresponden a las vibraciones de estiramiento de los grupos
hidroxilo (-OH) en 3323 cm™, asi como del estiramiento asimétrico de la
amina primaria (-NH>) en 3314 cm™}; en 2985 y 2873 cm™ se presenta
el estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente del carbono
alifdtico (C-H); en 1649 cm™ se muestra el grupo acetil amino y en
1589 cm™! Ia torsion en el plano de la amina primaria (-NH3); en 1419
cm™ se presentan la torsién de tijera de los metilenos (-CH,), en 1375
cm™ corresponde al -CH, en 1318 cm™ encontramos a la amida (-
CONH>), en 1150 cm™ encontramos la tensién asimétrica del grupo C-O-
C, en 1059 cm™ corresponde a las vibraciones propias de la estructura y
1025 cm™ corresponde a la tensién de C-O correspondiente del alcohol
primario; por ultimo en 893 cm™ se encuentra la tensién de -CH de los

grupos anomeéricos.

Para la NVCL se encuentran las bandas caracteristicas de estiramiento
de N-H en 3293 cm proveniente de la amida, el estiramiento asimétrico
HC= y simétrico H,C= se encuentra en 2992-3108 cm™1; en 2932-2852
cm™! se observa los carbonos alifaticos, el enlace vinilico (HC=CH>) se
observa en 1656 cm™; el estiramiento de los carbonilos de las amidas
(C=0) en 1623 cm™; el enlace -HC-N se encuentra en 1483 cm™. La

banda en 1438 cm™ corresponde al metileno-CHs.

En el caso de la PNVCL se observa la banda caracteristica de los
carbonilos en 1629 cm’™, desapareciendo la banda doble que se
observaba en el espectro del mondmero. Los carbonos alifaticos se
observan en 2922 y 2854 cm™, en 1434 cm™ se encuentran los
metilenos -CH,. Las sefales caracteristicas de los enlaces vinilicos

(2992-3108 cm™!) desaparecieron en el espectro del polimero. La
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vibracidn de estiramiento -CN se encuentra en 1475 cm™. Por Gltimo, se
observa la vibracidon de estiramiento del OH y de la NH en 3479 y 3293

cm™ respectivamente.

El copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL) presenta bandas
caracteristicas de ambos componentes; por un lado se encuentran el
hidroxilo en 3358 cm™, el cual pasa hacer en el injerto un alcohol
secundario (1097 cm™); en 2927 y 2987 cm™! se tiene a los carbonos
alifaticos y en 1622 cm™ se encuentra el grupo amino, todas ellos
provenientes del CS; por otro lado, la NVCL aporta las bandas de la
amida en 1554 cm™ y el enlace -CN se presenta en 1484 cm™, con la
deformacién de C-H en 1439 cm™. Esto confirma que se llevd a cabo
con éxito el copolimero de injerto, manteniendo las propiedades de
sensibilidad al pH y a la temperatura de ambos componentes,
brindandole una funcionalidad mayor al copolimero de injerto. También
se confirma que hay una unidén covalente en el C¢ del CS con la NVCL

formando un alcohol secundario.
5.4.2. DSC

a Figura 62 muestra las curvas calorimétricas del PNVCL, CS y
Lpoli(CS-g-NVCL); en ella se observa para el PNVCL una
temperatura de transicion vitrea (Tg) en 124°C. La alta Tg indica que el
PNVCL se encuentra en estado amorfo con una cadena rigida de alto
peso molecular. En el caso CS encontramos su punto de fusidon de la
fase cristalina (Tm) en 104°C en cuyo caso no es posible observar la Tg,
ésta se encuentra reportada en 53°C [54], indicando que es un polimero
semicristalino. Por ultimo, encontramos la curva calorimétrica del

poli(CS-g-NVCL), se observa una banda ancha correspondiente al
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punto de fusidn de la fase cristalina en 160°C. Esta banda ancha
muestra que podria haber alguna irregularidad en la estructura del
poli(CS-g-NVCL).

Al comparar los puntos de fusién de fase cristalina del poli(CS-g-NVCL)
con los del CS y NVCL se confirma que existe una interaccion entre las
cadenas de la NVCL con el CS, por tanto se llevd a cabo con éxito el

injerto. El Tm de la NVCL se encuentra reportada en 37°C [55].

PNVCL

Tg = 124°C

Tm =104°C

Flujo de calor (cal/s)

Tm =160°C

poli(CS-g-NVCL)

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)
Figura 62.Termogramas de DSC del -PNVCL, -CS y -poli(CS-g-NVCL).

5.4.3. TGA

La estabilidad térmica del PNVCL, CS y poli(CS-g-NVCL) se presentan en
la Figura 63. En el termograma del PNVCL se observa la perdida inicial
de agua en aproximadamente 70°C; seguido de un maximo en

disminucion de peso en alrededor de 400°C llegando al cero por ciento,
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ésta disminucidn es debida a la degradacidon térmica del polimero. El
termograma del CS exhibe en un rango de 30 a 130°C la perdida de
agua y la descomposicion caracteristica de los polimeros de "bajo" peso
molecular. Se observa un segundo intervalo de 276 a 480°C atribuido al
complejo proceso de degradacion del CS, el cual incluye la escisién de
cadena, la deshidratacion de la piranosa y la apertura de la misma
(Esquema 6). Su descomposicion continuo hasta 700°C. Para el
poli(CS-g-NVCL) se observa que la segunda etapa de degradacién
inicia en 260°C, ésta es menor que la del CS y PNVCL. La tercera y
cuarta etapa de la degradacion se da en los intervalos 385-550°C y 550-
800°C respectivamente, indicando que la degradacion del injerto es mas
rapida y que la estabilidad térmica del CS y el PNVCL se redujo después
de la copolimerizacidn de injerto. Con ello se confirma que el CS vy la
NVCL "sufren" un cambio en su estructura debido al injerto de la NVCL
en CS.

100 - / 276.32°C
+—400°C

80 260°C
=
?
3 80 -
c 480°C
<D
(2]
2 404 550°C
e
= 1]
o

204 —— PNVCL

—CS3S
poli(CS-g-NVCL)
0 T T T T T T —~— 1
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 63. Termogramas de TGA del -PNVCL, -CS y -poli(CS-g-NVCL).
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6. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

Se sintetizo el copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL) mediante radiacién

gamma por método directo.

Se analizo el efecto de la concentracion del mondmero, del polimero, del

disolvente y la dosis de radiacion en el porcentaje de injerto.

Se realizd la caracterizacién del copolimero de injerto poli(CS-g-NVCL)
mediante espectroscopia de infrarrojo; analisis termogravimetrico;

calorimetria diferencial de barrido y viscosimetria.

Se realizd la formacion de peliculas de los copolimeros de injerto

poli(CS-g-NVCL) por método de evaporacién del disolvente.

Se obtuvo el tiempo de hinchamiento limite de las peliculas de los

copolimeros de injerto poli(CS-g-NVCL).

Se determind la LCST (34.5°C) de los copolimeros de injerto poli(CS-g-
NVCL).

Se determiné el pH critico (4.7) de los copolimeros de injerto poli(CS-g-
NVCL).

Por Ultimo se afirmar que el copolimero obtenido presenta potenciales
aplicaciones en sistemas de liberacidon de farmacos, debido a que
presenta una buena sensibilidad al pH y a la temperatura, logrando con

ello la captacién vy liberacién del farmaco.

107




[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

; ' 108

7. Bibliografia

A.S. Carreira, F.A.M.M. Gongcalves, P.V. Mendongca, M.H. Gil, J.F.J.
Coelho. Temperature and pH responsive polymers based on
chitosan: Applications and new graft copolymerization strategies
based on living radical polymerization. Carbohydrate Polymers 80
(2010) 618-630.

Encarnacién Cano Serrano, Marina Urbina Fraile. Polimeros
Inteligentes y Aplicaciones. Informe de Vigilancia Tecnoldgica.
(2009).

Javier Reguera GoOmez. Estudio de la transicién inversa con la
temperatura en polimeros tipo elastina con creciente funcionalidad.
Tesis Doctoral. Universidad de Valladolid (2008).

C. Alexander, K.M. Shakesheff. Responsive polymers at the
biology/materials science interface. Adv. Matter 18 (2006) 3321-
3328.

J. Kopecek. Smart and genetically engineered biomaterials and drug
delivery systems. Eur. J. Pharm. Sci. 20, 1-16, 2003.

A.S. Hoffman. Selecting the right polymer for biomedical
applications. Polymers in Drug Delivery Taylor & Francis, Boca
Raton (2006) 7-22.

M.H. Casimiro, M.L. Botelho, J.P. Leal, M.H. Gil. Study on chemical,
UV and gamma radiation-induced grafting of 2-hydroxyethyl
methacrylate onto chitosan. Radiation Physics and Chemistry 72
(2005) 731-735.

Valeria Alzari, Orietta Monticelli, Daniele Nuvoli, José M. Kenny, and
Alberto Mariani. Stimuli Responsive Hydrogels Prepared by Frontal
Polymerization. Biomacromolecules 10 (2009) 2672-2677.




[9] Ozlem Polat. Polymerization and Polymer Characterization of N-
vinylcaprolactam. A Thesis Submitted to The Graduate School of
Natural and Applied Sciences of Middle East Technical University
(2005).

[10]Hong Cai, Zheng Pu Zhang, Ping Chuan Sun, Bing Lin He, Xiao Xia
Zhu. Synthesis and characterization of thermo- and pH- sensitive
hydrogels based on Chitosan-grafted N-isopropylacrylamide via y-
radiation. Radiation Physics and Chemistry 74 (2005) 26-30.

[11]Jaroslaw M. Wasikiewicz, Fumio Yoshii, Naotsugu Nagasawa,
Radoslaw A. Wach, Hiroshi Mitomo. Degradation of chitosan and
sodium alginate by gamma radiation, sonochemical and ultraviolet
methods. Radiation Physics and Chemistry 73 (2005) 287-295.

[12]Li Yu, Yu He, Liang Bin, Fang Yue’e. Study of Radiation-Induced
Graft Copolymerization of Butyl Acrylate onto Chitosan in Acetic
Acid Aqueous Solution. Journal of Applied Polymer Science. Vol. 90
2855-2860.

[13]Enrique Agulld, Carlos Peniche, Cristidan Tapia, Waldo Arglelles,
Francisco Goycoolea. Quitina y  Quitosano: Obtencion,
caracterizacion y aplicaciones (2004). Fondo Editorial de la
Pontificia Universidad Catdlica del Peru.

[14]Juan Corefo-Alonso y Maria Teresa Méndez-Bautista. Relacién
estructura-propiedades de polimeros. Educacion Quimica 21(4)
(2010) 291-299.

[15] Navarrete M. Introduccién al estudio de los radioisétopos (1979).
Ediciones del Sector Eléctrico.

[16] Maria Martinez, Roberto Benavides, Héctor Carrasco. Efecto de la

radiacion ionizante en polimeros. Contribuciones del Instituto

; ' 109




Nacional de Investigaciones Nucleares al avance de la Ciencia y la
Tecnologia en México. Edicion conmemorativa (2010).

[17]David J. T. Hill ,Andrew K. Whittaker. Radiation Chemistry of
Polymers. Encyclopedia of Polymer Sceince and Technology. John
Wiley & Sons, Inc. (2005).

[18]N. Anjum, Y. Chevolot, B. Gupta, D. Léonard, H. J. Mathieu, L. A.
Pruitt, L. Ruiz-Taylor, M. Scholz. Radiation Effects on Polymers for
Biological Use. Springer (2003).

[19] Bhattacharya A. Radiation and industrial polymers. Progress in
Polymer Science 25 (3) (2000) 371-401.

[20] Emilio Bucio, Angel Contreras-Garcia, H. Ivadn Meléndez-Ortiz,
Franklin D. Mufioz-Mufioz, Carmen Alvarez-Lorenzo, Angel
Concheiro. Smart Polymers for Biomedical Applications and Graft
Synthesis by y-Rays. Smart Polymer Materials for Bio Applications
(2010) 277-306.

[21]Chapiro A. Radiation Chemistry of Polymeric Systems, New York,
Interscience (1962).

[22] Jones Richard A., David J. Groves & Ward. An investigation into the
Relationship between Gel-effective and Total Numbers of Crosslinks
in Irradiated LLDPE. Polymer International 443 (1997) 300-310.

[23]D.K. Gilding, A.M. Reed. Biodegradable polymers for use in
surgery—polyglycolic/poly(actic acid) homo- and copolymers: 1.
Polymer 20 (12) 1459-1464.

[24] Ph. Dubois, N. Ropson, R. Jérome, Ph. Teyssié. Macromolecular
Engineering of Polylactones and Polylactides. 19. Kinetics of Ring-
Opening Polymerization of e-Caprolactone Initiated with Functional
Aluminum Alkoxides. Macromolecules 29 (1996) 1965-1975.

; ’ 110




[25]Bag DS, Rao KUB. Smart polymers and their applications. Journal of
Polymer Materials 23(3) (2006) 225-248.

[26] Ambrasio, L.; De Santis, R.; Nicolais, L. Composite hydrogels for
implants. P. I. Mech. Eng. H. 212 (2) (1998) 93-99.

[27] Sdenz, V.; Hernaez, E.; Sanz, L. Liberacién controlada de farmacos
en Hidrogeles. Rev. Iberoam. Polim. 4 (1) (2003) 21-91.

[28] Aguilar MR, Elvira C, Gallardo A, Vazquez B, Roman J]S. Smart
polymers and their applications as biomaterials. In: N.
Ashammakhi, R. Reis & E. Chiellini (ed). Topics in Tissue
Engineering. 2007:1.

[29] Chien-Chi Lin , Andrew T. Metters. Hydrogels in controlled release
formulations: Network design and mathematical modeling.
Advanced Drug Delivery Reviews 58 (2006) 1379-1408.

[30]]. Berger, M. Reist, J.M. Mayer, O. Felt, N.A. Peppas, R. Gurny.
Structure and interactions in covalently and ionically crosslinked
chitosan hydrogels for biomedical applications. European Journal of
Pharmaceutics and Biopharmaceutics 57 (2004) 19-34.

[31] Gonzalo Astray, Jorge Morales, Juan Carlos Mejuto, Aida Vazquez-
Gil. Prediccion de la Temperatura Superior de Disolucién Critica
Mediante Redes Neuronales Artificiales. Revista Iberoamericana de
Polimeros. 13 (6) (2012) 295-306.

[32] G. Roshan Deen. Eu Kiat Lim, Chin Hao Mah, Kuang Meng Heng.
New Cationic Linear Copolymers and Hydrogels of N-
Vinylcaprolactam and N-Acryloyl-N’-ethyl Piperazine: Synthesis,
Reactivity, Influence of External Stimuli on the LCST and Swelling
Properties. Industrial & Engineering Chemistry Research 51 (2012)
13354-13365.

; ’ 111




[33]Henna Vihola. Studies on Thermosensitive Poly(N-vinylcaprolactam)
Based Polymers for Pharmaceutical Applications. Dissertationes
bioscientiarum molecularium Universitatis Helsingiensis in Viikki, 20
(2007).

[34]Selin Kozanoglu. Polymerization and Characterization of N-
vinylcaprolactam. A Thesis Submitted to the Graduate School of
Natural and Applied Sciences of Middle East Technical University
(2008).

[35]Cheng Cheng, Andrij Pich. Poly(N-Vinylcaprolactam) Nano- and
Microgels. Hydrogel Micro and Nanoparticles, First Edition. Edited by
L. Andrew Lyon and Michael Joseph Serpe (2012).

[36] Ernestina Cervera Flores. Manual de Espectros de Infrarrojo.
Departamento de Quimica Analitica. Universidad Nacional
Auténoma de México (2011).

[37] Carlos Pérez. Espectroscopia Infrarroja (IR) (2004).

[38]Ramos, M. "Caracterizacion reoldgica, térmica, espectroscépica y
morfologica de mezclas PP y SBS vulcanizadas estaticamente y sin
vulcanizar". Trabajo especial de grado, Universidad Central de
Venezuela, Caracas (2001).

[39]Javid. Practicas Analisis Térmico por DSC. (ocw.uc3m.es/ciencia-e-
oin/...de.../practicas-2/Practicas_de_DSC.../file).

[40] Carolina Pérez Santos. Polimerizacion del Alcohol Alilico con
Sistemas Cataliticos Heterogéneos Tipo Ziegler-Natta. Trabajo
realizado y presentado como requisito para optar al titulo de
Licenciado en Quimica en la ilustre Universidad de Los Andes ,
Mérida (2009).

[41]Enma Manals-Cutifio, Margarita Penedo-Medina,. Giselle Giralt-

Ortega. Andlisis Termogravimetrico y Térmico Diferencial de

; ’ 112




Diferentes Biomasas Vegetales. Tecnologia Quimica Vol. XXXI, No.
2 (2011).

[42] Epifanio Cruz Zaragoza. Diversos usos de la fuente de rayos gamma
en la UNAM. Centenario del descubrimiento de la radiactividad.
Educacidon Quimica 8 (1) (1997) 8-11.

[43] Folleto informativo de Irradiador de ICN UNAM. Inédito. (2013).

[44]Wilson  Carhuapona Bernabé, Julio Santiago Contreras.
Caracterizaciéon de Hidrogeles de CS-OH polivinilico obtenidos por
Radiacion Gamma. Revista Iberoamericana de Polimeros 6 (4)
(2005) 333-346.

[45]U. Gryczka, D. Dondi, A.G. Chmielewski, W. Migdal, A. Buttafava,
A. Faucitano. The mechanism of chitosan degradation by gamma
and e-beam irradiation. Radiation Physics and Chemistry 78 (2009)
543-548.

[46] Katime I. Quimica Fisica Macromolecular. Servicio Editorial del Pais
Vasco. Espafia (1994).

[47] Ana Moreno, O. Cartaya, Dianevys Gonzalez-Pefia, Inés Reynaldo,
M. A. Ramirez. Metodologia Factible Para la obtencién de Quitosano
con fines Agricolas. Revista Iberoamericana de Polimeros 13(2)
(2012) 69-76.

[48] George A. F. Roberts, Julian G. Domszy. Determination of the
viscometric constants for chitosan. Int. J. Biol. Macromol. 4 (1982).

[49] Carmifa Gartne, Betty Lucy Lopez. Medidas de la rigidez del
quitosano en solucion a través de la viscosidad intrinseca. Rev. Fac.
Ing. Univ. Antioquia 53 (2010).

[50] Cristobal Larez Velasquez, Dimas Medina, Enrique Millan Barrios.
Estudio Viscosimétrico de la Degradacion Enzimatica de Quitosano.
Rev Soc Quim Peru. 74 (4) (2008).

; ’ 113




[51]Ismail Zainol, Hazizan Md Akil , Azreena Mastor. Effect of y-
irradiation on the physical and mechanical properties of chitosan
powder. Materials Science and Engineering C 29 (2009) 292-297.

[52]Luis G. Parada, G. D. Crespin, R. Miranda, Issa Katime.
Caracterizacién de Quitosano por Viscosimetria Capilar y Valoracion
Potenciométrica. Revista Iberoamericana de Polimeros 51(1) (2004)
1-16.

[53]S.C. Chenga, W. Feng, I.I. Pashikin, L.H. Yuana, H.C. Deng, Y.
Zhou. Radiation polymerization of thermo-sensitive poly (N-
vinylcaprolactam). Radiation Physics and Chemistry 63 (2002) 517-
519.

[54] Sangamesh G. Kumbar, Tejraj M. Aminabhavi. Synthesis and
Characterization of Modified Chitosan Microspheres: Effect of the
Grafting Ratio on the Controlled Release of Nifedipine through
Microspheres. Journal of Applied Polymer Science 89 (2003) 2940-
2949.

[55] Selin Kozanglu, Tonguc Ozdemir, Ali Usanmaz. Polymerization of N-
Vynilcaprolactam and Characterization of Poly(N-Vynilcaprolactam).
Journal of Macromolecular Science, Part A: Pure and Applied
Chemistry 48 (2011) 467-477.

[56] http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.mx/2012/01/vulcanizacion.
html (08/02/14).

[57] http://polimeros-naturales.blogspot.mx/ (10/02/14)

[58] http://corinto.pucp.edu.pe/quimicageneral/contenido/82-polimeros
(10/02/14).

[59] http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.mx/2011/06/baquelita.htm
| (18/02/14).

; ’ 114




	Portada

	Índice
	1. Introducción
	2. Objetivos
	3. Generalidades
	4. Desarrollo Experimental
	5. Resultados y Análisis
	6. Conclusiones
	7. Bibliografía

