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ABREVIATURAS

ATP: Trifosfato de Adenosina

ATS: Agar tripticasa de soya.

DSC: Calorimetria diferencial de barrido
FTIR-ATR: Espectroscopia de infrarrojo.

GMA: Metacrilato de glicidilo.

ICN: Instituto de Ciencias Nucleares

KGy: Kilo-Grays

PBS: Tampédn fosfato salino o buffer fosfato salino
PGMA: Poli (metacrilato de glicidilo)

PVC: Poli (cloruro de vinilo)

PVC-g-GMA: Copolimero de injerto de PVC con GMA.
SEM: Microscopia Electrénica de Barrido.

TGA: Analisis Termogravimétrico

UFC: Unidades formadoras de colonias.




RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue realizar la sintesis del copolimero de injerto de
metacrilato de glicidilo (GMA) sobre un catéter de PVC a través del método de pre-
irradiacion oxidativa, con el uso de radiacidn gamma proveniente de una fuente de
cobalto-60 para obtener un producto de naturaleza y propiedades variables.

El método consiste en primero irradiar la matriz polimérica (catéter de PVC) a injertar
para la formacion de peréxidos e hidroperoxidos. Posteriormente, el polimero irradiado
se pone en contacto con una solucion monémero-disolvente (GMA en etanol/agua
75/25 vlv), seguida de una desgasificacion en una linea de vacio, y por ultimo se
somete a calentamiento durante un tiempo de reaccién, que puede variar de 1 a 24
horas, para formar los radicales libres generados a partir de la ruptura de los
hidroperoxidos correspondientes. De esta manera se inicia la polimerizacion obtiene el
copolimero de injerto.

La sintesis de los copolimeros de injerto de PVC-g-GMA se realizé variando algunos
parametros como temperatura, concentracion del mondémero, tiempo de reaccion y
dosis de pre-irradiacién, obteniendo los siguientes resultados como las mejores

condiciones para su sintesis. :

¢ Dosis de Irradiacion: 40 kGy
« Temperatura: 60 °C
s Tiempo: 4 h

« Concentracion monémero/disolvente: 50 %v/v.

Una vez teniendo los datos para la sintesis del injerto, se llevd a cabo la caracterizacion
mediante las técnicas de infrarrojo (FT-IR), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
analisis termo-gravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido (SEM), angulo de
contacto e hinchamiento limite para los nuevos materiales.

En conclusion se obtuvo el copolimero de injerto (PVC-g-GMA) con caracteristicas y
propiedades que hacen posible el anclaje de la lisozima para su uso en aplicaciones

antimicrobianas,

NI



INTRODUCCION

En los ultimos afos, la biotecnologia ha experimentado grandes avances en sus
aplicaciones industriales en la obtencion de productos quimicos, alimenticios vy
farmacéuticos. El surgimiento de la nanobiotecnologia es un campo que presenta una
gran variedad de aplicaciones en nanomedicina como ingenieria de tejidos, liberacion
controlada de farmacos, deteccion temprana de enfermedades e inmovilizacién de

enzimas ]

Los procesos catalizados por enzimas en la industria son cada dia mas numerosos, ya
que presentan una serie de ventajas frente a los catalizadores convencionales no
biologicos: 2]
o Presentan una gran actividad catalitica;
o Muestran una gran especificidad de sustrato (incluso estéreo-selectividad y regio-
especificidad);

o Son muy activos a temperatura ambiente y presion atmosfeérica.

La inmovilizacion de enzimas permite:

¢ Una mejora significativa de su estabilidad

e Mayor pureza de sus productos.

e Aumento de productividad enzimatica por su capacidad de separacion y
reutilizacion

e Menores costos y no hay respuesta inmunogenica.

Lo que hace posible su empleo en la produccion industrial de productos quimicos,
farmacéuticos, alimentos; en el tratamiento de residuos; en el diagndstico y tratamiento

de enfermedades, y otras muchas aplicaciones. 8]

Para llevar a cabo estos procesos se hace uso de biomateriales que son sustancias o

combinacion de sustancias, de origen sintético o natural modificado, que estan en
. 1 . .
contacto con partes del organismo humano.! Los materiales de origen natural en

general son complejos heterogéneos y dificiimente caracterizables y procesables, pero

3



ofrecen la ventaja de ser muy similares a las sustancias macromoleculares que el medio
bioldgico reconoce y metaboliza, pudiéndose evitar problemas de reaccién inflamatoria

" icidad: al . | | cold i las f 4]
cronica y toxicidad; algunos ejemplos son el colageno purificado o las fibras proteicas.

Los biomateriales sintéticos pueden ser metales, ceramicas o polimeros, que deben
cumplir con las caracteristicas de ser biofuncionales y biocompatibles, de los cuales se
fabrican dispositivos de caracter permanente en los casos de tener que sustituir total o
parcialmente tejidos u o6rganos destruidos y de caracter temporal aquellos que son
biodegradables usados para ayudar a regenerar la zona afectada.

. . .. 4
Para su uso deben tener los siguientes reqU|S|tos.[ ]

¢ No deben ser mutagénicos, carcindgenos, antigénicos ni toxicos

e No deberian entorpecer la regeneracion tisular sino, en todo caso, acelerar el
proceso de curacion.

e Deben provocar la minima reaccion posible y demostrar una durabilidad
aceptable, con propiedades mecanicas y térmicas definidas.

e Ser facilmente procesable o biodegradable y esterilizable.

La utilizaciéon de biopolimeros para fines biomédicos resulta sumamente atractiva
debido las propiedades de biocompatibilidad, biodegradabilidad, ausencia de
inmunogenicidad que presentan la mayoria de los polimeros de origen natural. Ademas,
son relativamente estables a pH estomacal, por lo que se evita la degradacion temprana
de los farmacos, y se pueden modificar para que sean sensibles al pH intestinal, y
poseen la ventaja de poder ser degradados en condiciones fisiolégicas por el
organismo. Este tipo de polimeros se denominan “inteligentes” debido a que responden

a condiciones ambientales y pueden ser “programados.m

Los polimeros inteligentes corresponden a una nueva generacion de estructuras
poliméricas altamente ordenadas y ramificadas de construccién arborescente, con
monodispersion de tamanos. Bl sy arquitectura estructural presenta tres componentes
basicos bien definidos, un cuerpo, una capsula interior y grupos funcionales terminales,
que permiten adecuar estos sistemas para aplicaciones a la medida de las necesidades

del paciente; entre los mas utilizados estan los dendrimeros.

|



Para crear materiales con mejores propiedades se ha recurrido a la modificacién de
polimeros. Entre los métodos de modificacion de polimeros el injerto o grafting en inglés
es uno de los métodos prometedores porque permite enlazar covalentemente una
variedad de grupos funcionales a un poll'mero.[G] Se puede considerar realizar el injerto

con un mondémero 0 con una mezcla de dos o mas mondémeros. En el primer caso el
proceso se da en una sola etapa, mientras que en el segundo puede ocurrir de manera

. , . . . 7
simultanea o secuencial el injerto de los mondémeros.’!

Algunos de los polimeros mas usados como soportes en el ambito de la medicina

son:!°!

= Poliamidas

= Polietilenglicol

= Polietileno

» Polietilentereftalato
= Polipropileno

= Policloruro de vinilo

Mientras que los siguientes compuestos son algunos de los monémeros funcionales
usados como injertos sobre los polimeros soporte para incorporar centros hidrofilicos y

anadirles propiedades como termosensibilidad, conductividad, etc.

¢ N,N-Vinilcaprolactama
¢ Dimetilamina
e Etilenglicol

e Oxido de Etileno

e Metacrilato de glicidilo.

Los grupos funcionales que pueden estar involucrados en este tipo de mondémeros son:
[11]

e Carboxilos (Ej. Acidos acrilicos y metacrilico).

&) |



Epoxi (Ej. de mondmeros tales como metacrilato de glicidilo). Usualmente son
utilizados para mejorar la dureza del film, la resistencia quimica, resistencia al
calor y a la abrasién

Derivados de acrilamida (Ej.: N-Metilolacrilamida). Este tipo de mondémeros son
utilizados en proporciones de 1 a 7% y generan la incorporacion de sitios de
reticulacion dentro de las particulas del latex.

Cloruros (Ej. Cloruro de vinilbencilo). Son mondmeros con sitios electrofilicos que
pueden ser reaccionados post-polimerizaciéon con nucledfilos tales como aminas,
mercaptanos, etc.

Grupos isocianato: Estos grupos pueden ser reticulados post-polimerizacion,
mediante grupos amino o hidroxilo, o bien reticular durante el proceso de
formacion del film.

Grupos amino (Ej. dietilaminoetilmetacrilato)

Grupos sulfonato (Ej. estireno sulfonato de sodio)

grupos hidroxilo (Ej. 2-hidroxietiimetacrilato)

o



1.-GENERALIDADES

1.1 Polimeros.
Los polimeros son grandes moléculas que estan formadas por la union de muchas

unidades repetitivas. Generalmente, los polimeros involucran uniones covalentes entre
los atomos de carbono que constituyen la columna vertebral de la cadena polimérica. El
vocablo polimero significa una molécula constituida por la repeticion de una unidad mas
simple: el mondmero que son pequenas moléculas de las que se parte para formar a los
polimeros (Del griego: mero = parte, mono = uno y poli = muchos). (3]

Las propiedades unicas de los polimeros, se asocian con su gran tamafo lo que
conduce a interacciones considerables sobre longitudes importantes a lo largo de la
cadena y grandes superficies. Los polimeros se utilizan en un gran numero de
aplicaciones dada su habilidad para fabricar materiales “a la medida” para satisfacer
necesidades especificas. Se fabrican en varias formas tales como; plasticos sélidos,
fibras, espumas, peliculas, recubrimientos y adhesivos. '3 Estos materiales pueden ser
duros o suaves, rigidos o flexibles, ahulados o vidriosos. Pueden ser producidos como
materiales porosos o no porosos. Mas aun, pueden ser producidos como espumas de
bajo peso o reforzadas con diversos materiales de relleno tales como metal, vidrio o

fibras de carbdén para mejorar sus propiedades mecanicas.

1.1.1 Formas de clasificar a los polimeros.
= Por su origen:

* Naturales: caucho, polisacaridos (celulosa, almidén), proteinas, acidos nucleicos.
* Artificiales: plasticos, fibras textiles sintéticas, poliuretano, baquelita.

= Sequn su estructura:

* Lineales: los mondmeros se unen por dos sitios (cabeza y cola)
* Ramificados: si alguin mondmero se puede unir por tres 0 mas sitios.

=  Por su comportamiento ante el calor:

» Termoplasticos: se reblandecen al calentar y recuperan sus propiedades al enfriar. Se
moldean en caliente de forma repetida.
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» Termoestables o Termofijos: una vez moldeados en caliente, quedan rigidos al ser

enfriados por formar nuevos enlaces y no pueden volver a ser moldeados.

=  Por su composicion:

* Homopolimero: se componen de una sola unidad repetitiva; un mondémero (ej. AAAAA)

» Copolimeros: se componen de dos 0 mas unidades monoméricas distintas las que

reaccionaron para formar la cadena polimérica (ej. AAABBABABBB).

1.1.2 Obtencion de los polimeros
La reaccidén quimica por la cual se obtienen los polimeros se denomina polimerizacion.

Existen muchas de estas reacciones y son de distintas clases. Pero todas las
polimerizaciones tienen un detalle en comun: comienzan con moléculas pequenas
llamadas mondmeros, que luego se van uniendo entre si para formar moléculas
gigantes, por medio de calor, radiacion o con ayuda de un catalizador como iniciador.

Procesos de polimerizacion: los procesos de polimerizacion fueros divididos por Flory y

Carothers [13]

en dos grupos conocidos como polimerizacion por condensacion y por
adicién, o en una terminologia mas precisa, polimerizacion por etapas y de reaccion en

cadena.

1.1.2.1 Polimerizacion de adicion o de reacciéon en cadena.
Implica reacciones consecutivas en las que el portador de la cadena pude ser un ion o

una sustancia con un electrén desapareado llamado radical libre. Un radical libre se
forma usualmente por la descomposicion de un material relativamente inestable llamado
iniciador. El radical libre es capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un
monomero de vinilo y adicionarse a él, quedando un electron desapareado.

En un tiempo breve (comunmente algunos segundos o menos) muchos mas
mondmeros se suman sucesivamente a la cadena que crece. Finalmente, dos radicales
libres reaccionan aniquilando reciprocamente su actividad de crecimiento y formando

una o mas moléculas de polimero.

(00 |
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El mecanismo de polimerizacién consta de tres etapas: el

a) INICIACION. La molécula de iniciador se descompone térmicamente, por medio

de determinadas radiaciones o experimenta una reaccion quimica que genera

especies activas.

b) PROPAGACION. Las especies activas generadas afiaden otra unidad

monomeérica, creando nuevas moléculas activadas. Posteriormente, se repiten

nuevas adiciones hasta el final del proceso en cual se produce la etapa de

terminacion.

c) TERMINACION. En esta etapa el crecimiento de la cadena macromolecular

puede terminar por reaccion con otra cadena también en crecimiento o con otra

especie presente en la mezcla (en cuyo caso se denomina reaccion de

transferencia), o bien por descomposicién espontanea de la especie activa.

1 Kl

Descomposicion del peroxido

Iniciacion de los monomeros

q + M.-k'—;P.';

. K o
Pn+M—*Pn+1

Propagacion

. « Ke
Pn +P D

Terminacion

m — n+m

Figura 1. Ejemplo: Etapas de la polimerizacién en cadena.

. . 15
Las especies reactivas pueden ser: [13]

= Radicales libres: se producen cuando se hace reaccionar el monémero con un

radical libre iniciador (iniciacion), generando
reacciona con el mondémero dando lugar al

(propagacion).

un nuevo radical libre que

crecimiento de

la cadena

= (Catidnica: se lleva a cabo por un mecanismo similar al proceso de radicales,

excepto que implica a carbocationes como iniciadores e intermediarios.
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= Anidnica: tienen lugar a través de carboaniones como iniciadores e
intermediarios. Requieren de un monoémero que produzca un carboanidn
estabilizado, cuando reaccione con el extremo anidénico de la cadena de

crecimiento.

El que la polimerizacién en cadena sea por via radicalaria, cationica o anidnica depende
de los efectos inductivos y de resonancia de los sustituyentes que modifican la densidad
electronica del doble enlace. Los sustituyentes se pueden dividir en:

e ELECTROFILOS: (grupos metilo [-CHs], carboxilo [-COOR], amida [-CONH],

etc.). Estos sustituyentes disminuyen la densidad electrénica del doble enlace,

por lo que éste tiene un exceso de carga positiva. El ataque quimico puede
llevarse a cabo con sustancias anionicas para iniciar la polimerizacion.

e NUCLEOFILOS. (Grupos fenilo, vinil, alcoxi, etc.). El sustituyente es donador de

electrones y aumenta la densidad electronica del doble enlace, por lo que éste
tiene un exceso de carga negativa. La polimerizacion puede iniciarse, en este
caso, con iniciadores catidnicos.

e Hay mondmeros con densidades electronicas intermedias en el doble enlace
que, solamente, se pueden polimerizar por via radicalaria. Sin embargo, al tener
las especies radicalarias de caracter eléctrico neutro no se necesitan
requerimientos tan estrictos para atacar el doble enlace, por lo que su
estabilizacidon se produce con casi todos los sustituyentes, presenten o no efecto

inductivo.

En resumen en este tipo de polimerizacion el crecimiento de la cadena ocurre por
adicion sucesiva de las unidades de un monémero a un numero limitado de cadenas
crecientes. El grado de polimerizacion pude ser muy alto y el monémero se consume
lentamente pero el peso molecular aumenta rapidamente. Estan involucradas tres
etapas diferentes: iniciacion, propagacién y terminacién en los que la velocidad de
polimerizacion aumenta inicialmente, luego permanece relativamente constante hasta

que el mondémero se agota.




1.1.2.2 Polimerizacion de condensacion o de reaccion por etapas.
La formacion del polimero tiene lugar entre dos moléculas polifuncionales para producir

una molécula polifuncional mayor, con la posible eliminacion de una molécula pequena
como el agua. La reaccidn continua hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos
ha sido utilizada, se establece un equilibrio que puede desplazarse a voluntad a altas

temperaturas controlando las cantidades de los reactivos y productos. [13]

La polimerizacion transcurre mediante reaccion entre grupos funcionales, usualmente
de distinta naturaleza, tales como hidroxilo (-OH), cloruros de acilo (-COCI), carboxilo (-
COOH), amina (-NH3), etc. El grupo funcional resultante forma parte de la cadena

principal del polimero, repitiéndose ininterrumpidamente a lo largo de ella.

En polimerizacién por etapas el crecimiento de la cadena ocurre por reaccién entre los
monomeros, oligomeros y polimeros. El grado de polimerizacion es de bajo a moderado
y el monémero se consume rapido mientras que el peso molecular crece lentamente.
En este caso no se requiere de un iniciador por lo que se lleva a cabo la misma
reaccion n veces a lo largo de todo el proceso y la velocidad de reaccion va

decreciendo hasta llegar a un estado estacionario.

1.1.3 Técnicas de polimerizacion.

Cada una de estas técnicas tiene condiciones especificas y dan origen a polimeros con
- , 15

caracteristicas diferentes. [

e Polimerizacion en masa (fase condensada): EI mondmero y un iniciador se

combinan en un recipiente y se calientan a la temperatura necesaria.

e Polimerizacion en solucion: La reaccion se efectua en un disolvente que absorbe

el calor y reduce la viscosidad del medio formando un sistema homogéneo.

e Polimerizacion en suspension (fase acuosa): mezcla de pequenas particulas de

mondémero y catalizador suspensas en un liquido o gas.

e Polimerizacion en emulsion: polimerizacion heterogénea en medio liquido, que

requiere una serie de aditivos con funciones especificas (emulgentes, coloides,

soluciones tampdn de pH).

11



1.1.4 Uniones en las cadenas poliméricas
Las cadenas poliméricas se forman por uniones covalentes de los atomos involucrados.

La interacciones entre las cadenas pueden también llevarse a cabo mediante puentes

—_ , . . . . 13
de hidrégeno, uniones idnicas, interacciones dipolo y fuerzas de van der Waals. [13]

e Fuerzas de Van der Waals (dispersion): Existen moléculas de muy baja

polaridad, generalmente en los hidrocarburos. Provienen de dipolos transitorios
(como resultado de los movimientos de electrones, en cierto instante una porcion
de la molécula se vuelve ligeramente negativa, mientras que en una region
aparece una carga positiva equivalente). 201 Egtos dipolos producen atracciones
electrostaticas muy débiles en moléculas de tamafio normal, pero en los
polimeros, formados por miles de estas pequefas moléculas, las fuerzas de
atraccion se multiplican llegando a ser enormes.

e Fuerzas de atraccion dipolo-dipolo: Debidas a dipolos permanentes, como en el

caso de los poliésteres.

o Enlaces por puentes de hidréogeno: Estas interacciones son tan fuertes que una

fibra obtenida tiene mayor resistencia que una fibra de acero de igual masa.

e Enlaces idnicos: Hay atracciones de tipo idnico que son las mas intensas. Se

llaman ibnomeros y se usan, por ejemplo, para hacer peliculas transparentes de

alta resistencia.

El efecto de las fuerzas intermoleculares sobre las propiedades fisicas de los polimeros
generalmente se ilustra por la magnitud de la densidad de energia cohesiva. La
densidad de energia cohesiva es aproximadamente igual al calor de evaporacion (o

sublimacién) a volumen constante.

1.1.5 Morfologia de los polimeros.
Morfolégicamente, los polimeros en el estado sdlido pueden ser tanto amorfos como

cristalinos. Los amorfos no exhiben orden estructural a lo largo de las cadenas. Esos
polimeros generalmente estan constituidos por moléculas de forma irregular, las cuales

14
no pueden empacarse de una manera ordenada. (41

Cuando la geometria de las
macromoléculas permite un arreglo ordenado puede entonces resultar una estructura

cristalina.
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Las regiones cristalinas pueden ser grandes dominios o pequefios agregados esféricos
de regiones cristalinas (esferulitas) las que pueden ocasionar que algunos polimeros

sean translucidos u opacos.

Region of high
crystzllinity

Figura 2. Idealizacion de una esferulita que contiene zonas ordenadas (cristalinas)
desordenadas (amorfas).

La cristalinidad es una propiedad esencial para fibras duras pero es indeseable para
materiales elastoméricos. Otro estado estructural importante es la orientacion de las
moléculas poliméricas, desarrollado por someter a las moléculas a un esfuerzo uniaxial,

por lo tanto alineando las moléculas en la direccién del esfuerzo.

1.1.6 Estructura Molecular de los Polimeros.
La estructura molecular de los polimeros puede ser clasificada como lineal, ramificada o

entrecruzada. Las diferencias entre cada tipo, corresponden a diferencias en
conformacién, un criterio mas para clasificar los polimeros. [13]
Lineal: La conformacién mas simple, basada en la polimerizacion por adicién de grupos
vinilo (CHy). Al referirse a este tipo de polimeros se hace con el término de 'cadenas
rectas'. Actualmente, aun el mas simple de todos, el polietileno de alta densidad no es
exactamente lineal, ya que los enlaces presentan un angulo de 109.5° y debido que
existe rotacion libre alrededor de cada uno de estos enlaces, la cadena completa puede
presentar diferentes conformaciones, desde estar enrollada o superpuesta sobre si

misma, o estar entrelazada con otras moléculas.
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Ramificada: Los polimeros poseen grupos voluminosos o cadenas cortas adheridos a
la cadena principal. Como resultado, la movilidad de la cadena se ve disminuida son
menos flexibles que los lineales y por lo general tendran una temperatura de fusion
mayor.

Entrecruzada: las cadenas colaterales se unen mediante enlaces covalentes a otras
cadenas vecinas formando redes tridimensionales. Aunque la formacién de redes
también es posible con uniones mas débiles hidrogeno-hidrégeno tales redes no son
estructuralmente fuertes, la energia térmica no conduce a una extensa movilidad de las
cadenas.

. . . 16
1.1.7 Configuraciones moleculares de los polimeros. el

Con la apariciéon del modelo tetraédrico de los enlaces del atomo de carbono, se
comprobd que los dos compuestos eran imagen especular uno del otro. Dichas
imagenes no se pueden superponer y a ambos compuestos, que son realmente
diferentes, se les llamo6 enantiomeros. La causa de esta actividad optica reside en el
carbono asimétrico del centro del tetraedro que se conoce como centro quiral.

En el caso de los polimeros también hay carbonos asimétricos a lo largo de la cadena
macromolecular. Sin embargo, estos atomos de carbono son llamados centros
pseudoquirales debido a que no exhiben actividad optica. La razon esta en que las
agrupaciones de atomos mas cercanas al carbono asimétrico son las responsables de
la actividad éptica y no las mas alejadas.

A la diferente disposicion que puedan tener los sustituyentes en los atomos de carbono

pseudoquirales se llama Tacticidad. Hay tres posibilidades:
a) Configuracion Isotactica: cuando todos los sustituyentes principales, R, estan por
encima (o por debajo) de la cadena principal.
H R HR HRHR
[ I O

_ CC

5
5

- CC—C—

z—b—=

B
HHHHH

T —

H H
Figura 3. Estructura isotactica.
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b) Configuracion Sindiotactica: cuando hay alternancia delos sustituyentes
principales con respecto a la cadena principal.
R HHHIRHHHR
|

N

—C—C—C—CCCCCC

DR

H HRHHHRHEH

Figura 4. Estructura Sindiotactica.

c) Configuracién Atactica: cuando los sustituyentes principales no siguen una
secuencia determinada con respecto a la cadena principal.

H HR HURHHHR

[N I N A S S B O
— X X—X—X— XL X—X—X—X—
[N I N A S N B O

R HHHHHIRHH

Figura 5. Estructura Atactica.

Las estructuras tacticas mostradas tienen diferente comportamiento fisico y mecanico.
Asi, las estructuras isotactica y sindiotactica son cristalizables debido a la regularidad
de sus cadenas. Sin embargo, su estructura cristalina y temperatura de fusién no son
las mismas. Por su parte, los polimeros atacticos normalmente son amorfos.

1.1.8 Tipos de sistemas de copolimeros. 3]

e ALTERNANTES: en los que existe un orden definido.

e EN BLOQUES: aquellos constituidos por bloques o secciones a lo largo de la
cadena.

e ALEATORIOS: los mondmeros estan situados al azar (sin ningun orden).

¢ RAMIFICADOS O DE INJERTO (GRAFT): a lo largo de una cadena medular,

cuelgan cadenas de otro polimero.




Alternadao
L BE A BE S A BB SABE DA BE S A NH |

En bloque
SH _SE SE RE SE A A s

Al azar
L e e e e

Ramificado
oy e T e O T O T T T T T e O e T

@ 0 b

Figura 6. Esquema de copolimeros.

La reacciéon decisiva en la configuracion de las moléculas obtenidas en la
copolimerizacion es la propagacion en donde la cadena activada R-M+* incorpora a su
estructura otra molécula de monémero (M) y crean una nueva molécula activada con

un mero mas.

R-M* + M, —> R-M-M,*  v=k,, [R_ M, $][M2]

Figura 7. Cinética de reaccion de un copolimero.

1.1.9 Polimeros en solucion.

El estudio de la solubilidad de los polimeros en diferentes disolventes es importante a la
hora de especificar su resistencia a determinados ambientes, por su utilizacion en la
fabricacion de envases, recipientes de almacenamiento, tuberias y maquinaria, asi
como en aplicaciones en las que el polimero se encuentra en disolucion como pinturas,
recubrimientos, adhesivos, etc. Un polimero es soluble en agua cuando posee un
numero suficiente de grupos hidréfilos a lo largo de la cadena principal o de las cadenas

[14]

laterales. Estos grupos comprenden principalmente aminas, amidas, grupos

carboxilos y grupos sulfénicos. Las propiedades de los polimeros en solucién estan
determinadas por las caracteristicas estructurales de la cadena macromolecular
solvatada. La estructura depende de la naturaleza de la unidad repetitiva y, en el caso
de copolimeros, de la composicion y la distribucién de los monémeros en la cadena.
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1.1.10 Propiedades de los polimeros.

El conocimiento de las propiedades quimicas y fisicas de los materiales es un requisito
previo indispensable para su correcta utilizacion. Siempre se intenta relacionar el
comportamiento con la estructura para intentar establecer generalizaciones que faciliten
el entendimiento y prediccion del comportamiento de los materiales. Las propiedades
fisicas de estas moléculas difieren bastante de las propiedades de los mondmeros que
las constituyen. [19]
Las propiedades van a estar influenciadas por la estructura interna, presencia de
fuerzas intermoleculares, etc. Al ser grandes moléculas, la estructura es generalmente
amorfa con notable plasticidad, elasticidad, resistencia mecanica y alta resistividad
eléctrica. También son poco reactivos ante acidos y bases. Unos son tan duros y
resistentes que se utilizan en construccion: PVC, baquelita, etc. Otros pueden ser muy
flexibles (polietileno), elasticos (caucho), resistentes a la tensién (nailon), muy inertes
(teflon), etc.

1.1.10.1 Propiedades mecanicas. [21]

e Ductilidad: es la propiedad que tienen los materiales de deformarse en grande.
Mide el grado de deformacién que puede soportar un material antes de
romperse.

e Fragilidad: es la propiedad que tienen los materiales de no presentar
deformacion macroscépica

e Rigidez: es el esfuerzo requerido para producir una deformacién dada.

e Resiliencia: es la propiedad que tienen los materiales de absorber energia hasta
su limite proporcional o elastico (energia elastica).

e Dureza: mide la resistencia de la superficie de un material a la penetracion por un
objeto duro.

o Resistencia: la resistencia es una propiedad mecanica que se puede relacionar
acertadamente, pero no se sabria con exactitud qué significa la palabra

"resistencia" cuando se trata de polimeros.

En primer lugar, existen varios tipos de resistencia. Esta la resistencia a la traccion.

Un polimero tiene resistencia a la traccion si soporta cargas axiales que tienden a
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alargarlo, es importante para un material que va a ser estirado o a estar bajo tension.
Las fibras necesitan tener buena resistencia a la traccidén Luego esta la resistencia a
la compresion. Un polimero tendra resistencia a la compresion si soporta cargas
axiales que tienden a compactarlo. El concreto es un ejemplo de material con buena
resistencia a la compresion, cualquier cosa que deba soportar un peso encima.
También esta la resistencia a la flexiéon. Un polimero tiene resistencia a la flexion si es
capaz de soportar cargas que provoquen momentos flectores en su seccién transversal.
Existen otras clases de resistencia de las que se podria hablar. Un polimero tiene
resistencia a la torsioén, si es resistente cuando en su seccion transversal actuan
momentos de torsion. También esta la resistencia al impacto. Una muestra tiene
resistencia al impacto si es fuerte cuando se la golpea agudamente de repente, como
con un matrtillo.

e Elongacion: es un tipo de deformacion, que simplemente expresa cuanto puede

ser estirada o tensionada una muestra antes de que se rompa.

Mas, las propiedades mecanicas de un polimero no se remiten exclusivamente a
conocer cuan resistente es; la resistencia indica cuanta tensién se necesita para romper
algo, sin embargo no dice nada de lo que ocurre con la muestra mientras se trata de
romper; ahi es donde corresponde estudiar el comportamiento de elongacion de la
muestra polimérica.

¢ Modulo: Si se quiere conocer cuanto un material resiste la deformacion.

e Tenacidad. Una medida de la energia que una muestra puede absorber antes de

que se rompa.

1.1.10.2 Propiedades Térmicas.
Las propiedades térmicas describen el comportamiento de los polimeros frente a la
accion del calor. Para los termoplasticos algunas de ellas son extremadamente

importantes. [19]

Conductividad térmica

Es la cantidad de calor, que durante determinado tiempo pasa a través del espesor de

, . . . . 26
una sustancia con cierta area Yy diferencia de temperaturas[ ]
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La conductividad térmica es expresada en W/Km - también cal/g °C. El valor varia
ligeramente con la temperatura. Los polimeros organicos son relativamente pobres

conductores del calor.

Calor especifico

Es la cantidad de calor requerida para elevar la unidad de masa de una sustancia en
una unidad de temperatura o bien la cantidad de calor requerida para elevar la
temperatura de una masa determinada de sustancia en 1 grado Celsius o0 un kelvin, a

una especificada temperatura, expresada en J/kg K (antes (cal/g°C).

Coeficiente de dilatacion lineal

Se denomina coeficiente de dilatacion lineal al cociente entre la diferencia de longitud y
la diferencia de temperatura que experimenta un cuerpo por esta causa’ 201} 5 razén de
expansion tiende a incrementarse con el aumento de temperatura, pero dentro de un
cierto rango (mas o menos 10°C) el coeficiente para un dado material puede
considerarse constante, a condicion que no exista cambio de estado (de policristalino a
amorfo) y ocurra dentro del intervalo de temperatura. La dilatacion térmica de los
polimeros organicos es alta con relacion a otros materiales de construccion, pero puede

reducirse con la inclusion de cargas minerales.

indice de fundido o de fluencia

El indice de fundido para termoplasticos es una medida de la cantidad de material en

gramos que se extruye a través de un pequefio orificio en 10 minutos a una presiéon y
: 20]. i ,
temperatura determinadas. **"Este indice es muy usado pues una prueba sencilla y

rapida que proporciona una relacion con el peso molecular de material (nada indica

sobre su distribucién) y con la viscosidad.

Temperatura de degradacion

A muy alta temperatura los enlaces covalentes entre los atomos de la macromolécula
pueden destruirse (el polimero se quema o carboniza). La temperatura a partir de la

cual se manifiesta este deterioro, conocida como temperatura de degradacion T4 limita
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la utilidad del polimero y representa la temperatura superior a la cual el polimero puede

ser conformado en forma util.

Temperatura de fusion (Tm):

La cual es una transicion de primer orden, es la temperatura a la cual el volumen

[19]

cristalino del polimero estda en equilibrio con el estado fundido. La fusion

generalmente ocurre a lo largo de un rango de temperaturas; por lo tanto, no se observa

una transicién abrupta

Temperatura de transicién vitrea (Tq)

También llamada una transicion de segundo orden, es la temperatura debajo de la cual
el movimiento molecular se congela. Arriba de esta temperatura existe suficiente
energia para permitir el movimiento y la ondulacién de la cadena.

Los polimeros amorfos, por ejemplo, son elasticos arriba de la temperatura de transicion
vitrea, pero se vuelven rigidos, duros y a menudo quebradizos por debajo de la
temperatura de transicion vitrea (Tg).

Es un parametro de particular interés en la manufactura de polimeros sintéticos. Se le
define como la temperatura a la cual se produce la transicion de comportamiento
elastomérico (o tipo goma) a comportamiento vitreo."™! Esta transicion presenta cierta
correlacion con la transicion ductil- fragil que se manifiesta en los metales. Esta
temperatura puede modificarse mediante cambios en el grado de ramificacién o
entrecruzamiento o mediante el agregado de plastificantes. Al dejarse un balde u otro
objeto de plastico a la intemperie durante el invierno se puede notar que se agrieta o

rompe con mayor facilidad que durante el verano; este fendmeno es conocido como
C 19 . , :
transicién vitrea." Cuando el polimero es enfriado por debajo de esta temperatura, se

vuelve rigido y quebradizo, igual que el vidrio

1.1.10.3 Propiedades Opticas
Los polimeros amorfos transparentes presentan la capacidad de trasmitir la luz a través

de ellos. Cuando la luz pasa entre dos fases con diferentes indices de refraccion, para
de esta se dispersa en la interface. Los polimeros amorfos son transparentes, mientras

que los cristalinos son opacos. Las zonas cristalinas dispersan la luz, evitando asi su
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libre transmision, dando lugar a translucidez u opacidad excepto cuando se orientan o
se tratan secciones muy finas.””! Por ejemplo, un polimero cristalino tiene un gran
indice refraccién a comparacion con los polimeros amorfos. Por lo tanto, el indice de
refraccidon de un polimero puede servir para definir el grado de cristalinidad en que
estan acomodadas sus moléculas.

Los polimeros amorfos Termoplasticos como el PVC presentan transparencia que no
difieren mucho de la del propio vidrio. La transparencia de los plasticos se puede
perder, al menos parcialmente, por exposicidén a la intemperie 0 a cambios bruscos de
temperatura.

s . - . 19
Entonces practicamente como propiedades opticas se consideran: [19]

» Transparencia: La transparencia de los plasticos es una caracteristica que viene

dada por el modo en que se estructuran a nivel molecular. Generalizando, los
plasticos pueden dividirse en amorfos y cristalinos y, contra lo que pareceria
indicar su nombre, los cristalinos no son los transparentes. El propio vidrio es un
material amorfo, habiéndose denominado un liquido superenfriado, y este es el
estado de los plasticos amorfos; el de un liquido enfriado.

= Color: Percepcion de aquellos aspectos de apariencia de los objetos resultante
de la composicidn espectral de la luz que alcanza al ojo.

= Brillo: Reflectancia geométricamente selectiva de una superficie causante de su
aspecto brillante o lustroso. Se dispone de instrumentos fotoeléctricos para la
mediciéon de brillo a diversos angulos de incidencia y reflexion. Luminiscencia
que presentan los polimeros.

» Turbidez: estado que permite la percepcion de los objetos a través o mas alla de
la muestra. Cuando los objetos vistos a través del polimero se ven difusos o
distorsionados.

» Transmitancia: Relacion de las intensidades de luz que lo atraviesa y la luz

incidente sobre la muestra (caso de un material transparente que no dispersa la
luz)
» Refractancia: relacién de las intensidades de la luz reflejada y del incidente (caso

de un material opaco que refleja la luz pero no la transmite).
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1.1.11 Polimeros inteligentes. [°]

Los polimeros inteligentes son materiales poliméricos capaces de presentar cambios
drasticos reversibles tanto fisicos como quimicos (que no impliquen formacién o
rompimiento de enlaces primarios), como respuesta ante un pequefio estimulo externo.
Estos materiales sufren cambios en su conformacion pasando de un estado normal a
otro estado temporal ante un cambio en su medio, manteniendo este estado
conformacional mientras el estimulo dure. Ya sea en solucion, donde la macromolécula
esta rodeada por moléculas pequenas de disolvente o en estado liquido, donde esta
entre cadenas similares, la molécula del polimero esta en continuo movimiento debido a
su energia térmica tomando muchas conformaciones diferentes

Existen diferentes tipos de polimeros inteligentes, se destacan los polimeros reticulados
0 geles, los polimeros lineales y copolimero en bloque, mezclas, de redes
interpenetradas o polimeros con memoria de forma los cuales se pueden clasificar

desde tres puntos de vista

e Atendiendo al estimulo que reciben (temperatura, pH, luz, campo eléctrico o
magnético, radiacion.)

e La respuesta que proporcionan ante el estimulo (hinchamiento/contraccion,
flexion, cambio de color, cambio de estado, luminiscencia y conductividad)

e Segun el tipo de material polimérico

1.2 Caracteristicas del PVC.

El policloruro de vinilo es una combinacion quimica de carbono, hidrégeno y cloro. Sus
materias primas provienen del petréleo (en un 43%) y de la sal comun (en un 57%). Se
obtiene por polimerizacién del cloruro de vinilo, fabricado a partir de cloro y etileno. Esta
polimerizacidn se realiza por cuatro procedimientos: micro suspension, suspension,
emulsion y masa. Es un material termoplastico, es decir, que bajo la accién del calor se
reblandece y puede asi moldearse facilmente; al enfriarse recupera la consistencia
inicial y conserva la nueva forma. Pero otra de sus muchas propiedades es su larga
duracién. Por este motivo, el PVC es utilizado a nivel mundial en un 55% del total de su

produccion en la industria de la construccion.
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El 64% de las aplicaciones del PVC tienen una vida util entre 15 y 100 afos, y es
esencialmente utilizado para la fabricacion de tubos, ventanas, puertas, persianas,
muebles, etc. Un 24% tiene una vida util entre 2 y 15 afios (utilizado para
electrodomésticos, piezas de automovil, mangueras, juguetes, etc.). El resto —12%— es
usado en aplicaciones de corta duracion, como por ejemplo, botellas, film de embalaje,
etc., y tiene un vida util entre 0 y 2 afios, permite convenientemente la recuperacion por
valorizacién energética (incineracién), ademas de la recuperacion por reciclaje
mecanico, es protector de alimentos y tiene aplicaciones médicas. Las propiedades del
PVC, que hacen que ocupe un lugar privilegiado dentro de los plasticos, son las
siguientes:

o Ligero y reciclable.

o Inerte y completamente inocuo.

o Resistente al fuego (no propaga la llama

o Impermeable.

o Aislante (térmico, eléctrico y acustico)

o Resistente a la Intemperie.

o De elevada transparencia.

o Econdmico en cuanto a su relacion calidad-precio.

Tabla 1.
Propiedades fisicas del PVC
Propiedad Valor
Punto de ebulliciéon (°C) 13.9
Punto de congelacioén (°C) -163.7
Densidad a 28 °C (g/cm®) 0.8955
Punto de fusién °C 175-212
Calor de vaporizacién 5.735
Temperatura de transicion vitrea °C 87-105
Temperatura de degradacion °C 265
Base de la estructura molecular del L CHz-C H
PVC
Cl




1.3 Caracteristicas del Metacrilato de glicidilo.
El GMA es un éster vinilico derivado del acido metacrilico. Este compuesto tiene una

doble funcionalidad, ya que su estructura posee un doble enlace capaz de reaccionar
via radicales libres consigo mismo o con una matriz polimérica mediante
copolimerizacion, a su vez, contiene un grupo epoxido el cual puede reaccionar con
moléculas de naturaleza nucleofilica. Debido a las interesantes caracteristicas que
presenta el GMA ha sido utilizado para funcionalizar superficies poliméricas inertes
mediante la copolimerizacion de injerto, ademas la apertura del grupo epéxido presente
en su estructura ha dado lugar a la inmovilizacién covalente de diversas moléculas de
importancia bioldgica.

Algunas aplicaciones desarrolladas al emplear este grupo funcional del GMA son la
sulfonacion, la fosforilacion y la hidrolisis, promoviendo asi la sintesis de nuevos
materiales. Este grupo epoxido es inestable en presencia de grupos hidroxilo (OH™) o

: _ : , 12].
grupos amino (NH; ) lo que conlleva a uniones entre el grupo mencionado. 2]

» Peso molecular: 142 -
mol

= Densidad: 1.042 -Z

cm
=  Punto de ebulliciéon: 189 °C
= Punto de fusion -10°C.:

» Punto flash: 76°C
= Solubilidad en agua: 0.5-1—— a 20°C.

100 ml

O
O%
O

Figura 8. Estructura molecular del GMA
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1.4 Principios de Radiacion
La radiacion implica efectos quimicos por la radiacion ionizante de alta energia en las

interacciones con los materiales. El resultado de la absorcién de energia es la ruptura o
reordenacion de los enlaces quimicos. Uno de los cambios mas evidentes producidos
por la radiaciéon ionizante es la formaciéon de iones. Sin embargo, una cantidad de
energia significativa de la radiacion también se utiliza para excitar electrones

: . 24
moleculares sin extraerlos de su molécula parental. [24]

La radiacién gamma (y) es producida generalmente por elementos radioactivos. Debido

a las altas energias que poseen, constituyen un tipo de radiacion ionizante capaz de
penetrar en la materia mas profundamente que la radiacién alfa o beta provocando la
formacion de particulas cargadas eléctricamente llamadas iones. Los rayos y son
radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X, la luz u ondas de radio, pero con
mucho menor longitud de onda y en consecuencia mucho mayor energia. 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. 23] gjn embargo, los rayos y son emitidos
por el nucleo mientras que los rayos X resultan de las transiciones de energia de los
electrones fuera del nucleo u orbitales. La energia de este tipo de radiacion se mide en
mega electronvoltios (MeV). Un MeV corresponde a fotones gamma de longitudes de
onda inferiores a 10" m o frecuencias superiores a 10" Hertz (Hz). Los rayos vy se

producen con la desintegracion de isétopos radiactivos como el Co.

Particulas Beta (B): Son particulas de masa despreciable (su masa es la del electrén o

sea aproximadamente 1/1836 de aquella del proton y 1/1834 de aquella del neutrdon) y
presentan carga negativa o positiva. Las particulas ~ o negatron es un electrén emitido
por el nucleo, el cual aumenta en 1 unidad su carga positiva, al transformar un neutrén

25 , . . ,
[23] Por tanto, el nUmero atémico aumenta 1 unidad, el atomo

en proton y un negatron.
se convierte en el elemento situado un lugar a la derecha en la tabla periddica y su
numero de masa permanece sensiblemente el mismo. La particula, B* o positron, es
emitida cuando un proton se transforma en neutrén y una particula de la misma masa
que el electrén pero con carga positiva es emitida por el nucleo. El numero atdémico

decrece una unidad y el elemento se corre un lugar a la izquierda en la tabla periddica.
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Particulas Alfa (a): son nucleos de helio compuesto por dos neutrones y dos protones.

Las particulas a emitidas por los nucleos atdbmicos, con energias comprendidas entre
. . [25 -
los 3 y los 9 MeV, se absorben faciimente en la materia. 23 Yna hoja de papel o unos

pocos centimetros de aire bastan para absorber totalmente particulas o producidas en
reacciones nucleares. La pérdida de energia de estas particulas en el medio
absorbente se debe principalmente a la ionizacion y excitacion.

1.4.1 Unidades de interaccion de la radiacion ionizante con la materia [27]

Para entender el concepto de interaccion de la radiaciéon con la materia es necesario
definir el valor de dosis que es la parte de la energia absorbida por la materia cuando
incide sobre ella la radiacion. La dosis que cada producto absorbe se calcula en funcion
de la fuente o por la tasa de dosis y el tiempo que la muestra esta expuesta a la
irradiacion.

Las wunidades en las que se mide la dosis son: el roentgen “R” que representa la
generacion de una unidad electrostatica de carga en un centimetro cubico de aire en
condiciones normales de presion y temperatura. Esta unidad entiende a todo lo
referente a exposicidén pero al estudiar la materia lo importante es la dosis absorbida;
este concepto se explica mediante el “rad” que equivale a una transferencia de 100
ergios por cada gramo de materia.

Actualmente en el Sistema Internacional de Unidades la dosis absorbida se expresa en
gray (Gy) que se define como la cantidad de energia absorbida por cada kg de materia

y se mide en Joule kg™.

1.4.2 Irradiadores gamma
Los irradiadores gamma son utiles para llevar a cabo procesos inducidos por la

radiacion ionizante. En ellos se usa material radiactivo, principalmente ®°Co o *"Cs.
Pueden ser utilizados para el estudio de compuestos poliméricos, acidos o arcillas;
estudiar la modificacion de los diversos vegetales; analizar la respuesta de equipos y
materiales en atmosferas corrosivas y de envejecimiento por radiacion; la esterilizaciéon

£ . . . . g 27
de cosméticos, condimentos , material de laboratorio y médico. [271
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En el Instituto de Ciencias Nucleares UNAM cuentan con un Irradiador Gammabeam
651-PT que consiste en una camara blindada en el cual se colocan las muestras que se
desean irradiar donde pasan los rayos gamma provenientes de las barras de cobalto-
60.

Estructura BLINDADA

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

Ventila para maniobrar la

Tapones de la ventila 1/ entr'adavy §alida de fuentes
[ / 4 poria piscina Control del sistema
T’ k 2 neumético del movimiento
P ' de las fuentes radiactivas: es
- : | //l 2 = un conjunto de poleas y
mFiltro que permite 4 ey
b ventilicibn de 1a 2 , trampas de aire, tiene un
camara de irradiacién ‘ | block cgg 2:?: dlspt:alt "'.?s
Se hunde 4 m bajo ! - b q et Pd>aretone
tierra | =
\%[ Ubicacién de la
. camara de
: ~ irradiacion y sitios
: Lol K A de los productos y
| ° T AL | muestras para
0 irradiarse
' 210m
I de grosor
13
\j r ® Ldmina de aluminio para
. i proteger las fuentes
Fuente de cesio-137 > m Concreto estructural reforzado con
e us cesil; N\ oxido de bario de 75 cm de didmetro
para pruebas de >
proteccion y verificacion 2 é Fuentes de cobalto-60
de control personal ~ k&
m Laberinto de acceso con muros -
de 2.10 m de espesor y piso falso
de seguridad
m Consola de Control de todo el sistema mPiscina A : ™
a0k  profunda de agua desionizada libre s
delirradiador y de las fuentes de minerales para blindaje de la radiacién S cm dldmetro

Fuente: Dr. Epifamo Cruz Zaragoza del Instituto de Ciencias Nucleares UNAM

Figura 9. Descripcion del equipo de irradiacion (Gammabeam 651-PT).

1.4.3 Radiacién en polimeros.
El tratamiento por irradiacion tiene muchas ventajas sobre otros métodos

convencionales. Cuando se utiliza la radiacion para procesamiento de materiales, no se
necesitan catalizadores o aditivos con el fin de iniciar la reaccion.”® EI injerto o
copolimerizaciéon se puede iniciar por tratamiento quimico, por foto-irradiacion, por
radiacion ionizante, etc. En este método los mondmeros se unen por enlaces

covalentes en la cadena del polimero principal.
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Se tiene un copolimero de injerto cuando las cadenas de un polimero formado a partir

(29]

de un mondmero se encuentran injertadas en una matriz polimérica. Una

caracteristica de estos copolimeros es que conservan las propiedades de los polimeros

que lo componen.

Figura 10. Representacion de un copolimero de injerto.

El injerto puede activarse a lo largo de dos grandes caminos: por radicales libres o por
iones; en el caso del uso de quimicos el papel de iniciador es muy importante ya que

24 . L
[24] En la técnica de radiacion el

determina la trayectoria de los injertos en el proceso.
medio es mas importante que el iniciador porque si se realiza en el aire se da lugar a la
formacion de perdoxidos.

El llevar la copolimerizacion mediante uno de los dos procesos depende del tipo de
iniciador a emplear. El iniciador promueve mejores condiciones de reaccion, aunque la

desventaja al final del proceso lo que implica purificar los productos.

e Injerto via radicales libres: dentro del proceso quimico, se logran generar

radicales libres mediante los iniciadores seleccionados y se transfieren al
sustrato para reaccionar con el mondémero, a partir de esto se inicia la fase de

propagacion que da lugar a la formacion del copolimero.

¢ |Injerto via i6nica: mediante el uso de acidos y bases de Lewis como iniciadores,

genera y facilita la formacion de iones necesarios para la copolimerizacion

El injerto procede en tres diferentes maneras (271

e Pre-irradiacion: la estructura del polimero es irradiado empleando vacio o en
presencia de un gas inerte para formar los radicales libres. Después se agrega el
monomero en estado liquido, vapor, o como solucion en un disolvente adecuado.
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Peroxidacion: Comparado con el método anterior la matriz polimérica es
sometida a alta energia en presencia de aire, lo que promueve que los radicales
formados se recombinen con el oxigeno generando peroxidos e hidroperoxidos.
Empleando estas especies como sitios activos dentro del polimero en conjunto
con una solucién mondémero/disolvente se somete a altas temperaturas para

generar los radicales libres que daran paso a la polimerizacion.

A A A A
E +nB
—0—0—5 —— w35—d — > —0OnVB
v
!Jﬁj A A A A
I?‘LL A A A
N
A N +nB
—O00H — = = 5—0" + OH* ™2 o §__nnng + Bg—OH
A A A

Figura 11. Esquema mecanismo via prei-rradiacion oxidativa o peroxidacion.

Técnica de Irradiacién mutua o directa: el polimero y el mondmero se preparan
bajo condiciones de atmosfera inerte y enseguida se irradian simultaneamente
promoviendo los radicales en conjunto con el proceso de adicion de
macromoléculas. La principal desventaja presente es la formaciéon de
homopolimero, residuo que no se desea generar porque conlleva a que el

mondémero se consuma de manera indeseable.

A A
. . B
4+ nB v e + R — B * Hnrnn:d.lmu'n
A A A

Figura 12. Mecanismo de injerto radiacion directa
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El injerto se vera beneficiado siempre y cuando se logren obtener cantidades mayores
de radicales en la cadena polimérica que en el mondmero en solucion. La reactividad
del mondmero es importante en el injerto es fundamental por su microestructura y que

7].
pueden comportarse como sensores, actuadores y controladores [7]

Existen varios factores que influyen en la cinética de polimerizacion de los injertos
inducidos por radiacion ionizante. Hay que tener en cuenta que la radiacion no es
selectiva y por tanto interactua con la matriz, el monémero, el disolvente y cualquier otra
especie que se encuentra inmersa en el sistema. Consecuentemente el rendimiento
logrado sera consecuencia de la combinacion de las diferentes variables involucradas

en la polimerizacion como la dosis, la temperatura, el tiempo, la concentracion, etc.

La principal ventaja de estos métodos de radiacion asistida es que son relativamente
simples; el injerto superficial de los polimeros ha atraido un gran interés en las ultimas
décadas, ya que permite la adaptacion de las propiedades de la superficie de diversos
materiales poliméricos, y funcionalidades especificas utiles para muchas aplicaciones.

Cuando los polimeros estan expuestos a irradiacion ionizante, atrapan a los radicales y

[

" . o 23]. I .
se forman perodxidos o hidroperdxidos. }Estos son capaces de iniciar la reaccion de

copolimerizacién del injerto.

1.4.3.1 Sintesis del copolimero de injerto. [23]

La sintesis requiere la formacién de un centro reactivo sobre una matriz polimérica en la
presencia de un mondémero polimerizable. La mayoria de los métodos para sintetizar
copolimeros de injerto involucran la polimerizacion via radicales libres. La
copolimerizacion mediante injerto puede ser llevada a cabo en un sistema homogéneo 6
heterogéneo dependiendo si la matriz polimérica es soluble o insoluble en el monémero

y disolvente empleados. El injerto puede proceder como se ilustra a continuacion:

a) Un sitio activo generado sobre la matriz polimérica (P¢) inicia la etapa de
propagacion agregando moléculas de monémero (M) y de esta manera formar el
copolimero de injerto.




M
300030000+ —> 000300000~ = ooo?oooow
[ )
(M)n

Figura 13. Generacion de radicales libres sobre la matriz polimérica y su propagacion

b) Una cadena polimérica en la etapa de propagacion (P2) que reacciona con el

radical libre formado sobre la matriz polimérica (P+)

00000000 —~ Q30—+
.
.
M + M — ‘sz

GAQ3A000—*: * +GAAAAAAA0—7: —> g
L

P
Figura 14. Etapa de propagacion en la preparacion de copolimeros de injerto

c) Una etapa de terminacion mediante combinacién de los radicales en propagacion

o0 mediante una reaccidén de desproporcion

1.4.3.2 Modificacion de las superficies poliméricas.

La mayoria de las superficies no tratadas de los polimeros utilizados en la industria, son
de caracter hidrofobico. Por lo tanto es dificil enlazar estas superficies de polimeros a
algunos otros compuestos como adhesivos, tintas de impresién y pinturas, dado que

generalmente estos compuestos poseen componentes polares.




Las superficies injertadas pueden producirse a partir de: [271

Reacciones de acoplamiento.

Cuando la superficie del polimero a modificar posee grupos reactivos capaces de
combinarse con otros componentes tales como polimeros solubles en agua, es posible

llevar a cabo la modificacion de la superficie por medio de reacciones de acoplamiento

directo, tal como se muestra en la Figura 15.

;

I

Figura 15. Esquematizacion del acoplamiento

Injerto de mondmeros en la superficie

Cuando la superficie no posee sitios activos donde pueda unirse el polimero que se
quiere injertar, es necesario llevar a cabo la oxidacion de la superficie para crearlos.
Para ello puede utilizarse: ozono, tratamientos acidos y radiacion de altas energias en

presencia de oxigeno. Una vez formados los sitios activos el injerto puede darse de

manera facil y directa.

Monémero

Figura 16. Esquema de injerto en superficie radiacion directa.
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1.4.3.3 Efectos de la radiacion ionizante en los polimeros. [27]

La radiacion ionizante puede producir tanto cambios fisicos como quimicos. Dentro de
los cambios que se pueden presentar son cambios en el peso molecular debido a la
ruptura de cadenas, polidispersidad, ramificaciones, la eliminacion de pequefas
moléculas, formacion de puntos de instauracion en la cadena polimérica, incremento de
la polimerizacion y la oxidacion del polimero en presencia de oxigeno, asi la reticulacion

formando redes tridimensionales.

Debido a que cualquier cambio en las caracteristicas o propiedades del material
provocados por la radiacién estan gobernados por la relacion estructuras/propiedades,
al irradiar un polimero es posible que ocurran tanto el proceso de degradacién como el

de entrecruzamiento.

Normalmente estos dos procesos se dan de manera conjunta de ahi que surja una
competencia entre ellos. Dependiendo de la dosis de radiacidon y de la estructura del

polimero predominara una reaccion sobre otra.

Aunque la degradacion predomina a altas dosis de radiacién, el intervalo de dosis en
las cuales un polimero mantendra sus propiedades dependera de gran medida de la

estructura quimica del mismo.

% :EL;” . yﬂ-cﬂw

Polimero -
—QH‘D—Q‘D‘".M_& &

Entrecruzamiento

Figura 17. Posibles efectos de un polimero irradiado.




1.5 Anatomia de una enzima &°

Como toda proteina, las enzimas estan formadas por aminoacidos que cumplen
funciones diferenciadas, los cuales regulan su accion. Entre estos tenemos: los
aminoacidos estructurales, los de union y los cataliticos.

e Aminoacidos estructurales: constituyen la estructura de la enzima, “forman su

esqueleto”.

e Aminoacidos de union: son una serie de aminoacidos cuyas cadenas laterales R
poseen grupos funcionales que pueden establecer interacciones débiles
(puentes de hidrégeno, interacciones idnicas, etc.) con grupos funcionales
complementarios de la molécula de sustrato. Su funcion consiste en fijar la
molécula de sustrato al centro activo en la posicion adecuada para que los

aminoacidos cataliticos puedan actuar

e Aminoacidos cataliticos: actuan en la transformacion quimica del sustrato. Son
uno 0 mas aminoacidos cuyas cadenas laterales R poseen unas 4 peculiaridades
quimicas tales que los facultan para desarrollar una funcion catalitica.

Constituyen el verdadero centro catalitico del enzima.

Aminodcidos
« del centro

g9 N e
£ de‘a polipeptidicg.
/. delenzigfa), e

Figura 18. Estructura anatémica de una enzima




1.5.1 La accion de las enzimas.
Las células son un verdadero laboratorio donde se llevan a cabo muchas

. : : . 28 .
transformaciones gracias a la presencia de las enzimas. 28] Estas son proteinas que se

encargan de la catalisis de las reacciones implicadas en el metabolismo; su
especificidad es extraordinaria y sin ellas, la mayor parte de las reacciones metabdlicas
no se darian.

Las enzimas se encargan, principalmente, de transferir grupos de atomos de una
molécula a otra, romper los enlaces en una molécula, formar nuevos enlaces y
reordenar las moléculas en nuevas conformaciones que participan en reacciones
especificas y vitales en el organismo.

Su funcion es acelerar la velocidad de las reacciones quimicas que se producen en el
organismo y que son necesarias para mantener su actividad biolégica. Se conocen
unas 2.000 enzimas diferentes, cada una de ellas con un trabajo especifico. Se
nombran con la terminacion —asa. Asi, una oxidasa ayuda a las oxidaciones; una lipasa

trabaja sobre los lipidos; una peptidasa ayuda a romper enlaces peptidicos.

1.5.1.1Mecanismo de accién de una enzima.

La accién de una enzima (E) ocurre por varias etapas, desde su contacto con el
sustrato (S, sustancia inicial), pasando por la formacién del complejo activado (ES,
especie intermedia), hasta la formacién del producto (P, sustancia final), segun estas

ecuaciones:
Fijacion:

S+E->ES

Transformacion:
ES>P+E




1.5.2 Clasificacion de las enzimas de acuerdo al tipo de reaccion que catalizan.
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Las enzimas pertenecen a seis grupos que aparecen a continuacion: [28]

1. Oxidoreductasas, actuan en reacciones de Oxido-reduccion y se las llama
también deshidrogenasas.

2. Transferasas: transfieren grupos funcionales de un compuesto a otro. Las
quinasas representan un grupo especializado que transfiere grupos fosfato.
Hidrolasas: rompen un enlace adicionando una molécula de agua.

Liasas: rompen enlaces por mecanismos distintos a la hidrdlisis o la oxidacién.
Las decarboxilasas y aldolasas son ejemplos de liasas.

Isomerasas: catalizan reacciones de interconversion de isomeros.

Ligasas: unen moléculas utilizando energia proveniente del ATP. También se

llaman sintetasas.

El nombre de cada enzima hace referencia al sustrato y al tipo de reaccion que cataliza.
La denominacion sistematica de una enzima se realiza segun reglas nomenclaturales
mediante cuatro numeros precedidos de la abreviatura E.C. (Enzymatic Code). Por
ejemplo, la enzima que reduce el nitrégeno atmosférico a amonio en los rizobios, la

nitrogenasa, es la E.C.1.18.6.1.

1.5.3 Inmovilizacién de enzimas.
La inestabilidad que presentan en los procesos quimicos industriales y la dificultad de

poder separarse de sustratos y productos, todos solubles en agua, hacen que las
enzimas no se puedan reutilizar. Como alternativa se ide6 el método de inmovilizarlas a

un soporte inerte para hacer factible que un proceso biotecnolégico sea rentable. [29]

Se denomina una “enzima inmovilizada” aquella que esta fisicamente localizada en una
region definida del espacio, manteniendo su actividad catalitica y pudiendo ser usada

repetida y continuamente.




1.5.3.1 Métodos de inmovilizacién de enzimas.
Los métodos de inmovilizacion se pueden clasificar en dos grandes categorias:

1. Retencioén fisica.

2. Union quimica.

1.5.3.1.1 Retencion fisica. [30]
a) Atrapamiento:

Es la retencion de la enzima en cavidades interiores de una matriz solida porosa
constituida por prepolimeros entrecruzables o polimeros de tipo poliacrilamida,
colageno o resinas de poliuretano. El proceso de inmovilizacion se lleva a cabo
mediante una suspension de la enzima a inmovilizar en una solucion del monémero.
Enseguida se inicia la polimerizacion por un cambio de temperatura o por adicion de

un reactivo quimico. El atrapamiento puede ser en geles o en fibras.

b) Inclusion en membranas

Micro encapsulacion: las enzimas estan rodeadas de membranas semipermeables que

permiten el paso de sustratos y productos pero no de enzimas. Las microcapsulas
obtenidas son de forma esférica y tienen didmetros de 1 a 100 pm permitiendo

encapsular enzimas, otro tipo de biomoléculas y células.

Reactores de membrana: se emplean membranas permeables al producto final,

permeables o no al sustrato y no permeables a la enzima. Mediante una bomba se
establece un flujo liquido de sustrato que atraviesa al reactor. La enzima se adsorbe
previamente sobre la membrana.

- - 31
1.5.3.1.2 Unién quimica. 31]

a) Unién a soportes:

Son los mas utilizados y de los que se tiene mayor informacién. Estos deben cumplir
ciertas normas para ser empleados: aumentar la interaccion con el sustrato, disminuir la
inhibicion por producto, cambiar el pH aparente éptimo hasta el valor deseado, frenar el
crecimiento microbiano y ser facilmente recuperable para su reutilizacion. Debera ser

estable en solucion y rigido mecanicamente en procesos de flujo continuo. Cuando la
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enzima inmovilizada se utilice en aplicaciones médicas no debera provocar reacciones

inmunes o de coagulacion.

Los soportes pueden ser:

inorganicos naturales (arcilla, bentonita, piedra pdmez) o inorganicos
manufacturados (6xido de metales, vidrios de tamano de poro controlado,
ceramicas).

Organicos: Polimeros naturales (polisacaridos o proteinas fibrosas) o sintéticos

(poliolefinas, polimeros acrilicos, poliamidas).

Las enzimas se pueden unir por adsorcion, union idnica, metalica o por unién covalente:

Adsorcién: la enzima se une por fuerzas de van der Waals, interacciones
hidrofébicas o por puentes de hidrogeno. Tiene la ventaja de la preparacion
sencilla, no cambia la especificidad enzimatica y los derivados son estables con
baja humedad. Desventajas: unidn débil al soporte (por concentraciones
elevadas de sustrato, cambios de pH y de fuerza idnica) y poco estables
mecanicamente.

Union ionica: se utilizan intercambiadores organicos de iones (DEAE, CM, etc) e
inorganicos (silice). Tiene las mismas desventajas que el método anterior.

Quelacion o unidbn metalica: utiliza metales de transicion, normalmente titanio,

como una forma de activar la superficie del soporte. La enzima se acopla a este
soporte.

Uniodn covalente: es el método de inmovilizacidon mas interesante en la industria.

El procedimiento de inmovilizacién consiste en la activacion de los grupos
quimicos del soporte para que reaccionen con nucleodfilos de las proteinas. Los
grupos activados de los soportes reaccionan con aminoacidos de la enzima con
la formaciéon de enlaces peptidicos, de arilacidon, de alquilacién, de formacion de
enlace diazo, base de Schiff o de intercambio tiol-disulfuro. Los aminoacidos de
las proteinas mas empleados para la formacion de enlaces con el soporte son la

lisina, cisteina, tirosina y la histidina.




b) Reticulado:

También denominado entrecruzamiento o cross-linking. Utiliza reactivos bifuncionales
(dialdehidos, diiminoésteres, diisocianatos, sales de bis diazonio) que originan uniones
intermoleculares irreversibles entre las moléculas de enzima, insolubles en agua pero
gue no necesitan el uso de soportes adicionales. Son capaces de resistir condiciones

extremas de pH y temperatura.

1.5.3.2 Efectos de la inmovilizacion.

La inmovilizacion altera el comportamiento de las enzimas. Generalmente se
incrementa la estabilidad conformacional de las mismas (métodos de uniones de tipo
covalente y aun mas, con la adicion de grupos bifuncionales), se aumenta la proteccién
frente a proteasas y se evita la agregacion intermolecular. B2 ge produce una
alteracion del microentorno de la enzima debido a su interaccion con el soporte,
haciendo por ejemplo que enzimas sensibles al oxigeno, como nitrogenasas o
hidrogenasas, vean favorecida su actividad cuando estan inmovilizadas, debido a que la
fuerza idnica que tiene el entorno disminuye la concentracion efectiva de oxigeno en el
medio.

Pueden perder total o parcialmente la actividad por interacciones con el soporte, por
impedimento del paso del sustrato al sitio activo, por interaccién con grupos cargados
del soporte o por cambios conformacionales que den formas inactivas.

Otros cambios que afectan la actividad enzimatica, aumentandola o disminuyéndola,
son producidos por efectos de difusion del sustrato al sitio activo (por insolubilidad del
soporte en el medio de reaccion, por impedimentos estéricos o por efectos
electrostaticos entre el sustrato y el soporte) y por efectos en el microentorno enzima-

soporte.

1.5.3.3 Algunas aplicaciones de las enzimas inmovilizadas

e Alimentarias:. Normalmente, las enzimas solubles afadidas son inactivadas por
calentamiento una vez que el tratamiento ha concluido. En ocasiones se permite

que continue su actividad para que los alimentos desarrollen el aroma y la textura

[

. 33] . .
deseados, pero nunca se reutilizan . Algunas de las aplicaciones conocidas
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de las enzimas inmovilizadas en la industria alimentaria son la hidrélisis de

proteinas y de hidratos de carbono, en la obtencion de edulcorantes y aditivos.

e Quimicas: la obtencion de productos de alto valor afladido es también un campo
importante para la sintesis catalizada por enzimas inmovilizadas. Como ejemplos

podriamos citar la sintesis de péptidos, fragancias e insecticidas, tratamiento de

[

aguas residuales. 33 Un ejemplo lo protagoniza la obtencion industrial de

acrilamida, compuesto ampliamente utilizado en la preparacion de diferentes

polimeros, aditivos y en el tratamiento del petréleo.

e Medicas: existen muchas enfermedades causadas por una alteracion o carencia

de una determinada enzima. También hay enzimas con actividad antitumoral,

[

. . . _ 34] .
cicatrizante y con otras acciones terapeuticas. El tratamiento con estas

enzimas inmovilizadas permitiria una accion mas prolongada, ya que serian mas
resistentes a la accion de las proteasas. Por ejemplo, la tripsina o la colagenasa
se utilizan para eliminar los tejidos muertos de heridas, quemaduras, Ulceras,
etc.; para acelerar el crecimiento de nuevos tejidos e injertos de piel, y también

para inhibir el crecimiento de algunos microorganismos contaminantes.

1.5.4 Lisozima.
Desde que la lisozima fue descubierta por Alexander Fleming en 1922, muchos son los

trabajos que se han llevado a cabo para describir las distintas actividades biologicas de
esta proteina. La lisozima se encuentra en muchos organismos como virus, insectos,
anfibios, reptiles, aves y mamiferos, produciéndose en multitud de tejidos y fluidos,
incluyendo huevos de aves, leche humana, lagrimas, saliva y es ademas secretada por
leucocitos polimorfo nucleares.

En los humanos, la lisozima juega un rol muy importante en la defensa frente a las
infecciones. En las lagrimas se encuentra en cantidades comprendidas entre 3.000 y
5.000 pg/mL y protege frente a bacterias y virus. En la saliva protege frente una gran
variedad de microorganismos como bacterias, virus y hongos de diferentes especies de
Candida.




1.5.4.1 Funciones biolégicas de la lisozima.
Muchos de los antimicrobianos descubiertos han sido utilizados como drogas

(antibidticos) o como conservantes en alimentos. La lisozima ha jugado un papel muy
importante en los modelos enzimaticos, y en muchos aspectos de la biologia moderna,

incluyendo la quimica de proteinas, cristalografia, resonancia magnética nuclear (RMN),

[3€] Estudios recientes han demostrado que la

inmunologia y plegamiento de proteinas.
lisozima es uno de los principales componentes de los granulos primarios y secundarios
de los neutrdfilos y el principal producto secretado por los macréfagos, por ello puede
actuar en la activacion de estas células frente a los procesos de inflamacién por la
presencia de bacterias

La lisozima es una hidrolasa que destruye las paredes celulares de ciertas bacterias
Gram-positivas por su actividad antibacteriana para proteger a nuestro organismo ya
que hidroliza el enlace glucosidico de los polisacaridos que forman las paredes
celulares mientras que es casi inactiva frente a microorganismos Gram-negativos
aunque se han realizado muchas investigaciones para ampliar el espectro
antibacteriano y poder atacar estas bacterias. Ademas de su capacidad antibacteriana y
antiviral la lisozima ha demostrado tener otras funciones tales como actividad

antinflamatoria, analgésica, antitumoral y antioxidante.

1.5.4.2 Estructura y clasificacion de la lisozima.
Las lisozimas constituyen una superfamilia de proteinas, las mismas que estan

clasificadas como proteinas alfat+beta. Cada molécula de lisozima es una cadena
polipeptidica simple. Existen varios tipos de lisozimas. La lisozima de la clara del huevo
de gallina Gallus gallus (HEWL) que consta de 129 aminoacidos La lisozima humana
(HTL) que tiene 130 aminoacidos, entre otras.

La lisozima se hizo repentinamente popular cuando el profesor D. C. Phillips y sus
colegas de la Royal Institution en Londres describieron la estructura tridimensional de la
lisozima de clara de huevo de gallina determinada mediante analisis de cristalografia de
rayos X. La lisozima es la primera enzima para la que se ha determinado una
estructura tridimensional tan detallada, y el conocimiento de su estructura ha sido

o v L . . [37
extraordinariamente util para la determinacion de su mecanismo de accion 371
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Figura 19. Estructura primaria de la lisozima de huevo Gallus gallus.

1.6 Caracterizacion de polimeros

fisicoquimicas.

eléctricas y propiedades opticas, entre otros

El motivo principal para la determinacion de la estructura de los polimeros, es la de
relacionar el funcionamiento en uso, con su estructura, y con sus propiedades. Si se
caracteriza completamente un polimero y sus propiedades son conocidas, es posible
optimizar y controlar la polimerizacién para obtener mejores propiedades a partir de su
sistema quimico. Las principales herramientas para la caracterizacion de polimeros se

pueden dividir en espectroscopicas, fisicas, propiedades térmicas y mecanicas, Y,

El analisis de los polimeros puede incluir la identificacion y composicion quimica,

propiedades térmicas, propiedades mecanicas, propiedades fisicas, propiedades

[22].
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Las técnicas de analisis quimico nos permiten analizar la composicion molecular y el
peso molecular. Los métodos fisicos nos permiten mirar el comportamiento de los
plasticos en respuesta a una variedad de influencias, tales como temperatura, presion y
tiempo.

El analisis térmico es un conjunto de técnicas analiticas que estudian el comportamiento
térmico de los materiales. Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura y su

composicidon quimica pueden sufrir cambios tales como fusion, sublimacion,

[18] Varias técnicas de

solidificacion, cristalizacion, descomposicion, oxidacion térmica.
evaluar los cambios en la entalpia, calor especifico, conductividad térmica y la
difusividad, lineal y expansién volumétrica, mecanica y propiedades viscoelasticas En
general estos cambios se pueden estudiar midiendo la variacion de distintas
propiedades de la materia en funcion de la temperatura, el tiempo y una atmodsfera
determinada.

Cualquier fendmeno que ocurra en un polimero (o un material viscoelastico, en general)
y que suponga disipacién de parte de la energia suministrada, se reflejara en su
comportamiento mecanico. El analisis de las propiedades mecanicas de los
materiales es de gran importancia a la hora de disefiar nuevos materiales. Las
industrias estan continuamente sometidas a regulaciones cada vez mas estrictas en
cuestiones como seguridad y emisiones, lo que se traduce en la necesidad de mejorar
las caracteristicas de los nuevos materiales en cuanto a densidad, dureza, resistencia al

impacto, etc.

1.6.1 Espectroscopia de infrarrojo.
Los atomos de una molécula organica vibran debido a la energia térmica, cada

molécula tiene un punto de vibracion resonante, analoga a la resonancia de estructuras
mecanicas. Por lo tanto, la radiacion electromagnética que incide en un material es
absorbida unicamente en frecuencias correspondientes a las vibraciones moleculares,
por lo que si se grafica la intensidad de radiacion transmitida contra la frecuencia, se
obtienen las bandas de absorcion del material (espectro de absorcion). La
espectroscopia FTIR también permite medir los niveles de energia vibracional de las

, 13
moléculas. 3]
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La absorcién de energia que muestran las moléculas en la region del infrarrojo es la
causa de que sus nucleos entren en modos de vibracion entorno a sus posiciones de
equilibrio. La region situada entre 1400 y 4000 cm™, del espectro es de especial utilidad
para la identificacién de la mayoria de los grupos funcionales presentes y por debajo de

1400 cm™ se le conoce como la huella digital del material.

4500 2500 2000 1800 1650 150 650

DEFORMACION Huella

TENSION Dactilar

4 [layor energia

2,5 4 5 5,5 6,1 6,6 15
Aenp

Figura 20. Zonas del espectro de infrarrojo. Frecuencia en cm™

Los enlaces quimicos que unen entre si a los atomos de una molécula, no son rigidos,
sino que se comportan con efectos de elasticidad de contraccién o alargamiento,

., . 43
también pueden llegar a presentar flexiones unos con otros, [43]

Hay dos clases de vibraciones fundamentales para las moléculas.
1. Estiramiento: Durante el cual la distancia entre los atomos aumenta o disminuye

con cierta coordinacion, pero los atomos permanecen en el mismo eje de enlace.

Existen dos tipos de vibraciones de estiramiento para una molécula de mas de dos
atomos: simétrico, en el cual dos enlaces se alargan o se contraen al mismo tiempo, y
antisimétrico, en el que un enlace se contrae y el otro se alarga:

2. Flexion o Deformacion: En el que la posicion de los atomos varia en relacion al

eje de enlace original, es decir, cambia el angulo de enlace

44



Los grupos de una molécula pueden vibrar en 2 flexiones en el plano (simétrica o tijera
y asimétrica o balanceo) y 2 flexiones fuera del plano (simétrica o abanico, asimétrica o

torsion).

1.6.2 Calorimetria diferencial de barrido.
El DSC se utiliza habitualmente para la investigacién, seleccién, comparacion y uso final

del rendimiento de los materiales. El intervalo de temperatura cubierto es de -100 a 600
°C, pero mediciones por debajo de la temperatura ambiente requieren accesorios de
enfriamiento. Los calorimetros son capaces de medir la cantidad de calor absorbido o
liberado durante transiciones exotérmicas o endotérmicas y registrarlo en un grafico de
flujo de calor en funcién de la temperatura. Por ejemplo, conforme una muestra soélida

se funde se requiere que fluya mas calor a la muestra para incrementar su temperatura

. . . [38
a la misma velocidad que la de referencia. [38]
Polimero
Contenedor de Muestra Contenedor

muestra de referencia

\J/ /
L )

==t =

Calentadores

Computadora, Monitor de Temperatura
y controlador de flujo de calor

Figura 21. Representacion del analisis de la muestra en el DSC

Las propiedades de los materiales que se miden habitualmente incluyen punto de

fusién, temperatura de transicion vitrea, congelacion, punto de ebullicion, cristalizacion,

la estabilidad del producto, etc. [22]
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Figura 22. Curva esquematica del DSC.

1.6.3 Analisis Termogravimétrico.
El TGA se define como el estudio de la variacidn de masa como una funciéon de la

temperatura, el tiempo y / o la atmdsfera. Consiste de dos componentes esenciales, la

[22

masa y la deteccién de la temperatura. ' La representacion de la masa o del

porcentaje de masa en funcidn del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicién térmica. [19]
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Figura 23. Termogramas de curvas de degradacion de algunos materiales poliméricos
comunes.PVC= cloruro de polivinilo, PMMA= metacrilato de polimetilo; LDPE= Polietileno de

baja densidad; PTFE= Polietilentereftalato; Pl= Polipirometillimida aromatica;
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Por medio del TGA es posible: hacer estudios cinéticos, determinar la pureza de un
material, hacer estudios composicionales, determinar el contenido en humedad, materia

volatil, cenizas o carbono, estudiar la descomposicion y estabilidad térmica.

La temperatura de degradacion es la temperatura a la que un plastico vuelve a su
componente original, ayuda a determinar los limites maximos en los que ya no sera un

plastico. La temperatura media de descomposicion registrada del PVC es de 265 °C.

PROGETA

()| e -

3 orSQox

Figura 24. Esquema sistema termogravimétrico.

1.6.4 Microscopia electréonica de barrido.
El microscopio electronico de barrido, conocido por sus siglas inglesas SEM, utiliza

electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con
un dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para iluminar la muestra y
con diferentes detectores se recogen después los electrones generados de la
interaccién con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacién de las

. . : 42
formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes. [42]

Con esta técnica podemos conocer la morfologia de la superficie de la pelicula injertada
ya que esta técnica hace un barrido de la superficie. La preparacion de las muestras
requiere un recubrimiento de oro o de algun otro metal tal como plata o platino; ademas

con la ayuda del microscopio podemos saber el tamafno aproximado de los poros en
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caso de polimeros reticulados y observar el grado de homogeneidad de la cadena

injertada.

Cafién de
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Lentes de
condensacién

Bohinas de
deflexién
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objetivo

G Pantalla
Muestra Dretector de checimnes Bomba de

secundarios ¥ vacio
reedisnersades

Figura 25. Representacion del microscopio electronico de barrido

1.6.5 Angulo de contacto.
Es una medida cuantitativa de la capacidad para humedecerse de un sélido por un

liquido. Para el analisis de superficie de peliculas poliméricas se define
geométricamente como el angulo formado por un liquido en el limite de tres fases
donde el liquido (usualmente agua), un gas (aire) y un sélido (copolimero) se
intersectan. Cuanto mas grande es el angulo tanto menor es la interaccion que existe
entre el agua y el polimero. M gj el agua es fuertemente atraida hacia la superficie de
un solido hidrofilico, la gota se extendera completamente sobre la superficie y los
valores de angulo seran cercanos a 0° Los sélidos menos fuertemente hidrofilicos
tendran valores de angulo de contacto menores de 90° mientras que para superficies
hidrofdbicas el angulo de contacto sera mayor de 90° Incluso para superficies altamente

hidrofébicas se pueden observar angulos de contacto mayores de 150°.
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Superficie hidrofobica Superficia hidrofilica

[8)

Alto Angulo de cantacta Bajo

Pobra Adhesividad Buena

Pobra Majada Buano

Baia Energla Lbre superclal Alta
ded s&lido

Figura 26. Caracteristicas del angulo de contacto.

1.6.6 Hinchamiento Limite.
Algunos polimeros son capaces de captar grandes cantidades de agua, manteniendo

su estructura tridimensional, en cantidades que dependen de la hidrofilicidad de los
polimeros constituyentes. La técnica de hinchamiento se utiliza con frecuencia para
determinar el parametro de solubilidad de los polimeros. El hinchamiento puede
definirse en términos de velocidad y de equilibrio de maxima absorcién y define la
capacidad de penetracién de las moléculas de disolvente en el polimero, dependiendo

de la naturaleza del disolvente.[40]




2.-OBJETIVO

Determinar las condiciones optimas de sintesis de un nuevo copolimero de injerto en
catéteres de PVC que contengan GMA con el fin de obtener nuevos materiales

funcionalizados para anclar enzimas con potenciales aplicaciones antimicrobianas.

2.1 Hipétesis.
Es posible la modificacién de PVC con GMA para obtener un material que tenga las

propiedades necesarias que le permitan realizar el anclaje de enzimas para usos

antimicrobianos.

2.2 Alcance.
El motivo de este trabajo es obtener la sintesis del copolimero de injerto PVC-g-GMA

por el método de pre-irradiacion oxidativa con el fin de estudiar el efecto de los

siguientes parametros:

o Dosis de irradiacion
o Concentracién de monémero
o Temperatura

o Tiempo de reaccion.

Para el estudio de los parametros se utilizaron los siguientes métodos de

caracterizacion:

o Espectroscopia de infrarrojo

o Calorimetria Diferencial de Barrido

o Anadlisis Termogravimétrico

o Microscopia Electronica de Barrido
o Angulo de Contacto

o Hinchamiento Limite de los injertos.




3.-DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Destilacion del monémero.
Para eliminar impurezas e inhibidores presentes en el monémero que pudrieran afectar

el rendimiento del mismo durante el experimento se recurre al método de destilacién a

presion reducida con ayuda de una bomba de vacio.

El sistema que se montd se muestra en la imagen (Figura 27) y consiste en verter
dentro de un matraz de bola la cantidad de volumen suficiente de mondmero que se
va a purificar. El matraz es colocado en una parrilla junto con una canastilla de
calentamiento la cual esta conectada a un redstato para tener una mayor eficiencia en
el aumento y control de la temperatura establecida conforme a la temperatura de
destilacion del GMA, en este caso. El vapor generado pasara por el refrigerante que
esta unido a la trampa de vacio con nitrogeno liquido que ayuda a condensar el

vapor Yy asi obtener el monomero destilado.

Figura 27. Montado de la destilacion a presion reducida.
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3.2 Determinacion del disolvente a utilizar para crear la mezcla
monoémero/disolvente
La naturaleza del disolvente debe ser adecuada para disolver a los materiales a injertar

sin que disuelva a la matriz o sustrato. Pero ademas de esto se deben considerar las

interacciones del disolvente con la radiacion y la hidrolisis del disolvente.

La difusion del monémero depende del disolvente, es este el encargado de transportar
al mondémero a la vecindad del sustrato y de los radicales libres. Si no se disuelve la
matriz ni se hincha, el injerto se dara sobre la superficie; pero si el disolvente es capaz

de hinchar al sustrato el injerto tendra lugar en el seno de la matriz.

En este trabajo se tomo6 en cuenta que en anteriores investigaciones (Meléndez-Ortiz,
2014) se encontré que el disolvente adecuado para injertar el GMA es el etanol, pero
reducido a un 75% con agua destilada. Asi mismo se hizo referencia para definir las

condiciones iniciales y rangos de estudio de los parametros.

3.3 Preparacion de una muestra.
Se tiene un catéter de PVC de 2 cm de longitud, el cual se va a pesar (anotar peso

inicial) y a colocar en un tubo de ensaye para elaborar la ampolleta. EI método que se
selecciond para el injerto fue el de pre-irradiacién oxidativa, asi que una vez que estan

listas las ampolletas se llevan a irradiar.

Figura 28.Imagen de una muestra en ampolleta después de la irradiacion.
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3.3.1 Evacuacion del oxigeno de la muestra por vacio.
Ya que la muestra ha sido irradiada se agrega un volumen establecido (Para este

trabajo 4mL) de la mezcla de mondmero/disolvente previamente preparada, una vez
hecho esto procurar llevar enseguida a linea de vacio para desgasificar la muestra. Es

importante revisar que no existan fugas porque afectan al rendimiento del injerto.

= — ] )
el 4 & &l ¢ &

l

i—=)

)0

==
e e A O

i

Figura 29. Desgasificacion de la muestras en linea de vacio.

El procedimiento consiste en usar nitrégeno liquido en contenedores Dewar como
refrigerante para congelar las muestras, ya que esta prendida la bomba de vacio, abrir
las llaves de la linea para eliminar el oxigeno, se dejan pasar unos cinco minutos y se
cierran las llaves. Después en lugar del contenedor con nitrdgeno colocar un vaso de
precipitados con agua para descongelar la muestra. De inmediato volver a congelar con
el nitrogeno y abrir de nuevo las llaves de vacio. Se repite el procedimiento unas 6
veces hasta observar una gran disminucion de las burbujas que salen al descongelarse

las muestra.

3.3.2 Reaccion.
Al término del proceso de la linea de vacio, se sella la ampolleta con un soplete para

moldear el vidrio y cerrar el orificio de la ampolleta. Para dar lugar a la reaccién se
mete la ampolleta a bafo maria a la temperatura definida. Con el paso del tiempo es
notable que los catéteres de PVC se vayan hinchando cada vez mas lo cual indica que

se esta formando el injerto.
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Pero también se observa la produccion de homopolimero que en grandes cantidades
significa un problema porque dificulta la extraccion de los catéteres para su estudio. Al
transcurrir las horas consideradas se saca las ampolleta del bafo para extraer las
muestras y ponerlas a extraer en etanol puro para quitarles el homopolimero de encima
(se hacen 3 lavados de 3 horas c/u) y después se ponen a secar para su posterior

caracterizacion.

&

Reaccién de injerto Lavado de las
peliculas modificadas

Figura 30. Proceso del injerto.

3.3.3 Determinacién del porcentaje de injerto.
Con la muestra seca se vuelve a pesar para asi obtener un peso final. Para conocer el

porcentaje de injerto obtenido se utiliza la siguiente relacion:

. Pg—P;
Injerto(%) = —— *100.
[
Donde .
o Pi=Peso inicial del catéter de PVC.
o Pf=Pesodel PVC injertado con GMA.




3.4 Pruebas de caracterizacion.
3.4.1 Caracterizacién por espectroscopia de infrarrojo.
Los materiales se caracterizan por la técnica de infrarrojo con un instrumento Perkin
Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus Instruments, Norwalk. CT), el cual cuenta con
reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante.

1. Las muestras se secan previamente

2. Después se colocan en la celda de ATR.

3. Finalmente se presiona con la punta de diamante y se procede a hacer el analisis

en el intervalo del nimero de onda de 600 a 4000 cm™

Figura 31. Equipo de espectroscopia (FTIR)

3.4.2 Analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
La caracterizacion por DSC se realizoé con el equipo TA Instruments modelo 2010. El

equipo se calibra con una muestra de indio (In) en charolas herméticas de aluminio. El
procedimiento es el siguiente:

1. Calibrar el equipo, calentando la muestra de indio hasta su punto de fusién, este
valor se compara con el valor de fusion tedrico y la diferencia entre ambos
valores se utiliza para calibrar la temperatura.

2. Colocar entre 5 y 10 mg de muestra en una charola de aluminio que es cerrada a
presion.

3. Como punto de referencia se usa una charola hermética de aluminio vacia.

4. La muestra y la referencia se colocan en el equipo que corre a una velocidad de
10 °C/5 min en un intervalo de temperatura de -120 a 30 °C en atmosfera de

nitrogeno.
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5. Se registra el cambio calorimétrico con respecto a la temperatura, del cual se

obtiene las temperaturas de transicion.

3.4.3 Analisis termogravimétrico (TGA).
Para este analisis se utilizo el equipo TGA Q50 (TA Instruments, New Castle, DE). El

estudio termogravimetrico se llevo a cabo en atmosfera inerte de nitrogeno y a una
velocidad de calentamiento de 10 °C min” . Las muestras se calientan desde

temperatura ambiente hasta 700 °C.

1. Se pesa una muestra de aproximadamente 10 mg y se seca a 120 °C durante 2
h, para que no haya pérdida de peso por la presencia de disolventes.

2. Se procede a tomar una charola de platino limpia y se pone en la plataforma del
equipo para tarar.

3. Despues de tarar el equipo se coloca la muestra en la charola y se registra los

cambios de masa con respecto a la temperatura.

Figura 33. Aparato de Termogravimetria (TGA).
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3.4.4 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM).
El estudio de microscopia electrénica de barrido fue realizado en el Centro de

Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en Saltillo. El proceso consistié en que las

muestras fueran hinchadas en agua por un periodo de 2 horas y posteriormente fueran

puestas en contacto con nitrégeno liquido para llevar a cabo el corte transversal.

Posteriormente, las muestras fueron secadas y se procedio a su analisis.

3.4.5 Medicién del angulo de contacto.
El equipo utilizado es un Drop Shape Analyzer (DSA-100) que utiliza el método estatico

de la gota.

1.
2.

Para poder analizar las muestras es necesario cortarlas y aplanarlas.

Una vez hecho esto se colocan las muestras en placas sobre la plataforma del
equipo

El proceso consta de agregar gotas de agua en distintos puntos de cada
muestra- La medicion se hace de 1 a 5 segundos.

El equipo lo analiza y proporciona el resultado del angulo de contacto junto con

otros datos como volumen de la gota y area de contacto, etc.




3.4.6 Determinacién del hinchamiento limite.
1. La muestra sintetizada (previamente secada y pesada), se sumerge en un frasco

con agua a temperatura ambiente a un tiempo determinado de 15 minutos.

2. Terminado el tiempo fijado, se saca la muestra y se le quita el exceso de
disolvente.

3. La muestra se pesa inmediatamente y se sumerge de nuevo en el agua.

4. El tiempo de hinchamiento limite es determinado, cuando el hinchamiento no
varia con respecto al tiempo.

5. El porcentaje de hinchamiento se determina con la siguiente expresion:

wt ]
H(%) = TL* 100

Dénde:
e H (%)= Porcentaje de hinchamiento.
¢ Wit= Peso nuevo de la muestra

e Wi= Peso inicial.

3.5 Inmovilizacion de lisozima.
De la selecciéon de algunas de las muestras obtenidas con diferentes porcentajes de

injerto fueron enviadas a la Universidad de Santiago Compostela en Espaia al
Departamento de Tecnologia Farmacéutica con la Dra. Carmen Alvarez Lorenzo para

llevar a cabo esta prueba con el procedimiento adecuado.

Los catéteres fueron hidrataron con agua ultrapura durante 24 horas a 37 °C. Después,
las muestras (1 cm de longitud) se introdujeron en viales que contenian 5 ml de una
solucién de lisozima (2,5 mg/mL en PBS pH 8) y se mantuvieron bajo agitacién (100
rpm agitador orbital) durante 48 h. Finalmente, las muestras funcionalizadas fueron
lavadas en PBS pH 7,4 para eliminar la lisozima en exceso y se mantuvieron a 5 °C

hasta su uso.




3.5.1 Actividad enzimatica.
Se analiz6 la actividad enzimatica de la lisozima unida a la superficie de los catéteres

siguiendo el protocolo establecido por Ollis y Datta [l | a actividad de la lisozima se
evaluo frente a Micrococcus lysodeiktucus (Micrococcus luteus).

Tanto los catéteres con lisozima como muestras base (sin lisozima) se incubaron en
una suspensiéon de Micrococcus lysodeiktucus en PBS (pH 6,22) (previamente ajustada
a una absorbancia de 1,22) y la absorbancia, que era inversamente proporcional a la

bioactividad, se midié a 450 nm.

3.5.2 Adhesién bacteriana y formacion de biofilm.
Para esta prueba se utilizdé la bacteria Staphylococcus aureus cultivada en agar

tripticasa de soya durante la noche a 37 °C y luego llevada a centrifugacion (2700 rpm,
10 min) seguido de dos lavados con PBS (10 mM, pH 7,4). Los catéteres se colocaron
en viales con 2 ml de suspension bacteriana (en ATS; 3.2x10° UFC/mL) y se incubaron
a 37 °C durante 2 horas.

A continuacion, los catéteres se lavaron tres veces en PBS para eliminar las bacterias
no adheridas y fueron sometidas a ultrasonido con el equipo Branson Sonifier 250;
Branson Ultrasonics, Danbury, CT EE.UU, durante 5 min para resuspender las bacterias
unidas. La suspensién bacteriana obtenida fue diluida en serie, extendida en placas de
agar y cultivada durante 24 h a 37 °C para determinar el numero de células bacterianas

como unidades formadoras de colonias (UFC).




4.-ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1 Estudio del efecto de la dosis de irradiacién.
La dosis fue el primer parametro a evaluar porque una vez conociendo su valor es mas

sencillo planear los experimentos siguientes debido al tiempo que toma la irradiacion de
cada muestra (Figura 35). Se evaluaron dosis de irradiacion entre los valores de 5y 70
kGy.

Figura 35. Dependencia del % de injerto de GMA en PVC con respecto a la dosis de

irradiacién. Concentracion GMA 50%, temperatura 60 °C y tiempo de reaccion de 5 horas.

La intensidad de irradiacién es la velocidad a la cual se ha suministrado la energia al
sistema y una regla sencilla es que a radiacion alta la formaciéon de centros activos es
rapida, es por eso que a dosis bajas como la de 5 y 10 kGy no hubo reaccion debido a
la falta de radicales libres.




Como el numero y la velocidad de formacion de radicales libres es directamente
proporcional llega un momento en el que la polimerizacion tendera a decrecer

generandose mayor cantidad de homopolimero.

Es posible observar en la grafica que hay un aumento considerable entre las dosis de

30 y 40 kGy en el porcentaje de injerto y despues el incremento es minimo.

4.2 Estudio del efecto de la temperatura.
Este parametro solo aplica para el método de pre-irradiacion oxidativa ya que se ocupa

para romper homoliticamente a los perdxidos e hidroperéxidos formados. Los peroxidos
organicos inician su descomposicion a temperaturas dentro del intervalo de 39 a 75 °C,

sin embargo hay peréxidos que inician su descomposicion entre 119 a 140 °C.

Con el valor encontrado de dosis, ahora se prosigue a evaluar como afecta la
temperatura al porcentaje de injerto. En este experimento se hizo la variacion de

temperatura para el bafo maria empezando de 40 hasta 80°C (Figura 36).

A medida que la temperatura de reaccion aumentaba fue notable que cada vez habia
mas cantidad de homopolimero en la ampolleta siendo que a 80 °C ya era un exceso
de este material el cual se cristaliza e imposibilita la extraccion de la muestra. Este
homopolimero es poli(GMA). Mientras que a menos de 40 °C no hay reaccién porque

no tiene la energia suficiente y por lo tanto no hay injerto.

De la linea de tendencia mostrada en la Figura 35 es notable que a medida que
aumenta la temperatura el injerto también aumente, hasta que a una temperatura de
70 °C llega a un limite de crecimiento. Se escoge la temperatura de 60 °C como la mas
adecuada por generar el mayor porcentaje de injerto con poca formacion de

homopolimero.




Figura 36. Efecto de la temperatura sobre el porcentaje de injerto de GMA en PVC.

Concentracion del GMA 50%, dosis de irradiacion de 40 kGy, tiempo de reaccién de 5 horas.

4.3 Estudio del efecto del tiempo.
De las evaluaciones anteriores de dosis y temperatura fue facil percatarse que aun a

5 horas la produccion del poli(GMA) era demasiada entonces se establecido que 6

horas era el maximo tiempo de reaccién.

En la Figura 37 es notable que a medida que transcurre el tiempo el injerto es cada vez
mayor, es decir, se genera una tendencia lineal en donde el injerto es proporcional al

tiempo hasta que al llegar a 5 horas se mantiene constante.

Esto ocurre porque ya no existe mas mondémero disponible para reaccionar o mas
radicales libres y por este motivo se escoge 4 horas como el mejor bajo las condiciones
dadas de reaccion.




Figura 37. Injerto de GMA en PVC como funcién del tiempo. Concentracion del GMA 50%,
temperatura de 60 °C y dosis de 40 kGy,

4.4 Estudio del efecto de la concentracion del monémero.
La Figura 38 muestra el efecto de la concentracion del monomero en el injerto de GMA

en PVC. La cantidad de moleculas de mondmero presente en el sistema incide
directamente sobre |la probabilidad de interaccidén con los radicales libres en la matriz. A
concentraciones mas pequenas el injerto sera muy pobre porque hay menor cantidad
de monomero disponible mientras que a mayor cantidad de monémero presente en el
sistema habra mayor posibilidad de injerto en el método de pre-irradiacion. Por eso es

notable que la tendencia obtenida en los resultados sea lineal (Figura 38).

Por otro lado mientras la cantidad de mondmero sea demasiado alta la difusion del
mismo tiende a disminuir, ademas de que la formacion de homopolimero es demasiada
o mayor al injerto como ocurrié con las concentraciones mayores a 60%. Igual que en
el tiempo se elige a 50% como la concentracion optima porque esta debajo del limite de

saturacion.
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Figura 38. Efecto de la concentraciéon del monémero sobre el injerto.

4.5 Espectroscopia de infrarrojo
Conforme a las estructuras y a los grupos funcionales caracteristicos de cada

compuesto se buscaron los datos tedricos de las frecuencias en las que aparecen en el
espectro cada uno de los grupos o enlaces especificos del PVC y del GMA, junto con el

tipo de vibracion a la que responden.




Tabla 2.

Banda de frecuencia en el espectro los grupos funcionales del PVC y GMA con sus tipos de

vibraciones.
Grupo Funcional o enlace Frecuencia cm™ Tipo de vibracion
C-ClI 780-580
C-H 1000-650 Flexién asimétrica (torsion)
C-O 1590-1750 Estiramiento asimétrico
C=0 ~1145
C-C ~1720 Estiramiento simétrico
Anillo epéxido ~1255
CH; 1355-1395 Flexion simétrica
CH, 1465-1405 Flexion simétrica
C-H 3000-2850 Estiramiento simétrico

En la Figura 30 se presenta la comparaciéon de los espectros del PVC, el copolimero y
el homopolimero. Haciendo el analisis para el espectro del PVC sin modificar, se
pueden apreciar bandas de 690 y 742 cm™' que corresponden al enlace C-Cl, enseguida
se encuentra una banda de absorcion de 966 cm™ correspondiente a la flexion
asimétrica del enlace C-H asi como sefiales en 1352 y 1379 cm™ pertenecientes a la
vibracion flexionante del CHs, asi mismo estan los datos de 1425 y 1461 cm™ de los
grupos CH,. La senal 1721 cm™' corresponde a la presencia del plastificante del tubo de
PVC vy finalmente las sefiales entre 2851y 2960 cm™ son debidas al estiramiento

simétrico y asimétrico de la vibracién del enlace C-H en CHs.

El espectro del poli(GMA) muestra sefiales en los valores (841,904 y 990 cm™)
correspondientes a la torsién del enlace C-H. La banda de absorcion en1145 cm™
pertenece al estiramiento asimétrico del enlace —C(=0)-O. 1254 cm™" corresponde a la
vibracién del enlace C-O del anillo epdxido y la banda de 1722 cm™ correspondiente a
la vibracion del enlace C=0 del grupo éster. Finalmente, bandas de absorcion entre
2850 y 299 cm™ corresponden al estiramiento de los enlaces C-H.
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Ahora del PVC-g-GMA muestra tanto sefiales de la matriz polimérica del PVC como de
GMA. La banda de 758 cm™ indica que aun estan presentes enlaces C-Cl. Ademas, el
espectro muestra sefales caracteristicas del GMA en 1146 y 1254 cm™ debidas al
estiramiento del enlace —C(=0)-O y del enlace C-O del anillo epéxido que confirma el
injerto de GMA en el PVC.

Figura 39. Espectros de FTIR de a) PVC, b) PVC-g-GMA 156% y c) Poli(GMA).
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4.6 Calorimetria Diferencial de Barrido

Figura 40. Termogramas del DSC para a) PVC, b) PVC-g-GMA 156% y c) Poli(GMA). .

La temperatura de transicion vitrea del PVC se encuentra aproximadamente a 105 °C
"3 En el analisis de los resultados del DSC apenas se percibe su transicion a la
temperatura de 103 °C. También es notable su buena estabilidad térmica, cualidad
que se mantiene para el PVC-g-GMA; en el cual se observa una transiciéon a la
temperatura de 144 °C que indica un proceso de cristalizacion u orden estructural. Se
sabe que el PVC es un material amorfo debido a que sus cadenas estructurales son
desordenadas porque estan constituidas con moléculas de forma irregular, entonces al
injertarse el monémero de GMA se genera un cierto orden en las cadenas estructurales
del PVC.

Para el poli(GMA) también se observa la temperatura de transicion vitrea la cual se

aprecia a 75 °C.
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4.7 Analisis Termogravimétrico.
La importancia de este analisis radica en la pérdida en peso. El equipo ademas nos

proporciona los datos de temperatura al 10 % de disminucion de peso, con estos datos

se conoce la estabilidad térmica que tiene cada sustancia.
Tabla 3.

Datos de temperatura al 10 % de pérdida del peso de las muestras, obtenidas en el TGA.

Temperatura al 10 % de
Muestra
pérdida de peso (°C)
PVC 248.7
Poli(GMA) 233.3
PVC-g-GMA 156% 305.7

Figura 41. Andlisis termogravimétrico para a) PVC, b) Poli (GMA) ¢) PVC-g-GMA 156 %
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El resultado que arroja el equipo para el PVC como se muestra en la Tabla 3 es de
248.7 °C al 10 % de pérdida en peso y concuerda con el dato bibliografico de 265 °C
como su temperatura media de degradacién 14 Como vemos el homopolimero es el
menos estable porque su temperatura de descomposicion es mas baja (233.3°C).

Respecto a la muestra PVC-g-GMA con el porcentaje de injerto mas alto (156%)
demuestra una mayor resistencia a ser degradado, lo cual implica que el GMA
proporciona al PVC una mejoria en su estabilidad térmica y que durante el proceso de

injerto no sufri6 descomposicion alguna.

4.8 Microscopia electréonica de barrido (SEM).
En las siguientes Imagenes obtenidas por SEM se ilustra la superficie del PVC con

aumentos de 1,500 y 3,000 veces (Figuras 42)
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Figura 42. Imagenes de SEM para PVC sin modificar. (a) y (b) Vista transversal.

Posteriormente se observaron las imagenes para una muestra del copolimero de injerto
PVC-g-GMA con un injerto de 156% (Figura 43).
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Figura 43. Imagenes de SEM para el copolimero de injerto PVC-g-GMA 156% injerto:

(a) Vista superficial y (b) vista transversal.

En las imagenes para el PVC sin modificar se observa que tanto la superficie como la
parte interna del PVC presenta una morfologia homogénea con textura lisa, mientras

que la superficie del copolimero de injerto presenta una morfologia rugosa y porosa.

4.9 Angulo de contacto.
Tabla 4.

Promedio de los angulos de contacto de los injertos y la muestra de PVC.

Muestra Angulo 6
promedio
PVC 86
Injerto 38% 56
Injerto 76% 63

La Tabla 4 muestra los resultados de angulo de contacto obtenidos para una muestra
de PVC sin modificar y dos muestras del copolimero de PVC-g-GMA con diferente % de
injerto. EI PVC tiene la caracteristica de ser impermeable por lo que es mayormente

hidrofébico como lo indica su angulo de contacto de 86.
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Por otro lado, el copolimero PVC-g-GMA con un injerto de 38 % mostré un angulo de 56
lo que significa que hay una contribucion del tipo hidrofilico por parte del GMA. Sin
embargo al aumentar el porcentaje de injerto los angulos de contacto empiezan a

incrementarse nuevamente.

4.10 Hinchamiento limite.

El objetivo de esta técnica es saber la capacidad de absorcion y retencién de agua por
parte del material.

Figura 44. Curvas de hinchamiento; muestras a) injerto 38 %, b) 46 %, c) 120 %, d) 156 %,e)
PVC blanco




La Figura 44 muestra los resultados de hinchamiento obtenidos para una muestra de
PVC sin modificar y el copolimero PVC-g-GMA con diferente % de injerto.

Los resultados mostraron que el PVC-g-GMA con un % de injerto de 38, se observo que
incremento su hinchamiento en agua alrededor de un 35 %. Sin embargo al
incrementarse el porcentaje de injerto, el hinchamiento disminuye nuevamente como lo

observado en los resultados de angulo de contacto.

4.11Analisis de la actividad enzimatica de la lisozima.
La actividad enzimatica de la lisozima en los catéteres de PVC-g-GMA fue puesta a

prueba contra la bacteria M. lysodeikticus (Figura 45). Como resultado en todos los
catéteres funcionalizados con la enzima se muestra una actividad antimicrobiana que

esta relacionada con la extension del injerto.

Los catéteres con mayor injerto% resultaron ser también los que tienen la mas alta
bioactividad. Este resultado también confirmé que la lisozima no mostré pérdida de

actividad después de su inmovilizacion.

Figure 45. Actividad antimicrobiana del PVC-g-GMA funcionalizado con lisozima frente a

Micrococcus lysodeikticus. Porcentajes de injerto de 2%,19% y 28%.
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4.12 Adhesién bacteriana y formacién de biofilm.
Los resultados de la adhesion bacteriana en los injertos de PVC-g-GMA con lisozima

se muestran en la Figura 46. Los catéteres funcionalizados con lisozima dieron lugar a
una disminucién de la unién bacteriana a la superficie y, posteriormente, se desactivo la
formacién del biofilm. Los catéteres con los injertos de GMA de 24% y 37%
disminuyeron la adhesion bacteriana en 3 érdenes de magnitud en comparacion con la
muestra blanco. Sin embargo, el injerto de 57% disminuy6 la adhesion bacteriana en 2

ordenes.

Figura 46. Formacion de microorganismos en el PVC-g-GMA con lisozima. Injertos de 24%,
37% y 57%.




CONCLUSIONES

Se logro sintetizar y caracterizar el copolimero de injerto PVC-g-GMA a través del
meétodo de pre-irradiacion oxidativa con radiacion gamma. Mediante variaciones en la
dosis de radiacion, concentracion del mondmero en etanol, temperatura y tiempo de
reaccion se determinaron las condiciones optimas de injerto, buscando es un principio

aquellas que permitieran injertar la mayor cantidad de monémero.

De los parametros estudiados se encontré que:

% El porcentaje de injerto es incrementado al aumentar la dosis de irradiacion, pero
la dosis ideal para llevar a cabo la reaccion de injerto es de 40 kGy, ya que a
dosis mas altas la formacion de centros activos es tan rapida que se genera
demasiado homopolimero y la matriz polimérica puede sufrir degradacion.

% A medida que aumenta la temperatura de reaccion el porcentaje de injerto se
incrementa también hasta alcanzar una temperatura de 70 °C. La temperatura
en la que se genera mas injerto con poca cantidad de homopolimero fue de 60
°C.

¢ El tiempo de reaccion adecuado fue de 4 h y el % de injerto de GMA en PVC

incrementa linealmente conforme se aumenta la concentracion de GMA.

De la caracterizacion se ha establecido lo siguiente en cada técnica utilizada:

% FTIR: nos muestra que el GMA se injerto sobre el PVC al encontrarse las
bandas de frecuencia correspondientes a los estiramientos del enlace —C(=0)-O
y del enlace C-O del anillo epdxido.

+ DSC.: establece una variacion de energia indicando un reordenamiento en las
cadenas estructurales de la matriz polimérica a causa de las moléculas del

monoémero.




« TGA El copolimero de injerto PVC-g-GMA tiene buena estabilidad térmica por su
mayor resistencia a la degradacion en funcion de la temperatura que el PVC o el
poli(GMA).

s SEM: el injerto cubre la superficie del PVC y cambia su morfologia lisa por una
textura porosa y rugosa.

% Angulo de contacto e hinchamiento limite: con un injerto de 37% de GMA en PVC
los angulos de contacto son pequefios (alto valor de hinchamiento) y promueven
la difusién de partes hidrofilicas en la matriz polimérica del injerto, haciendo que
la absorcidon de agua sea mayor. Si el injerto de GMA es mayor a 37% el

copolimero comienza a comportarse de una manera hidrofoba.

Como resultado final fue posible la inmovilizacion y anclaje de la lisozima en las
muestras y su eficiencia antimicrobiana fue mejor en injertos alrededor de 30 %. En
general el copolimero de injerto PVC-g-GMA tiene caracteristicas y propiedades que lo
hacen biocompatible con la enzima para prohibir o disminuir la formacién de bacterias

en su superficie.
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