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Capitulo I. Introduccion

El avance en la ciencia e ingenieria de polimeros ha resultado en el desarrollo
de “polimeros inteligentes”, que se definen como aquellos polimeros que
pueden cambiar dramaticamente alguna de sus propiedades como respuesta
a un estimulo del entorno. Debido a su potencial aplicacion en sistemas
bioldgicos, los polimeros con respuesta a cambios de pH y temperatura son

los mas importantes y por lo tanto los mas estudiados (Aguilar et. al., 2007).

La poli(N-vinilcaprolactama) (PNVCL) es un polimero que ha atraido la
atencion debido a su potencial aplicacion en sistemas biologicos. Esto se
debe a que es un material no soluble en agua, no i6nico, no toxico,
termosensible y biocompatible. Ademas, presenta una temperatura critica
inferior de disolucion (LCST) en el intervalo de la temperatura fisiolégica (32-
34°C), lo cual hace adecuado su uso en el desarrollo biotecnolégico (Cheng
et. al., 2002) (Ling et. al., 2012) (Ravichandran et. al., 2012).

Las siliconas son polimeros sintéticos cuya estructura esta basada en
enlaces silicio-oxigeno. El miembro mas utilizado dentro de este grupo es el
polidimetilsiloxano (PDMS). La silicona presenta las propiedades de
hidrofobicidad, baja tension superficial, elasticidad, ademas de estabilidad
quimica y térmica, lo cual lo hace un material biocompatible y con alta

biorresistencia.

Los atomos de silicio presentes en las siliconas pueden ser enlazados a
diferentes grupos organicos, como fenil y vinil. De la misma forma, pueden
ser copolimerizadas con una gran variedad de mondmeros. La unién de
grupos organicos a un esqueleto inorganico adiciona a las siliconas un
conjunto de propiedades diferentes correspondientes a los grupos organicos
unidos (Palsule et. al., 2008).



La copolimerizacion por injerto de mondémeros ha recibido una gran atencion
debido a que es un método importante para producir materiales poliméricos
funcionales. Existen diferentes formas de llevar a cabo el injerto de
monomeros, como lo son el método quimico, injerto por fotoiniciacion e injerto
por uso de enzimas. Sin embargo, estas técnicas tienen diferentes carencias:
la necesidad de la purificacion del producto debido al uso de iniciadores
quimicos en el método quimico; la baja penetracion de la irradiacion que solo
permite la modificacion de la matriz polimérica a nivel superficial en el método
de iniciacion fotoquimica; y a que en el injerto con uso de enzimas se
requieren condiciones de pH, concentracion y temperatura especificos para

trabajar de manera éptima.

Inducir la copolimerizacion mediante el uso de radiacion tiene la ventaja de
no necesitar iniciadores, evitando la contaminacion y la necesidad de lavados

sobre el producto final (Pillay et. al., 2013) (Nasef y Guven, 2012).

Este trabajo presenta la sintesis de un copolimero de injerto, de N-
vinilcaprolactama en peliculas de silicona, mediante el uso de radiacion
gamma por el método directo. El copolimero SR-g-NVCL fue caracterizado
con las técnicas de FTIR-ATR, DSC, TGA y angulo de contacto. Asimismo

se presenta el estudio de respuesta a la temperatura del sistema sintetizado.



Capitulo Il. Generalidades

2.1 Polimeros.
Un polimero es una molécula muy grande, compuesta de subunidades repetitivas

llamadas mondmeros y la reaccion por la que dichas moléculas se combinan se
conoce como polimerizacion. Debido a su amplio intervalo de propiedades, los
polimeros tanto naturales como sintéticos juegan un rol sumamente importante en
el desarrollo de nuestras actividades cotidianas, que van desde el uso de polimeros
sintéticos como el poliestireno hasta polimeros naturales como el ADN vy las

proteinas del cuerpo, fundamentales para funciones biologicas.

En algunos casos la repeticion es lineal, de forma semejante a como una cadena la
forman sus eslabones. En otros casos las cadenas son ramificadas o
interconectadas formando reticulos tridimensionales. La unidad repetitiva del
polimero es usualmente equivalente o casi equivalente al monémero, material de

partida del que se forma el polimero (Billmeyer, 1975) (Odian, 1991).

La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el numero de unidades
que se repiten en la cadena. Esto es llamado grado de polimerizacién (DP). El peso
del polimero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado

de polimerizacién (Billmeyer, 1975).

Los mondmeros son compuestos quimicos de bajo peso molecular. Una molécula
puede ser potencialmente un mondmero si posee dos o mas funcionalidades
quimicas en las condiciones de reaccion deseadas. Este requerimiento se cumple

con tres grupos de mondémeros (Elias, 2007):

a) Monomeros de cadena abierta con grupos funcionales como COOH, OH,
NH2, etc. en el extremo de la cadena. La polimerizacion de este tipo de
monomeros se lleva a cabo mediante la reaccién de los grupos del final de la
cadena del monémero. Un mondmero puede tener dos grupos iguales o

distintos. La polimerizacion de este tipo de mondmeros usualmente es



catalizada externamente afadiendo catalizadores que pueden ser

recuperados después de la extraccion del polimero deseado.

b) Mondmeros ciclicos con grupos funcionales internos como enlaces dobles,
heteroatomos o grupos de heteroatomos. La polimerizacion de monémeros
ciclicos es en su mayoria iniciada, no catalizada. Ademas, conducen a la
obtencién de polimeros lineales en el cual el iniciador se convierte en parte

del producto.

c) Moléculas monomeéricas con enlaces multiples, usualmente dobles enlaces
entre atomos de carbono o entre un atomo de carbono y un heteroatomo,
como el oxigeno. Al igual que los mondmeros ciclicos, la reaccion de este

tipo de mondmeros usualmente es iniciada.

2.1.1 Clasificaciones de los polimeros.
Existen varias formas de clasificar los polimeros, sin embargo se debe apreciar que

no hay una clasificacién generalmente aceptada que no sea ambigua. Existen dos
tipos de clasificaciones que han tenido un mayor uso. Una de estas clasificaciones
esta basada en la estructura del polimero y los divide en polimeros de condensacion
y de adicion, mientras que la segunda clasificacion los divide segun el mecanismo
de polimerizacién a través del cual son formados: polimerizacién en pasos y en
cadena. Estas dos clasificaciones son a menudo usadas de manera intercambiada
una con otra. Los términos condensacion y en pasos son usualmente usados como
sindnimos, asi como los términos adicion y en cadena. Muchas veces estos
términos son usados indistintamente, debido a que la mayoria de los polimeros de
condensacion son producidos por polimerizacion en pasos, y la mayoria de los
polimeros de adicidn se producen por polimerizacién en cadena, aunque este no es

siempre el caso (Odian, 1991).



2.1.1.1 Segun su origen.
Segun su origen, los polimeros se pueden distinguir dentro de tres clasificaciones:

a) Polimeros naturales: Son los que se encuentran en la naturaleza, como las

biomoléculas, el caucho natural, la lana, la seda, la celulosa o la lignina.

b) Polimeros semisintéticos: Se obtienen por transformacion de polimeros

naturales. Por ejemplo, la nitrocelulosa y caucho vulcanizado.

c) Polimeros sintéticos: Los obtenidos industrialmente a partir de los
mondmeros, como son el nylon, poliestireno, policloruro de vinilo o polietileno
(Lopez, 2014)

2.1.1.2 Segun su comportamiento durante el procesamiento térmico.
Todos los polimeros pueden ser divididos en dos grandes grupos, basados en su

comportamiento durante el procesamiento térmico (Fried, 1995) (Cowie y Arrigui,
2008):

a) Termoplasticos: Son aquellos polimeros que pueden ser ablandados al
calentarse para adoptar una forma nueva. Un polimero termoplastico se
ablanda cuando se calienta por encima de la temperatura de transicion vitrea,
entonces puede ser moldeado y al enfriar se endurece para conservar su
nueva forma. El ciclo de calentar, dar forma y enfriar puede ser llevado a
cabo en repetidas ocasiones. En general, los termoplasticos son utiles debido

a su resistencia frente al impacto y a su flexibilidad.

b) Termoestables: Son polimeros cuyas cadenas individuales han sido unidas
quimicamente por enlaces covalentes, ya sea durante la polimerizacion, o
por el tratamiento térmico o quimico durante su fabricacion. Una vez
formadas, estas redes entrecruzadas resisten el ablandamiento térmico,
deformacion y la reaccion con disolventes, pero no pueden ser procesados

térmicamente una vez que han sido calentados por encima de una
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temperatura critica. Los termoplasticos generalmente presentan mejores
caracteristicas como abrasivos y estabilidad frente a la deformacién. Estas
propiedades hacen de los polimeros termoestables materiales adecuados

para su uso como recubrimientos, materiales de composicion o adhesivos.

2.1.1.3 Segun su forma.

a)

Polimeros lineales: A los polimeros con forma de cadena se les llama
polimeros lineales debido a su estructura secuencial. Sin embargo, una
molécula lineal no tiene necesariamente una forma recta. En general, un
polimero consta de mas de un tipo de estructura; esto es, un polimero lineal
puede contener algunas cadenas ramificadas y unidas de mono transversal.
Las propiedades del polimero cambian significativa a consecuencia de la

ramificacion y los enlaces cruzados.

Polimeros ramificados: En los polimeros ramificados, las cadenas de ramas
laterales se sujetan a la cadena principal durante la sintesis del polimero. La
ramificacion interfiere en el movimiento relativo de las cadenas moleculares.
En consecuencia, aumenta su resistencia a la deformacioén y al agrietamiento
por esfuerzo. La densidad de los polimeros ramificados es menor que la de
los polimeros de cadenas lineales, porque las ramas interfieren en el
empaquetamiento eficiente de las cadenas de los polimeros (Kalpakjian y
Schmid, 2008).

Figura 2.1 Estructura segun el crecimiento de la cadena: (1) Lineal, (2) Ramificado (Adaptado de

Kalpakjian y Schmid, 2008)
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2.1.1.4 Segun la naturaleza de sus unidades monomeéricas.
Una estructura polimérica se puede clasificar como homopolimero o copolimero de

acuerdo a la naturaleza de sus unidades monomeéricas.

a) Homopolimero: Se definen como aquellas estructuras poliméricas cuyas
unidades repetitivas son iguales, es decir, que proviene de la polimerizacion

de un solo monémero.

b) Copolimero: La estructura de un copolimero requiere que dos o mas tipos de
unidades repetitivas estén presentes en la secuencia de la estructura
(Adanur, 1995)

2.1.1.5 Segun su composicion.
a) Polimeros de condensacion: Se clasifican como polimeros de condensacion

aquellos polimeros que fueron formados de mondmeros polifuncionales
mediante varias reacciones de condensacion, con la eliminacion de alguna
molécula pequefia como agua. Un ejemplo de dichos polimeros de
condensacion son las poliamidas formadas a partir de diamidas y diacidos

con la eliminacién de agua de acuerdo a la siguiente reaccion:

nHaN-R-NHz + nHO2C-R’-CO2H — H~ NH-R-NHCO-R"-CO-)+ OH + (2n-1)H20

Donde Ry R" son grupos alifaticos o aromaticos. La unidad entre paréntesis
en la férmula de la poliamida se repite muchas veces en la cadena del
polimero y es llamada unidad repetitiva. La composicién elemental de la
unidad repetitiva difiere de la de los dos mondmeros por los elementos del

agua.
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b)

Polimeros de adicién: Los polimeros de adicion fueron clasificados por
Carothers como aquellos formados a partir de mondmeros sin ninguna
pérdida de moléculas. A diferencia de los polimeros de condensacion, la
unidad repetitiva de un polimero de adicion tiene la misma composicion que
el mondémero. Los polimeros de adicion mayores son aquellos formados por
la polimerizacidon de mondmeros que contienen un doble enlace carbono-
carbono. Estos monémeros pueden hacerse reaccionar con ellos mismos
para formar polimeros mediante la conversion de su doble ligadura en

enlaces saturados, por ejemplo:

NCH2=CHY —— —CH2-CHY-)~

Donde Y puede ser cualquier grupo sustituyente como hidrégeno, alquilo,

arilo, nitrilo, ester, acido, cetona, éter y halégeno [Odian].

2.1.1.6 Segun su estructura quimica.
De acuerdo a esta clasificacion, los polimeros pueden ser agrupados basados en la

estructura quimica del “esqueleto”, es decir, de su matriz polimérica (Fried, 1995):

a)

Polimeros de homocadena: Son aquellos polimeros que a lo largo de toda la
cadena presentan enlaces entre atomos iguales. Posteriormente pueden ser
clasificados como polialquilenos, polialquenilenos o polialquinilenos
dependiendo del tipo de enlace que presenten: sencillo, doble o triple,
respectivamente. El ejemplo mas representativo son aquellos polimeros

cuyas cadenas estan unidas por enlaces carbono carbono.

Polimeros de heterocadena: Los enlaces de este tipo de mondmeros unen
atomos diferentes lo largo de su cadena. Estos diferentes tipos de atomos
provienen de la estructura de grupos funcionales como éter, acido

carboxilico, carbonato, etc.
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2.1.1.7 Polimeros segun su mecanismo de polimerizacion.
Dependiendo de la forma de polimerizacion, las macromoléculas se dividen en dos

grandes grupos: polimeros de adicion y de condensacion, segun que la reaccion
proceda por adicion a un doble enlace o por condensacion entre moléculas que

posean dos o mas grupos funcionales (Katime et. al., 2010).

2.1.1.7.1 Polimeros de adicion:
En la formacion de polimeros de adicidén, el mecanismo de reaccién es en cadena

con tres etapas: iniciacidon, propagacion y terminacion.
1) Iniciacion:

Suele ser una reaccidon de adicién entre el monémero y un radical libre (R°),
procedente por lo general de la descomposicidon de un iniciador I. En virtud de esta

reaccion se forma el primer eslabdn de la cadena, que es un mondémero-radical.
|>2R°
R°+M > R-M°

La iniciacion puede realizarse mediante un reactivo quimico, en cuyo caso es
necesario contemplar factores como la velocidad de polimerizacién y la temperatura.
Sin embargo, también se pueden utilizar como iniciadores otros mecanismos, por

ejemplo, el térmico, el fotoquimico y el que utiliza radiacion ionizante.
2) Propagacion:

En esta etapa se van anadiendo mondmeros al mondmero-radical formado en la

etapa de la iniciacion, creciendo la cadena:
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R-M1° + M = R-M2°

R-M2° + M = R-M3°

R-l\/lxo +M-> R-'\/lx-1o

En esta notacion el subindice indica el numero de mondémeros que forman la

cadena. Se observa que la cadena, mientras crece, es radical.

La reaccion de propagacion, que es la que hace crecer el polimero, es una tipica

reaccion en cadena ya que, en general, el producto es uno de los reactivos.

|\/|xO +M-=> |\/|x+10

3) Terminacion:

En esta etapa el crecimiento de las cadenas se puede interrumpir por diversas

causas. Entre las mas frecuentes se enlistan las siguientes:
- Terminacién por combinacion:
R-Mx® + R-My°® > R-Mx+y

En este caso se origina una cadena de longitud igual a la suma de las

longitudes de los dos radicales que intervienen en la reaccién.

- Terminacion por desproporcion o dismutacion:
R-Mx* + R-My°® 2 R-Mx + R-My

Al producirse la terminacion ambas cadenas conservan su longitud.
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- Terminacion por transferencia:
En este caso las reacciones de terminacién que se producen pueden ser

las siguientes:
Mx® + M > Mx + M°
Mx® + My 2> Mx + My°

Como se observa, la reaccion puede ocurrir entre un radical libre y un
monomero o entre un radical libre y una cadena macromoléculas,
produciéndose en ambos casos la transferencia de un atomo de
hidrégeno. En estos casos no se observa ningun cambio en la reactividad
de los radicales libres formados con respecto a los desactivados ni
tampoco ninguna variacion en la longitud de las cadenas poliméricas.

Esto solo se produce cuando la transferencia se da con el disolvente.

- Terminacion por fijacion o separacion del iniciador:
Se pueden dar dos casos: que la transferencia se realice con un radical
que proviene de la descomposicion del iniciador o bien con el iniciador sin

descomponer:
Mx® + R° = R-Mx
Mx® + 1> Mx+ I°

- Terminacién por impurezas:
Las impurezas actuan de forma similar, fijandose sobre los centros activos
y desactivando las cadenas en crecimiento. Ciertas impurezas son
verdaderos inhibidores de las reacciones y otras solo tienen un efecto

retardador.

Dentro de esta clase de polimeros, segun las especies involucradas en el

crecimiento de la cadena por el que ocurre la adicién, hay tres tipos:
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a) Radicales libres:

Este tipo de polimerizacion tiene lugar generalmente por apertura del doble enlace,

que origina la formacién de un radical libre. Un ejemplo podria ser el siguiente:

CH2=CHCI + R®* & R-CH2-CHCI°

Como se muestra en la reaccion, el producto es una cadena en crecimiento que es

a su vez un radical libre. Este método nos permite obtener no solo homopolimeros,

sino también copolimeros

b) lénica:

En este tipo de polimerizacion hay que distinguir entre la polimerizacién aniénica y

la catidnica, dependiendo del tipo de idn que se propague durante el proceso de

crecimiento de la cadena:

Anidnica: Aqui, en algunos casos, la apertura del doble enlace

tiene lugar por formacion de un idén-radical que luego, por

recombinacién, da lugar a un di-anion o bien por la formacién de

un anién. Si llamamos I~ al ion preformado, se tiene que en el caso

del estireno, por ejemplo, se forma inicialmente un ién radical:
CH2= CH(CeHs) + I > | + °CH2—-CH(CeHs)

que se dimeriza a continuacion dando lugar a la formacién de un

di-anion:

2 °CH2-CH(CeHs)" & -CH2-CH(CsHs)-CH2-CH(CeHs)

La velocidad de la etapa de la propagacion es muy elevada debido
a que la cadena puede crecer por ambos lados.
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i) Catidnica: En este tipo de polimerizacion es necesario el empleo
de un complejo catalizador-cocatalizador que es el responsable de
la cesién de un protdén al monémero dando lugar a la formacién de

un ién carbonio:

BFs + H20 &2 H*(BF3s0OH")

Donde el acido de Lewis BF3 actua como catalizador, H20 es la
base de Lewis que actua como co-catalizador y el producto es un
complejo i6n carbonio. Esta ultima especia en presencia de un
monomero, por ejemplo, el isobutileno, da lugar a la siguiente

reaccion:

CH2=C(CHs)2 + H*,(BF3sOH") > (H3C)3-C* + BF3OH"

Isobutileno Complejo Carbocation Contraidén

El carbocation formado reacciona con otro mondmero
adicionandolo y regenerando otro i6on carbonio de mayor tamano.
Dicho proceso continua hasta que tenga lugar un proceso de
terminacién de la cadena de crecimiento. En esta polimerizacion
solo es posible la adicidn cabeza-cola debido a consideraciones

energeéticas.

c) Coordinada (Ziegler-Natta):

Se lleva a cabo utilizando catalizadores heterogéneos que, en general, son
complejos entre haluros de metales de transicion y compuestos del tipo del trialquil

aluminio
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2.1.1.7.2 Polimeros de condensacion:
La polimerizacidon por condensacion, contrariamente a los otros tipos, procede por

una serie sucesiva de reacciones ordinarias de condensacion entre mondmeros
polifuncionales; de ahi que se le llame también polimerizacion por etapas. Por
ejemplo, un poliéster se forma por sucesivas condensaciones entre un diol y un
diacido con pérdida de una molécula de agua. La formacion del polimero se inicia

por reaccion de una molécula de dialcohol (diol) con una de diacido:

HO-CO-R-CO-OH + HO-R-OH - HO-CO-R-CO-0-R’-OH + H20

Este éster puede reaccionar a continuacion con una molécula de dialcohol o con

una de diacido dando lugar a las siguientes reacciones:

OH-CO-R-CO-OH - HO-CO-R-CO-0O-R’-O-CO-R-CO-OH

OH-R’-OH - HO-R’-O-CO-R-CO-0O-R’-OH

Estas reacciones continuan produciéndose hasta que se agote uno de los dos
reactivos. En este tipo de polimerizacion el peso molecular medio aumenta
lentamente. A medida que aumenta el tiempo de reaccidon se obtienen valores mas

elevados del grado de polimerizacion promedio en numero.

Las policondensaciones se realizan en la practica separando el producto de bajo
peso molecular que se forma empleando calor y vacio en algunos casos o bien

haciendo reaccionar el compuesto formado con algun otro reactivo quimico.

Para que pueda tener lugar la policondensacién, los dos monémeros deben ser por
lo menos difuncionales. Si ambos mondémeros son difuncionales obtendremos
polimeros lineales; pero si los dos mondmeros, o uno de ellos es trifuncional o de

una funcionabilidad mayor, se obtendran siempre polimeros ramificados. Este
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hecho se refleja de manera evidente en las propiedades fisicas del producto

obtenido.

2.1.2 Copolimeros.
Se entiende por copolimerizacion a la polimerizacion conjunta de dos o varios

monomeros, por lo que la macromolécula del copolimero obtenido como unidades
estructurales los mondémeros participantes (Uribe y Mehrenberger, 1996). Esto
conduce a la obtencion de una extensa gama de productos cuya naturaleza

depende de los siguientes factores:

i) La naturaleza de los monémeros presentes.

ii) Las concentraciones relativas de los mondomeros presentas en la
reaccion.

iii) La distribucién de las secuencias, es decir, de la forma en la que se situen
los monoémeros a lo largo de la cadena macromolecular durante el

proceso de polimerizacion.

Por estos motivos, la técnica de copolimerizacion constituye el método ideal para
obtener polimeros que presenten determinadas caracteristicas quimico-fisicas
utiles para aplicaciones especificas (Katime et. al., 2010). La sintesis de
copolimeros ofrece la capacidad de alterar las propiedades de dos homopolimeros
diferentes con un objetivo determinado mediante la introduccion de una segunda
unidad repetitiva adecuada (Fried, 1995). Esto tiene el potencial de combinar las
propiedades deseadas de dos diferentes homopolimeros en un solo copolimero. La
copolimerizacion es usada para alterar propiedades poliméricas como la
cristalinidad, flexibilidad, punto de fusiéon (Tm), y punto de transicién vitrea (Tg)
(Odian, 1991)

En general, una reaccion de copolimerizacion puede representarse de la siguiente

manera:

XA + yB— -A-A-B-A-A-A-B-B-B-B-A-B-A-
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La copolimerizacion entre dos mondmeros ha sido objeto de muchos estudios,
mientras que las mezclas de tres o mas compuestos polimerizables, provocan
grandes dificultades debido al numero de variables; sin embargo, se producen
técnicamente también terpolimeros (a partir de tres mondémeros) (Uribe y
Mehrenberger, 1996).

2.1.2.1 Tipos de copolimeros.
Los copolimeros se pueden clasificar atendiendo la forma en que los monémeros

estan situados dentro de la estructura del copolimero. Es evidente que existen
infinitas maneras en que los mondmeros pueden estar dispuestos, por lo que los

siguientes tipos se entienden como estructuras limites ideales (Katime et. al., 2010):

i) Copolimeros estadisticos.
ii) Copolimeros alternantes.
iii) Copolimeros de bloque.

iv) Copolimeros de injerto.

2.1.2.1.1 Copolimeros estadisticos.
En este tipo de copolimeros las unidades estructurales se disponen al azar unas

respecto a las otras, originando estructuras del siguiente tipo:

Figura 2.2 Representacion de un copolimero estadistico.

Este tipo de copolimeros se suelen designar mediante la siguiente nomenclatura:
poli(A-co-B). Ejemplo: poli(estireno-co-acrilonitrilo) (Katime et. al., 2010)
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2.1.2.1.2 Copolimeros alternantes.
En este caso los mondmeros A y B se disponen de modo alternado a lo largo de la

estructura del copolimero:

Figura 2.3 Representacion de un copolimero alternante.

Se designan mediante la siguiente nomenclatura: poli(A-alt-B) (Katime et. al., 2010)

2.1.2.1.3 Copolimeros de bloque.
Los copolimeros de bloque, también denominados copolimeros secuenciales, se

distinguen por el hecho de que todas las unidades A y B se agrupan separadamente,

formando secuencias homogéneas del siguiente tipo:

Figura 2.4 Representacion de un copolimero de bloque. Caso 1.

o bien,

00,000

Figura 2.5 Representacion de un copolimero de bloque. Caso 2.

Para designar a los copolimeros de bloque se suele utilizar la siguiente notacion:
poli(A-b-B).
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2.1.2.1.4 Copolimeros de injerto.
Los copolimeros hasta aqui revisados son todos lineales, sin embargo, también se

pueden formar copolimeros ramificados, con estructuras de la siguiente forma:

1 2

000

Figura 2.6 Representacion de un copolimero de injerto.

225

Estos copolimeros se denominan de injerto. En ellos las ramificaciones B pueden
estar distribuidas estadisticamente o de manera regular a lo largo de la cadena
principal A. Se designan mediante la nomenclatura: poli(A-g-B), en donde la letra g
proviene del inglés graft, que significa injerto. Una de las caracteristicas de éstos
copolimeros es que presentan las propiedades de los polimeros que los componen
(Katime et. al., 2010).

2.1.3 Tépicos importantes en polimeros.
La determinacion del estado de agregacion de un polimero entre vitreo, gomoso y

fibroso bajo ciertas condiciones esta marcado por tres factores: la flexibilidad y la
regularidad de las cadenas, y la atraccion entre ellas. A su vez dichos parametros
estan determinados por la influencia de las propiedades que se describen a

continuacion.
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2.1.3.1 Cristalinidad.
Cuando un polimero tiene una estructura altamente estereoregular con pocas o

ninguna ramificacibn o cuando contiene grupos muy polares que elevan las
interacciones dipolo-dipolo, puede existir en forma cristalina. Tal cristalinidad es
diferente a la que presentan compuestos con un bajo peso molecular, pero existe
en ciertas regiones dentro de la matriz polimérica donde es posible un
empaquetamiento ordenado entre las moléculas. La presencia de una cristalinidad
significativa en un polimero tiene una consecuencia importante en sus propiedades.
Una teoria de la cristalinidad, define que hay regiones de empaquetamiento,
llamadas cristalitos, en las cuales se encuentran partes de las cadenas en cada

region.

Como resultado de la cristalinidad de un polimero, las fuerzas de atraccion
intermolecular son mas fuertes, esto se ve reflejado en una mayor densidad, mayor

dureza y mejores propiedades mecanicas, generalmente.

Ademas de lo mencionado, es también una propiedad de los polimeros cristalinos
tener una temperatura de fusion. A medida que la cristalinidad aumenta, el rango

del punto de fusién se hace mas corto (Fried, 1995) (Stevens, 1975).

23



Polimero de estructura amorfa

(2)

Polimero de estructura cristalina

Figura 2.7 (1) Polimero amorfo, (2) Polimero cristalino.

2.1.3.2 Punto de fusion (Tm).
Para polimeros amorfos la transicion de solido a liquido es, en el mejor de los casos,

un valor aproximado que es determinado moviendo una muestra a través de una

superficie metalica caliente y notando la temperatura a la cual deja un rastro.

Para polimeros cristalinos, la temperatura a la cual la cristalinidad desaparece es
frecuentemente usada. Esta es la temperatura de fusion cristalina, Tm, y es medida
observando la desaparicion de la birrefringencia cristalina a través de un

microscopio de luz polarizada.

La importancia de la cristalinidad en el punto de fusion se ve reflejada en evidencia
experimental. Por ejemplo, el polipropileno en estado amorfo es un aceite viscoso
pero en estado cristalino es un solido duro cuya temperatura de fusién es de 170°C
(Fried, 1995) (Stevens, 1975).
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2.1.3.3 Entrecruzamiento.
El entrecruzamiento se presenta cuando las cadenas de un polimero se unen

mediante enlaces covalentes a otra cadena del mismo material. Esto restringe el
movimiento rotacional de las moléculas y la libertad de las cadenas para moverse

fluyendo una sobre otra, haciéndolas no fundibles.

Los polimeros entrecruzados son insolubles, aunque pueden ser hinchados en
presencia de disolventes. El porcentaje de hinchamiento se ve afectado por la
densidad del entrecruzamiento y por la afinidad de las moléculas del disolvente con

las del polimero.

El entrecruzamiento se puede lograr mediante varias técnicas. La vulcanizacion,
término acuinado para el entrecruzamiento de elastomeros, es comunmente hecha
con azufre, compuestos de azufre o con perdxidos. Otras técnicas involucran el uso
de radiacién o reacciones quimicas sobre grupos funcionales apropiados dentro de

la matriz polimérica.

Una baja densidad de entrecruzamiento le da al polimero memoria elastica para que
pueda recuperar la forma después de haber sido deformado. A medida que el grado
de entrecruzamiento aumenta, los polimeros pierden sus propiedades elasticas y se
endurecen, hasta que eventualmente se hacen quebradizos (Fried, 1995) (Stevens,
1975).

L/\

(/w

Figura 2.8 Ejempilificacion de los tipos de polimeros: (1) no entrecruzado y (2) entrecruzado.

Adaptado del sitio: http: pslc.ws/macrog/exp/rubber/sepisode/ent.htm
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2.1.3.4 Temperatura de transicion vitrea (T,).
Todos los polimeros que se encuentran por debajo de una cierta temperatura

exhiben propiedades caracteristicas de un sdélido quebradizo o de vidrio. Al
aumentar la temperatura de estos se alcanza un punto en el cual las propiedades
cambian y se vuelve elastico. Este punto es llamado temperatura de transicién
vitrea, T4. Difiere de la temperatura de fusion, en la cual el material pasa del estado
solido al liquido, en que marca el punto en el cual grandes segmentos de las
cadenas poliméricas ganan libertad traslacional. En otras palabras, el polimero pasa
de un estado con movimiento vibracional restringido de los atomos individuales, a

uno en el que secciones de cadenas poliméricas se mueven mas libremente.

Ademas del ablandamiento, los polimeros exhiben cambios marcados en otras
propiedades, como el indice de refraccion, conductividad térmica y un volumen

especifico en la temperatura de transicion vitrea.

No es posible obtener una temperatura definitiva para Tg debido a que se ve
afectada por varios factores, como el peso molecular, la ramificacion de las cadenas

y la presencia de impurezas (como trazas de mondémero) o aditivos.

La Tg tiene una gran relevancia para las aplicaciones de un polimero. Para que un
polimero sirva como un plastico util, su temperatura de transicion vitrea debe estar
muy por encima de la temperatura ambiente. Por otro lado, para las gomas la T4 se
debe encontrar por debajo de la temperatura ambiente. Finalmente, las fibras deben

tener a temperaturas entre la Tgy Tm (Fried, 1995) (Stevens, 1975).

2.1.4 Polimeros inteligentes.
La definicion de sistemas inteligentes abarca a aquellos sistemas que presentan

cambios significativos en sus propiedades fisicas o0 quimicas en respuesta a
pequenas variaciones de las condiciones del medio que los rodea. Uno de los
grupos principales dentro de los materiales inteligentes, son los basados en
polimeros, debido a que son mas baratos y mas facilmente modificados a una
condicion especifica que los metales o ceramicos. Este tipo de materiales puede

responder a estimulos como pH, temperatura, fuerza iénica, campos eléctricos o
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magnéticos, luz y estimulos quimicos o biologicos, por lo que tienen un amplio
numero de aplicaciones, dentro de las que se incluyen sensores, liberacion de

farmacos, e ingenieria de tejidos (Ward y Georgiou, 2011).

Transicion de Fase

Respuesta en el equilibrio

Factor o estimulo

Figura 2.9 Respuestas de un polimero inteligente a un estimulo externo. Las linea sdlida y
punteada representan una respuesta positiva y negativa, respectivamente. Adaptado de Munoz-
Mufoz et al., (2015).

Cuando el medio es acuoso, los cambios en la microestructura son producto del
paso de un estado hidrofilico a uno hidrofébico. Es necesario que la estructura
molecular del polimero presente una adecuada hidrofobicidad e hidrofilicidad para

que la TF se produzca en medios acuosos (Muioz-Mufoz et al., 2015).
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gy =

Estado contraido o
colapsado

Estado hinchado

Figura 2.10 Polimero reticulado en su estado contraido e hinchado. Adaptado de Mufioz-Mufioz et
al. (2015).

2.1.4.1 Polimeros termosensibles.
La mayoria de las macromoléculas sintéticas se vuelven mas solubles cuando son

calentadas. Sin embargo, algunos polimeros solubles en agua precipitan al ser
calentados. Esta propiedad inusual es referida como una solubilidad inversamente
dependiente de la temperatura y es caracteristica de polimeros que se disuelven
cuando son enfriados y que se separan al calentarse por encima una temperatura
de transicion de fase, conocida como temperatura critica de solucion inferior (LCST,
por sus siglas en inglés). Esta temperatura corresponde a la region en un diagrama
de fases donde la contribucion entalpica de los puentes de hidrogeno entre el agua
y la cadena polimérica se hace menos importante que la ganancia entropica del

sistema (Dimitrov et al., 2007).

La LCST depende en gran medida de las unidades de mondémero para formar
puentes de hidrégeno. La explicacion mas simple es que la entalpia (AH) de la
disolucion debida a los puentes de hidrogeno de los sitios basicos en el polimero
con el disolvente favorece la disolucion. En contraste, la entropia (AS) del disolvente
requerida para lograr la formacién de estos puentes de hidrégeno es desfavorable.
Dado que la energia libre de Gibbs de la disolucion es igual a AH-TAS, esta puede
cambiar de un valor negativo (favorable) a un valor positivo (desfavorable) cuando

se incrementa la temperatura. Asi, los polimeros son conocidos por presentar un
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comportamiento de LCST con disolventes que presentan interacciones fuertes,

como el agua.

La temperatura a la cual ocurre la separacion de fases de un polimero sintético en
disolucién puede ser cambiada por modificaciones en la estructura del polimero.
Los polimeros sensibles a la temperatura experimentan cambios conformacionales
y de fase en respuesta a pequefas variaciones de temperatura. Hay un balance de
energia libre bastante delicado que implica interacciones hidrofébicas, hidrofilicas y
puentes de hidrégeno, lo cual determina el valor de la LCST de los polimeros en

agua.

La LCST es un comportamiento caracteristico que se presenta en polimeros
anfifilicos, termosensibles y solubles en agua que son capaces de autoorganizarse
al calentarse en disolucion. Tienen grupos hidrofilicos e hidrofébicos en su
estructura y su capacidad de autoorganizacién resulta de atracciones intra e
intermoleculares de sus unidades monoméricas. Los fendmenos de micelacion,
separacién de fase liquido-liquido y gelacién son ejemplos de autoorganizacion en

disolucién de polimeros termosensibles.

Los puentes de hidrogeno entre los segmentos hidrofilicos de la cadena polimérica
y las moléculas de agua son efectivos a bajas temperaturas. Cuando la temperatura
aumenta se observa un desplazamiento parcial del agua de la estructura del
polimero que debilita los puentes de hidrégeno e incrementa la interaccion entre los
segmentos hidrofébicos de la macromolécula. Como consecuencia, el polimero
colapsa, se forma un agregado y se presenta una separaciéon de fases debida a los
puentes de hidrégeno formados intra e intermolecularmente entre las partes
hidrofébicas de las moléculas poliméricas. Estos se reorganizan alrededor del
polimero no polar, forman una fase separada en disolucién y cambia su

conformacién de cadena extendida a colapsada o contraida.

La LCST es un fendmeno reversible, cuando la disolucion es enfriada el polimero
termosensible se solubiliza nuevamente; es sensible a cambios en la concentracion
del polimero, peso molecular del polimero y a la composicién de la disolucion

(Kozanoglu et al., 2011).
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2.2 Radiacion.
La radiacion es la emisidn o transmision de energia en forma de ondas a traves del

espacio o a través de un material. En las ciencias basicas y aplicadas, en las
ingenierias, en los campos de la investigacion y practica médica, asi como en las
industrias, el uso y aplicacion de la radiacidon se encuentran en un constante

crecimiento.

2.2.1 Radiactividad.
La materia es radiactiva cuando los nucleos atomicos emiten particulas

subnucleares, o radiacion electromagnética caracteristica, sin masa ni carga,

teniendo lugar un intercambio de energia al mismo tiempo.

El proceso de decaimiento por el cual los nucleos emiten particulas o rayos,
perdiendo masa o energia, y convirtiendose en algun otro elemento en el primer
caso, o0 el mismo elemento en otro estado de energia en el segundo, es conocido
como decaimiento radiactivo. Este es un proceso espontaneo y al azar,
independiente de factores extremos. La probabilidad de que un nucleo radiactivo
particular emita particulas o rayos en la unidad de tiempo adoptada, es
independiente del destino de nucleos vecinos y del estado quimico de los atomos o

de sus condiciones fisicas (Navarrete, 1992).

2.2.2 Radiaciones ionizantes.
Los términos “radiacién ionizante” o “radiacién de alta energia” usualmente cubren

un gran numero de tipos de radiacion, algunos de los cuales son haces de particulas
cargadas que ionizan directamente las moléculas del medio irradiado; sin embargo,
los mismos términos son usados para definir otro tipo de radiaciones como los
fotones o particulas veloces sin carga que no producen ionizacién en el medio de
manera directa, pero que tienen la capacidad de transferir su energia a particulas
con carga dentro de un nucleo atdbmico y eyectarlas de la molécula mediante un
mecanismo de ionizacion secundario. El segundo grupo de radiaciones comprende

ondas electromagnéticas de alta energia (rayos X y gamma) y neutrones. Para
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distinguir el tipo de radiacion que siempre causa ionizacion, se establece un limite
inferior arbitrario para la radiacion ionizante, que se suele situar en torno a 10
kiloelectronvoltios (keV) (Cherry, 1998).

De acuerdo a su definicion, las radiaciones ionizantes son capaces de producir
iones, ya sea directa o indirectamente en un medio comun, como agua o aire
(Chapiro, 1962).

2.2.3 Tipos de radiaciones.
Con el fin de revisar los diferentes tipos de radiaciones de importancia para los

quimicos, es conveniente dividirlos en cuatro grupos diferentes de acuerdo a su

naturaleza fisica:
Rayos alfa (a).
Rayos beta (B).
Neutrones.

Rayos gamma (y).

2.2.3.1 Particulas alfa (a).
Consisten en 2 neutrones asociados con dos protones. Pueden ser consideradas
como nucleos de atomos de helio. Tienen una masa de 4 u.m.a. (unidad de masa

atémica) y 2 cargas positivas.

Sin un nucleo atémico es radiactivo y emite una particula a, pierde 2 unidades en
carga y 4 unidades en masa. Este atomo se convierte en otro elemento, con numero

atdbmico menor en 2 unidades y numero de masa menor en 4 u.m.a.

2.2.3.2 Particulas beta (8).

Son particulas de masa despreciable (ﬁ de la masa del proton) y presentan carga
negativa o positiva. La particula - 0 negatrén es un electrén emitido por el nucleo,
el cual aumenta 1 unidad su carga positiva, al transformar un neutrén en proton. A
causa de esto, el numero atbmico aumenta 1 unidad y su numero de masa
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permanece practicamente igual. La particula f* o positrén, es emitido cuando un
protdn se transforma en neutrén y una particula de la misma masa que el electron
pero con carga positiva es emitida por el nucleo. El numero atdmico decrece en 1

unidad.

2.2.3.3 Neutrones.
Los neutrones son particulas sin carga, teniendo una masa de aproximadamente 1

u.m.a. Por tanto, los nucleos perdiendo neutrones no cambian su numero atomico
pero su numero de masa disminuye una unidad por cada neutron emitido. La
emision de neutrones se produce durante los eventos de fisidn nuclear de metales
pesados O por reacciones nucleares caracteristicas y su interaccion con la materia

varia segun la energia de los neutrones y el tamafno del atomo con el que interactua

2.2.3.4 Radiacion gamma (y).
Los rayos y son radiaciones electromagnéticas similares a los rayos X, la luz u ondas

de radio, pero con mucha menor longitud de onda y en consecuencia mucho mayor
energia. Los rayos y tienen energias bien definidas, ya que son producidos por la

transicion entre niveles de energia del atomo desde el nucleo.

Los rayos y son a menudo llamados fotones, cuando se consideran como paquetes
de energia con valor constantes emitidos por un nucleo radiactivo al decaer
(Navarrete, 1992).

2.2.4 Interaccion de la radiacion con la materia.
Cuando la radiacion electromagnética pasa a través de la materia su intensidad

decrece, principalmente como resultado de la dispersion y de la absorcion de la
energia por las moléculas irradiadas. Existen tres tipos de procesos principales:

efecto fotoeléctrico, efecto Compton y produccién de pares.
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2.2.4.1 Efecto Fotoeléctrico.
Es un fendbmeno de interaccion de la radiacion con la materia. En este, el fotdn

interacciona con el absorbedor como un paquete de energia que es completamente
absorbido. Este efecto tiene lugar cuando se trata de radiaciones electromagnéticas
de baja energia. Como resultado de la energia absorbida, un electrén, llamado
fotoelectrdn, es lanzado fuera del atomo desde una 6rbita exterior al nucleo con una

energia cuyo valor es dado por la relacion:
Ee-=Ey — Eea.

Donde:

Ee- = Energia del fotoelectrdn.

Ey = Energia del rayo gamma absorbido.

Eea. = Energia de amarre del electrén lanzado.

El fotoelectron, a su vez, pierde energia causando produccion de pares ionicos. La
vacante del orbital es ocupada por otro electron proveniente de érbitas exteriores, o
sea de superiores niveles de energia, emitiéndose un rayo X con una energia
especifica, igual a la diferencia entre las energias de amarre de los electrones a
ambos niveles. Pero, en vez del rayo X, ésta energia puede ser transferida a otro
electron en una orbita cercana al nucleo con un nivel bajo de energia, mismo que
es lanzado del 4tomo y se conoce como electrén Auger (Navarrete, 1992) (Wintle,
1972) (Kharisov et.al., 2013).

-
>

Fotoelectron

y
(Baja energia)

Figura 2.11 Efecto fotoeléctrico. Adaptado de Kharisov (2013).
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2.2.4.2 Efecto Compton.
Cuando un rayo gamma tiene una mayor energia que en el caso previo, no es

absorbido completamente en una colision. Al causar el lanzamiento de un electréon,
desvia su trayectoria para continuarla con menos energia, mayor longitud de onda
y en consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad de encontrar

electrones en su camino a quienes comunicarle su energia.

El rayo dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido por el
efecto fotoeléctrico. Si el electron lanzado pertenece a una érbita cercana al nucleo
de bajo nivel energético, tendra lugar la emision de rayos X o electrén Auger, de la
misma manera que en el efecto fotoeléctrico (Navarrete, 1992) (Kharisov et.al.,
2013).

Atomo
I6n
Foton
dispersado
4 Electron débilmente @
Foton \
incidente enlazado
Electrén

Antes Después

Figura 2.12 Efecto Compton. Adaptado de Kharisov (2013)
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2.2.4.3 Produccion de pares.
Cuando la energia del rayo gamma incidente es muy alta, al ser absorbido por la

materia se transforma en masa y produce dos particulas beta, una negativa y otra
positiva. Como dos masas de electron son producidas, es necesaria al menos una
energia equivalente a ellas (2 (0.51) =1.02 MeV). Si la energia del rayo gamma
inicial es mayor que este valor del umbral, el exceso aparecera como energia
cinética del par formado. El negatrén a su vez causa ionizacion y el positron existe
hasta que interacciona con otro electron para aniquilar el par, produciéndose ahora
dos rayos gamma de 0.51 MeV cada uno, conocidos como radiacion de aniquilacion,
por lo que el proceso de aniquilacion puede ser considerado como el inverso de la

produccion de pares (Navarrete, 1992) (Kharisov et.al., 2013).

Electron
‘}l
Y
E>1.02 MeV
(E> ev) + Positrén
(aniquilado)

')/

Figura 2.13 Produccion de pares positron-electrén. Adaptado de Kharisov (2013).

2.2.4.4 Predominancia de las interacciones de la radiacion con la materia.
Como se revisd en las secciones anteriores, con un foton dado puede ocurrir

cualquiera de las tres interacciones de la radiacion con la materia, salvo que la
produccion de pares solo es posible con fotones de energia superior a 1.022 MeV.
La energia del foton y el material con el que interactua determinan que interaccién

es mas probable (Cherry, 1998). En la Figura 2.12 se muestran las regiones en las
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que predomina cada tipo de interaccion en funcion de la energia del foton y del

numero atémico del absorbente.

Numero atomico
del absorbente

120
100
- Predomina el efecto Predomina la produccidn
80r fotoeléctrico de pares
60
40
Predomina el efecto
20 Compton Energia
del foton
0 . . . (MeV)
0,01 0,1 | 10 100

Figura 2.14 Importancia relativa de las tres interacciones principales de los fotones con la materia.
Adaptado de Cherry (1998).

El tipo de interaccibn mas comun observada con la radiacidn gamma proveniente
de cobalto 60, la fuente mas frecuentemente usada en quimica de radiaciones, es

el efecto Compton.

2.2.5 Fuentes de radiacion gamma.
Los rayos gamma de ciertos nucleos en particular son emitidos a varias frecuencias

discretas; sin embargo, existen varios is6topos radiactivos que dan un espectro de

rayos gamma mucho mas simple. De este modo, el cobalto 60 produce dos lineas
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delgadas de la misma intensidad a 1.17 y 1.33 MeV (megaelectrén volts) (Chapiro,
1962).

Figura 2.15 Desintegracion del cobalto 60. Adaptado de Aparecida da Silva (2012).

Los rayos gamma emitidos por is6topos radiactivos cubren un amplio espectro de
energias Se enlistan algunos de los is6topos radiactivos que pueden ser usados

como fuentes de radiacién en aplicaciones quimicas.

Tabla 2.1 Caracteristicas de algunos is6topos radiactivos. Adaptado de Chapiro (1962).

Isétopo Tiempo de Energia de la radiacién emitida = Ruta de produccién
vida media (MeV)
B Y
H3 12 afos 0.018 - Li8(n, y)H?
c 6400 afos 0.156 - N'4(n, p)C'4
Co®° 5.3 afios 0.306 117y 1.33 Co®(n, y)Co®
Sr0 19.9 afios 0.61 - Fision de U23°

B
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Y90 61 horas 2.18 - Sr90—p Y90

Cs'34 2.3 afios 0.658 (75%), De 0.561 a Cs'33(n, y)Cs'3
0.09 (25%) 0.794

Cs'3¥ 33 afios 0.53 (95%), - Fision U2%
1.19 (5%)

Ba's’ 2.6 minutos - 0.67 Sr0_£, Y90

Ta'e2 111 dias 0.525 0.066 y 1.223 Ta'® (n,y)Ta'e2

|r192 74.5 dias - De 0.15a 0.65 Ir'91(n, )I192

Entre todos los is6topos radiactivos, el cobalto 60 es por mucho el mas ampliamente
usado como fuente de radiacion gamma en estudios de quimica de radiaciones. La
importancia practica de dicho is6topo se justifica en la facilidad de su preparacion,
en su relativamente larga vida media y en que el poder de penetracion es similar al

emitido por otra importante fuente de radiacion gamma, el radio.

2.2.6 Dosis de radiacion.
El término dosis es usado para describir de manera cuantitativa la radiacién recibida

por una sustancia dada expuesta a un campo de radiacion (Chapiro, 1962).

La cantidad de energia de radiacion ionizante absorbida por unidad de masa de una
sustancia se mide en Grays (Gy). Un material recibe una dosis de 1 gray (Gy)

cuando 1 J de radiacién es absorbida por cada kilogramo de material.

energia absorbida (])

Dosis en Gy =
0SS N LY = hasa del material absorbente (Kg)

Entonces, un gray es 1 J/Kg. A pesar de que el gray es la unidad de dosis de

radiacion en el Sl, aun se utiliza otra unidad, el rad (rd), donde 1 rd = 0.01 Gy.

2.3 Quimica de radiaciones.
Lind (1961) definié la quimica de radiaciones como la ciencia de los efectos

quimicos producidos por la absorcidn de radiaciéon ionizante en la materia. Se puede
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decir que en 1895, junto a los rayos X, Roentgen también descubrio la accion
quimica de la radiacidén ionizante. Atrajo su atencion la similitud de los efectos
quimicos inducidos por la luz visible y los rayos X sobre la sal de plata de una placa

fotografica.

En la industria, la radiacién es aplicada tanto como iniciador y mecanismo de control,
como en el sostenimiento de reacciones. Entre la gran variedad de usos industriales
que tiene la radiacion, se puede mencionar la preservacion de alimentos, curado de
pinturas, manufactura de combinaciones de madera y plastico, sintesis de

materiales de intercambio idnico y de copolimeros de injerto (Mozumder, 1999).

2.3.1 Interaccidén de la radiacidn ionizante con polimeros, oligdmeros y monémeros.
Entre los procesos principales que resultan de este tipo de interaccion se

encuentran los siguientes (Drobny, 2013):

a) Entrecruzamiento: Proceso por el cual las cadenas poliméricas se unen,
formando una red tridimensional.

b) Ramificacién de cadenas largas: En este proceso las cadenas poliméricas se
unen sin formar una red.

c) Escision de cadena: Este proceso resulta en la reduccién del peso molecular
del polimero. La causa mas comun es la oxidacion u otras formas de
degradacion. La oxidacion y la escision de cadena frecuentemente ocurren
simultaneamente.

d) Polimerizacion: La irradiacion de mondémeros y oligobmeros tiene como
resultado la iniciacion del proceso de polimerizacion. La combinacién de
polimerizacién y entrecruzamiento es referida como curado por radiacion.

e) Injerto: Reaccién que procede de la polimerizacién de un nuevo monémero y

el acoplamiento de las nuevas cadenas a la matriz polimérica.
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Figura 2.16 Reacciones inducidas por radiacion ionizante. Adaptado de Drobny (2013).
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2.3 2 Efectos de la irradiacion en materiales poliméricos.

2.3.2.1 Transferencia de hidrogeno.
Los polimeros contienen atomos de hidrégeno como uno de los componentes mas

importantes en su estructura molecular. La escision de enlaces C-H es una
importante reaccién radiolitica que es seguida por reacciones de abstraccién por el
atomo de hidrégeno liberado. El radical intermediario y las especies ionicas pueden
llevar a cabo la transferencia del atomo hidrégeno. Este proceso es conducido por
el exceso de energia en el sistema y por la formacién de radicales de energias mas

bajas.

La transferencia de hidrogeno pueden proceder en una secuencia de pasos,
resultando en el movimiento de sitios idnicos y radicalarios por distancias largas, y
este proceso puede tener un rol importante en el entrecruzamiento (O’Donnel,
1991).

2.3.2.2 Aumento de temperatura a causa de la absorcion de energia
La absorcion de la radiacion en un polimero es el primer paso en una serie de

procesos que producen un cambio quimico. Sin embargo, solo una porcién de la
energia es utilizada en la reaccion quimica, mientras que la mayoria contribuye a la

excitacion molecular o es convertida en calor.

Los polimeros tienen un bajo coeficiente de transferencia térmica, lo que ocasiona
que la absorcion de energia pueda causar un incremento significativo en la
temperatura. Este fendmeno es particularmente importante en la irradiacion con

haces de electrones acelerados (O’Donnell, 1991).

2.3.2.3 Efecto de la temperatura en la degradacion inducida por radiacion.
La radiacién de alta energia causa cambios fisicos y quimicos en los polimeros

debido a la formacion de especies intermediarias reactivas como radicales, iones y
estados excitados. También se pueden formar pequefias moléculas volatiles como

resultado de la escision de cadenas laterales. Este fenbmeno puede resultar en la
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formacion de radicales en la cadena polimérica que puede llevar a reacciones de

entrecruzamiento.

La escision de la cadena principal es otro fendmeno que puede ocurrir, ya sea como
una consecuencia directa de la absorcion de energia o de reacciones subsecuentes

a la escision de la cadena.

Las reacciones de escision de cadena, asi como las de entrecruzamiento tienen
consecuencias obvias en el cambio del peso molecular del polimero, sin embargo,
sus rendimientos se ven afectados por cambios importantes en la temperatura (Hill
et al, 1993).

Las constantes de las reacciones quimicas normalmente muestran una
dependencia positiva hacia la temperatura, debido a la barrera de la energia de
activacion, fendmeno descrito en la ecuacién de Arrhenius. En los polimeros, la
energia de activacion puede mostrar variaciones considerables y de esta manera
reflejarse tanto los efectos quimicos y fisicos en la reaccion. También, la
dependencia de la reaccion con la temperatura puede presentar discontinuidades
en las transiciones de primero y segundo orden, especialmente en la temperatura
de transicion vitrea y en el punto de fusion cristalino. Las constantes de reaccion
pueden ser muy diferentes tanto para un polimero amorfo y uno cristalino, como

para los estados cristalino y amorfo.

La radiacion incrementa la velocidad de degradacién térmica de los polimeros.
Experimentalmente, a altas temperaturas se obtienen valores muy altos en las
velocidades de escisidn de la cadena principal, lo que sugiere que la energia de
radiacion provee la energia térmica necesaria para la iniciacion de la reaccion
(Garrett et al, 1991).

2.3.2.4 Efectos posteriores a la irradiacion.
Algunas transformaciones quimicas ocurren durante la irradiacién de los polimeros

y otras aun después. Existen varias causas para estos efectos. Los radicales son
atrapados en un polimero irradiado y reacciona durante un periodo de tiempo. La
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velocidad de la reaccion depende de la reactividad de los radicales, la movilidad de

la matriz y la difusion de oxigeno dentro de la muestra.

La irradiacion en presencia de aire conlleva a la formacion de peréxidos, que tienen
una velocidad de descomposicion caracteristica, usualmente en el rango de los 50
a 150°C. Por lo tanto, los polimeros irradiados mediante este método son propensos

a degradarse lentamente a temperatura ambiente y rapidamente al ser calentados.

Al irradiar un polimero se forman como subproducto gas hidrégeno, que tiende a
difundirse por el polimero. Como consecuencia, son atrapadas en el polimero
moléculas de hidrocarburos, mondmeros, monoxido de carbono y dioxido de

carbono, causando agrietamiento al paso del tiempo (O’Donnell, 1991).

2.3.3 Sintesis de copolimeros de injerto inducida por radiacién gamma.
La sintesis de copolimeros de injerto mediante la aplicaciéon de radiacion gamma

tiene varias ventajas sobre los métodos convencionales, dentro de los cuales se

listan los siguientes (Nasef y Guven, 2012) (Pillay et al., 2013):

¢ No se necesitan iniciadores o aditivos para iniciar la reaccion, por lo que no
existe contaminacion posterior y los productos no deben ser sometidos a
procesos de lavado.

¢ Permite modificaciones especificas que van desde la superficie a toda la
masa en la cadena polimérica, a diferencia de métodos como la fotoiniciacion
que solo permite modificar la superficie.

e La sencillez y flexibilidad de la iniciacion de la reaccion con fuentes de
radiacion ionizante disponibles comercialmente.

e La sintesis de membranas injertadas no presenta la dificultad de dar forma a
un copolimero de injerto, ya que se pueden usar membranas preformadas y

trabajar sobre ellas.
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La interaccion de la radiacion ionizante con la matriz polimérica produce radicales
en centros de carbono que inician la polimerizacién por injerto en muestras por unos

milimetros de espesor.

El rendimiento de injerto (porcentaje de aumento de masa en las cadenas laterales
injertadas) en el copolimero puede ajustarse por la seleccidon de parametros de
irradiacion y de reaccion para desarrollar copolimeros selectivos, especialmente

disefiados para aplicaciones especificas (Nasef y Guven, 2012).

2.3.4 Métodos de irradiacion:
La sintesis de copolimeros de injerto puede llevarse a cabo mediante tres métodos

principales (Drobny, 2013):

e |rradiacion simultanea o directa.
e Preirradiacion.

e Peroxidacién o preirradiacion oxidativa.

2.3.4.1 Método simultdneo o directo.
En este método, el mas comunmente utilizado y simple, el sustrato es irradiado

mientras se encuentra en contacto directo con el mondmero en condiciones inertes.
El monémero puede presentarse como vapor, liquido o en disolucién. Este proceso

de injerto puede ocurrir via radicales libres 0 mediante un mecanismo ionico.

En el método directo, la formaciéon de homopolimero es ineludible. Sin embargo,
existen varios sistemas para minimizar esto. Se suele suprimir la
homopolimerizacidn mediante la aplicacion de intensidades de radiacién bajas,
utilizando una concentracion baja de mondmero o afiadiendo inhibidores a la

disolucion (acidos, sales inorganicas, etc).

La ventaja del método radica en que tanto el monémero como la matriz polimérica
se exponen a una fuente de radiacion, por lo que ambos forman sitios activos. Esto
es una ventaja cuando se requieren altos porcentajes de injerto rapidamente.

Asimismo, el método resulta atractivo cuando se busca injertar sobre una matriz
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polimérica altamente sensible a la radiacién (Drobny, 2013) (Nasef y Guven, 2012).
Se recomienda que esta técnica solo se lleve a cabo si el rendimiento radioquimico
del polimero G(R')r es mayor que el del monémero G(R:)m, para evitar la formacion

excesiva de homopolimero (Contreras et al., 2013).

Figura 2.17 Reaccion esquematica del método simultaneo o directo. Adaptado de Contreras et al.
(2013).

2.3.4.2 Método de preirradiacion.
El sustrato es primero irradiado, normalmente al vacio o en presencia de gases

inertes. Cuando la radiacion alcanza la muestra, se forman especies ionizadas y
excitadas, que a su vez forman radicales libres relativamente estables. Dichos
radicales reaccionan posteriormente con un mondmero, usualmente a altas

temperaturas.

Esta técnica es adecuada principalmente para polimeros semicristalinos que
pueden atrapar radicales en sus regiones cristalinas. Una ventaja considerable de
este método radica en la minima formacion de homopolimero, mientras que las
desventajas son que los radicales no tienen una vida larga, requiere una atmésfera
inerte y el injerto es usualmente bajo. Ademas, si el polimero es del tipo en que
predomina la escision, se forman pequenos fragmentos y se sintetiza un copolimero
de bloque en lugar de uno de injerto. El porcentaje de injerto depende fuertemente
de condiciones como la dosis de preirradiacién, concentracion de mondmero,
temperatura, tiempo de reaccion, espesor del material y disolvente, cuando es
usado (Contreras et al., 2013) (Drobny, 2013).
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Figura 2.18 Reaccion esquematica del método de preirradiacion. Adaptado de Contreras et al.
(2013).

2.3.4.3 Método de peroxidacion o preirradiacion oxidativa.
Involucra la irradiacion de un sustrato en presencia de aire u oxigeno. Los radicales

libres en la matriz polimérica reaccionan rapidamente con el oxigeno para formar
alquiloperdxidos e hidroperoxidos. Dichas especies son estables y permiten su
almacenamiento en la matriz polimérica, hasta que ésta se haga reaccionar. A pesar
de que algunos de los radicales pueden estar en posiciones terminales, la mayoria
se encuentran en grupos laterales, asi que la subsecuente copolimerizacion
haciéndolos reaccionar con mondmeros reactivos producira el injerto de estos
(Ceresa, 1976).

En un segundo paso el monémero, puro o en presencia de disolvente, es puesto a
reaccionar con las especies activas en ausencia de oxigeno a altas temperaturas.
Tanto peroxidos como hidroperoxidos se escinden homoliticamente y reaccionan
con el monémero. En este caso, el porcentaje de injerto depende de las mismas
condiciones que las sefialadas en el método de preirradiacion (Contreras et al.,
2013).

La principal ventaja de este método es la vida media relativamente larga de las
especies activas en el polimero preirradiado cuando son almacenadas a bajas
temperaturas (Drobny, 2013). Por otro lado, las desventajas son que requieren altas
temperaturas para reaccionar, disolventes en algunos casos, un tiempo largo de
reaccion, y que el radical hidroxilo puede favorecer la homopolimerizacion y por lo
tanto el porcentaje de injerto es usualmente mas bajo que en el método directo
(Contreras et al., 2013).
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Los dos métodos de preirradiacion (ya sea en presencia de aire o en condiciones
inertes) resultan ventajosos cuando se desea injertar un monomero altamente

reactivo (Nasef y Glven, 2012).
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Figura 2.19 Reaccion esquematica del método de peroxidacion o preirradiacion oxidativa.
Adaptado de Contreras et al. (2013).

2.3.5 Efecto de las condiciones experimentales en la sintesis de copolimeros de injerto.

2.3.5.1 Efecto de la dosis.
A dosis de radiacion mayores, los rendimientos de polimerizacién se incrementan

debido a una aceleracion en las reacciones de injerto. Este efecto depende de las

propiedades del mondmero y de la intensidad de radiacion.

La aceleracion en las reacciones de injerto puede ser causado por un incremento
en la viscosidad del sistema, posiblemente promovida por el descenso en la
velocidad de terminacion. Sin embargo, esto no afecta la velocidad de propagacion

de cadena (efecto gel).

La formacién de nuevos radicales ocurre no solamente en el monémero, sino que
también se lleva a cabo en polimeros, y los radicales poliméricos pueden iniciar la

polimerizacion (catalisis) (Luna y Bucio, 2013).

2.3.5.2 Efecto de la intensidad de radiacion.
El incremento en la intensidad de radiacién promueve una mayor concentracion

promedio especies de transicion, como radicales o iones y, en consecuencia, sus
velocidades de reaccion también aumentan. Generalmente, los rendimientos de los

productos de dichas reacciones aumentan con un simultdneo descenso en los
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rendimientos de las reacciones de transicion de las especies con moléculas estables

(Gyorgy y Wojnarovits, 1981).

En la sintesis de copolimeros, a mayores intensidades de radiacion aplicadas sobre
una reaccion de polimerizacion via radicales, el rendimiento del injerto decrece
debido a que se hace importante la recombinacion de radicales. En muchos casos,
la velocidad de incorporacion de radicales en injertos es proporcional a la raiz

cuadrada de la intensidad de radiacion (Luna y Bucio, 2013).

2.3.5.3 Efecto de la temperatura.
Al aumentar la temperatura, las velocidades de los procesos de polimerizacion e

injerto también lo hacen. Sin embargo, dependiendo de las propiedades del
mondémero, al alcanzar una temperatura determinada puede ocurrir la
homopolimerizacién sin llevar a cabo el proceso de injerto o degradacion del

material injertado o del sustrato polimérico (Luna y Bucio, 2013).

2.3.5.4 Efecto de la concentracion.
La concentracion del mondmero es una funcion del tiempo mientras ocurre el injerto.

La concentracion inicial del mondmero debe ser determinada dependiendo del
método que se utilice. Cuando se usa el método directo, no es adecuado trabajar
con concentraciones de monémero mayores a 60% V/V, para evitar una mayor
tendencia a la formacion de homopolimero en lugar de injerto. Por otro lado, cuando
se usa el método de preirradiacion se puede usar concentraciones de alrededor de
50% con buenos resultados, debido a que una menor concentracion de radicales
reactivos disponibles en la matriz polimérica resultan en rendimientos de injerto muy

bajos (Luna y Bucio, 2013).

2.3.5.5 Efecto del disolvente.
El disolvente es afnadido a la mezcla de injerto para mejorar el hinchamiento de la

matriz polimérica y asi facilitar la difusion del monémero. Afiadir un disolvente tiene
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la ventaja de consumir menos mondémero y una menor formacion de homopolimero.
Sin embargo, el disolvente tiene que ser cuidadosamente seleccionado para evitar
una terminacién prematura en el crecimiento de las cadenas injertadas (Nasef y
Guven, 2012).

Al irradiar por método directo el sistema comprendido por la matriz polimérica y el
mondmero en presencia de disolvente, es importante que las estructuras quimicas
del mondémero y del disolvente sean similares. En el método de preirradiacion, el
mondmero debe ser soluble en el disolvente seleccionado. En ambos casos es
importante recalcar que el disolvente debe ser miscible con el monémero y la matriz

polimérica debe ser no soluble.

Ademas del efecto de solubilidad, algunos disolventes como aquellos con grupos
fendlicos, tienden a absorber la radiacion gamma. Esto tiene como consecuencia
una menor cantidad de radicales formados en la matriz polimérica, reduciendo el

rendimiento de injerto (Luna y Bucio, 2013).

2.4 Matriz polimérica y monémero.

2.4.1 Silicona.
Las siliconas son una categoria de polimeros sintéticos cuya cadena esta

constituida por enlaces repetitivos Si-O. Ademas de su uniéon con atomos de
oxigeno para formar la cadena, los atomos de silicio también estan enlazados a
grupos organicos, tipicamente grupos metilo. La silicona mas comun es el
polidimetilsiloxano (PDMS) (Colas y Curtis, 2005).

SiR es CHs

Siloxano Polidimetilsiloxano

Figura 2.20 Estructura general del siloxano y del polidimetilsiloxano.
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La presencia simultanea de grupos organicos unidos a una cadena inorganica da a
las siliconas una combinacién de propiedades unicas. Presentan una excelente
estabilidad fisica y quimica, buena flexibilidad a baja temperatura, alta
permeabilidad de gases y baja tensién superficial. Ademas, su excelente
biocompatibilidad y biodurabilidad hace de las siliconas adecuadas para usos en
cuidado personal, farmacéutico y como dispositivos médicos (Yilgor E. y Yigal .,
2014).

Cuando el elastomero de poli(dimetilsiloxano) se expone a radiacibn gamma en
ausencia de aire u oxigeno se forman radicales. Dichas especies constituyen los
sitios activos que reaccionan con el monémero para formar el copolimero de injerto.
Cabe mencionar que la prevalencia de las estructura presentadas se ve favorecida
a temperatura ambiente, que fue la temperatura de irradiacion de las muestras
(Menhofer y Heusinger, 1987) (Palsule et al., 2008) (Miller, 1960).
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Figura 2.21 Radicales observados en la irradiacion de poli(dimetilsiloxano).

2.4.2 N-vinilcaprolactama.

La N-vinilcaprolactama (NVCL), es un monémero con caracter anfifilico, que posee

grupos amida y acido carboxilico como hidréfilos. El grupo amida esta conectado

con el grupo vinilo, de caracter hidrofébico.

La N-vinilcaprolactama tiene un anillo que consiste en siete atomos de carbono y no
puede tener una conformacion plana. Guarda una conformacion tipo silla, con una

estructura rigida atribuida a la parte media en conexion rigida con dobles enlaces

(Cheng y Pich, 2012) (Figura 2.16).
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Figura 2.22 a) Estructura quimica de NVCL. b) Estructura determinada por calculos cuanticos. c)
Ordenamiento de NVCL en un cristal. Adaptado de Cheng y Pich (2012).

La polimerizacion de NVCL ocurre a través del grupo vinilo mediante polimerizacion

en cadena (Kozanoglu et al., 2011).

El polimero, poli(N-vinilcaprolactama) tiene la caracteristica de ser biocompatible,
no toxico, no idnico, estable frente a reacciones de hidrdlisis y de presentar una
respuesta a la temperatura en el rango fisiolégico, con una LCST de (32-35°C).
Estas propiedades hacen de PNVCL adecuado para su uso en potenciales
aplicaciones farmacoldgicas, médicas, cosméticas y en bioseparacion (Cheng et al.,
2002) (Ling et al., 2012) (Srivastava y Kumar, 2009) (Goddard y Gruber, 1999)
(Mundargi et al., 2010).

PNVCL es soluble en una gran variedad de disolvente, como agua (hasta los 30°C),
alcoholes (metanol, etanol, etc.), amidas (DMF), hidrocarburos clorados (CCls,
CH2Cl2) y aromaticos (tolueno, benceno, xilol). Es insoluble en hidrocarburos
lineales y cetonas. La ausencia de punto de fusién caracteriza a PNVCL como un

polimero amorfo de cadena rigida (Cheng y Pich, 2012).
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Figura 2.23 Estructura de PNVCL.

2.5 Técnicas de caracterizacion.
Existen diversos métodos de identificacion y caracterizacion de los polimeros como:

analisis fisicos, fisicoquimicos y el analisis estructural. Entre los ensayos mas
comunes se encuentran las pruebas térmicas y estructurales. Se necesita tomar en
cuenta que en la mayoria de los casos el material por analizar es un material
complejo, por lo tanto, es importante realizar diversas pruebas para caracterizar al

polimero problema.

2.5.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR).
La radiacion infrarroja es una radiacién electromagnética. Es generada por la

vibracién y la rotacion de los atomos y las moléculas dentro de un material cuya

temperatura es superior a la del cero absoluto (Hackforth, 1960)

La espectroscopia de infrarrojo estudia el efecto de la interaccion entre la materia 'y
la energia irradiada en el intervalo del infrarrojo. Dicho efecto es evaluado haciendo
incidir un haz de radiacion infrarroja en una muestra para posteriormente medir la

variacion de la absorcién de las distintas frecuencias.

Cuando un haz de radiacion infrarroja se hace pasar a través de una muestra, la
radiacion puede ser absorbida o transmitida, dependiendo de su frecuencia y de la

estructura de las moléculas en la muestra. La radiacion excita cierto grupo de
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moléculas, produciendo vibraciones del estado excitado de una longitud de onda
determinada. El comportamiento mecanico de las moléculas es modificado cuando
los cuantos de energia que se suministran cambian los modos vibracional y
rotacional. La absorcién de energia ocurre a frecuencias correspondientes al modo
de vibracion molecular de la molécula o el grupo funcional correspondiente. Debido
a que los diferentes grupos funcionales absorben frecuencias caracteristicas de la
radiacion infrarroja, ésta técnica es usada para la identificacion de muestras y el

analisis de las estructuras moleculares.

La region de la radiacién infrarroja se encuentra entre el visible y porciones de la
region de microondas. Los numeros de onda de dicha region estan entre 13,000 y
10 cm™" (con longitudes de onda de 0.78 a 1000 um); sin embargo, las frecuencias
de vibracion mas comunmente usadas en la mayoria de las moléculas corresponden
al espectro del infrarrojo medio (nimeros de onda entre 4,000 y 400 cm-', longitudes
de onda de 2.5 a 25 pym). Las mediciones de la absorcidn del infrarrojo se presentan

en un grafico de la absorcion como funcidén del numero de onda (V).

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) es una técnica
desarrollada para su uso comercial a finales de los afios 1960; sin embargo, no ha
sido ampliamente usada sino hasta anos recientes, debido a algunas desventajas
iniciales como el alto costo de los componentes y la falta de versatilidad.
Actualmente, los espectrofotometros FT-IR en uso incluyen un interferémetro de
Michelson, que es técnicamente superior a los monocromadores
convencionalmente usados en la técnica de espectroscopia dispersiva, la
predominante anteriormente. Ademas, el rapido algoritmo de la transformada de
Fourier es capaz de calcular la transformada de Fourier discreta y su inversa, por lo
que la sefnal sin procesar es rapidamente convertida en un espectro de absorbancia

legible con una sensibilidad considerablemente superior a la técnica dispersiva.

Finalmente, la reflectancia total atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) es una
técnica de muestreo utilizada en la espectroscopia de infrarrojo en la cual la muestra
es situada sobre un cristal 6pticamente denso, cuyo indice de reflectancia

relativamente alto hace que la preparacion de muestra sea menor o nula. El haz de
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radiacion infrarroja es reflejada desde la superficie interna del cristal y crea una onda
evanescente, que se extiende mas alla de la superficie del cristal y se proyecta en
la muestra, que se sitiia en contacto directo con el cristal de ATR (Alvarez, 2012)
(Figura 2.24).

Figura 2.24 Representacion esquematica del funcionamiento del equipo FTIR-ATR.

Por medio del métodos dispersivo y de los mas recientes se han obtenido la mayoria
de los espectros de los polimeros comerciales conocidos, mientras que los
desconocidos frecuentemente se obtienen por comparacion; sin embargo, cuando
no se dispone de espectros para comparar, se debe recurrir a los conocimientos e
intuicion de la estructura del polimero considerando las bandas de absorcion de los
grupos funcionales, o por comparacion con los espectros de compuestos modelo,

es decir, los mondmeros (Uribe y Mehrenberger, 1996)

2.5.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), es una técnica

experimental dinamica que permite determinar la cantidad de calor que absorbe o
libera una sustancia cuando es mantenida a temperatura constante durante un
tiempo determinado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un
determinado intervalo de temperaturas. Esto se basa en el hecho de que cuando un
material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una fusién o una

transicion cristalina de una forma a otra, o cuando reacciona quimicamente, tiene
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lugar una absorcion o un desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos
pueden ser iniciados simplemente aumentando la temperatura del material. Los
calorimetros diferenciales de barrido estan disefiados para determinar las entalpias
de éstos procesos, midiendo el flujo calérico diferencial requerido para mantener
una muestra del material, y una referencia inerte a la misma temperatura. Dicha
temperatura esta normalmente programada para barrer un rango de temperatura
aumentando linealmente a una velocidad preestablecida (McNaughton, 1975)
(Surinach et. al., 1992).

La calorimetria diferencial de barrido se ha revelado como una técnica importante
en el campo de la ciencia de materiales debido a su elevado grado de sensibilidad
y a su rapida velocidad de analisis. Por otra parte, el conocimiento de la estabilidad
térmica de un material, asi como la completa caracterizacion de sus transiciones,
es de primordial interés en los materiales con potenciales aplicaciones industriales.
El objetivo es estudiar la influencia del tratamiento térmico sobre la microestructura
térmico sobre la microestructura y, en consecuencia, las propiedades de un material

para determinar de esta forma el tratamiento mas adecuado (Surinach et. al., 1992)

En el sistema de analisis de DSC la muestra y la referencia son calentadas mediante
dispositivos de manera individual. Esto hace posible emplear el principio de “balance
nulo” de temperatura. Hay que tener en cuenta que el sistema esta dividido en dos
bucles distintos (Figura 2.25). Uno de los bucles controla la temperatura media, de
forma que la temperatura Tp de la muestra y de la referencia aumenta a una
velocidad predeterminada, que es registrada. El segundo bucle tiene como funcién
asegurar que si se produce una diferencia de temperatura entre la muestra y la
referencia (debido a una reaccién exotérmica o endotérmica en la muestra), se
modifique la potencia de entrada a fin de anular esta diferencia. En esto consiste el
principio de “balance nulo” de temperatura. Asi, las temperaturas de los porta
muestras se mantienen iguales mediante un ajuste continuo y automatico de la
potencia calefactora. La sefial producida, proporcional a la diferencia del calor de
entrada a la muestra y a la referencia, dH/dT, es enviada al registrador
(McNaughton, 1975).
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misma temperatura en los dos

portacrisoles.

Figura 2.25 Bucles de la muestra y referencia en el equipo DSC.

Como regla general, puede decirse que todas las transformaciones o reacciones
donde se produce un cambio de energia, pueden medirse por DSC. Entre las
diversas utilidades de la técnica de DSC aplicada a la ciencia de los polimeros

podemos destacar las siguientes (McNaughton, 1975).

Determinacion de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion
tales como: transicion vitrea, cristalizacion, transformaciones polimérficas, fusion,

ebullicion, sublimacién y descomposicion.

2.5.3 Analisis termogravimétrico (TGA).
Es una técnica experimental en la cual la masa de una sustancia es medida como

una funcion de la temperatura o el tiempo, mientras dicha muestra es sujeta a un
programa de temperatura en una atmésfera controlada. Un sistema de analisis
termogravimétrico consiste en un plato apoyado sobre una balanza de precision, el
cual a su vez, se coloca dentro de un horno en el cual es calentado durante el
experimento. La masa de la muestra es monitoreada y un gas de purga controla el
entorno de la muestra (Perkin Elmer Inc., 2010).
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Debido a que las variaciones en la masa de una muestra se deben a fendmenos
fisicoquimicos se puede utilizar la técnica de analisis termogravimétrico como apoyo
en la caracterizacion de una sustancia. Un analisis termogravimétrico puede dar
informacion acerca de fendmenos fisicos, como transiciones de fase de segundo
orden, incluyendo vaporizacién, sublimacion, absorcion, adsorcion y desorcion.
Asimismo, puede mostrar informacion acerca de fendmenos quimicos, como
quimisorcion, desolvatacion (especialmente deshidratacion), descomposicion vy

reacciones solido-gas (Coats y Redfern, 1963).

Es una técnica especialmente util en el estudio de materiales poliméricos. Entre las
aplicaciones caracteristicas se incluyen: evaluacién de la estabilidad térmica y
temperatura de descomposicion, extension del curado en polimeros de
condensacion, composicion e informacion sobre la distribucion de secuencias en los

copolimeros, y composicion de polimeros con relleno, entre otras (Billmeyer, 1975).

2.5.4 Angulo de contacto.
El angulo de contacto (8) es aquel que se forma en la superficie de un liquido al

entrar en contacto con un sdélido. La medicién de esta propiedad sirve como una

forma de caracterizacion de la superficie de un polimero.

Mediante la técnica de angulo de contacto es posible cuantificar el grado de
hidrofobicidad de la superficie de un material, al ponerla en contacto con una gota
de agua. Se considera que una superficie es completamente hidrofilica si el angulo
que hace la gota de agua es de 0°. Se considera de afinidad entre 0° y 30° v,

finalmente, se considera hidréfoba si el angulo formado es mayor a 90°.

En el caso de los copolimeros y para cualquier superficie heterogénea, el angulo de
contacto de una gota de liquido en cada punto a lo largo de la linea de contacto es
resultado de la tension superficial en ese punto en especifico. Esto se vuelve
importante si diferentes zonas en la superficie presentan un mayor o menos grado
de heterogeneidad (injerto en el caso de polimeros), caso en el que se observaran

angulos de contacto diferentes. Sin embargo, con una distribucion regular de los
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tipos de material, da como resultado un angulo de contacto cercano a la media
ponderada.

Ademas del conocimiento del grado de afinidad que presenta una superficie sobre
un liquido, se sabe que muchas aplicaciones importantes de los polimeros requieres

que éstos se adhieran bien a otras sustancias (Owens, 1969) (Hejda et. al., 2010).
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Capitulo Ill. Objetivos

3.1 Objetivo general.

Sintesis y caracterizacion del copolimero de injerto de N-vinilcaprolactama
sobre peliculas de silicona mediante radiacion gamma usando el método

directo, que presente respuesta a la temperatura.

3.2 Objetivos particulares.

Sintesis de copolimeros de injerto de N-vinilcaprolactama sobre peliculas de

silicona SR-g-NVCL usando radiacion gamma por el método directo.

Analisis del efecto de la concentracion del monémero y de la dosis de

radiacion sobre el porcentaje de injerto final.

Caracterizacién del copolimero de injerto SR-g-NVCL por espectroscopia de
infrarrojo (FTIR-ATR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis

termogravimétrico (TGA) y angulo de contacto.

Determinacion del tiempo de hinchamiento limite del copolimero de injerto
SR-g-NVCL.

Determinacion de la LCST del copolimero de injerto SR-g-NVCL mediante la
técnica gravimétrica, usando el método de hinchamiento a diferentes

temperaturas.

Evaluar las posibles aplicaciones del sistema obtenido mediante el analisis

de sus propiedades termosensibles.
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Capitulo IV. Desarrollo experimental.

En el presente capitulo se detallan las caracteristicas de los reactivos, la sintesis

del copolimero y los métodos de analisis utilizados.

4.1 Reactivos y materiales.
Hule de silicona.

Marca: Goodfellow. H C H
I
— 8 — 0 —
I
H C H
H

*Se cortaron peliculas con medidas de aproximadamente 2.5 cm de largo, 1 cm de
ancho y 1 mm de espesor. Posteriormente se lavaron con tolueno tres veces,
durante al menos 30 minutos en cada ciclo. Al finalizar el ultimo ciclo, fueron

secadas en una mufla a presion reducida durante 24 hrs.

N-vinilcaprolactama.

Formula molecular: CsH13NO

Peso molecular: 139.19g/mol

Pureza: 98%

Marca: Sigma-Aldrich. N O
Punto de ebulliciéon: 128°C k\
Punto de fusion: (35-38)°C

Densidad: 1.029 g/mL
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*Se elimin6é el inhibidor mediante una destilacion a presion reducida, a una

temperatura de 85°C. Posteriormente se almaceno en refrigeracion.
Tolueno.

Marca: J. T. Baker

Formula molecular: CsHsCH3

Peso molecular: 92.14 g/mol

Punto de ebullicion: 110.6°C

Punto de fusion: -95°C

Densidad: 0.867 g/cm?3 (20°C).

*No recibié ningun tratamiento antes de su uso.
Etanol.

Marca: J. T. Baker.

Férmula molecular: C2HsO

Peso molecular: 46.07 g/mol

Punto de fusion: -114.1°C

Punto de ebullicidon: 78°C

Densidad: 0.79 g/cm?3 (20°C).

*No recibié ningun tratamiento antes de su uso.

Ampolletas de vidrio.

Fabricadas a partir de un tubo de ensaye y un tubo de vidrio.
Tubo de ensaye. Marca: Pyrex, diametro interno: 16 mm

Tubo de vidrio. Marca: Pyrex, diametro interno: 4 mm
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*La fabricacion de las ampolletas de vidrio se llevé a cabo mediante aplicacion de
calor con el apoyo de un soplete; una llama de alta temperatura es dirigida a la boca
de un tubo de ensaye (al que previamente se le ha introducido una pelicula de
silicona), y al extremo de un tubo de vidrio de 15 cm de longitud. Una vez alcanzada
la temperatura de reblandecimiento se unen ambos componentes y se le da forma.
Finalmente, mediante soplado, la seccion de la ampolleta recién formada es

sometida a un proceso de recocido, dirigiendo a ésta una llama de baja temperatura.

Las irradiacion de las muestras se realizd en el equipo “Gammabeam 651PT
Nordion International” cuya fuente de radiacion gamma es el is6topo radiactivo
cobalto 60. Dicho equipo esta ubicado en el instituto de ciencias nucleares de la
UNAM.

4.2 Detalles experimentales.

4.2.1 Sintesis del copolimero SR-g-NVCL por el método directo.
El proceso tipico de preparacion y sintesis del copolimero se describe a

continuacion:

A una ampolleta que contiene una pelicula de silicona se le adicionan 8 mL de una
disolucioén, en la proporcion V/V deseada, de NVCL en tolueno. Posteriormente, la
ampolleta es sometida a un proceso de desgasificacion. Un ciclo de dicho proceso

se describe a continuacion:

La ampolleta de vidrio es conectada desde el extremo de menor diametro a una
linea de vacio, a través de una manguera que impida la filtracion de aire. La
ampolleta es sumergida en un vaso Dewar con nitrégeno liquido, procurando que la
seccion en contacto con la disolucion del mondmero se encuentre completamente
inmersa. Una vez que el contenido se congela completamente, se abre la llave de
la linea de vacio por cinco minutos. Después, se cierra la llave y se descongela el
contenido de la ampolleta, sumergiendo ésta en un frasco con agua a temperatura

ambiente.
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El proceso de desgasificacion consiste en cinco ciclos. Al concluir el proceso se
congela por ultima vez el contenido de la ampolleta, se abre la llave de la linea de
vacio y se sella. El proceso de sellado es similar al descrito para la fabricacion de
ampolletas. La llama de alta temperatura se dirige y se distribuye alrededor de una
pequeia seccion del tubo de vidrio. Al reblandecerse, se realiza un movimiento
rotatorio sobre la ampolleta con el fin de separarla suavemente y no permitir

filtracion de aire. Finalmente, la seccidn sellada es recocida.

Las ampolletas selladas se envian a la unidad de irradiacion, donde son irradiadas
de acuerdo a la dosis previamente definida y siguiendo el protocolo descrito a

continuacion:

Las muestras a irradiar se colocan en una posicion, establecida previamente, dentro
de la camara de irradiacién del Gammabeam 651PT, mientras las fuentes de cobalto
60 se encuentran en el fondo de una piscina que contiene agua, la cual funciona
como blindaje. Una vez que el operador sale de la camara, de acuerdo a los
protocolos de seguridad establecidos, se accionan a control remoto las fuentes de
cobalto 60. Las fuentes permanecen arriba durante el tiempo calculado, de acuerdo
a la intensidad de radiacién que hay en la posicion de la muestra y de la dosis de

radiacion deseada.

Una vez irradiadas, las ampolletas son abiertas de acuerdo al siguiente

procedimiento:

Las ampolletas se abren provocando un choque térmico. La parte superior de mayor
diametro de la ampolleta se corta y se colocan un par de gotas de agua. Por otra
parte, se funde un extremo de una seccién del tubo de vidrio con el apoyo de un
soplete, que al reblandecerse, rapidamente se pone en contacto con la seccion
mojada del vidrio. El choque térmico provoca que el vidrio se seccione y facilite la

separacion de ambas partes.

El contenido de la ampolleta se coloca dentro de un frasco junto con un agitador
magnético, y se realizan tres lavados con etanol durante tres horas en cada periodo,

con el fin de extraer el homopolimero (poli(NVCL)) formado durante la irradiacion.

64



Finalmente, el copolimero es secado a presién reducida durante 24 h, en una mufla

con una temperatura programada entre 45y 60 °C.

El porcentaje de injerto se calculd con la siguiente ecuacion:

) Wg—-Wo
Injerto (%) = o 100

Donde Wg es el peso de la silicona injertada con la N-vinilcaprolactama y Wo es el

peso de la silicona testigo.

4.2.2 Influencia de las variables sobre el rendimiento de injerto.
En el método directo la concentracion del monémero, asi como la dosis de radiacion,

son las variables experimentales que influyen principalmente sobre el rendimiento
de injerto. Se disefid un experimento para cada caso, manteniendo un parametro

en una variable y asignando diferentes valores en la otra.

Se pueden mencionar otros parametros que tedricamente afectan el rendimiento de
injerto, como la temperatura y la intensidad de radiacion, pero la variacion en la
magnitud de estas debe ser muy grande para producir un cambio apreciable sobre
el rendimiento de injerto. Las muestras siempre fueron irradiadas a temperatura
ambiente, por lo que la ligera variacion que este parametro pudo tener en una
muestra con respecto a otra, es despreciable. Por otro lado, la intensidad de
radiaciéon depende de la posicion en la cual se colocan las muestras dentro del
irradiador. Se utilizé siempre la misma posicién, y la variacion de este parametro
desde el inicio hasta el fin de los experimentos fue de poco menos de 0.2 kGy/hr.
En consecuencia, y al igual que en el caso de la temperatura, la influencia de este
parametro sobre el rendimiento de injerto se considera despreciable.
4.2.2.1 Influencia de la dosis de radiacidn sobre el rendimiento de injerto.
Con el objetivo de saber como influye la dosis de radiacion sobre el rendimiento de
injerto del mondmero en las peliculas de silicona, se disefid un experimento que
consistio en fijar la concentracion de la disolucién de NVCL en tolueno en 40% y
variar la dosis de radiacion sobre las muestras, como se detalla en la siguiente
tabla:
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Tabla 4.1 Influencia de la dosis de radiacion sobre el rendimiento de injerto.

Dosis (kGy)

Concentracion NVCL/Tolueno (%)

5

10

20

30

40

50

60

70

80

60

El procesamiento de las muestras se llevd a cabo de acuerdo a lo descrito en la

seccion 4.2.1.

4.2.2.2 Influencia de la concentracion del monomero sobre el rendimiento de injerto.

El disefio de este experimento fue analogo al descrito para el caso de la dosis de
radiacion. Se trabajé con una dosis fija de 40 kGy y se varié la concentracion de

NVCL en tolueno. Asimismo, el procedimiento experimental se apego a lo descrito

en4.2.1.
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Tabla 4.2 Influencia de la dosis de radiacién sobre el rendimiento de injerto.

Concentracion NVCL/Tolueno (%)

Dosis (kGy)

5

10

20

30

40

50

60

70

40

4 3Técnicas de analisis.

4.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

Para determinar los grupos funcionales presentes en los materiales de partida y en
los productos, éstos fueron sometidos a un analisis de IR. Las muestras analizadas
fueron secadas previamente en una estufa a presion reducida. Se realizé la
sustraccion de la linea base y correccion de ATR para eliminar la dependencia de
la profundidad de penetracion con el software Spectrum del equipo. Todos los
espectros fueron obtenidos con un espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100
(Perkin-Elmer Cetus Instruments, Norwalk CT, USA) adaptado con un accesorio
Universal ATR (DiCompTM crystal), compuesto de un dispositivo ATR de diamante

con un elemento de enfoque de seleniuro de zinc en contacto directo con el

diamante.
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4.3.2 Andlisis termogravimétrico (TGA).
Las mediciones del analisis termogravimétrico (TGA) se realizaron sobre muestras

con un peso de entre 5 y 10 mg en una atmésfera de nitrogeno (60 mL/min). La
rampa de calentamiento fue de 10 °C/min, desde temperatura ambiente a 800 °C.
El equipo fue un TGA Q50 (TA Instruments, New Castle, DE).

4.3.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevé a cabo con muestras de entre

5y 10 mg con un programa de calentamiento de 10 °C/min, de 30 a 250 °C. Se
utilizé un equipo DSC2010 (TA Instruments, New Castle, DE).

4.3.4 Angulo de contacto.
La medicion del angulo de contacto requiere que las peliculas utilizadas sean

completamente planas, por lo que aquellas que presentaron curvaturas fueron

sometidas a un pequeio procedimiento para su aplanado:

Las peliculas se dejan hinchar hasta alcanzar un estado en el que sea posible
moldearlas. Se colocan dichas peliculas entre dos portaobjetos que ejercen presion
sobre éstas con el apoyo de ligas que las mantienen unidas. Finalmente, el
dispositivo es introducido durante 24 h en una estufa con presion reducida a una

temperatura de 50 °C y, transcurrido el tiempo, se retiran las ligas y los portaobjetos.
La medicion se realiza de la siguiente manera:

Se introduce una pelicula (secada y aplanada) dentro de la camara del equipo de
angulo de contacto, donde una gota de agua bidestilada es depositada sobre esta
y, con la ayuda del programa, se congela la imagen para medir el angulo que forma
la gota con la superficie de la pelicula. Se utilizé un equipo Drop Shape Analyzer
Kruss DSA 100 (Matthews NC, USA).
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4.3.5 Hinchamiento limite.
Los experimentos de hinchamiento se llevaron a cabo por la inmersion de los

copolimeros de injerto en agua destilada. Las peliculas se removieron del agua a
varios intervalos de tiempo, quitando el exceso de agua con un papel absorbente.
Rapidamente se pesaron y se colocaron nuevamente en el medio acuoso. El
porcentaje de hinchamiento se determind gravimétricamente como indica la

siguiente ecuacion:

Ws — W,
x 100
W,

o

Hinchamiento (%) =

Donde: Ws: Peso de la pelicula hinchada de SR-g-NVCL y W,: Peso inicial de la
pelicula de SR-g-NVCL
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Capitulo V. Discusion de resultados.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos durante los
experimentos de sintesis del copolimero de injerto de N-vinilcaprolactama sobre
peliculas de silicona (SR-g-NVCL) por el método directo, asi como su
caracterizacion y su estudio de respuesta a la temperatura. Se variaron las
condiciones del experimento para observar la dependencia del rendimiento de
injerto debido a la dosis de radiacidon y a la concentracion del monémero en tolueno.
La caracterizacion de los copolimeros de injerto se llevo a cabo con las técnicas de
FTIR-ATR, DSC, TGA, hinchamiento y angulo de contacto. Por ultimo, el estudio de

respuesta a la temperatura se hizo con el equipo DSC

5.1 Sintesis de SR-g-NVCL.

[
) |

Esquema 5.1 Reaccion general de la sintesis del copolimero SR-g-NVCL.

Se llevé a cabo la sintesis del copolimero de injerto de N-vinilcaprolactama sobre
peliculas de silicona usando el método directo, con una intensidad de radiacion de
7.1 kGy h-'. Se siguid el procedimiento descrito en la seccion 4.2.1 para la sintesis
del copolimero y su posterior tratamiento. Las peliculas fueron secadas y pesadas.
Se obtuvieron peliculas de color blanco, cuya flexibilidad varié con el porcentaje de
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injerto. Las peliculas con un mayor porcentaje de injerto mostraron una menor
flexibilidad.

El rendimiento de injerto se calculd, en todos los casos, con la siguiente ecuacion:

(Pf — Pi)100

G(%) = Pi

Donde:

e G(%): Rendimiento de injerto.
e Pf: Peso final de la pelicula (SR-g-NVCL).

e Pi: Peso inicial de la pelicula (SR).

5.1.1 Mecanismo de reaccion.

5.1.1.1 Formacion de radicales en el polidimetilsiloxano:

CHj CHy CH,
| gamma ‘ -‘ ’7 ‘
Si—O0 — Si—0 - Si—0

L |
{ng CHy (ng

-

3 H CHs 3
| T e P
8i—0 —-— { S||—C} J — = Si 0 — Si—0
CHj CH c||-| \- r‘:H J
% Ed
CHa CHy
(] e [T
o B +

]
EHq CHa

Esquema 5.2 Formacion de radicales en el polidimetilsiloxano via radiacion gamma.
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5.1.1.2 Reaccion de formacion de radicales y homopolimerizacion de NVCL.

— 27N

A
HC—CHQ _CHQ

o] o] N o]

N
l“ D D _b HG|_C <(7C _H‘ |
N

Esquema 5.3 Homopolimerizacion y formacion de radicales en NVCL.

5.1.1.3 Formacion del copolimero de injerto:

o

e

s._o% \ o]

HC—C c —G - HC—C C —C
A n H n
TH2
Si—0
CHs m

Esquema 5.4 Formacion del copolimero de injerto.

5.1.2 Influencia de la dosis de radiacion.
Se estudié la dependencia del rendimiento de injerto del mondmero N-

vinilcaprolactama (NVCL) sobre peliculas de silicona en funcién de la dosis de
radiacion. Se realiz6 dicho estudio irradiando a dosis dentro del intervalo de 5y 70
kGy, con una concentracion fija de monémero en tolueno de 60% V/V. Se obtuvieron
rendimientos de injerto entre 15.5% y 52%.

En la Figura 5.1 se observa que la dosis de radiacién tiene un efecto directo sobre
el rendimiento de injerto hasta los 30 kGy, es decir, al aumentar la dosis de radiacion
aumenta el porcentaje de injerto, debido a que se forman mas sitios activos en la
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matriz polimérica. De acuerdo a los resultados de los experimentos realizados, por
encima de los 30 kGy se alcanza una meseta en el rendimiento de injerto, que tiende
a decrecer poco a poco al aumentar la dosis. Este comportamiento se atribuye a la
importancia relativa de los procesos de degradacion y polimerizacién. A partir de los
40 kGy la degradacion comienza a predominar en las reacciones globales. Esto
sumado a un aumento de la viscosidad del medio que provoca un fuerte incremento
en la prevalencia de la recombinacion de radicales, favorece la homopolimerizaciéon

del mondémero y el decremento del injerto del monémero.

En el punto de dosis de radiacion mas alto (70 kGy) se formé una cantidad
considerable de homopolimero, por lo que se plantea que por encima de esta dosis
se forma una gran cantidad de homopolimero debido al gran niumero de radicales

formados.

Tabla 5.1 Rendimiento de injerto en funcién de la dosis de radiacion.

Dosis (kGy) 5 10 20 30 40 50 60 70

Rendimiento

de injerto 155 | 214 | 248 | 519 | 46.2 | 43.2 | 469 | 41.6
(%)
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Figura 5.1. Injerto de N-vinilcaprolactama sobre peliculas de silicona irradiadas a diferentes dosis,

en presencia de una solucion 60% V/V de NVCL en tolueno con una intensidad de 7.1 kGy/h

5.1.3 Influencia de la concentracion.
Se estudioé la dependencia del rendimiento de injerto en funcion de la concentraciéon

del monémero. Se eligié usar tolueno como disolvente. Esto se justifica con los

siguientes puntos:

= E| tolueno presenta una estructura que permite disminuir la prevalencia de
reacciones indeseadas sobre el monémero por los efectos de la radiacion.
La presencia del anillo aromatico en el tolueno permite absorber parte de la
energia recibida por la radiacion gamma, debido a la deslocalizacion de los

electrones excitados a través de enlaces pi en el sistema conjugado,
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contribuyendo de esta manera a inhibir la homopolimerizacion de la N-

vinilcaprolactama.

= Se favorece la difusion de los radicales por el sistema, lo que aumenta la
constante de velocidad de la reaccion de injerto e inhibe Ia

homopolimerizacion.

= El tolueno es capaz de hinchar las peliculas de silicona, permitiendo la
difusion del monémero dentro de la matriz polimérica. Irradiar después de
alcanzado el tiempo de hinchamiento limite permite obtener injerto de NVCL

dentro de la matriz polimérica y no solo en la superficie.

Se vario la concentracion de monoémero entre 5y 70%, obteniendo rendimientos de
injerto desde 3.2 hasta 46.2%. La dosis de radiacién fue fijada en 40 kGy para todas

los experimentos, con una intensidad de radiacion de 7.1 kGy h™'.

En la Figura 5.2 se observa que a medida que aumenta la dosis de radiacion sobre
el sistema aumenta el rendimiento de injerto. Esta tendencia se mantiene hasta el
60% de concentraciéon de mondmero. Después del 60% se observa una disminucion
sustancial, debido a que la viscosidad del sistema aumenta mas rapidamente y la
formacion de homopolimero se ve favorecida debido a efecto gel. La concentracion
de monomero esta directamente relacionada con la viscosidad del sistema y su
variacién durante la reaccion de polimerizacion. La viscosidad tiene muy poca
influencia en la velocidad de polimerizacion a menos que sea relativamente alta.
Cuando la viscosidad es alta, la reaccion de terminacidon se ve obstaculizada dado
que los macrorradicales no gozan de una difusion rapida en el medio viscoso. Por
otro lado, el monémero tiene una difusién bastante rapida lo que ocasiona la
formacion de macrorradicales de alto peso molecular como resultado de una

propagacion sin terminacion.
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Tabla 5.2 Rendimiento de injerto en funcién de la concentraciéon del monémero.

Concentracion de

mondmero (%)

10

20

30

40

50

60

70

Rendimiento de injerto
(%)

3.2

5.1

24.4

27.5

33.9

46.2

30.8

Figura 5.2 Rendimiento de injerto de N-vinilcaprolactama sobre peliculas de silicona en funcion de

la concentracién de NVCL en tolueno, a una dosis de 40 kGy y una intensidad de radiacion de 7.1

kGy/h
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5.2 Caracterizacion de SR-g-NVCL.
Se aplicaron las técnicas de FTIR-ATR, DSC, TGA, hinchamiento limite y angulo de

contacto para caracterizar el sistema obtenido. En estas se confirma el injerto de
NCVL sobre las peliculas de silicona y se obtiene informacién de la variacion de sus

propiedades en funcion del rendimiento de injerto.

5.2.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR).
Se realizo el analisis de espectroscopia infrarroja sobre el copolimero de injerto SR-

g-NVCL con porcentaje de injerto de 55% y sobre sus componentes, silicona y N-
vinilcaprolactama. A partir del analisis de las bandas presentadas en el espectro IR
se determind la presencia de grupos funcionales asociados a los sistemas

utilizados.

La silicona (Figura 5.3a) muestra una banda alrededor de 2953 cm,
correspondiente a los estiramientos simétrico y asimétrico del enlace C-H en el
grupo metilo. En 1259 cm! se tiene la banda caracteristica del enlace Si-CHs, dicha
banda es producto de una torsiéon simétrica. En 787 cm-' se encuentra la banda
debida al balanceo de los grupos metilo de dicho enlace. Finalmente, las bandas
del grupo siloxano (Si-O-Si) se encuentra en 1082 cm™' y 994 cm-'. Estas se deben

a estiramiento asimétrico.

En el espectro IR del homopolimero PNVCL se encontré la presencia del grupo
carbonilo en la banda de 1633 cm™, el fendmeno de estiramiento provoca la
aparicion de dicha banda. En 2924 y 2855 cm™! se encuentran las bandas de los
grupos metileno, producidas por estiramientos asimétrico y simétrico,
respectivamente. En 1475 cm™' se encuentra la banda de torsion de tijera de —CH>

y en 716 cm™' se observa la banda de torsién de balanceo de grupos metileno.

En 1194 cm™ y 1150 cm™' se observan dos bandas producidas por los enlaces de
la amina terciaria. La vibracién de estiramiento del enlace C-N acoplado con el

estiramiento de atomos adyacentes es la responsable de dichas bandas.
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Finalmente, en el espectro del copolimero se observan las bandas caracteristicas
tanto del polidimetilsiloxano como de la poli(N-vinilcaprolactama). En 2963 cm™' y
2856 cm' se observan las bandas de los grupos CH: debidas a vibracion de
estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente. En 1633 cm' se encuentra la
banda de vibracién de estiramiento del grupo carbonilo. La presencia del enlace Si-
CHzs es evidenciada en la banda de 1259 cm-! y, por ultimo la banda del grupo
siloxano se presenta como un doblete con pico en 1009 cm-'. Todo esto confirma el

injerto del mondmero sobre las peliculas de silicona.

Figura 5.3. Espectros FTIR-ATR de (a) SR, (b) SR-g-NVCL 55% injerto y (c) poli(NVCL).
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5.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Figura 5.4. DSC por analisis calorimétrico diferencial de barrido para (a) peliculas SR, (b) poli(NVCL),
(c) SR-g-NVCL 38 % de injerto.

Se realizé el analisis térmico mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC),
donde se encontré que la silicona es completamente amorfa debido a que no
presenta ninguna transicion térmica; mientras que el DSC correspondiente a la
poli(NVCL) presenta dos transiciones térmicas a 162.7 °C y alrededor de 280 °C, la
primera se atribuye a la temperatura de transicion vitrea, mientras que la segunda

a un arreglo cristalino.

Finalmente, el copolimero de injerto no presento transiciones térmicas, conservando

el estado amorfo.
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5.2.3 Analisis termogravimétrico (TGA).
La importancia del analisis termogravimétrico radica en que es posible determinar

la resistencia térmica de los materiales. Esto se logra a partir del analisis de un
diagrama de temperatura vs porcentaje de pérdida de peso. La forma en que se
descompone un material es util como técnica de caracterizacion, debido a que la
composicion de su estructura determina las reacciones de descomposicidn que se

llevan a cabo a una temperatura determinada.

La SR presentd 10% en pérdida en peso a 501 °C y un residuo de 33.8% @ 800 °C.
El TGA de los sistemas SR-g-NVCL con 38 y 55% de injerto presentdé 10% de
pérdida en peso a421y 417 °C, respectivamente, asi como un residuo de 25% para
ambos sistemas @ 800°C.

El poli(NVCL) presenté la temperatura de descomposicion (10% de pérdida en peso)
a 180°C y un residuo de 0.8% @ 800°C.

Mediante esta técnica también se confirmé la modificacion de la silicona cuando fue
injertada con NVCL, lo cual confirma que si se logro la sintesis del copolimero de

injerto.
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Figura 5.5. Analisis termogravimétrico para los sistemas: (a) SR, (b) SR-g-NCVL 55% injerto, (c)
SR-g-NVCL 38% injerto, (d) poli(NVCL).

5.2.4 Hinchamiento limite.
Se realizaron pruebas de hinchamiento en los materiales sintetizados con el fin de

conocer su afinidad con el agua. Es importante que los materiales inteligentes de
uso bioldgico exhiban un caracter hidrofilico para poder interactuar de forma

adecuada en un sistema vivo.

Se presentan las curvas de hinchamiento del injerto SR-g-NVCL con rendimientos
de 9y 52%.
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El hinchamiento limite del sistema con un rendimiento del 9% de injerto fue de 3 h.
El sistema con rendimiento de 52% tuvo un hinchamiento limite de 9 h. Al aumentar
la cantidad de poli-NVCL, un polimero hidrofilico, aumento también la cantidad de
agua que el sistema fue capaz de captar. Se observo que el tiempo de hinchamiento

limite aumento considerablemente.

Figura 5.6 Hinchamiento limite del injerto SR-g-NVCL con un rendimiento del 9%.
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Figura 5.7 Hinchamiento limite del injerto SR-g-NVCL con un rendimiento del 52%.

5.2.5 Angulo de contacto.
Se realiz6 la medicion del angulo de contacto a diferentes rendimientos de injerto

del sistema SR-g-NVCL con el fin de conocer el grado de afinidad de estos con el
agua. Esta prueba se realiz6 utilizando agua y es complementaria del hinchamiento

limite.

Se observa que la silicona virgen tiene el mayor angulo de contacto. Al aumentar el
porcentaje de injerto disminuye el angulo de contacto con respecto a la superficie

del material, es decir, el caracter hidrofilico aumenta.
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Tabla 5.3 Angulo de contacto de diferentes rendimientos de injerto del sistema SR-g-NVCL.

Rendimiento de injerto (%)

Angulo de contacto (°).

0 116.8
5.1 108.4
25.5 96.3
55 79.5

5.3 Determinacion de la LCST del sistema SR-g-NVCL por DSC.

Para realizar esta prueba se usé la técnica de calorimetria diferencial de barrido

(DSC) usando una rampa de temperatura de 1 °C min-' desde los 22 hasta los 45

°C.

Los termogramas obtenido por DSC del sistema SR-g-NVCL, hinchado durante una

noche en agua destilada, se muestran en la Figura 5.8. Se obtuvo una temperatura

de respuesta de 32 y 35°C con un porcentaje de injerto del 49%.
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Figura 5.8 Determinacion de LCST por calorimetria diferencial de barrido. Para SR-g-NVCL 49 % de
injerto, 1er calentamiento (a) segundo calentamiento (b). Velocidad de calentamiento 1 °C min-!

(hinchado en agua 12 h).
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Capitulo VI. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

1.

Se lograron sintetizar exitosamente peliculas de SR-g-NVCL iniciando la
reaccion de homopolimerizacion con el uso de radiacion gamma por el

meétodo directo. Los injertos obtenidos fueron desde 3.8 hasta 43%.

Al aumentar la concentracion de mondmero por encima del 60%, utilizando
dosis de radiacion de 40 kGy, se observa una disminucién en el injerto de
NVCL. Esto sugiere que se produce el fendmeno de efecto gel. Como
consecuencia la degradacion del copolimero se hace mas importante que la

copolimerizacion.

El porcentaje de injerto en funcion de la dosis, con una concentracién de
monomero del 60%, tiene un maximo en 30 kGy. Después de dicho punto se

observa una estabilizacién, disminuyendo a medida que la dosis aumenta.

Se confirmé el injerto de NVCL sobre peliculas de silicona por medio de las
técnicas FTIR-ATR, DSC y TGA.

Se comprobd el cambio en la hidrofobicidad del sistema SR-g-NVCL. Esta
disminuye al aumentar el porcentaje de injerto de NVCL sobre las peliculas

de silicona.

La LCST del sistema medido con DSC se encontré en (32-35)°C. Dicho
resultado hace al material sintetizado apto para potenciales aplicaciones,

como liberaciéon controlada de farmacos.
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The modification of silicone rubber films (SR) was performed by radiation-induced graft polymerization
of thermosensitive poly(N-vinylcaprolactam) (PNVCL) using gamma rays from a Co-60 source. The graft
polymerization was obtained by a direct radiation method with doses from 5 to 70 kGy, at monomer
concentrations between 5% and 70% in toluene. Grafting was confirmed by infrared, differential scanning
calorimetry, thermogravimetric analysis, and swelling studies. The lower critical solution temperature
(LCST) of the grafted SR was measured by swelling and differential scanning calorimetry.

© 2015 Published by Elsevier Ltd.

1. Introduction

Radiation grafting is a suitable technique for surface modification
of polymeric materials since it allows introducing active functional
groups onto a polymer backbone (Alvarez-Lorenzo et al., 2010; Ra-
mirez-Fuentes et al., 2007; Contreras-Garcia et al. 2008). Radiation
synthesis and fabrication techniques geared up the research on bio-
medical applications in the early 1960s, with Charlesby and Chapiro
(Charlesby, 1960; Chapiro, 1962) being the pioneers of this area, and
at present are in full swing. In this particular field, bio-compatibility
is the most essential aspect to be considered. Radiation grafting is
applicable to many substrates and monomer combinations, and
unlike chemically initiated grafting, it does not require initiators
(Vahdat et al., 2007). There are several radiation grafting methods,
including: (i) the direct (or mutual) grafting method in which the
polymeric material is irradiated in contact with a monomer, with the
disadvantage of homopolymerization being a collateral effect; and

* Corresponding author. fax: +52 55 56224707.
E-mail address: ebucio@nucleares.unam.mx (E. Bucio).

http://dx.doi.org/10.1016/j.radphyschem.2015.11.003
0969-806X/© 2015 Published by Elsevier Ltd.

(ii) the pre-irradiation method, which involves the irradiation of the
polymer matrix in the absence of air and then grafting is initiated by
the macroradicals trapped in the irradiated polymer; the radiation
dose needed for this method is usually larger than in the direct
method (Alvarez-Lorenzo et al., 2010; Bucio and Burillo, 2009).
Stimuli-responsive polymers are polymers that respond to
changes in chemical and physical conditions, such as pH and
temperature (Yuan et al., 2008). A number of studies have been
carried out to explore the applications of these kinds of materials
in the biomedical and biotechnological fields, including controlled
drug delivery, tissue engineering, and gene transfection and sen-
sors, due to their tunable and stimuli-responsive properties
(Zhang et al., 2009). In the particular case of thermo-sensitive
polymers, there can be two different responses. If the polymer is
soluble below a certain temperature, it is said to have a lower
critical solution temperature (LCST). Above the LCST, the material
becomes increasingly hydrophobic and insoluble, and a gel is
formed. In contrast, polymers that are hydrophobic below a critical
temperature and hydrophilic above it are said to have an upper
critical solution temperature (UCST) (Klouda and Mikos, 2008).
Water-soluble polymers with an LCST have attracted a great deal
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of attention in recent years due to their potential applications in
biomedicine and biotechnology.

N-vinylcaprolactam (NVCL) is a cyclic vinyl amide with a seven-
membered lactam ring, and it can be categorized as a typical non-
conjugated monomer that only undergoes radical polymerization.
NVCL is structurally similar to N-vinylpyrrolidone (NVP) in that the
alkene p-electrons are not conjugated with the C=0 functional
group (Nakabayashi and Mori, 2013). Recent studies have in-
corporated different monomers such as NVP and amino acid de-
rivatives as spacers between the carboxylic acid groups of other
compounds (Arlyapov et al., 2013). This modification increased the
polymeric backbone flexibility and allowed greater access for acid/
base reactions. In its polymer form, poly(N-vinylcaprolactam)
(PNVCL) stands out not only because it has an LCST near the range
of physiological temperature (32-34 °C) (Cheng et al., 2002), but
it’s also nonionic, water-soluble, nontoxic, thermo-sensitive, and
biocompatible. Because of this, the aim of this work was to im-
plement a procedure for the thermo-responsive grafting of PNVCL
onto SR and to elucidate the influence of the synthesis variables,
including monomer composition and irradiation dose, on the
grafting yield and in turn on the hydrophilicity.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Silicone rubber (SR) was obtained from Goodfellow (Hunting-
don, UK), washed with ethanol for 24 h and then dried under re-
duced pressure. N-vinylcaprolactam was from Sigma Aldrich (St.
Louis MO, USA) and distilled under reduced pressure before use.
Toluene was from J.T. Baker (Mexico). Distilled water was used for
all experiments.

2.2. Synthesis of SR-g-NVCL

Grafting was carried out by the direct method, at a dose rate of
71 kGy h~! at room temperature; SR films were placed in pyrex
ampoules alongside a solution of NVCL in toluene at different
monomer concentrations; the ampoules were sealed off after de-
gassing by a repeated freeze/thaw process, and irradiated with a
50Co y-source (Gammabeam 651 PT, Nordion International Inc.) at
doses from 5 to 70 kGy. Afterwards, the grafted films were ex-
tracted with ethanol and then with water in order to remove the
residual monomer and the homopolymer generated during the
grafting process. Then, the films were dried under reduced pres-
sure and the grafting yield was calculated as follows:

Grafting yield (%) = 100[ (W;-W5)/W, | )

where W, and W, are the weights of the grafted and initial
films, respectively.

2.3. Structural and physical characterization

FTIR-ATR (attenuated total reflection) spectra were recorded
using a Perkin-Elmer Spectrum 100 spectrometer (Perkin Elmer
Cetus Instruments, Norwalk, CT, U.S.A.). The decomposition tem-
perature was determined under nitrogen atmosphere using a TGA
Q50 (TA Instruments, New Castle, DE) from 25 to 800 °C at
10 °C min~ . Differential Scanning Calorimetry (DSC) scans were
recorded using a DSC 2010 calorimeter (TA Instruments, New
Castle, DE) between 22 and 350 °C at 10 °C min~'. For determi-
nation of equilibrium water uptake, weighed pieces of graft co-
polymers were immersed in distilled water for various periods of
time. The swelling percentages were determined from the weights

of the swollen (W;) and dried (Wy) films as follows:
Swelling (%)= 100[ (W,-Wy)/Wa )

where W and Wy represent the weights of the swollen and dry
samples, respectively.

The determination of thermodynamic transitions was per-
formed by differential scanning calorimetry. Runs were recorded
under a nitrogen atmosphere using a DSC 2010 calorimeter (TA
Instruments, USA). The LCST of the grafted films was determined
by DSC using a temperature range from 22 to 50 °C at 1 °C min "
with the samples having been swollen in distilled water. The LCST
was also calculated with water swelling measurements at tem-
peratures from 22 to 40 °C, where the LCST was defined as the
inflection point of the swelling vs. temperature plot (Boltzmann
function fitting).

3. Results and discussion

The effect of the irradiation dose on the grafting yield was
examined by performing graft polymerizations at fixed monomer
concentrations varying the irradiation dose between 5 and 70 kGy.
For a 60% monomer concentration, the grafting yield of PNVCL
onto SR films is depicted in Fig. 1, where it can be observed that
there is an increase in grafting percentage as the irradiation dose
increases, which is not unexpected given that the number of latent
initiating sites is expected to increase with increasing radiation
dose, although not necessarily in a proportional manner. However,
when the irradiation dose is greater than 30 kGy, the recombina-
tion of macroradicals becomes predominant and causes that
grafting percentage to plateau. After a radiation dose of 40 kGy,
the SR films have poor mechanical properties because of excessive
degradation.

Fig. 2 shows the relationship between monomer concentration
(NVCL in toluene) and grafting yield at a radiation dose of 40 kGy
and room temperature. As the figure shows, the grafting percen-
tage increases with increasing monomer concentration, reaching a
maximum of 45% for a 60% monomer concentration. From the
figure it can also be gathered that a higher monomer concentra-
tion favors “the gel effect” and crosslinking, which results in a
slower termination step due to the lack of mobility of the growing
chains, and thus and increase in the grafting yield.

Fig. 1. Grafting percentage as function of dose of N-vinylcaprolactam onto silicone
rubber films, 60% monomer concentration in toluene and dose rate of 7.1 kGy h— 1.
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Fig. 2. Grafting percentage of N-vinylcaprolactam onto silicone rubber films as
function of monomer concentration, at dose of 40 kGy and dose rate of 7.1 kGy h~'.

FTIR-ATR spectra of SR, graft copolymer SR-g-NVCL and PNVCL
formed during the grafting reaction are shown in Fig. 3. The
spectrum of pristine SR film showed a band at 995 and 1082 cm !
due to the stretching vibration of the Si-O-C bond, and signals at
2963 and 1259 cm~! which correspond to C-H groups in CH3 and
Si-CH3 respectively; PNVCL showed a peak at 2923 and
2854 cm~ ! for aliphatic C-H stretching, stretching, carbonyl peak
was observed at 1622 cm~!, C-N stretching vibration peak is at
1476 and -CH.- peaks are at 1440 cm~'; the graft copolymer also
showed a peak at 1633 cm ™! that belong to the C=0 from PNVCL,
and two bands at 2927 and 2856 cm ™! that correspond to the C-H
stretching vibrations; with these characteristic peaks the grafting
of NVCL onto SR was confirmed.

TGA analyses (Fig. 4) were carried out in the temperature range
of 25-800 °C under an inert nitrogen atmosphere. The SR sample
showed one change due to the polymer decomposition. The 10%
weight-loss temperature of PNVCL, SR-g-NVCL 38% graft, SR-g-
NVCL 55% graft and SR was found at 180, 420, 417, and 501 °C,
respectively; the SR-g-NVCL copolymer showed two

Fig. 3. FTIR-ATR spectra of SR (a), SR-g-NVCL 55% graft (b), and PNVCL (c).

Fig. 4. Thermogravimetric curves of the PNVCL (a), SR-g-NVCL with 55% grafting
(b), SR-g-NVCL with 38% grafting (c), and SR (d).

decomposition steps: the first step occurred in the 380-450 °C
range and it corresponds of PNVCL; the second step, from 450 to
600 °C, can be attributed to the thermal decomposition of SR.

The swelling behavior of SR-g-NVCL (55%) as a function of time
is shown in Fig. 5. For this system, the water uptake gradually
increases during the first 400 min, after which time it begins to
slow down until swelling equilibrium is reached. Typical diffusion
profiles indicate that equilibrium is reached in 540 min.

Two different methods were used to study the LCST: (1) grav-
imetrically by swelling the films during 20 h at different tem-
peratures ranging from 22 to 40 °C; and (2) through the use of
differential scanning calorimetry (DSC) using a temperature range
of 22 to 45 °C and a heat ramp of 1 °C min~!. The typical swelling
profiles of SR-g-NVCL films immerged in water at room tempera-
ture (Fig. 6) show the LCST at 30.5 °C. The DSC thermograms of the
SR-g-NVCL, which had been previously swollen (overnight) in
distilled water, are shown in (Fig. 7). The onset point of the en-
dothermal peak, determined by the intersecting point of two
tangent lines from the baseline and slope of the endothermal
peak, was used to establish the LCST of the SR-g-NVCL system,
which fell between 32 and 35 °C for SR-g-NVCL 49% graft. This

Fig. 5. Swelling as function of time at room temperature for SR-g-NVCL 55% graft.
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Fig. 6. Effect of temperature on swelling behavior during 20 h of SR-g-NVCL 20%
graft in water. The dashed line indicates the LCST.

Fig. 7. DSC thermogram for SR-g-NVCL 49% graft, first measured (a) second mea-
sured (b) with the same sample. Measured at 1°Cmin~! in water (swelled
overnight).

study was measured two time with same sample and obtained
LCST 33.5 + 1.5 °C; is almost equal to that which was obtained by
swelling measurements.

4. Conclusions

A new co-polymer of SR-g-NVCL was prepared through the use
of the direct irradiation method and characterized. The maximum
grafting percentage obtained was 55% for a monomer concentra-
tion of 60% (v/v) NVCL in toluene, an irradiation dose of 60 kGy
and a 71kGy h~! dose rate. The new graft copolymer exhibits
moderate thermal stability, with a decomposition temperature at
420 °C (10% loss). Grafting of PNVCL onto SR rubber was confirmed
by infrared spectroscopy. The modified SR with a smart polymer
(PNVCL) had large wettability changes to temperature differences,
with the LCST of these copolymers, for different grafting yields,
between 30.5 and 35 °C.
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