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1. Introduccidén

Las nuevas tecnologias de los polimeros han desarrollado nuevas técnicas de
procesamiento que permiten la produccion de polimeros con propiedades a la
medida, mecanica, eléctricas, etc. Dentro del desarrollo de las ciencias biomédicas
se ha descubierto que ciertos polimeros activos poseen caracteristicas similares a
musculos biolégicos, como elasticidad, generacidon de movimiento y tolerancia al
dano. Los también llamados polimeros inteligentes, pueden convertir energia
quimica o eléctrica directamente a energia mecanica a través de la respuesta del

material [1].

Los materiales poliméricos sintéticos han sido ampliamente utilizados en
suministros médicos desechables, materiales protésicos, dentales y en sistemas

para la administracion de farmacos [2].

Las ventajas principales de los biomateriales poliméricos son su facil fabricacién y
reproducibilidad, la versatilidad de presentacion (latex, peliculas, laminas fibras
etc.), su precio razonable y ademas es posible modular sus propiedades fisicas y

mecanicas.

Los copolimeros son el resultado de la combinacion quimica de dos moléculas de
diferente naturaleza. Dentro de los métodos quimicos se encuentran las radiaciones
que son creadoras de sitios activos en los polimeros y se pueden preparar
copolimeros de injerto de naturaleza y propiedades diversas, las cuales pueden ser

modificadas de acuerdo a las necesidades.

El injerto inducido por radiacion es un método bien conocido desde la década de los
60 y los parametros que afectan directamente la modificacién del material son: dosis
e intensidad de radiacion, temperatura de reaccién, tiempo de reaccién y

concentracion de monémero.

La polimerizacion por injerto es un método conveniente para modificar las

propiedades quimicas y fisicas de los materiales poliméricos. La técnica de injerto
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por radiacion ha sido ampliamente utilizada en la modificacién de superficies

poliméricas dando origen a los copolimeros de injerto [3].

La sintesis por radiacion gamma presenta varias ventajas ante otros métodos
quimicos y radiologicos, ya que no se requiere de iniciadores que después deban
de ser removidos y recuperados. Ademas, la radiacibn gamma tiene una mayor
penetracion que los electrones, lo que permite la sintesis en volumen, y permite un
manejo mas sencillo del proceso de sintesis. Es un método ambientalmente limpio,
ecologico y rapido que ademas brinda un mayor control sobre la sintesis de injerto

lo que lo hace mas factible para su aplicacion industrial.
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2.1 Objetivo general
Realizar la sintesis y caracterizacion de los copolimero de injerto SR-g-DEAEMA y

(SR-g-DEAEMA)-g-NVCL, utilizando radiacién gamma y encontrar las condiciones
Optimas de sintesis de nuevo material.
2.2 Objetivos particulares

e Sintetizar un copolimero de injerto SR-g-DEAEMA por el método directo.

e Encontrar las condiciones 6ptimas para lograr el mayor porcentaje de injerto.

e Llevar a cabo la sintesis del copolimero de injerto binario del sistemas (SR-
g-DEAEMA)-g-NVCL, en dos pasos.

e Caracterizar los dos sistemas: SR-g-DEAEMA y (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL;
por espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR), calorimetria diferencial de barrido
(DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y angulo de contacto.

e Determinar el tiempo de hinchamiento limite de los copolimeros de los
injertos y el medio acuoso.

e Determinar el pH critico y temperatura critica de solucion.
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3. Generalidades

3.1 Polimero

Un polimero es una gran molécula construida por la repeticion de pequeias

unidades quimicas simples. Dichas unidades reciben el nombre de monémeros y la

reaccion en la que los mondmeros se unen entre si se denomina polimerizacion [4].

3.1.1 Clasificacion de los polimeros
Segun su procedencia:

Naturales: Seda, lana, celulosa, almidén, proteinas, latex, etc.

Sintéticos: Fundamentalmente derivados del petroleo.

Las caracteristicas dependen enormemente de las diferencias en la estructura de

las cadenas moleculares, aunque conviene destacar que algunos polimeros no

pertenecen solo a un grupo de los anteriores. Por tanto segun este criterio se

pueden clasificar en:

Lineales. En este caso las unidades monomeéricas se unen unas a otras
formando cadenas sencillas. Estas largas cadenas son flexibles y pueden
unirse entre si por fuerzas de van der Waals. Ejemplo: Polietileno (PE),
Poliestireno (PS), Polipropileno (PP), Polimetacrilato de metilo (PMMA),
Poliamida (PA), etc.

Ramificados. Son polimeros cuya cadena principal esta conectada
lateralmente con otras cadenas secundarias. Estas ramificaciones son el
resultado de las reacciones locales que ocurren durante la sintesis del
polimero y disminuyen la eficiencia del empaquetamiento, obteniéndose por
tanto, polimeros de menos densidad.

Entrecruzados. En estos la cadenas lineales adyacentes se unen
transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes.
Reticulados. Son polimeros compuestos por unidades trifuncionales que

tienen tres enlaces covalentes activos, formando redes tridimensionales, en
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lugar de cadenas lineales generadas por las unidades monoméricas

bifuncionales.

{a) Lineal

() Ramificada

{c) Entrelarada

() En red v -

Figura 1. Morfologia de polimeros

Segun el mecanismo de polimerizacion:

Polimeros de adicion. Polimeros que parten de mondmeros que poseen al
menos un doble enlace. En la polimerizacion por adicién se distinguen tres
etapas: iniciacién, propagacién y terminacién. Ejemplo: polietileno,
poliestireno, polipropileno y polimetacrilato de metilo.

Polimeros de condensacién. Se obtiene al reaccionar por etapas dos
moléculas simples diferentes. En una primera etapa, dicha molécula
reacciona entre si para formar otra especie quimica, eliminandose moléculas

sencillas como H20, HCI, etc. Ejemplo: Poliamidas, Baquelitas y poliésteres.

Segun su respuesta mecanica frente a temperatura:

Elastdmeros. Son polimeros amorfos con una temperatura de transicion

vitrea baja. Tienen una capacidad caracteristica de sufrir grandes
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deformaciones elasticas sin ruptura. Se estiran pero después regresan a su
forma original una vez retirada la fuerza.

e Termoplasticos. Se reblandecen por efecto de la temperatura pudiéndose
conformar varias veces por efecto de la presion y la temperatura. Ejemplo:
polietileno, polipropileno, poliestireno, politetrafluoretileno, etc.

e Termoestables. Este tipo de polimeros una vez que son conformados
endurecen y se hacen rigidos, sin posibilidad de volver a reblandecerse por
efecto de la temperatura. Su fabricacion generalmente es en molde. La
mayoria de plasticos termoestables consiste en una red covalente de atomos
de carbono enlazados entre si para formar un sdlido rigido. Ejemplo: resinas

fendlicas (baquelita), poliésteres, resinas epoxy, etc [5].

3.2 Polimerizacion
El termino polimerizacion refiere a la serie de reacciones que se llevan a cabo para

formar una cadena polimérica, existen distintas reacciones caracteristicas que
determinan los “métodos de sintesis” de los polimeros de acuerdo a las

caracteristicas reactivas de los monémeros.

3.2.1 Polimerizacién en cadena
La polimerizacion en cadena se caracteriza por la aparicion de especies activas

(iniciadores) o centros activos. Estos agregan una molécula de monédmero tras otra
de manera que después de cada adicion de mondmero se crea un nuevo sitio
activo, el cual es, de nuevo, capaz de afadir otra molécula de monémero. Estas
especies se forman a partir de compuestos que generan radicales libres, de
compuestos metalicos, de apertura de anillo, o de moléculas idnicas (o por lo menos
altamente polarizables) en las etapas iniciales [6]. Para que la reaccion de
polimerizacion se lleve a cabo se requiere de tres tipos de reacciones (etapas):
iniciacién, propagacion y terminacién. A través de estas tres reacciones se puede

esquematizar el mecanismo de polimerizacién en cadena.
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3.2.1.1 Mecanismo de polimerizacion por radicales libres
En un mecanismo por medio de radicales libres se presentan tres pasos principales:

iniciacion, propagacion y terminacion, en este caso la terminacion, puede ser por

desproporcion o por combinacion.

Los indicadores de la reaccion, via radicales libres, incluyen compuestos organicos
que tengan un grupo labil, como azo (-N=N), disulfuro (-S-S-) o perdxidos (-O-O-).
El enlace labil del iniciador puede romperse por medio de calor o por radiacion
electromagnética como UV o y. La iniciacidén para el mecanismo via radicales libres,
consiste en una disociacion del iniciador para formar dos especies radicales,
seguidas de la adicion de un mondmero al radical, a esto se le conoce como el paso

de asociacion.

i I » 2|

l* + M — M.

En el paso de propagacion, se comienza a adicionar mondmeros adicionales a la
especie monomerica ya activa. La propagacion continuara hasta que ocurra algun

proceso de terminacion.

M+ + M —— [MM -
IMn + M — [MaM-

Un mecanismo de terminacion posible, se da por combinacién, éste se da cuando
dos cadenas de propagacion de radicales se unan, la union dara como resultado un
enlace covalente entre dos cadenas poliméricas con diferentes grados de

polimerizacién.

La terminacion puede ocurrir también debido a una reaccion de desproporcion, en
esta se obtienen dos cadenas, una terminara con un grupo carbono insaturado

mientras que la otra terminara completamente insaturada.



Facultad de Quimica, UNAM

Combinacion IMa + mIM —— IMn+m

Desproporcion IMa + aMMI —— IMa + IMm

3.2.2 Radiacion ionizante
La radiacion ionizante o radiacion de altas energias se define como la radiacion con

energia suficiente para extraer un electron de su atomo; en el instante en el que el
electrén sale desprendido del atomo al que pertenecia, éste se ioniza. La ionizacion
producida por una radiacion incidente que interacciona con la materia puede ser
directa o indirecta. La radiacion electromagnética (rayos X y Y) es radiacion
indirectamente ionizante. La radiacion directamente ionizante son las particulas

cargadas (como los electrones y las particulas alfa) [7].

3.2.3 Fuentes de radiacion
El °Co es un isotopo radiactivo que emite radiacion B-. El isétopo %°Co tiene un

tiempo de vida media de 5.25 afios y una A = 0.132 aiios™". EI ®°Co se puede producir

a partir del bombardeo con neutrones al 6°Co.

Este is6topo radioactivo emite dos lineas beta, una de muy baja energia (0.314
MeV) aunque en gran proporcidon y una de alta energia (1.488 MeV) en un menor

porcentaje (0.01% de la radiacion beta emitida por el 8°Co es de alta energia).

Al emitir la radiacion el cobalto llega a ®°Ni en un estado excitado de alta energia,
des-excitandose el emitir dos lineas de rayos gamma, de 1.173 MeV y de 1.332
MeV. Estos rayos gamma se aprovechan para la experimentacién en quimica de

radiaciones.
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%Co
5272 a 0.31 MeV B~ 99.88% 60N'
l(exc'tadoj
0.12%
1.48 MeV B 1.1732 MeV y

1.3325 MeV y

60 NI
28 N I (estable)

Figura 2. Diagrama de decaimiento del 6°Co

3.2.4 Irradiador gamma (y)
Los irradiadores gamma son utiles para llevar a cabo procesos inducidos por la

radiacion ionizante. En ellos se usa material radiactivo, principalmente °Co o '3Cs.
Pueden ser utilizados para: el estudio de compuestos poliméricos, acidos o arcillas;
estudiar la modificacion de los diversos vegetales; analizar la respuesta de equipos
y materiales en atmdsferas corrosivas y de envejecimiento por radiacion; la

esterilizacion de cosméticos, condimentos, material de laboratorio y médico.

Para la realizacion del presente trabajo se conté con un irradiador gamma de
cobalto-60, Gammabeam 651 PT (GB651 PT) [8].
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Figura 3. Esquema de las partes que componen al Irradiador Gammabeam 651 PT 6°Co

3.2.4.1 Unidades

A la cantidad de radiacion absorbida por la materia se le llama dosis de radiacion,

existen varias unidades que miden la dosis absorbida por la materia. La unidad en

el sistema Internacional (Sl) es el J/kg, que recibe el nombre especial de gray (Gy).

Anteriormente se utilizaba el rad, y su equivalencia corresponde a: 1rad=0.01 Gy.

3.2.5 Rayos gamma (y)

Los rayos gamma son ondas electromagnéticas que poseen frecuencias y energias

muy altas (por arriba de 10'® Hz y d 100 keV, respectivamente) de igual manera

poseen una longitud de onda muy corta. Cuando son sometidos a la accion de

campos eléctricos de nucleos atdmicos o electrones, éstos no sufren desviacion en

su trayectoria debido a que carecen de carga eléctrica. Son producidos por la

desexcitacion de un nucleo de un nivel excitado a otro de menor energia y en la

desintegracion de isétopos radiactivos.

-10 -
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L S,
Particula Alfa
| |
I b
Particula Beta (electron)
! | >
Particula Gamma L - N
- i . --"“-_
- - .
Nucleo
(Protones y Neutrones) w
Papel Flastico Plomo

Figura 4. Comparacion del poder de penetracion de diferentes tipos de radiacién

La Figura 4 compara la capacidad de alcance de las particulas a, By y, ya que una
hoja de papel puede frenar las particulas a, mientras que se necesita un pedazo de
plastico o metal para frenar las particulas B, sin embargo, para poder frenar las

particulas y es necesario plomo u hormigon.

Por sus caracteristicas ésta radiacion se ha utilizado en la esterilizacién de
equipamiento médico, de productos alimentarios, en la realizaciéon de tomografias y

radioterapias, asi como para la sintesis de nuevos materiales poliméricos [9].

La interaccion de la radiacion gamma con la materia se puede efectuar por medio
de tres mecanismos diferentes: por efecto fotoeléctrico, por efecto Compton o por

produccion de pares.

Cuando el lugar que queda vacante es ocupado por un electron externo, se puede
liberar la energia restante en forma de rayo X (efecto de fluorescencia) o expulsar
un electron periférico (efecto Auger), lo que ocasiona que el atomo quede

doblemente ionizado. La energia del foton incidente es de 60 keV.

a) Efecto Fotoeléctrico
Se le conoce como efecto fotoeléctrico al proceso mediante el cual un fotén

transfiere toda su energia a un electréon atémico de las capas internas (K, L, My N)

de un material y éste es expulsado. Para que el electron sea expulsado es necesario

-11 -
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que la energia suministrada sea superior a la energia de ligadura del electron al

atomo.

X
P o
- X

Rayos X desexcitacidn

Figura 5. Efecto Fotoeléctrico
Este efecto es el mecanismo de transferencia de energia dominante para fotones
de rayos y con energias por debajo de 50 keV pero pierde relevancia a energias

mas elevadas.

b) Efecto Compton
En el Efecto Compton el foton y el electrén colisionan esencialmente como

particulas, después de la colision el foton continia su trayectoria en una nueva
direccién con su energia disminuida, mientras que el electron liberado parte con el
resto de la energia entrante. Como resultado final obtenemos un fotén de menor
energia y un electrén disociado de su orbital. Este efecto prevalece, en general,

para fotones cuyas energias estan comprendidas entre 60 keV y 25 MeV.

Figura 6. Efecto Compton
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c) Creacion de Pares
El efecto de creacion de pares ocurre en el campo magnético de un nucleo del

material absorbente y corresponde a la creacion de un par electron-positron a
expensas de un fotén y incidente que desaparece en el mismo punto. El positrén,
una vez perdida practicamente toda la energia cinética, se combina con un electron
aniquilandose y apareciendo en su lugar dos fotones que se mueven en direcciones
opuestas. Esta radiacion secundaria, denominada radiacion de aniquilamiento,
acompafada normalmente la absorcion de los rayos y (E > 1 MeV) de alta energia

por la materia [10].

Fotm\/\\f \/

[ncidente ,
1,022 MeV _ “ ./ \
~—= Positrén

Figura 7. Creacion de pares electron-positrén

3.3 Copolimero
Un copolimero es una macromolécula compuesta por dos o0 mas monémeros o

unidades respectivamente distintas, que se pueden unir de diferentes formas por

medio de enlaces quimicos.
Los copolimeros pueden poseer diferentes arreglos de sus meros constituyentes:

e Alternante. En el cual los meros se repiten uno cada vez.
e Aleatorio. Los meros estan acomodados al azar y la frecuencia depende de
la proporcion relativa de los mondmeros iniciales.

e Bloque. Los meros del mismo tipo tienden a agruparse en largos segmentos
a lo largo de la cadena.
e Injerto. Los meros de un tipo reaccionan con el polimero inicial quedando

como ramas a un tronco de mero de otro tipo [11].
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Figura 8. Estructuras de copolimeros: (a) alternante, (b) al azar, (c) bloque e (d) injerto

3.4 Injerto inducido por radiacion gamma

3.4.1 Injerto
El injerto se puede definir como una modificacién de polimero donde principalmente

un monomero diferente esta unido a un polimero existente a través de un enlace de
unién covalente. La técnica de injerto esta dirigida principalmente a la combinacién

de las propiedades de dos polimeros.

El injerto es un proceso de radicales libres, que puede ser iniciada quimicamente,
foto-quimicamente y con el uso de radiacién ionizante. El injerto inducido por la

radiacion tiene las siguientes ventajas sobre los métodos convencionales de injerto:

e Es simple, preciso, facil de controlar y un proceso relativamente limpio.

e Aditivos o catalizadores rara vez se requieren.

e El calentamiento local puede ser evitado a diferencia del método quimico,
por lo tanto los mondmeros térmicamente sensibles se pueden injertar

e La absorcién de energia por el sustrato del polimero inicia el proceso de
radicales libres a diferencia del método quimico.

¢ No se requiere energia de activacion para la iniciacion del proceso, ya que
es un paso independiente de la temperatura.

e Por su alta capacidad de penetracion hace que sea apropiado para injerto

sobre sustratos solidos.
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e Existe posibilidad de realizar el injerto de mosaico (injerto de mondémeros
diferentes en diferentes porciones de los mismos sustratos) en el sustrato

solido, como el injerto se puede dirigir a la ubicacién de interés [12].

La copolimerizacidon por injerto por medio de radiacién puede llevarse a cabo por

diferentes métodos, los cuales se detallan a continuacion.

3.4.2 Método directo
El método directo se refiere a la irradiacion simultanea de un polimero con un

monomero (B) o a un mondmero absorbido en un polimero, en una atmosfera libre
de oxigeno. Este método aunque posee la ventaja de proporcionar altos
rendimientos de injerto presenta como desventaja la formacién simultanea de
homopolimero (Bq), esto conlleva a que el monémero se consuma de manera

indeseable y complique la separacion del copolimero de injerto puro.

La homopolimerizacion se induce debido a la presencia de las especies activas(R®)
producidas en el medio o por las generadas en el mismo mondémero en su proceso
de excitacion al interactuar directamente con la radiacion. La reaccion puede

esquematizarse de la siguiente forma:

A A

. B + B

.
+ nB SNNAN— + R —_— Homopolimero

Radicales libres

>

A A

Figura 9. Mecanismos de injerto por irradiacion directa

Es posible contrarrestar la homopolimerizaciéon por medio de la adicion de un
inhibidor, con la disminucion de la concentracion y/o la intensidad de la radiaciéon y

teniendo cuidado en la eleccién del monémero y del polimero.
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Generalmente la mejor combinacion para sintetizar este tipo de compuestos es un
polimero que sea muy sensible a la radiacion (que forme una alta concentracion de
radicales libres) y un mondémero que no sea muy sensible. La sensibilidad
normalmente se mide en términos del rendimiento radioquimico (G), que representa

el numero de moléculas transformadas por 100 eV de energia absorbida.

3.4.3 Irradiacion directa en presencia de vapor
El método requiere el uso de ampolletas especiales que no permiten el contacto

directo entre el mondmero y la pelicula a injertar. Para llevar a cabo el proceso el
sistema debe estar libre de oxigeno. Posteriormente la ampolleta se coloca en un
dispositivo de plomo cuidando que éste solo cubra al monémero, lo cual permitira
que la radiacién ionizante incida solo sobre la pelicula. El injerto dara inicio cuando
la pelicula y los vapores el mondmero entre en contacto. El mecanismo de injerto
es el mecanismo esquematizado para el caso de irradiacién directa descrito con

anterioridad.

3.4.4 Preirradiacion oxidativa
En éste método se irradia una pelicula en presencia de aire con el fin de formar

grupos peroéxido e hidroperoxidos alrededor de la cadena principal. Posteriormente
el polimero irradiado se pone en contacto con una disolucion monomeérica, se
elimina el oxigeno de la ampolleta y se somete a una cierta temperatura durante
determinado tiempo, con el fin de producir la descomposicion de los grupos
peréxido. Con esto se generan sitios activos en la matriz polimérica lo que
conllevara a la iniciacion de la polimerizacién del monémero para finalmente obtener
el copolimero de injerto correspondiente. La formacion de homopolimero se llevara
a cabo, de igual manera, dado que los hidroperdxidos forman radicales “OH y estos

ocasionan la iniciacion de la polimerizacion del monémero.

-16 -



Facultad de Quimica, UNAM

Figura 10. Mecanismo via preirradiacién oxidativa

3.4.5 Preirradiacién no oxidativa
La pelicula se irradia en ausencia de aire o bajo un atmosfera inerte para formar

radicales libres atrapados en la matriz cristalina del polimero. Posteriormente se
afiade el mondmero cuidando que no se pierda la atmédsfera inerte, para que pueda
difundirse a través del polimero a los sitios con radiales. Este método no es muy
eficiente debido a la baja concentracion de radicales que pueden ser atrapados; y a
que la homopolimerizacion puede llegar a ocurrir debido a las reacciones de

transferencia de cadena [13].

3.5 Silicona
Las siliconas o polisiloxanos son una clase de polimero sintético compuesto de una

cadena principal de atomos alternados de silicio y oxigeno Si-O-Si. Los atomos de
silicio que conforman la cadena principal suelen estar unidos a grupos organicos,
por ejemplo, grupos metilo. A esta clase de polisiloxanos se les conoce como

polidimetilsiloxanos PDMS.

- (|3H3
1 lSi—D 4
CH;

n

Figura 11. Estructura de la silicona (polidimetilsiloxano)
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La silicona presenta biocompatibilidad entre otras propiedades interesantes como
flexibilidad, resistencia mecanica, estabilidad térmica, una temperatura de transicion
vitrea de alrededor de los -120 °C y el punto de fusion cerca de los -40 °C, alta

hidrofobicidad y baja tension superficial.

La silicona es un biomaterial importante usado en protesis diversas con fines
biomédicos, como supletorios en funciones mecanicas de algunos 6rganos como la

traquea o tejidos cartilaginosos, o bien implantes estéticos [14].

3.6 2-[dietilamino] etilmetacrilato (DEAEMA)

/N\

Figura 12. Estructura de 2-[dietilamino] etilmetacrilato (DEAEMA)

El 2-[dietilamino] etilmetacrilato o DEAEMA contiene un grupo metacrilato altamente
reactivo. Este grupo es el responsable de la facilidad de polimerizacién. Se ha
utilizado como mondémero para la fabricacion de sistemas de liberacion de farmacos

y la funcionalizacion de matrices poliméricas y de membranas especificas [15,16].

El poli(DEAEMA) es un polimero catiénico altamente estudiado que presenta
sensibilidad a estimulos externos como pH y temperatura. Se ha encontrado en la
literatura que el PDEAEMA posee una temperatura critica de solubilidad inferior
(LCST) en un pH de 7 alrededor de 40 °C.

Este mondmero ha sido estudiado anteriormente para diferentes usos, sobre todo
en la modificacion superficial de polimeros y para la fabricacion de nuevos

dispositivos de liberacién de farmacos [17].
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El DEAEMA se obtuvo de SIGMA-ALDRICH

e Densidad (g/mL @ 25°C): 0.9333
e Masa molar (g/mol): 157.22
¢ Punto de fusion (°C/mmHg): 186/760

3.7 N-vinilcaprolactama (NVCL)

N
CH

Figura 13. Estructura de N-vinilcaprolactama (NVCL)

2

La vinilcaprolactama es un monémero anfifilico debido a que contiene grupos
hidrofilos (amida) e hidréfobos (grupo vinilo y grupos alquilo del anillo de la lactama).
La VCL es parcialmente soluble en agua, siendo su solubilidad de 8.5% en peso. La
solubilidad en agua del correspondiente homopolimero, poli(N-vinilcaprolactama)
(PVCL), varia con la temperatura. La presencia de los grupos hidréfobos e hidrofilos

hace que coexistan fuerzas repulsivas y atractivas.

El poli(N-vinilcaprolactama) es uno de los polimeros termosensibles conocidos, que
es no iénico, biocompatible, soluble en agua y se somete a una separacion de fases
sobre 37 °C. PVCL tiene relativamente alta resistencia a la hidrdlisis y no produce
aminas de bajo peso molecular toxicas durante la hidrdlisis. Por otra parte, los
ensayos de citotoxicidad realizados con muestras PVCL (pesos moleculares
superiores a 300 kDa) revelan que fueron bien toleradas en los cultivos celulares

analizados a concentraciones por debajo de 10.0 mg ml-' [18].
La NVCL se obtuvo de SIGMA-ALDRICH

e Densidad (g/mL @ 25°C): 1.029
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e Masa molar (g/mol): 139.19
e Punto de fusion (°C): 34

3.8 Tolueno
CHy

Figura 14. Estructura del tolueno

El tolueno es un liquido incoloro con un caracteristico olor aromatico. Es menos
denso que el agua, inmiscible en ella y sus vapores son mas densos que el aire. Es
utilizado en combustibles para automdéviles y aviones; como disolvente de pinturas,
barnices, hules, gomas, etil celulosa, poliestireno, polialcohol vinilico, ceras, aceites
y resinas, reemplazando al benceno. También se utiliza como materia prima en la
elaboracion de una gran variedad de productos como benceno, acido benzoico,
fenol, benzaldehido, explosivos (TNT), colorantes, productos farmacéuticos (por
ejemplo, aspirina), adhesivos, detergentes, mondmeros para fibras sintéticas,

sacarinas, saborizantes y perfumes.

Es producido, principalmente, por reformacion catalitica de las fracciones de

petréleo ricas en naftenos [19].
El tolueno se obtuvo de Baker y se uso tal cual.

e Densidad (g/mL @ 25°C): 0.8623
e Masa molar (g/mol): 92.13
e Punto de fusién (°C): -95
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e

Figura 15. Estructura del etanol

El etanol es un liquido incoloro, volatil, con un olor caracteristico y sabor picante.
También se conoce como alcohol etilico. Sus vapores son mas pesados que el aire.
Se obtiene, principalmente, al tratar etileno con acido sulfurico concentrado y

posterior hidrélisis.

El etanol se utiliza industrialmente para la obtencion de acetaldehido, vinagre,
butadieno, cloruro de etilo y nitrocelulosa, entre otros. Es muy utilizado como
disolvente en sintesis de farmacos, plasticos, lacas, perfumes, cosméticos, etc.
También se utiliza en mezclas anticongelantes, como combustible, antiséptico en
cirugia, como materia prima en sintesis y en la preservacion de especimenes

fisiologicos y patologicos [20].
El tolueno se obtuvo de Baker y se uso tal cual.

e Densidad (g/mL @ 20°C): 0.7893
e Masa molar (g/mol): 46.07
e Punto de ebullicién (°C): 78.3

3.10 Técnicas de caracterizacion
El conjunto de técnicas de caracterizacion que nos permiten conocer las

propiedades de un material polimérico deben ser complementarias, ya que resulta
sumamente importante mejorar los procesos de obtencion con el objetivo de poder
disponer de mejores o nuevos materiales y productos. La caracterizacion de
macromoléculas comprende meétodos y técnicas de evaluaciéon de parametros y

comprende.

i) Composicion quimica forma y tamano
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ii) Pesos moleculares y distribucion
iii) Orden creciente en estado sélido

iv) Comportamiento térmico

El principal objetivo para determinar la estructura molecular de una cadena
polimérica es relacionar la estructura del polimero y las propiedades del mismo en

su aplicacion final.

3.10.1 Espectroscopia de infrarrojo (FITR-ATR)
El analisis de vibraciones de los materiales poliméricos a través de la

espectroscopia infrarrojo, es un método experimental apropiado para obtener
informacion sobre parametros estructurales de los mismos. Asi, ademas de
poderse analizar la especies quimicas presentes en el compuesto, es posible

obtener entre otros, datos sobre el estado de orden de los polimeros [21].

Esta técnica es una de las mas utiles para identificar compuestos quimicos
organicos o inorganicos, ademas de que se puede usar para determinar la cantidad
de algunos componentes de una mezcla desconocida asi como el analisis de

solidos, liquidos y gases.

Cuando la luz infrarroja pasa a través de una muestra de polimeros, algunas de las
frecuencias son absorbidas mientras que otras frecuencias son transmitidas. Las
transmisiones involucradas en la absorcion del infrarrojo estan asociadas con

cambios vibracionales dentro de la molécula.

Los diferentes enlaces presentes en los polimeros (C-C, C=C, O-H, N-H, etc.) tienen
diferentes frecuencias vibracionales. La presencia de estos enlaces en lo polimeros
puede ser detectada, identificando las frecuencias caracteristicas como bandas de
absorcién en el espectro infrarrojo. Los polimeros usualmente absorben en el rango
de 4000-650 cm-".

FTIR-ATR, es una técnica ampliamente usada para el analisis de muestras de
polimero con baja transmision. ATR es un método de contacto que involucra un

cristal con un indice de refraccién grande y baja absorcién en el infrarrojo en la
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region de interés. La profundidad de la penetracion depende de varios factores que

incluyen el angulo de incidencia y el indice de refraccion.

La principal ventaja del ATR es que puede obtener espectros de muestras opacas.
La longitud del cristal determina la sensibilidad de la técnica debido a que la relacion
sefal/ruido se mejora con un incremento en el numero de reflexiones, que esta en

funcién de la longitud del cristal.

3.10.2 Analisis térmico
Las propiedades térmicas de los polimeros, tales como la temperatura de fusion

(Tm), la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de cristalizacion (tc),
se ven influenciadas por la estructura, forma, composicién, y movilidad de la
moléculas, segmentos de moléculas y la presencia de particulas dispersas de
dichos polimeros. De igual manera, observando las propiedades térmicas se puede
llegar a conclusiones respecto a la estructura y comportamiento de los polimeros
[22].

3.10.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica permite determinar variaciones en la temperatura de transicion vitrea,
en la temperatura de fusion, en la cristalinidad y en las entalpias de fusion afectadas
por interacciones que presentan los componentes de la mezcla, tanto en mezclas
de polimeros como en polimeros puros. La DSC mide la diferencia de energia
requerida para mantener la temperatura de la muestra igual a la temperatura de
referencia en una muestra patrén, cuando ambas estan sometidas a un programa
de temperatura controlada. Los cambios fisicos o quimicos que sufre la muestra se
manifiestan como exotérmas, endotérmas o cambios en la pendiente de la linea

base del termograma.

Un polimero completamente amorfo, a temperaturas altas esta en forma de un
liquido viscoso, y al enfriarlo, se vuelve cada vez mas elastico hasta que llega a la
temperatura de transicion vitrea, se convierte en un solido duro, rigido y fragil. Lo
que sucede es que, conforme disminuye la temperatura, el polimero se contrae
porque las cadenas se mueven menos y se atraen mas. Dado que va disminuyendo

el volumen, es decir, los espacios entre las moléculas, los segmentos de las
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cadenas tienen cada vez menos lugar para girar, hasta que al llegar a la Tg, dejan
de hacerlo, el material se pone rigido y en esas condiciones se vuelve vitreo, es
decir, fragil, porque como sus cadenas aunque todavia vibran ya no pueden girar
para cambiar su posicion, y no tienen manera de amortiguar los impactos. A esta
restriccion del movimiento molecular también contribuye por su puesto, la falta de

suficiente energia debida a las bajas temperaturas.

Evidentemente, el estado vitreo lo alcanzan diferentes polimeros a diferentes
temperaturas. Los que sean mas flexibles, con menos grupos voluminosos en sus
cadenas, podran girar o permanecer flexibles a temperaturas menores que otros.
Por ejemplo los silicones tienen temperaturas de transicion vitrea de -123 °C. En
cambio, polimeros con grupos grandes o grupos muy polares, tienen tan baja
movilidad que son vitreos a temperatura ambiente y para reblandecerlos se requiere

de altas temperaturas.

El equipo registra la cantidad de energia que hay que suministrar o retirar de la
muestra, para mantener a esta ultima y a la referencia a la misma temperatura. En
un termograma tipico (Fig. 16), la ordenada es medida directa de la entalpia de
cualquier transicion que ocasione un flujo diferencial de calor, entre la muestra y la
referencia. La abscisa esta representada por la temperatura. La entalpia de

cualquier transicion es directamente proporcional al area bajo la curva.
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Figura 16. Principales procesos observados en un DSC. 1) Parte de la curva efectos térmicos
(linea de base), 2) Pico de cristalizacion, 3) Pico de fusion de la fase cristalina, 4) Transicion vitrea
de la fase amorfa, 5) Comienza de la degradacion.

3.10.4 Analisis termogravimétrico (TGA)
Esta técnica mide la calidad y tasa de cambio en el peso de un material como

funcion del tiempo o temperatura en una atmosfera controlada, con ella es posible
caracterizar materiales que presenta pérdida de masa debida a la descomposicidn

por oxidacion o deshidratacion (Fig. 17).

La estabilidad térmica es la estabilidad contra la degradacion del material expuesto
a temperaturas elevadas en un ambiente controlado. El vacio o atmosferas de gases
inerte (como el nitrégeno, helio y argén) o un ambiente oxidativo (por ejemplo en

aire).
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Figura 17. Termograma tipico de un estudio termogravimétrico

El analisis de TGA proporciona informacion para la seleccion de materiales
prediciendo su comportamiento con base a su estabilidad oxidativa y térmica,
efectos de reactividad corrosiva sobre el material, humedad y contenidos de
compuestos volatiles.

3.10.5 Hinchamiento limite

Los polimeros son capaces de absorber grandes cantidades de agua, manteniendo
su estructura tridimensional, en cantidades que dependen de la hidrofilicidad de los
polimeros constituyentes. Este proceso ademas es reversible y depende de las
condiciones ambientales. EI mecanismo por el que los polimeros son capaces de
absorber tanto volumen de soluciones acuosas no es solamente fisico, sino que

depende de la naturaleza quimica de polimero.

La técnica de hinchamiento se utiliza con frecuencia para determinar el parametro
de solubilidad de los polimeros. Se basa en evaluar el hinchamiento del polimero
en una serie de disolventes de parametros de solubilidad conocidos. Se asume que
se alcanzara el maximo hinchamiento cuando el parametro de solubilidad de

disolvente sea igual al del polimero. El hinchamiento define la capacidad de
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penetraciéon de las moléculas de disolvente en el polimero, dependiendo de la

naturaleza del disolvente.

En este método lo primero que se determina es el tiempo de hinchamiento limite,
que es la duracién en la que el polimero absorbera mayor cantidad de disolvente
(llegando a un hinchamiento constante), en este caso se utiliza agua destilada, la
cantidad absorbida es la relacion del porciento de hinchamiento respecto al peso
inicial de la pelicula completamente seca. Una vez obtenido el tiempo de
hinchamiento limite, se realiza a diferentes pH, cercanos al rango en que se cree
que se puede presentar una transicion de hidrofilica e hidrofébica, midiendo la
cantidad de disolventes gravimétricamente obteniendo los porcentajes de

hinchamiento a partir de la siguiente ecuacion:

) ) Wf —Wwi
Hinchamiento(%) = ————* 100
Wi
Donde Wi es el peso inicial de la muestra (seca) y Wf el peso final de la muestra
(hinchada).

Conocer la capacidad de los materiales de absorber agua y diferentes fluidos, los
convierte en materiales de enorme interés, sobre todo en la medicina como sistemas
de liberacién controlada. La hidrofilicidad de estos sistemas es debido a grupos
como —OH, -CCOOH [23].

3.10.6 Temperatura Critica de Solucién (LCST)

La temperatura critica de solucién (en inglés Lower Critical Solution Temperature)
es la temperatura maxima donde puede encontrarse la sustancia disuelta. Arriba de

esta ocurre una separacion de fases.

Esta caracteristica de los polimeros que presentan una LCST permite, a diferencia
de la mayoria de las otras macromoléculas, una solubilizacion al bajar la

temperatura y una separacion de fases al calentar el sistema.

La temperatura a la cual ocurre la separacion de fases de un polimero de su

solucién puede ser modificada alterando su estructura. Por ello cada polimero,
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incluso aquellos formados por un solo monémero pero que tenga distinta estructura

0 peso molecular pueden presentar una distinta LCST.

Las caracteristicas que definen una LCST en un polimero descritas arriba aplican
especificamente para polimeros que puedan estar “libres” en solucion. Pero en la
presente tesis se describen cadenas poliméricas injertadas a una matriz de silicona.
Esto significa que estos polimeros no seran propiamente solubilizados en una
mezcla acuosa o separados al subir o bajar de las LCST que presente el polimero,
sino que presentaran el mismo cambio de estructura (colapso y aglomeramiento de
las cadenas poliméricas o bien una separacion entre ellas debido a la interaccién

con el agua) estando siempre ancladas a la pelicula de silicona.

La mayor diferencia visible entre este sistema y el descrito anteriormente, es que la
LCST no se vera como un cambio entre la solucién y una mezcla coloidal, sino que
podra detectarse como un hinchamiento en la pelicula injertada con el polimero
inteligente al estar la temperatura por debajo de la LCST. El hinchamiento sera
menor conforme se acerque a la LCST y eventualmente sera nulo al estar por arriba
de este [24].

3.10.7 pH critico
El grado de ionizacidn de un grupo funcional es funcion del pH del medio. En medio

acuoso de pH y fuerza idnica apropiada, los grupos pendientes se ionizan vy
desarrollan cargas fijas sobre el sistema polimérico, generando fuerzas
electrostaticas de repulsion que a su vez producen el fendmeno de

hidratacion/deshidratacion dependiente del pH.

3.10.8 Angulo de contacto
El angulo de contacto es una propiedad superficial de lo solidos que cuantifica su
tendencia a la hidrofobicidad como parametro importante para analizar los

mecanismos de interaccion entre las fases sdlida y liquida [25].

La medicion del angulo de contacto de una gota de un determinado liquido sobre un
sustrato es utilizada para caracterizar la humectabilidad de la superficie del mismo.
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El angulo de contacto 6 se define como el angulo formado entre la superficie y la
linea tangente al punto de contacto entre la gota de liquido y la superficie del

sustrato.

Cuando se da una completa humectacion, la agota de liquido se extendera sobre la
superficie y el angulo de contacto estara cercano a 0°, por otro lado si la
humectacion es parcial el angulo de contacto resultante caera en el rango de 0 a
180°.

Mediante la medicidon del angulo de contacto no solo se pueden determinar las
propiedades hidrofilicas/hidrofobicas de la superficie de un material sino que
ademas el angulo de contacto es un parametro de interés en la determinacion de la
tension superficial de sélidos, analisis de superficies de materiales para uso
biomédico (por ejemplo para evaluar la limpieza de estos materiales) y en el estudio
de adhesién/repelencia sobre superficies poliméricas. Sin embargo, varios factores
pueden afectar los resultados cuando se lleva a cabo la medicién del angulo de

contacto, tales como, la contaminacion, humedad y rugosidad de la superficie.
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4. Metodologia experimental

4.1 Purificacion de las peliculas de silicona
Para llevar a cabo la sintesis, se utilizé hule de silicona comercial (SR) de la marca

“Goodfellow” libre de aditivos; se cortaron 30 muestras de silicona de 1cm x 2.5cm

y 1Tmm de espesor.

Cada muestra se lavo durante 24 horas en etanol bajo agitacion constante para
asegurar que el hule estuviera completamente limpio y libre de impurezas, se

secaron a vacio y se registré el peso de cada una de ellas.

Una vez libres de impurezas y pesadas, fueron colocadas en tubos de vidrio de
aproximadamente un centimetro de ancho. La boquilla fue fundida a un tubo

delgado de vidrio para crear asi las ampolletas que fueron empleadas en el proceso.
4.2 Sintesis de SR-g-DEAEMA

4.2.1 Purificacion del monémero
Debido a que el 2-[dietilamino] etiimetacrilato (DEAEMA) contiene un inhibidor de

polimerizacidn y algo de homopolimero, se destilé a presion reducida previamente
a utilizarlo en los experimentos para poder trabajar con el mondmero puro,

separando el inhibidor y el homopolimero.

El tolueno ocupado fue de J.T. Baker. No fue necesario destilar para purificar es

decir se empled como se recibid.

4.2.2 Preparacion de las disoluciones
Las disoluciones de DEAEMA se prepararon en un vaso de precipitados, de acuerdo

a la concentracion necesaria, utilizando DEAEMA vy tolueno. Posteriormente, se
afadieron 10 mL de la disoluciéon a la muestra previamente pesada dentro de la
ampolleta de manera que el nivel de la disolucién quede aproximadamente a tres

centimetros por encima de la muestra.

4.2.3 Desgasificacion y sellado de las muestras
Las muestras con la disolucion se colocaron en la linea de vacio y al mismo se

enfriaron con ayuda de un vaso Dewar y nitrogeno liquido para la congelacién de la
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solucion que contenia. Al congelarse se abrio la llave para crear un vacio en la
ampolleta. Al cerrar la llave y descongelar la muestra, la solucion se desgasifica ya
que el aire disuelto en ella escapaba debido a la menor solubilidad por la presion
reducida. Asi se observan las burbujas que emergen del seno de la solucion a

medida que se descongelaba.

El proceso de congelamiento-descongelamiento se realizd 5 o 6 veces hasta no

presentarse burbujeo (lo cual indica que esta libre de oxigeno presente en el aire).

Finalmente la ampolleta fue sellada mediante calentamiento con soplete de gas y
oxigeno para preservar el vacio y evitar la redisolucion del aire en la solucion de

monoémeros en tolueno.

4.2.4 Irradiacion de muestras
Las muestras a irradiar se colocan en las posiciones de irradiacion dentro de la

camara de irradiacion del Gammabeam 651PT mientras las fuentes de %°Co se
encuentran abajo, dentro de la piscina de blindaje. Una vez que el personal sale de
la camara, de acuerdo a los protocolos, de seguridad establecidos, se accionan
remotamente las fuentes de °Co para que un motor en la parte superior, conectado
a unos cables eleven las fuentes hasta la posicién de irradiacion. Las fuentes
permanecen arriba durante el tiempo calculado de acuerdo a la intensidad de
irradiacion que hay en la posicion de la muestra y de la dosis de irradiacion deseada.
Una vez que el tiempo se cumple se acciona el mecanismo del motor que baja las
fuentes de nuevo a la piscina de blindaje, permitiendo asi el acceso del personal

quien retira la muestra de la camara de irradiacion.

Las peliculas de silicona fueron irradiadas con una intensidad de irradiacién de 9.32
kGy/h y dosis entre 10 y 100 kGy.

La irradiacion de muestras se realizé por método directo.

4.2.5 Extraccion del homopolimero de las muestras
Una vez que se sacaron las muestras de las ampolletas se colocaron en frasco para

extraer los residuos de monémero que no reacciond, homopolimero y disolvente.

Se agreg6 como disolvente etanol y se mantuvo en constante agitacion durante 24
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horas aproximadamente, realizando cambios de disolvente periédicamente (dos
veces). El etanol resultante de la extraccion se recolectd para su destilacion y su

reutilizacion.

4.2.6 Secado de muestras
Al terminar el proceso de extraccion de las muestras se colocaron en una estufa de

secado con presion reducida, a una temperatura entre 45 y 60 °C durante 24 horas.

4.2.7 Calculo del porcentaje de injerto
Al secarse por completo las peliculas se pesaron para obtener la masa final. El

porcentaje de injerto se calcula mediante la siguiente férmula:

) Masa final — Masa inicial
Injerto (%) = Masa inicial * 100

4.3 Sintesis de (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL
Al injerto de SR-g-DEAEMA se le injerto NVCL en un segundo paso. Se purifico la

N-vinilcaprolactama por medio de una destilacion a presion reducida;
posteriormente se introdujo en una ampolleta 10 mL una solucién de NVCL con
tolueno en la proporcion deseada. Se desgacificaron las ampolletas y se sellaron
las muestras para después mandarlas a irradiar a la dosis deseada. Una vez
irradiadas las muestras se extrajo el homopolimero y el monédmero que no habia
reaccionado por medio de lavados con etanol; una vez libres de mondémero residual
y de homopolimero las peliculas injertadas se secaron en una estufa a presion
reducida a una temperatura entre 45 y 60°C durante 24 horas. Finalmente una vez
secas las peliculas se pesaron para obtener el peso final y asi poder calcular el

porcentaje de injerto mediante la formula anterior.

4.4 Injerto en funcién de la dosis
Se mantuvo constante la concentracion de mondmero; variando solo la dosis. Esto

se hizo para ambas sintesis SR-g-DEAEMA y (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL.
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Tabla 1: Experimentos para injerto SR-g-DEAEMA en funcion de la dosis

Concentracion .
Dosis
Disolvente | DEAEMA/Tolueno
(kGy)
(%)
10
20
40
Tolueno 50
60
80
100

Tabla 2: Experimentos para el injerto de NVCL sobre SR-g-DEAEMA

Concentracion .
Dosis
Disolvente NVCL/Tolueno
(kGy)
(%)
10
20
30
Tolueno 50
40
50
60

4.5 Injerto en funcién de la concentracion de monémero
Se mantuvo constante la dosis, variando solo la concentraciéon de mondmero. Esto

se hizo para ambas sintesis SR-g-DEAEMA y (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL.
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Tabla 3: Experimentos para el injerto SR-g-DEAEMA en funcién de la concentracion
Concentracién

Disolvente | PDEAEMA/Tolueno
(%)
40
50
60
60 Tolueno 70
80
90
100

Dosis
(kGy)

Tabla 4: Experimentos para el injerto de NVCL en SR-g-DEAEMA
Concentracion

Disolvente NVCL/Tolueno
(%)

20

30

40

60 Tolueno 50

60

70

Dosis
(kGy)

4.6 Caracterizacion

4.6.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR)
Los grupos funcionales que conformaban las estructuras de los materiales

obtenidos y de la silicona, se identificaron mediante la técnica de FTIR-ATR en un
espectrometro por transformada de Fourier marca Perkin-ElImer modelo Spectrum
One con una resolucion de 16 barridos.

Las muestras a analizar se secaron previamente durante 24h para asegurar que
estuvieran libres de agua y disolvente.
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4.6.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Las transiciones de fase de las muestras como el punto de fusion y temperatura de

transicién vitrea, se determinaron por calorimetria diferencial de barrido en un DSC
TA Instruments, y la cantidad de muestra fue de entre 8 y 10 mg; utilizando una
rampa de calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera de nitrégeno partiendo de

temperatura ambiente hasta 350 °C.

4.6.3 Analisis termogravimétrico (TGA)
La estabilidad térmica fue determinada por analisis termogravimétrico, utilizando un

TGA Q50 (TA Instruments), y la cantidad de muestra fue de entre 8 y 10 mg;
utilizando una rampa de calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera de nitrogeno

partiendo de temperatura ambiente hasta 800 °C.

4.6.4 Hinchamiento limite
Para determinar el porcentaje de absorcién de agua se llevé a cabo por diferencia

de peso entre la pelicula hinchada y la pelicula seca empleando un método

gravimétrico.

Antes de comenzar el analisis se secaron en la estufa de vacio las muestras con

diferentes porcentajes de injerto y se registraron los pesos iniciales.

Se colocaron las peliculas en agua destilada a temperatura ambiente, durante ciclos
de 15 minutos los primeros 90 minutos de la medicién, posteriormente cada 30 min
a 4 horas hasta que se mantuviera constante el peso. La cuantificacion se realizé
sacando las muestras del agua, retirando el exceso de agua con papel absorbente

para posteriormente pesarlas.
El porcentaje de hinchamiento se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion:

Wf —Wwi 100
_—x
Wi

Hinchamiento(%) =

Donde Wf es el peso humedo de la muestra y Wi es el peso inicial (seco) de la

muestra.

Se realiz6é el mismo procedimiento pero ahora sustituyendo el agua destilada por

tolueno.
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4.6.5 Temperatura Critica de Solucién (LCST)
La determinacion de la LCST mediante calorimetria diferencial de barrido es una

técnica rapida que requirid de una porcion muy pequena de las muestras (entre 7-
10 mg aproximadamente) que previamente se habian dejado en agua durante 15
horas que fue el tiempo del hinchamiento limite. Estas fueron sometidas a velocidad

de calentamiento de 1 °C/min hasta los 80°C.

4.6.6 pH critico
Las muestras injertadas que se ocuparon para el hinchamiento limite se secan en

la estufa de vacio para asegurar que se encuentran completamente secas,
posteriormente se sumergen en un amortiguador de pH conocido durante 2 horas,
el anadlisis se realizé a un pH entre el intervalo 2 a 11 en los cuales se espera
encontrar el pH critico, cada vez que se va cambiando el pH se retira la pelicula, se

seca y se pesa.

4.6.7 Angulo de contacto
El angulo de contacto es sensible a la composicion quimica de la pelicula molecular

superior; ésta medida del angulo de contacto estatico fue hecha por el método de la
gota de liquido usando un medidor de angulo de contacto modelo Cam-Micro

usando solucién pH.
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5. Resultados y discusién

5.1 Sintesis de SR-g-DEAEMA por método directo
La sintesis de copolimero de injerto se realizé con el método directo, buscando

obtener el mayor porcentaje de injerto en las condiciones de menor dosis de
irradiacion. La Tabla 5 muestra los 12 experimentos con mayor porcentaje de injerto

obtenidos a condiciones de reaccidn experimental.

Tabla 5: Experimentos con maximo porcentaje de injerto de PDEAEMA en peliculas de silicon y
sus condiciones de experimentacion (Método: directo, Disolvente: tolueno)

Concentracién Dosis Tiempo Irr Intensidad  Injerto
Monoémero [%V/V] [kGy] [min] [kGy/h] [%]

1 50 20 129 9.32 10.28
2 50 40 258 9.32 12.78
3 50 60 386 9.32 14.34
4 50 80 515 9.32 13.53
5 50 10 64 9.32 6.66
6 50 100 644 9.32 13.50
7 40 60 386 9.32 12.85
8 60 60 386 9.32 18.51
9 70 60 386 9.32 32.96
10 80 60 386 9.32 53.91
11 90 60 386 9.32 69.60
12 100 60 386 9.32 71.91

5.2 Sintesis de (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL por método directo
Para la sintesis de (SR-g-DEAEMA 11%)-g-NVCL se llevo a cabo en dos pasos, se

injerté primero DEAEMA por método directo, para después injertar la NVCL por el
mismo método. La Tabla 6 muestra los 11 experimentos con mayor porcentaje de
injerto obtenidos en las condiciones de reaccion experimental, efectuadas.
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Tabla 6: Experimentos con maximo porcentaje de injerto de NVCL en peliculas ya injertadas con
DEAEMA y sus condiciones de experimentacion (Método: directo, Disolvente: tolueno).

Concentracién Dosis Tiempo Irr Intensidad Injerto
Mondémero [%V/V] [kGy] [min] [kGy/h] [%]

1 50 10 54 11.2 14.44
2 50 20 107 11.2 18.41
3 50 30 161 11.2 30.87
4 50 40 214 11.2 33.62
5 50 50 268 11.2 35.91
6 50 60 321 11.2 35.91
7 20 60 321 11.2 14.47
8 30 60 321 11.2 23.34
9 40 60 321 11.2 27.93
10 60 60 321 11.2 33.86
11 70 60 321 11.2 38.87

5.3 Efecto de la dosis en el porcentaje de injerto
Tanto la dosis de irradiacion, asi como la razén de dosis son parametros importantes

que afectan de manera directa el grado de injerto que se llegé a obtener. Al inicio la
influencia se basa en la cantidad de radicales generados en el sistema injertado,
mientras que conforme avanza la reaccion, la influencia radica en la supervivencia

de dichos radicales y la terminacion de la cadena injertada.

Generalmente altas dosis de radiacion llevan a obtener altos porcentajes de injerto,
esto es debido al aumento de la formacion de radicales libres en el sistema a injertar
y la participacion de mas radicales en la reaccidn de injerto. Por el contrario altas
razones de dosis, dan como resultado bajos porcentajes de injerto, esto se atribuye
a las reacciones de recombinacion de los radicales formados y al incremento en la

velocidad de terminacion [26].

Es importante mencionar que la dosis de radiacion esta en funcién del tiempo de
injerto cuando se aplica la técnica de irradiacion directa.

Como se puede observar en las Figuras 18 y 19, los experimentos muestran que el
porcentaje de injerto aumenta con respecto a la dosis. En el caso de SR-g-DEAEMA

al llegar a una dosis de 60 kGy se alcanza una meseta en la cual el porcentaje de

-38 -



Facultad de Quimica, UNAM

injerto se mantiene constante al incrementar la dosis. Para la NVCL se opt6 por solo
llegar a una dosis de 70 kGy, ya que al seguir amentando la dosis se tenia una
mayor formacion de homopolimero lo que hacia mas dificil la separacion de la
pelicula del homopolimero.

18

15+

-
N
|

Injerto (%)
C

0 T T T T T T T T v T T
0 20 40 60 80 100 120

Dosis (kGy)

Figura 18: Injerto de DEAEMA en peliculas de silicon irradiadas a diferentes dosis en presencia de
una solucién 50% v/v de DEAEMA en tolueno con una intensidad de 9.32 kGy/h

Se ha establecido que la naturaleza del disolvente no solo determina el grado de
injerto en la matriz polimérica, sino que también influye en la parte en la cual se llevo
a cabo. Si se utiliza un disolvente en el cual la membrana hinche poco, el injerto se
dara de manera preferente en la superficie, esto es debido a la baja difusion del
monomero en la matriz polimérica. Por otro lado si se utiliza un disolvente que
hinche bien a la matriz, y por lo tanto permita una difusion eficiente del monémero,

el injerto se dara preferentemente en masa y se obtendra un injerto mas homogéneo
[26].
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Figura 19: Injerto de NVCL en SR-g-DEAEMA a diferentes dosis en presencia de una solucién 50%
v/v. de NVCL en tolueno con una intensidad de 11.57 kGy/h con un injerto inicial de DEAEMA del
11%.

5.4 Efecto de la concentracion del monémero en el porcentaje de

injerto

Las Figuras 20 y 21 muestran la dependencia del porcentaje de injerto de DEAEMA
y NVCL en SR con respecto a la concentracion inicial del monomero. Se sabe que
el injerto por radiacion de algunos mondmeros acrilicos, incluyendo DEAEMA vy la
NVCL y sus derivados, se acompana de homopolimerizacion. A medida que
aumentaba la concentracion de mondmeros, la difusion en la masa de SR se
favorecié y por lo tanto mas mondmero podia entrar en contacto con los puntos

reactivos para la propagacion de las cadenas en crecimiento.

Los datos mostraron que el injerto de PDEAEMA en SR, como se observa en la
Figura 21, aumenta cuando se incrementa la concentracion del monémero hasta

una concentracion de 90 % (v/v).
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Por encima de esta concentracion el injerto no se incrementa, debido
probablemente al incremento de las reacciones de homopolimerizacién del
DEAEMA, es decir, a la dificultad de la difusiéon del monémero hacia los sitios

activos. Por otro lado la formacién del homopolimero no tiene este impedimento, por

lo que puede continuar en la fase continua.

La NVCL por el caso contrario entre mas aumentaba la concentracion del monémero

mas homopolimero se formaba lo que hacia mas dificil remover la pelicula de este.

80

60 -

Injerto (%)
S

20 +

0 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Concentracion de monémero (%)

Figura 20: Injerto de DEAEMA en peliculas de silicon irradiadas a 60 kGy en presencia de
soluciones de diferentes concentraciones en %v/v de DEAEMA en tolueno con una intensidad de
9.32 kGy/h
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Figura 21: Injerto de NVCL en SR-g-DEAEMA 11% a diferentes concentraciones en %v/v de NVCL
en tolueno con una intensidad de 60 kGy/h

5.5 Caracterizacion

5.5.1 Espectroscopia infrarroja FTIR-ATR
Los espectros FTIR-ATR de la SR, del copolimero de injerto SR-g-DEAEMA, (SR-

g-DEAEMA)-g-NVCL, PDEAEMA y PNVCL formado durante la reaccién de injerto
se muestran en la Figura 22. El espectro de la pelicula SR virgen mostré una banda
a 994 cm' debido a la vibracion de estiramiento del enlace Si-O, y sefiales a 2963
y 1259 cm™ que corresponden a los grupos metilo CH en CHs y Si-CHs
respectivamente. El PDEAEMA mostré una seial a 1729 cm™' debido al C=0 del
grupo carbonilo del PDEAEMA,; se observaron estas bandas caracteristicas en el
espectro de SR-g-DEAEMA (Figura 22 (b)) que indica la presencia de PDEAEMA
en el copolimero de injerto. En cuanto a SR-g-DEAEMA mostré sefiales en 1791 y
994 cm" que corresponden a C=0 y Si-O que son caracteristicos de la pelicula de
silicona y del DEAEMA respectivamente. El (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL mostro
sefiales en 2924, 1730, 1634 y 1008 cm™" que corresponden a los grupos CHs, C=0,
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RN-C=0 y SI-O, esto nos indica la presencia de NVCL en la pelicula previamente
injertada con DEAEMA.

(a) CH

© A\ C=W/\\/J
3 RN-C=0

CH3 c=0

Transmitancia (u.a.)
Q

(e)

CH3 RN-C=0

1 1 I I I I 1
3840 3360 2880 2400 1920 1440 960

Numero de onda (cm™)

Figura 22: FTIR-ATR espectros de peliculas de silicona (a) SR, (b) SR-g-DEAEMA 72% injerto, (c)
(SR-g-DEAEMA)-g-NVCL 36%, (d) PDEAEMA, (e) PNVCL

5.5.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Como se observa en la Figura 23, la silicona no muestra ninguna transicion en todo

el intervalo de temperatura del analisis.

Por su parte el homopolimero (PDEAEMA), no muestra transiciones y un intervalo
definido de Tg alrededor de 148.5 °C, transicion vitrea seguida de anhidracion. El
copolimero de injerto SR-g-DEAEMA mostré la misma transicion a 149.2 °C, lo que

corrobora la presencia de PDEAEMA en el copolimero.

En el caso la NVCL se tuvo una Tg de 162.7 °C, mientas que el injerto de (SR-g-
DEAEMA)-g-NVCL muestra una temperatura de transicion de 148.5 °C lo que nos

indica que si se pudo realizar el injerto.
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Figura 23: Termograma DSC a) SR, B) SR-g-DEAEMA 72% injerto, c) PDEAEMA, d) (SR-g-
DEAEMA)-g-NVCL 14%, e) PNVCL

5.5.3 Analisis termogravimétrico (TGA)
Los analisis de TGA se llevaron a cabo en el intervalo de temperatura de 25 - 800

°C bajo atmdsfera de nitrégeno inerte. En la Figura 24 se puede observar que el
copolimero SR-g-DEAEMA mostro tres pasos de la pérdida de peso. El primer paso
que se produjo en el rango de 250-350 °C corresponde a la deshidratacion de
PDEAEMA; la segunda 350-450 ° C se atribuye al rompimiento de la cadena
principal de PDEAEMA, mientras que el tercero a partir de 450 ° C se debe a la
descomposicion térmica de SR, la PNVCL al igual que el injerto binario de (SR-g-
DEAEMA)-g-NVCL presentaron dos temperaturas de descomposicion.

La estabilidad térmica de la silicona disminuye al ser injertada con 2-[dietilamino]
etilmetacrilato (Tabla 7) sin embargo, la temperatura de pérdida del 10% en peso

ocurre por encima de los 346 °C.
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Tabla 7: Propiedades térmicas

Muestra TGA (10% pérdida Residuo (%) @ Tg (°C) por
de peso, °C) 800°C DSC
PDEAEMA 327.86 3.37 148.5
SR 501.89 33.49 -
SR-g-DEAEMA 346.95 20.55 149.2
(SR-g-DEAEMA)-
g-NVCL 398.51 26.63 152.1
PNVCL 179.79 0.79 162.7
100 S
< 80-
O
8 60
Q i
c
()
© 40
o (a) PDEAEMA
E (b) PNVCL
E 20 (c) SR-g-DEAEMA
(d) (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL
(e) SR
0 T T T T = T I T
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Figura 24: Termograma de TGA a) PDEAEMA, b) PNVCL, c) SR-g-DEAEMA 72% injerto, d) (SR-g-
DEAEMA 11%)-g-NVCL 39% de injerto e) SR

5.5.4 Hinchamiento limite
El injerto de un mondémero hidrofilico a una matriz hidrofébica disminuye la energia

interfacial de la matriz en el entorno biolégico acuoso y reduce la fuerza motriz de
la superficie de la matriz polimérica permitiendo que el material hidréfobo tenga una

mejor afinidad con el agua.
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La pelicula SR virgen no se hincha en agua por ser hidrofoba. Las peliculas
injertadas al tener un porcentaje de injerto pequefio, se dice que practicamente se
tiene la pelicula de silicona, por lo que no muestran un hinchamiento, esto lo

podemos observar en las Figura 25.

Se intentd hacer el hinchamiento limite con tolueno y se obtuvieron los resultados
que aparecen en la Figura 26, aqui podemos observar que al ser el tolueno un
compuesto hidrofébico puede interactuar con la pelicula de silicona y esto se puede
deber a que esta también es hidrofébica y ambas son polares, por lo que aqui se
obtuvo un hinchamiento limite de entre 140 y 155% en nuestros diferentes injertos
realizados. Para el injerto binario (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL se observd que al
injertar la N-vinilcaprolactama en SR-g-DEAEMA la pelicula se hizo hidrofilica que
es lo que se muestra en la Figura 27, que al compararlo con la pelicula que solo se
injerto con DEAEMA donde no se obtuvo un hinchamiento limite, en este injerto si

se logré un hinchamiento de entre 31 y 37% en un tiempo maximo de 15 horas.
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2 2 °
g 0.3 -
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o b 4 °
=
L 0.2
A
.
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| 4 I 4 I 4 I 4 } ' | ' I 4 I 4 |

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tiempo (min)

Figura 25: Hinchamiento limite con agua de SR-g-DEAEMA (%lnjerto) m 10.3%, ® 12.8%, A
14.3%, ¢13.5%.
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Figura 26: Hinchamiento limite con tolueno de SR-g-DEAEMA (%Injerto) m 10.3%, @ 12.8%, A
4.3%, ¢ 13.5%.
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Figura 27: Hinchamiento limite con agua de (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL (%Injerto) m 14%, @ 23%, A
34%, ¥ 36%, ¢ 39%, en un injerto de SR-g-DEAEMA inicial de 11%
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5.5.5 Temperatura Critica de Solucién (LCST)
Esta prueba solo se realizo al injerto binario, ya que el LCST proviene de la NVCL

y porque fue el que presentd el hinchamiento limite. Se utilizaron tres muestras con
diferentes porcentajes de injerto (14, 36 y 38%) para ver si presentaban el mismo
comportamiento, obteniendo una respuesta a la temperatura de entre 57 y 64°C que

se puede observar en la Figura 28.

A)

B)

LCST=57.6°C

LCST=63.4°C C)

Flujo de calor (mcal/seg)

LCST=63.9°C

10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

Figura 28. LCST mediante analisis por calorimetria diferencial de barrido de (SR-g-DEAEMA 11%)-
g-NVCL (%injerto) A) 14, B) 38, C) 36

5.5.6 pH critico
El pH critico se define como el punto de inflexion entre el punto S (%) (Porcentaje

de hinchamiento) versus pH.

Este punto de pH critico puede definirse como el pH al que las cadenas de polimero
cambian bruscamente su comportamiento de hidrofébico (estado colapsado) a
hidrofilico (estado extendido) [27].
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El comportamiento del fendmeno estimulo-respuesta se estudi6 mediante

hinchamiento para obtener un punto del pH critico.

El copolimero de injerto binario presentd un pH critico de = 3.2, lo cual demuestra
que por debajo de 3 el copolimero es hidrofébico y por arriba de 3 el copolimero de
(SR-g-DEAEMA)-g-NVCL es hidrofilico.

25

n
o
L

Hinchamiento (%)
5 &
| |

0.5

Figura 29: pH critico de SR-g-DEAEMA (%Injerto) m 10.3%, ® 12.8%, A 14.3%, ¢ 13.5%.

5.5.7 Angulo de contacto
El angulo de contacto del agua sobre la superficie de un material indica directamente

sus propiedades hidrofébicas o hidrofilicas.

Como era de esperarse, la pelicula de silicona testigo mostro el angulo mas grande
ya que es hidrofébica; al mismo tiempo las demas muestras injertadas con
PDEAEMA mostraron un angulo mayor de 90° lo que nos confirma también que el

agua no penetra en la pelicula injertada.
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A mayor porcentaje de injerto se observd un menor angulo de contacto esto lo

podemos observar en la Tabla 8 y en las Figuras 30 a) — 30e).

Tabla 8: Angulo de contacto de peliculas de silicona injertadas de PDEAEMA

Muestra % Injerto Angulo
SR 0 127.8°
SR-g-DEAEMA
10.3 88.4°
(10.28%)
SR-g-DEAEMA
12.8 89.2°
(12.78%)
SR-g-DEAEMA
13.5 92.3°
(13.53%)
SR-g-DEAEMA
14.3 97.1°
(14.34%)

Figura 30 a): Angulo de contacto Silicona
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Figura 30 b): Angulo de contacto SR-g-DEAEMA 10.3% injerto

Figura 30 c): Angulo de contacto SR-g-DEAEMA 12.8% injerto

Figura 30 d): Angulo de contacto SR-g-DEAEMA 14.3% injerto
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Figura 30 e): Angulo de contacto SR-g-DEAEMA 13.5% injerto
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6. Conclusiones

Se sintetizaron los copolimeros de injerto SR-g-DEAEMA y (SR-g-DEAEMA)-g-
NVCL utilizando radiacion gamma por el método directo utilizando tolueno como

disolvente.

Se obtuvieron las condiciones 6ptimas de reaccion para maximizar el porcentaje de
injerto manteniendo la minima dosis de irradiacién y concentracion de monoémero,
ademas de estudiar el efecto de la intensidad de irradiacién, buscando en un
principio aquellas que permitieran injertar la mayor cantidad de monémero para que

exhibieran las propiedades de un polimero inteligente que se desean en el material.

En principio solo se injertdé 2-[dietilamino] etiimetacrilato en hule de silicona
obteniendo porcentajes de injerto entre 7 y 72%, las condiciones Optimas para llevar
a cabo la técnica de injerto son: dosis de radiacion de 60 kGy, una concentraciéon

de mondmero al 100 % (v/v).

Para obtener un material con mejores propiedades (como un mayor porcentaje de
injerto y obtener un polimero termosensible), se realizé un injerto en dos pasos que
fue injertar N-vinilcaprolactama en las peliculas que estaban previamente injertadas
con DEAEMA. Los mejores injertos estuvieron alrededor del 39% con una dosis de

irradiacion de 60 kGy, con una concentracién de monoémero al 70% (v/v).

Aunque los injertos en dos pasos a mayor dosis de irradiacion hacian las peliculas
mas fragiles y con mas formacién de homopolimero lo que hacia mucho mas dificil

la extraccion de la pelicula.
Se realizaron pruebas de caracterizacion arrojando los siguientes resultados:

El espectro de (SR-g-DEAEMA)-g-NVCL mostré senales en 2924, 1730, 1634 y
1008 cm™ que corresponden a los grupos CHsz, C=0, RN-C=0 y SI-O
respectivamente, esto nos indica la presencia de NVCL en la pelicula previamente
injertada con DEAEMA.
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La estabilidad térmica de las muestras con injerto tuvo un perfil similar al del
copolimero puro de DEAEMA y NVCL, lo que confirma el injerto de los monémeros

en la pelicula de silicona.

En el analisis de TGA la pelicula de SR-g-DEAEMA presenté dos etapas de
degradacion a 390°C aproximadamente y 516 °C, correspondientes al DEAEMA y
la SR respectivamente. En el caso del injerto binario se tuvo tres etapas de
degradacion las cuales se presentaron en 390, 454 y 516 °C, aproximadamente y

que corresponden a SR-g-DEAEMA, PNVCL y SR, respectivamente.

La respuesta del hinchamiento limite fue a las 15 horas con un hinchamiento
maximo de entre 31 y 37%, con este tiempo se pudo obtener la LCST mediante

calorimetria diferencial de barrido y esta fue de entre 57 y 64°C.
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