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Introduccidén

Los hidrogeles son redes tridimensionales reticuladas de polimeros solubles en
agua, los cuales se pueden sintetizar a partir de cualquier polimero o mondémero
con grupos hidrofilicos, abarcando un amplio rango de composiciones quimicas y
propiedades fisicas.

Pueden hincharse hasta cientos de veces o incluso miles de veces su masa seca
en medio acuoso, debido a grupos funcionales tales como -OH, -COOH, -NHz, -
CONHgz, o -SO3H) entre otros.

El comportamiento de hinchamiento de los hidrogeles en medios acuosos los hace
ideales para diversas aplicaciones en biomedicina y biotecnologia como sistemas
de administracion de farmacos, materiales antimicrobianos, productos
farmacéuticos, sensores, agricultura, materiales para ingenieria de tejidos,
materiales de soporte de catalizador, membranas de separacion, etc. Ademas, los
hidrogeles pueden ser sintetizados en una variedad de formas fisicas incluyendo

macroparticulas, nanoparticulas, recubrimientos y peliculas.

Actualmente, los polimeros naturales, también llamados biopolimeros, estan
siendo estudiados con el fin de obtener hidrogeles de bajo costo, no toxicos,
potencialmente biodegradables y biocompatibles, que pueden ser utilizados en

diferentes areas.

El uso de radiacion para la formacién y/o modificacion de hidrogeles con
aplicaciones biotecnoldgicas tiene algunas ventajas sobre el método quimico pues
no se utilizan iniciadores o agentes entrecruzantes, los cuales usualmente son
toxicos, las reacciones se llevan a cabo a cualquier temperatura ademas de que
se soluciona el problema de la esterilizacion de los productos. Adicionalmente, en
algunos casos permite establecer una tecnologia mas simple que la convencional

para la obtencion de los materiales.



Los materiales hibridos, son una combinacion de materiales de distinta naturaleza
(organica e inorganica) con propiedades muy superiores a la de sus
constituyentes. Se organizan en niveles discretos, dando lugar a materiales con
una estructura jerarquica a escala molecular, nanoscépica, microscépica Yy
macroscopica.

Suelen estar compuestos por un material base, llamado matriz, al que se afiaden
algunos tipos de fibras; la matriz proporciona estabilidad a las fibras, dando solidez
al conjunto, y las fibras aportan una mayor flexibilidad; son resistentes a impactos,
con tolerancia al dafio mejorado.

En el presente trabajo se realizé la sintesis de peliculas reticuladas hibridas de
goma xantana, lignina y 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato por medio de radiacion
gamma, con Yy sin agente reticulante (etilenglicol dimetacrilato). Se estudiaron
diferentes parametros para encontrar las condiciones 6ptimas de sintesis, tales

como concentracion de los reactivos, dosis de irradiacion y medio de reaccion.

Las muestras obtenidas se caracterizaron por diferentes técnicas como
espectroscopia de infrarrojo (IR-FT), termogravimetria (TGA), angulo de contacto,
microscopia de fuerza atomica (AFM), electronica de barrido (SEM), vy

espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS).



Objetivo general

Sintetizar peliculas entrecruzadas a partir de goma xantana (GX), lignina (LS) y 3-
(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMPS), utilizando radiacibn gamma, con y sin
agente reticulante (etilenglicol dimetacrilato, EGDMA), con posibles aplicaciones

en el area biotecnologica.

Objetivos particulares

«» Encontrar las condiciones Optimas para entrecruzar el material hibrido
mediante radiacion gamma en estado solido.

« Encontrar las condiciones Optimas para entrecruzar el material hibrido
mediante radiacion gamma en disolucion.

«» Encontrar las condiciones oOptimas para entrecruzar el material hibrido
mediante radiacion gamma, con y sin agente reticulante.

+ Realizar la caracterizacion de los materiales sintetizados mediante
diferentes técnicas (FTIR, TGA, Angulo de contacto, AFM, SEM y EDS).

Hipotesis

La radiacion gamma sera un método adecuado para obtener un material hibrido
reticulado (hidrogel) compuesto de goma xantana, lignina y TMPS, el cual puede

tener potenciales aplicaciones en el area biotecnoldgica.



Capitulo 1. Marco Teorico

1.1. Polimeros

Los polimeros son macromoléculas, generalmente organicas, formadas por la
union mediante enlaces covalentes de una o mas unidades simples llamadas
mondmeros. Los polimeros tienen elevadas masas moleculares, que pueden
alcanzar incluso millones de UMAs. Las reacciones a través de las cuales se
obtienen los polimeros son llamadas reacciones de polimerizacion y se llevan a

cabo mediante dos mecanismos:

1.1.1 Polimerizacion por condensacion

La polimerizacién por condensacion, también llamada por etapas, se produce por
la reaccién entre dos mondémeros que tienen grupos bifuncionales, y se caracteriza
porque el grupo funcional de uno de los mondémeros reacciona con el grupo
funcional del otro monémero de manera sucesiva para formar primero especies de
bajo peso molecular (oligdmeros) hasta obtener el polimero [1]. Por lo tanto, es
una reaccion que debe llevarse hasta muy altas conversiones para obtener pesos

moleculares Optimos para aplicaciones industriales.

Cada vez que se unen ambos mondmeros, se pierde una molécula pequefia,
generalmente agua o acido clorhidrico. Debido a esto, la masa molecular del
polimero no es necesariamente un multiplo exacto del peso molecular del

monoémero.

Este mecanismo tiene como desventaja que, si esta presente alguna impureza
monofuncional, su reaccion limitara el peso molecular haciendo inactivo un
extremo de la cadena. Ademas, el peso molecular obtenido es bajo por las

razones explicadas anteriormente.
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Figura 1.1 Reaccién de condensacion para obtener nylon 6,6.

1.1.2 Polimerizacion por adicion

La polimerizacidn por adicion, también llamada en cadena, se da cuando existe
una reaccion quimica entre monodmeros que tienen dobles enlaces (C=C) en su
estructura. La reaccion involucra la adicién sucesiva de los mondmeros a una
forma activa, es por ello que se requiere de un iniciador para comenzar la
reaccion. Este tipo de polimerizacidon se lleva a cabo mediante tres vias: radicales
libres, catidnica y anionica. Una vez iniciada la reaccion, el peso molecular crece

rapidamente y la cantidad de monomero va disminuyendo.

1.1.2.1 Radicales libres

La polimerizacion por radicales libres es un método por el que un polimero se
forma mediante la adicion sucesiva de unidades monoméricas gracias a la elevada
reactividad de los radicales libres. Los radicales pueden formarse por medio de
diferentes mecanismos que implican generalmente moléculas iniciadoras [1].
Después de su generacion, la propagacion de los radicales libres afiade unidades
de mondmero a la cadena polimérica, por lo que el crecimiento de esta es

constante, hasta que se lleva a cabo una reaccion de terminacion donde los



radicales se recombinan y el crecimiento de la cadena se detiene. Las tres etapas

involucradas son:
Iniciacion

La iniciacion consiste en descomponer una molécula de iniciador para generar las
especies activas (radicales libres) que se encargaran de adicionarse al doble
enlace del mondmero, produciendo una nueva especie activa para continuar la
reaccion. Por tanto, la iniciacidon tiene dos pasos: en el primero, las especies
activas se crean a partir del iniciador; mientras que, en el segundo, estas especies

se transfieren a los mondmeros presentes.

[ —=— )7 R*

R® + CH/~CH,— 3 RCH,CH,*

Propagacion

En este paso, la cadena iniciada aumenta su longitud a través de la adicién
sucesiva de mas moléculas monomeéricas, lo cual genera un crecimiento rapido de
la cadena de polimero, formando una gran macromolécula casi inmediatamente.
Una vez que una cadena se ha iniciado, se propaga hasta que no haya mas

mondémero o hasta que se produzca el paso de terminacion.
RCH,CH, +CH7/~=CH, ——==— RCH,CH,CH,CH,"

Terminacion

La terminacién es el paso en el cual una cadena de polimero activada se une a
otra para finalmente dar una cadena inactiva. Esta terminacion se puede llevar a

cabo de dos formas:



Terminacion por Combinacion: Los extremos de diferentes cadenas en crecimiento
se combinan para formar una cadena mas larga pero que ya no tiene la posibilidad
de seguir creciendo pues no contiene radicales o especies reactivas. Uno puede
determinar si este modo de terminacion se esta llevando a cabo monitoreando el
peso molecular de las especies de propagacion ya que la combinacion dara como

resultado un aumento del peso molecular de las cadenas poliméricas.

VNCH,CH, +°CH,CHY"* ——3m— v CH,CH,CH,CH, v\

Terminacion por Desproporcion: Un atomo de hidrogeno del extremo de una
cadena puede ser abstraido por un radical, produciendo una cadena de polimero

con un grupo terminal insaturado y otra cadena con un grupo terminal saturado.
YACH,CH, + *CH,CHf* ——=m=— "\ CH,CH; + CH,== CH Vv

Esta reaccion procede a partir del extremo de una cadena reactiva y continua
hasta que algunas de las terminaciones arriba sefaladas vuelven inactiva la

cadena.

1.1.2.2 Cationica

Los iniciadores de la polimerizacién catidnica son reactivos electrofilicos que se
incorporan al mondmero para formar un ién positivo o carbocatién. Los iniciadores
catidnicos pueden ser acidos fuertes o compuestos del tipo de los catalizadores de
Friedel-Crafts. En la mayor parte de las polimerizaciones catidénicas se necesita un
co-catalizador o promotor, que ayuda a que la separacion de cargas se realice.
Entre el iniciador y el promotor se forma un acido complejo, el proton procedente
del acido es la especie electrofiica que se adiciona al mondmero. Los
carbocationes que se forman como especies intermedias no existen como
especies libres, ya que estan asociados con la parte anionica o contraion del
reactivo durante todas las etapas de la polimerizacion.



En la etapa de propagacion, el carbocation que se ha formado en la etapa anterior

se va adicionando a las moléculas del mondémero.

Finalmente, en la etapa de terminacion hay una pérdida de un proton por parte de
la macromolécula. De esta manera se obtiene el polimero, y se recupera el

catalizador.

Figura 1.2 Esquema de polimerizacion cationica.

1.1.2.3 Anidnica

Los iniciadores de la polimerizacién anionica son reactivos nucleofilicos, que se
incorporan al mondémero para dar un carbanién. Los iniciadores anidnicos son
especies afines por los centros de baja densidad electrénica, entre estos se

encuentran las bases con los metales alcalinos como Li, Na, K.

En la etapa de iniciacion ocurre la interaccion entre una base y un metal alcalino

generando una especie nucleofilica (carbanion).

En la etapa de propagacion, el carbanion formado anteriormente, se va

adicionando a las moléculas del mondmero.

El crecimiento de la cadena puede terminar tomando un proton del disolvente

empleado.


http://www.fullquimica.com/2013/01/formacion-de-los-polimeros-sinteticos.html

Figura 1.3 Esquema de polimerizacién anionica.

1.1.3 Clasificacion

Existen muchas maneras de clasificar a los polimeros, entre las mas comunes se

encuentra su origen, el cual se divide en tres tipos:

1.1.3.1 Origen

Polimeros naturales. Son aquellos que estan presentes en la naturaleza. Por

ejemplo, las proteinas, los acidos nucleicos, los polisacaridos (como la celulosa y

la quitina), el hule o caucho natural, la lignina, etc.

Polimeros semisintéticos. Son aquellos que se obtienen por transformacion de

polimeros naturales. Por ejemplo, la nitrocelulosa, el caucho vulcanizado, etc.

Polimeros sintéticos. Son aquellos que se obtienen industrialmente a partir de los

monomeros. Por ejemplo, el nylon, el poliestireno, el policloruro de vinilo (PVC), el

polietileno, etc.



1.1.3.2 Composicion

En el caso de que el polimero contenga un solo tipo de mondmero se denomina
homopolimero. Es decir, las cadenas poliméricas estan compuestas por solamente

una unidad repetitiva (A).

-A-A-A-A-A-A-A-A-

Si el polimero contiene dos 0 mas mondmeros diferentes se llama copolimero. Los
monomeros que conforman el copolimero se pueden acomodar a lo largo de la

cadena polimérica en diferentes arreglos espaciales [1]:
» Copolimero alternante: los monémeros A y B se alternan a lo largo de la
cadena.

-A-B-A-B-A-B-A-B-

» Copolimero en bloque: el monémero A forma un bloque de la cadena,

seguido por un bloque del mondémero B, y asi sucesivamente.

-A-A-A-A-B-B-B-A-A-A-A-

» Copolimero aleatorio: la disposicion de los monémeros A y B a lo largo de

la cadena polimérica no tiene un orden especifico.
-A-A-B-A-B-B-A-B-
» Copolimero de injerto: la cadena principal esta conformada por un tipo de

mondmero (A), mientras las cadenas laterales estan compuestas por un

tipo diferente de monémero (B).

10
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1.1.3.3 Comportamiento Térmico

Termoplasticos: Son aquello que al aplicarles calor se funden o se vuelven

suaves, y se pueden volver a moldear. Es decir, son polimeros no reticulados.
Es posible realizar este ciclo de calentamiento—enfriamiento varias veces sin que
el polimero sufra dafos significativos. Algunos ejemplos son: el polietileno,

polipropileno, poliestireno, poliamidas, etc.

Termofijos: Son referidos a polimeros reticulados, por o que presentan una alta
estabilidad dimensional y a la temperatura. Ademas, al calentarlos no se funden,
sino que se descomponen quimicamente (degradan irreversiblemente). La
baquelita, el policloruro de vinilo (PVC), el caucho vulcanizado, son ejemplos de

polimeros termofijos.

1.1.3.4 Estructura

Por otra parte, los polimeros pueden ser lineales, formados por cadenas
poliméricas en forma lineal, o bien polimeros ramificados, donde las cadenas
presentan puntos de ramificacién de los que se desprenden cadenas laterales.
También tenemos los llamados polimeros reticulados, los cuales se forman por la
unién de diferentes cadenas poliméricas para formar una red tridimensional
(Figura 1.4).

11
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Figura 1.4 Estructuras de los polimeros (a) lineal, (b) ramificada, (c) entrecruzada.

1.1.4 Propiedades mecanicas

Muchas de las propiedades de los polimeros como son la resistencia mecanica, la
elasticidad, la temperatura de fusion, entre otras, dependen principalmente del
peso molecular y la estructura quimica de este. Estas propiedades estan
relacionadas con la atraccion que se produce entre las cadenas poliméricas,
producidas por las diferentes fuerzas intermoleculares. Si el polimero no tiene
fuerzas intermoleculares fuertes, necesitara un alto peso molecular para tener
buenas propiedades mecanicas; en caso contrario, si el polimero presentara
fuerzas intermoleculares fuertes podria tener un peso molecular moderado y aun
asi conservar buenas propiedades mecanicas. Por ejemplo, el polietilieno de peso
molecular entre 1000 y 5000 es un sélido céreo que adquiere propiedades utiles
como plastico sélo cuando su peso molecular supera los 10,000. Otro ejemplo es
el nylon, que cuando tiene un peso molecular entre1000-2000 es un sélido fragil,

mientras que a pesos moleculares elevados es altamente tenaz.

1.1.5 Distribucion de pesos moleculares

En el caso de los polimeros se tiene un fendmeno que no se encuentra en las

moléculas de bajo peso molecular y es que el tamano de las cadenas no es el

12



mismo, es decir, en un polimero siempre existe una distribucion de pesos

moleculares ya que esta compuesto de cadenas de diferente tamanio.

niamero de moléculas

Peso Molecular

Figura 1.5 Distribucién de pesos moleculares en un
polimero.

Por lo tanto, cuando se habla de peso molecular de un polimero, en realidad se
refiere a un valor promedio. Debido a esto, el peso molecular se puede definir de
diferentes maneras. Los valores promedios mas importantes utilizados para
representar el peso molecular de un polimero son el promedio en numero (Mn) y el

promedio en peso (Mw).

Peso molecular promedio en numero (My)

Este valor corresponde a una medicion del peso molecular tomando en cuenta
solamente la frecuencia de las cadenas con un determinado peso molecular. Se
puede definir como el peso total de las moléculas dividido entre el nUmero total de

moléculas [2]

M XN M;
XN

Donde M; es el peso molecular de una cadena de tamafio i y N; es el numero de

cadenas con un peso molecular especifico.

13
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El peso molecular promedio en numero se puede determinar mediante métodos
coligativos en disoluciones muy diluidas, esto incluye osmometria, crioscopia y

ebulloscopia.

Peso molecular promedio en peso (Mw)

Este valor promedio esta basado en que las cadenas mas grandes contribuyen en
mayor medida a la masa total del polimero que las cadenas mas pequenas. Por
tanto, este promedio es mas dependiente del numero de cadenas mas largas en
comparacion con el peso molecular promedio en numero, que solo depende del

numero total de cadenas [2].

¥ N; M;?
M, = =——

w

2N M;
El peso molecular promedio en peso se determina mediante métodos que son
sensibles al tamafio molecular como es la técnica de dispersion de luz o la

cromatografia de permeacion en gel.

La relacion entre Mw y Mn se utiliza frecuentemente como medida de la
heterogeneidad de la distribucién del peso molecular de un polimero y se conoce
como indice de polidispersidad (PDI). Esta relacién tiene un valor de 1 para
polimeros monodispersos (Mw=Mn), aumentando dicho valor cuando se hace mas
ancha la distribucion. El indice de polidispersidad varia dependiendo del tipo de
polimerizacidn, pues los polimeros obtenidos por condensacion muestran un PDI
entre 1 y 2. En cambio los polimeros sintetizados por una polimerizacion por
radicales libres convencional, los valores de PDI llegan a valores tan altos como
25.
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1.1.6 Cristalinidad

Cuando un polimero tiene una estructura muy estereoregular, no presenta
ramificaciones voluminosas, o contiene grupos altamente polares que dan lugar a
interacciones dipolo-dipolo, se dice que existe la cristalinidad. Esto es debido a
que las cadenas se pueden acomodar para formar una estructura ordenada. Sin
embargo, ningun polimero es completamente cristalino [2] ya que el acomodo de
las cadenas no es perfecto y presenta regiones sin orden (cadenas
desordenadas). Por lo tanto, los términos cristalino y amorfo se usan para indicar

las regiones ordenadas y desordenadas de los polimeros, respectivamente.

\

Regién cristalina \\\\

Regidén amorfa

Figura 1.6 Regién amorfa y cristalina en un polimero.

Los polimeros pueden ser completamente amorfos o semicristalinos, dependiendo
de las condiciones de sintesis. La regidn cristalina hace que los polimeros sean
duros y quebradizos, les otorga una mayor estabilidad a ataques quimicos y los
hace dificil de disolver. Por otro lado, las regiones amorfas le confieren flexibilidad
al polimero, es decir, la habilidad de poder deformarse sin romperse. Las
principales transiciones térmicas asociadas a estas dos regiones son la
temperatura de fusion (Tm) y la temperatura de transicion vitrea (Tyg),

respectivamente.

15



Temperatura de transicion vitrea (Tg): Es la temperatura a la cual un polimero

pasa de un estado sélido quebradizo o vitreo a un estado flexible. Es la
temperatura a la que los segmentos principales de cadenas poliméricas adquieren

cierta libertad de movimiento [2].

Temperatura de cristalizacion (Tc): Es aquella que se efectua cuando un polimero

alcanza la temperatura adecuada ganando la suficiente energia para adoptar una
disposicion sumamente ordenada, que son los cristales. Existe por encima de la

temperatura de transicion vitrea [2].

Temperatura de fusion (Tm): Temperatura a la cual un polimero pasa del estado

sélido al estado liquido [2].
1.1.7 Resistencia Mecanica

Es una propiedad caracteristica de los materiales, que se define como la fuerza
aplicada a un material dividida por el area de este. Existen diferentes tipos de
resistencia tales como resistencia a la tension, resistencia a la flexion, resistencia
a la torsion, resistencia a la compresion, etc. Sus unidades son N/cm?,
Megapascales (MPa) o Gigapascales (GPa). Cuando se realiza una modificaciéon
quimica a un polimero, su resistencia mecanica cambia dependiendo de las

caracteristicas.

1.2 Radiacion

La energia radiante es una de las formas mas abundantes de energia disponible
para la humanidad. La luz solar dada por la naturaleza es un ejemplo de este tipo
de radiacion, la cual es esencial para muchas formas de vida y su desarrollo.
Algunas sustancias naturales, tales como elementos radiactivos, generan también
este tipo de radiacion que puede ser destructiva para la vida, pero cuando es

aprovechada, puede ser utilizada para aplicaciones médicas e industriales [3].
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La radiacion propagada en forma de ondas (rayos UV, rayos gamma, rayos X,
etc.) se llama radiacion electromagnética, mientras que la radiacién corpuscular es
la radiacion transmitida en forma de particulas subatémicas (particulas a,
particulas 3, neutrones, etc.) que se mueven a gran velocidad, con apreciable

transporte de energia.

Si la radiacion transporta energia suficiente como para provocar ionizacién en el
medio que atraviesa, se dice que es una radiacion ionizante. En caso contrario se
habla de radiacidén no ionizante. El caracter ionizante o no ionizante de la radiacién

es independiente de su naturaleza corpuscular u ondulatoria.

Son radiaciones ionizantes los rayos X, rayos y, particulas a y una parte del
espectro de radiacion UV, entre otros. Por otro lado, las ondas de radio, TV o de

telefonia maovil, son algunos ejemplos de radiaciones no ionizantes.
1.2.1 Tipos de radiacion ionizante

La radiacién ionizante puede provenir de particulas cargadas o particulas neutras.
Entre las primeras se encuentran las particulas a y particulas 3; mientras que en

las segundas esta la radiacion gamma.

Es conveniente destacar que las particulas con carga eléctrica interactuan en
forma directa con el medio a través de fuerzas Coulombianas; por lo tanto, el
alcance de propagacion es pobre. En las particulas neutras, el alcance es mucho
mayor ya que no interactua con la materia debido a que el haz de fotones es

absorbido o dispersado en un sdlo evento.

1.2.1.1 Particulas a.

Las particulas (a) son nucleos de helio completamente ionizados, es decir, sin su
capa de electrones. Estos nucleos estan formados por dos protones y dos
neutrones, su carga eléctrica es positiva (+2), son desviados por campos

eléctricos y magnéticos mientras que su masa es de 4 uma.
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Se generan habitualmente en reacciones nucleares o desintegracion radiactiva de
otros nuclidos que se transmutan en elementos mas ligeros mediante la emision
de dichas particulas. Su capacidad de penetracion es pequefia; en la atmdsfera
pierden rapidamente su energia cinética, porque interaccionan fuertemente con
otras moléculas debido a su gran masa y carga eléctrica, generando una cantidad
considerable de iones por centimetro de longitud recorrida. En general al incidir
sobre un solido, este lo detiene facilmente. Una Iamina de aluminio de 0.1 mm de
grosor las frena totalmente e impide su paso, pero ionizan fuertemente la materia

en la que inciden. Tiene una carga de 3.2 X10-"° C, y una masa de 6.68X10?7 kg.

Figura 1.7 Representacion de una particula a.

1.2.1.2 Particulas 8

Una particula B es un electrén que sale despedido de un nucleo atémico a gran
velocidad. Por la ley de Fajans, si un atomo emite una particula beta, su carga

eléctrica aumenta en una unidad positiva y el numero de masa no varia.

Cabe destacar que el electron emitido proviene del nucleo del atomo y no de un
orbital de éste. Las particulas B tienen carga negativa y son desviadas por campos
eléctricos y magnéticos. A pesar de que tienen menor energia que las particulas q,
las particulas B son 100 veces mas penetrantes, asi para detenerlas se necesitaria

una lamina de aluminio de 5 mm.
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Figura 1.8 Representaciéon de una particula 3.

1.2.1.3 Radiacion gamma

La radiacién o rayos gamma (y) es un tipo de radiacién electromagnética que esta
constituida por fotones, producida generalmente por elementos radiactivos o por
procesos subatomicos como la aniquilacion de un par positron-electrén. También

se genera en fendmenos astrofisicos de gran tamario.

Debido a las altas energias que poseen, los rayos gamma constituyen un tipo de
radiacion ionizante con un gran poder de penetracion, superando por mucho a la
radiacion alfa y la beta. Pueden causar grave dafio al nucleo de las células, por lo

cual se usan para esterilizar equipos médicos y alimentos.

La energia de esta naturaleza se mide en Megaelectronvolts (MeV), el cual
corresponde a fotones gamma de longitudes de onda inferiores a 10" m o a

frecuencias superiores a 10'°Hz.

Figura 1.9 Representacion de los rayos gamma.
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1.2.2 Interaccion de la radiacion con la materia

Cuando la radiacién interacciona con la materia, una cierta cantidad de energia es
transferida, produciendo un efecto sobre los atomos que la constituyen. Los
efectos mas comunes producidos por la interaccion de la radiaciéon con la materia
son la excitacion y la ionizacion, segun el tipo de radiacion y la cantidad de
energia disipada. La radiacion electromagnética interactua con la materia
principalmente de tres maneras: Efecto Fotoeléctrico, Efecto Compton vy

Produccion de pares.

Efecto Fotoeléctrico. Se lleva a cabo cuando un foton interactua con un electréon
del material, transfiriéndole toda su energia, desapareciendo el fotén original por
absorcién. El electron adquiere toda la energia del fotébn en forma de energia
cinética, el cual puede tener suficiente energia para expulsarlo del atomo
(fotoelectron). La energia cinética resultante del fotoelectron es igual a la energia
del fotbn gamma incidente menos la energia de enlace del electron. Si el lugar
vacante es ocupado por un electron proveniente de las capas orbitales exteriores,
se puede liberar la energia sobrante en forma de rayos X o un electrén de baja
energia, conocido como electrén Auger. Este proceso es el que predomina con
radiaciones de baja energia (<0.1 MeV) y en materiales absorbentes con alto

numero atdomico [4].

Figura 1.10 Efecto fotoeléctrico.
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Efecto Compton. Esta interaccion se produce cuando un fotén que incide sobre
un electrén provoca la expulsion de este. La energia restante del fotdon original
emite un nuevo fotdbn de menor energia con diferente direccion a la del fotdn
original. El foton desviado puede sufrir varias colisiones antes de ser absorbido por
efecto fotoeléctrico [5]. Este efecto es el que predomina en los materiales

compuestos de carbono.

Figura 1.11 Efecto Compton.

Produccién de pares. El proceso de creacion de pares involucra la
transformacién de un fotdn en un par electron-positréon. El fotén incide sobre un
nucleo atbmico generando dicho par, necesitando una energia de al menos 1.022
MeV. Si la energia del fotdn original es mayor, el excedente se lo reparten el
electron y el positrbn como energia cinética, pudiendo ionizar el material;
posteriormente a la creaciéon del par, ambas particulas se comportan como

particulas B, interactuando en forma directa con la materia.
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foton G
electron expulsado

®
positron expulsado

Figura 1.12 Creacién de pares.

1.2.3 Fuentes de radiacion gamma

Las fuentes de radiacion que son ampliamente usadas para estudios de
investigacion y para aplicaciones industriales incluyen los radioisétopos de %°Co y

137Cs, los cuales tienen vidas medias de 5.3 y 30 afios, respectivamente [3].

El 89Co se obtiene bombardeando el *®Co con una fuente de neutrones. Este
isotopo radiactivo decae por desintegracion beta a ®Ni. En el proceso de
desintegracion, el °Co emite una particula beta con una energia de 315 keV y
luego el nucleo excitado de Ni emite dos rayos gamma con energias de 1,17 y

1,33 MeV, respectivamente.

59Co + neutrones —» 60C

Figura 1.13 Desintegracién de %°Co.
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Por otra parte, el Cesio-137 es un is6topo radiactivo del cesio que se produce
principalmente como subproducto de la fision nuclear del 23°U, y decae emitiendo

particulas beta y rayos gamma de 0.6 MeV.

137

55Cz:,

o
5y 5, ©94.6%
%,
A @,r,'/
137
..... sbam
0.6617 MeV

Figura 1.14 Desintegracién de "37Cs.

Actualmente la fuente de radiacién de %°Co es la mas usada debido a su método
de facil produccion, insolubilidad en agua, y la alta energia de los rayos gamma

emitidos.
1.2.4 Unidades de la radiacion

La actividad de un radionuclido se mide en Bequerel (Bq), que esta definido como
1 desintegracion por segundo; mientras que el Curie (Ci) es la radiactividad
equivalente que emite 1 g de Radio (Ci=3.7x10'° Bq) [3]. En cambio, la radiacion
de exposicion se mide en Roetgen (R), el cual se define como la cantidad de
radiacién necesaria para ionizar el aire a condiciones estandar, y de la que resulta

una carga eléctrica de 2.58x10*Coloumbs/ kg [6].

Cualquier tipo de radiacion al interaccionar con un material, le cede una
determinada cantidad de energia. La energia cedida por la radiacion ionizante al
interaccionar con un material se le llama dosis absorbida, la cual se define como la

cantidad de energia absorbida por unidad de masa. Su unidad en el Sistema
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Internacional de Unidades es el Gray (Gy), y equivalente a 1 Joule de energia

absorbida por un kilogramo de material. De manera mas practica 1kGy= 1 J/g [3].
1.2.5 Efecto de la radiacion en polimeros

La radiacion puede iniciar reacciones quimicas o destruir microorganismos, por lo

que su uso ha llegado a gran escala para varios procesos industriales.

Los procesos basados en radiacion tienen muchas ventajas sobre otros métodos
convencionales. Para un proceso de polimerizaciéon por radiacion, la etapa de
iniciacion difiere de la iniciaciéon quimica, ya que no se requieren catalizadores o
aditivos para iniciar la reaccion [6], pues es la misma radiacion la que genera las
especies reactivas (radicales libres) que inician la polimerizacién. Este proceso no
depende de la temperatura, no requiere aditivos para iniciar la reaccion, se puede
llevar a cabo en cualquier estado fisico de la materia y se puede controlar

facilmente.

La aplicacién de radiacion sobre polimeros puede ser empleada en varios sectores
industriales, tales como el biomédico, textil, eléctrico, tecnologia de membranas,
cemento, recubrimientos, articulos de caucho, neumaticos y ruedas, espuma,

calzado, entre otros.

Cuando los polimeros son sometidos a radiacion ionizante, pueden sufrir dos

procesos: Degradacion y reticulacién o entrecruzamiento [7].
1.2.5.1 Degradacion

Es el proceso en el cual se da la ruptura de los enlaces presentes en la cadena
polimérica, generando especies de menor peso molecular. Este proceso
predomina cuando no existen hidréogenos en la cadena polimérica. Esto genera

que disminuya el peso molecular promedio del polimero.

Sin embargo, el mecanismo de degradacion procede de manera indirecta cuando
se tiene oxigeno presente. Los radicales libres poliméricos son generados por
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radicales libres del disolvente, los cuales son formados por radiacion. La adicion
de oxigeno con los radicales libres poliméricos forman peroéxidos, los cuales al

descomponerse forman moléculas mas pequenas.

Radiacion gamma

STV g VY YUV
LY

Figura 1.15 Representacion esquematica del proceso de
degradacién de un polimero.

1.2.5.2 Reticulacion o Entrecruzamiento

La reticulacién o entrecruzamiento es una reaccién quimica mediante la cual las
cadenas poliméricas se unen entre si para formar estructuras tridimensionales
(geles), que dan como resultado un material con mayor rigidez ya que los
movimientos de relajacion se encuentran impedidos, ademas estos materiales
poliméricos ya no pueden disolverse. Este tipo de reticulacion es del tipo quimico
pues las cadenas poliméricas se unen entre si mediante enlaces covalentes,
dando como resultado un entrecruzamiento permanente, por lo que su ruptura
implicaria la degradacion del material. La reticulacion quimica se puede realizar
por medio de agentes entrecruzantes o radiacion. Un agente entrecruzante es una
especie quimica que forma puentes de union entre las moléculas de los

monomeros o polimeros, para formar una red entrecruzada.

Por otro lado, el mecanismo de reticulacién obtenido por radiacion involucra la
ruptura de un enlace C-H de la cadena de polimero para formar un radical.
Cuando uno de estos radicales se encuentra con el radical formado en otra
cadena polimérica, se unen covalentemente y forman un punto de
entrecruzamiento [7]. El efecto general del reticulamiento es que el peso molecular
promedio se incrementa con la dosis de radiacion, dando lugar primero a
ramificaciones entre las cadenas y posteriormente forman una red polimérica

tridimensional. Este proceso tiene la ventaja sobre otros métodos de reticulacion
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ya que puede realizarse a temperatura ambiente y sin utilizar agentes reticulantes

toxicos los cuales son dificiles de eliminar.

La reticulacion es la causante de que el polimero se vuelva insoluble y que
presente hinchamiento en presencia de algunos disolventes; el grado de
hinchamiento depende de la densidad de reticulamiento y de la afinidad de las

moléculas con el disolvente en cuestion.

Radiacion gamma :}f -~
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Figura 1.16 Representacion esquematica del proceso de reticulacion
de un polimero.

1.2.5.3 Hidrogeles

Los hidrogeles son redes tridimensionales y reticuladas de polimeros hidrofilicos,
los cuales se pueden sintetizar a partir de cualquier polimero 0 monémero con
grupos polares en su estructura, abarcando un amplio rango de composiciones
quimicas y propiedades fisicas. Ademas, pueden ser obtenidos en una gran
variedad de formas fisicas incluyendo macro o nano particulas, recubrimientos y
peliculas. Debido a su hidrofilicidad, tienen la capacidad de hincharse por la
interaccién con un medio acuoso.

Los hidrogeles son capaces de absorber grandes cantidades de agua o fluidos
biolégicos [8], pueden hincharse hasta cientos de veces o incluso miles de veces
su masa seca debido a grupos funcionales tales como OH, -COOH, -NHz, -
CONHz2, o0 -SOs3H, entre otros [9].
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Polimero entrecruzado Hidrogel entrecruzado
(Xerogel) cargado de agua
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Figura 1.17 Estructura de un hidrogel.

El comportamiento de los hidrogeles en medios acuosos los hace utiles en
aplicaciones como sistemas de administracion de farmacos, materiales
antimicrobianos, productos farmacéuticos, sensores, agricultura, matrices para
ingenieria de tejidos, materiales de soporte del catalizador, separaciones,

inmovilizacién y tecnologias ambientales [9].

El uso de los hidrogeles para aplicaciones biomédicas data de los afios sesenta
cuando Wichterle y Lim [8] sintetizaron un polimero hidrofilico, basado en el 2-
hidroxietilmetacrilato (HEMA), reticulado con etilenglicol dimetacrilato (EGDMA). A
pesar de algunos problemas tecnoldgicos, el PHEMA sigue siendo utilizado como
un material biocompatible, es el componente principal de los lentes de contacto,

pero también en muchos otros dispositivos médicos.

Otro de los hidrogeles mas utilizados es el polivinilalcohol (PVA), aplicado bajo el
nombre comercial de Ivalon. La reticulacién es realizada con formaldehido y el
material resultante es resistente a las temperaturas de esterilizacion (autoclave).
Sin embargo, la reaccién del tejido al implante es viable al principio, pero después
de un tiempo prolongado causa encogimiento y calcificaciéon. Alun con este
inconveniente, su aplicacion es reportada como exitosa en cirugia plastica o como

hueso e implantes de post-nucleacion [10].
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Tabla 1.1 Aplicacién de hidrogeles.

Tipo de hidrogel

Aplicacion

Almidoén/Lignina (palma de aceite)

Peliculas de embalaje de alimentos

Almidon

Sistema de liberacidbn de metronidazol
en condiciones simuladas tanto en

condiciones de pH gastrico e intestinal.

Polisacaridos

Acondicionadores de suelo, y portador

de nutrientes

Acrilato de PEG, Derivados del alcohol

polivinilico, Polisacaridos modificados

Como barrera de tejido, Depositos
locales de administracion de farmacos,

Portadores celulares, y Remplazo tisular

p(AAmM-co-NASA)

Retencién de cromatos, Compuestos

aromaticos, y Colorantes

1.3 Polimeros naturales

Los polimeros naturales son aquellos que se encuentran en la naturaleza como

son la celulosa, el algodén, el caucho, entre muchos otros. El cuerpo humano

contiene muchos polimeros naturales, tales como proteinas y acidos nucleicos,

estos ultimos son responsables de las caracteristicas genéticas de cada individuo,

asi como el ARN y el ADN, vitales en genes y en los procesos de la vida [11].

Otros polimeros naturales son los polisacaridos y los polipéptidos como la seda, la

queratina y el cabello.
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Tabla 1.2 Ejemplos de polimeros naturales.

Polimero natural

Caracteristicas

Celulosa

Principal componente de las plantas y
los arboles. Constituye la materia prima
del papel y de los tejidos de fibras
naturales. También se utiliza en la
fabricacion de explosivos, y barnices,
se utiliza como aislante térmico vy
acustico, como producto derivado del

papel reciclado triturado [12].

Quitina

Forma parte de las paredes celulares
de los hongos vy del resistente
exoesqueleto de los artropodos. Es el
segundo  polimero  natural mas
abundante después de la celulosa. Es
usada como agente floculante para
tratamiento de agua, curar heridas,
como espesante y estabilizador en

alimentos y medicamentos, etc. [13]

Almidon

Es el glucido de reserva de la mayoria
de los vegetales. Gran parte de las
propiedades de la harina y de los
productos de panaderia y reposteria
pueden explicarse conociendo las

caracteristicas del almidon [14].

Seda

Es una fibra natural formada por
proteinas producida por varios grupos
de animales artrépodos, como las
aranas y varios tipos de insectos. Se

emplea en la industrial textil [15].
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1.3.1 Goma xantana

La goma xantana es un polisacarido natural y un biopolimero industrial importante.
El polisacarido B-1459, o goma de xantano, es producido por la bacteria
Xanthomonas campestris (NRRL B-1459) [16].

El aspecto fisico de la goma xantana es el de un polvo color crema que se
disuelve en agua caliente o fria produciendo disoluciones de viscosidad
relativamente alta a concentraciones muy bajas. Las disoluciones son estables en
un amplio rango de pH, concentracion y temperaturas. Estas caracteristicas son
muy favorables para la economia de operaciones donde se le usa como

espesante.

Las propiedades toxicologicas y de seguridad de la goma xantana para
aplicaciones alimentarias y farmacéuticas han sido ampliamente investigadas. No

es toxica, no es sensibilizante y no causa irritacién en la piel o los ojos.

La goma xantana se agrega a algunos alimentos para controlar la reologia del
producto final; en la industria farmacéutica y cosmética se usa como agente
emulsificante, en tanto que, para las aplicaciones agricolas, es utilizado como
agente de suspension o espesante. Su estructura esta formada por dos unidades

de glucosa, dos de manosa, y una de acido glucuronico.

CH,OH
CH,COOCH;

H/m
OH H
H
H OH

Figura 1.18 Estructura de la Goma xantana.
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1.3.2 Lignina

La lignina es uno de los biopolimeros mas abundantes en las plantas y, junto con
la celulosa y la hemicelulosa, conforma la pared celular de las mismas en una
disposicion regulada a nivel nano-estructural, dando como resultado redes de
lignina-hidratos de carbono. La composicion o distribucion de los tres
componentes en esas redes varia dependiendo del tipo de planta. En el caso de la
composicion de la madera, los rangos mas comunmente encontrados son:
Celulosa: 38-50%; Hemicelulosa: 23-32% y Lignina: 15-25% [17].

La lignina esta presente en todas las plantas vasculares, y al igual que muchos de

los componentes de la biomasa, se forma mediante la reaccion de fotosintesis.

Las ligninas tienen estructuras complejas, pero estan compuestas principalmente
de tres unidades de fenil-propano basicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico

y alcohol sinapilico.
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Figura 1.19 Estructura de la Lignina.
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La industria papelera produce enormes cantidades de lignina cada afo; alrededor
del 98% de este material se quema directamente en las mismas fabricas en una

etapa de recuperacion de energia.

Sin embargo, la lignina puede tener aplicaciones directas, como las presentadas
por los lignosulfonatos, compuestos no peligrosos que poseen aplicaciones como
dispersantes de pesticidas, emulsificantes y secuestradores de metales pesados.
Ademas, puede ser utilizada como copolimero para incorporarse en resinas tipo
fenol-formaldehido, polimeros tipo poliolefinas-lignina, poliésteres-lignina,
poliuretanos-lignina, etc. Asi también, la lignina puede modificarse quimicamente
(fenolizacion, dimetilacién, etc.) y formar parte en formulaciones para mejorar las

propiedades de desempefio de resinas o adhesivos.

1.4 Materiales hibridos

La combinacion de materiales de distinta naturaleza (organica e inorganica) da
lugar a los llamados materiales hibridos, con propiedades muy superiores a la de
sus constituyentes. Se organizan en niveles discretos (moleculares), dando lugar a
materiales con una estructura jerarquica a escala nanoscépica, microscépica y

macroscopica [18].

Suelen estar compuestos por un material base, llamado matriz, al que se afiaden
algunos tipos de fibras; la matriz proporciona estabilidad a las fibras, dando solidez

al conjunto, y las fibras aportan una mayor flexibilidad.

Figura 1.20 Ejemplo de una matriz polimérica y una fibra para la elaboracion de un material
hibrido, fibra de carbono (izquierda) y kevlar (derecha).
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Una de las técnicas de procesamiento mas empleadas en la obtencion de los
hibridos (organico-inorganicos) es el método de sol-gel. Este es un método muy
flexible que permite procesar estos materiales a temperatura ambiente, esta
caracteristica es muy importante cuando se emplean polimeros. Ademas, es una
técnica de bajo costo, ya que no se requieren equipos sofisticados para su
utilizacién; asi mismo pueden obtenerse productos en forma de peliculas,

monolitos o polvos de alta pureza.

Estos materiales son ampliamente utilizados en la industria de la construccion
naval, para cascos y superestructuras de barcos, en la automovilistica para
construccion de carrocerias. En el terreno aeronautico su utilidad se reduce a
zonas que no soporten altas temperaturas. En elementos estructurales que deban
soportar elevadas temperaturas o a los que se requieran esfuerzos estructurales
importantes, este tipo de materiales requieren fibras de mayor consistencia que la
fibra de vidrio. Por ejemplo, se usan fibras de gafito en conjunto con un polimero
matriz para otorgarle mayor resistencia a la temperatura. Los materiales hibridos
ademas tienen muchas aplicaciones, entre las que destacan: revestimiento
resistente a rayaduras y abrasiones; propiedades opticas y eléctricas no-lineales;
refuerzo de elastomeros y plasticos, catalizadores, soportes porosos, adsorbentes,

sensores quimicos y bioquimicos [19].

1.4.1 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato (TMPS)

El silano es un compuesto monomérico de silicio usado en un amplio rango de
aplicaciones debido a su habilidad unica de enlazar quimicamente materiales
organicos con inorganicos. Los monémeros de silano mejoran las propiedades
quimicas y eléctricas de materiales poliméricos, esas mejoras perduran aun

después del contacto con el medio ambiente [20].

Se caracteriza por estar disponible a gran escala, ademas posee grupos altamente
funcionalizables. En un extremo tiene el grupo alcoxisilano capaz de reaccionar

con grupos hidroxilo y en el otro pueden tener diferentes grupos capaces de
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adaptarse a una matriz. La modificacion de biopolimeros por acoplamiento con

silanos resulta un método eficaz para mejorar sus propiedades.

OCH; 0
HaCO-Si—__~. CH.
OCH O
3 CHs

Figura 1.21 Estructura del TMPS.

1.5 Técnicas de Caracterizacion

1.5.1 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica de absorcion que utiliza la region
infrarroja del espectro electromagnético, para la identificacion de un compuesto.
La porcion infrarroja del espectro se divide en tres regiones; el infrarrojo cercano,
medio y lejano, asi nombrados por su relacion con el espectro visible. El infrarrojo
lejano (aproximadamente 400-10cm™') se encuentra adyacente a la region de
microondas, posee una baja energia y puede ser usado en espectroscopia
rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm™') puede ser usado
para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional-vibracional,
mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™') puede excitar sobretonos o

vibraciones armonicas de las moléculas [21].

La técnica esta basada en el hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias
tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de
energia de los grupos funcionales presentes en una molécula. Estas frecuencias
dependen de la forma de la superficie de energia potencial de la molécula, la

geometria molecular, las masas atomicas y del acoplamiento vibracional [22].
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Para realizar un infrarrojo, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra. Cuando la
frecuencia de excitacién de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de
las frecuencias incluidas en las ondas componentes del rayo, se produce una
absorcion. Por lo tanto, lo que se registra es la cantidad de energia absorbida en
cada longitud de onda donde se lleve a cabo una absorcion. Esto se puede lograr
escaneando la muestra con un rayo monocromatico, el cual va cambiando de
longitud de onda a través del tiempo, o usando una transformada de Fourier para
medir todas las longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un
espectro de transmitancia o absorbancia, en el cual se observa a que longitudes
de onda la muestra absorbe la radiaciéon infrarroja, y esto permite una
interpretacion para determinar que grupos funcionales estan presentes. Cabe
resaltar que esta técnica funciona exclusivamente con enlaces covalentes, y como

tal es de gran utilidad en quimica organica.

Figura 1.22 Espectro de infrarrojo de una muestra de p-metilfenol.

1.5.2 Termogravimetria

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica de analisis térmico en la que se
determina el cambio de masa en una muestra como funcion de la temperatura o

tiempo en una atmésfera controlada. Se utilizan normalmente tres modos de
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analisis: (1) termogravimetria isotérmica, en la que la masa de la muestra varia
como una funcion del tiempo a una temperatura dada; (2) termogravimetria cuasi-
isotérmica, en la que la muestra es calentada a una masa constante en una serie
de incrementos de temperatura, y (3) termogravimetria dinamica, en la cual la
muestra se calienta en un atmosfera determinada y cuya temperatura va
cambiando de una manera predeterminada, preferiblemente a velocidad

constante.

La termogravimetria dinamica es la mas utilizada pues la curva resultante
proporciona informacion relativa a la estabilidad térmica y composicion de la
muestra inicial respecto a la estabilidad térmica. Se trata de un método de analisis
comun en la industria quimica y farmaceéutica; el analisis termogravimétrico se
realiza en polimeros, alimentos, productos farmacéuticos, asi como muchos otros
materiales de interés industrial. Una caracteristica fundamental del TGA es que
solo permite detectar procesos en los que se produce una variacion de peso, tales
como descomposicion, sublimacién, reduccion, desorcién, absorcion, mientras que
no permite estudiar procesos en los que ocurre un cambio fisico como fusiones y

transiciones de fase.

Figura 1.23 Equipo de Termogravimetria.
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Entre las aplicaciones de esta técnica se encuentran:

» Estudios composicionales

» Estudios de descomposicion y estabilidad térmica

» Determinacién de purezas

» Determinaciéon de contenido en humedad, materia volatil, cenizas y
carbono fijo

» Estudio de gasificacion de muestras carbonosas

> Estudios cinéticos

Por otra parte, también existe DTG (termogravimetria diferencial), en la cual se
determina la velocidad de cambio de masa en funcién del tiempo o de la
temperatura. La termogravimetria diferencial (DTG) facilita enormemente la
resolucion de las curvas complejas ya que de este modo se pueden apreciar mejor
los cambios asociados a cada etapa de descomposicién mediante una serie de

picos, correspondientes a las diferentes etapas.
1.5.3 Angulo de contacto

Es una técnica que permite medir el angulo que forma la superficie de un liquido al
entrar en contacto con un sélido. El valor del angulo de contacto depende
principalmente de la relacion que existe entre las fuerzas adhesivas entre el
liquido y el sdlido, asi como las fuerzas cohesivas del liquido [23]. Cuando las
fuerzas adhesivas con la superficie del sélido son muy grandes en relacion con las
fuerzas cohesivas, el angulo de contacto es menor de 90 grados, teniendo como
resultado que el liquido moja la superficie. Es decir, el liquido es atraido
fuertemente por una superficie soélida, la gota se extiende por el sélido y el angulo
de contacto disminuye. Dependiendo de la afinidad entre el liquido y el sélido, este

angulo cambiara de valor.

Si la superficie del sélido es hidrofdbica, el angulo de contacto sera mayor que
90°. En superficies muy hidrofobas el angulo puede ser mayor a 150° e incluso

cercano a 180°. En este caso, un liquido reposara sobre la superficie, pero no la
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mojara ni tampoco se extendera sobre ella. Cuando el angulo es muy grande, a
estas superficies se les llama superhidréfobas y pueden obtenerse a partir de
superficies fluoradas como el teflon que tiene una microtextura apropiada para

ello.

Figura 1.24 Medicién del angulo de contacto.

1.5.4 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica capaz de producir
imagenes de alta resoluciéon de la superficie de una muestra utilizando las
interacciones electron-materia. Utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de

luz para formar una imagen.

Esta técnica posee una gran profundidad de campo ya que permite enfocar a la
vez gran parte de la muestra y produce imagenes de alta resolucion, de forma que
las caracteristicas mas infimas de la muestra pueden ser examinadas con gran
detalle [24]. La preparacién de la muestra es relativamente facil ya que la mayoria
de los equipos soélo requieren que éstas sean conductoras. Es por eso por lo que
las muestras generalmente se recubren con una capa de grafito o una capa
delgada de un metal, como el oro, para darle caracter conductor. Posteriormente,
se barre la superficie con electrones acelerados que viajan a través del canoén. Un
detector formado por lentes basados en electroimanes mide la cantidad e
intensidad de los electrones retrodispersados que son capaces de mostrar

imagenes en tres dimensiones.
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Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre
los electrones de este haz y los atomos de la muestra; por ejemplo, puede haber
electrones que reboten como las bolas de billar. Por otra parte, la energia que
pierden los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que otros
electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X,
electrones Auger, etc. El mas comun de estos microscopios es el que detecta
electrones secundarios, y es el que se utiliza para realizar la mayoria de las
imagenes de microscopios de barrido. Los microscopios electronicos sélo pueden

ofrecer imagenes en blanco y negro puesto que no utilizan luz visible.

Figura 1.25 Imagen de un equipo de SEM.

Mediante esta misma técnica, se puede realizar un analisis de espectroscopia de

dispersion de rayos X (EDS).

En reposo, un atomo dentro de la muestra contiene electrones de estado
fundamental (no excitados) en niveles de energia discretos o capas de electrones
unidas al nucleo. Un rayo incidente que puede ser un haz alta energia de
particulas cargadas como electrones o protones puede excitar un electrén de un
nivel de energia interno, expulsandolo de él mientras crea un agujero de
electrones donde estaba el electrén. Un electréon de un nivel de energia externo de
mayor energia llena el agujero, y la diferencia de energia entre el nivel de mayor
energia y el de menor provoca una liberacion en forma de rayos X [25]. Como las

energias de los rayos X son caracteristicas de la diferencia de energia entre los
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dos niveles de energia y de la estructura atomica del elemento emisor, el EDS
permite medir la composicion elemental de una muestra y la distribucion de los

elementos presentes.

Sus capacidades de caracterizacion se deben en gran parte al principio
fundamental de que cada elemento tiene una estructura atémica unica que permite

un conjunto unico de picos en su espectro de emision electromagnética.

Su area de aplicacion es muy variada, desde la industria petroquimica, la

metalurgia, geoldgica, materiales y hasta la medicina forense.

1.5.5 Microscopia de fuerza atomica

El microscopio de fuerza atdmica (AFM) es un instrumento mecano-6ptico capaz
de detectar fuerzas del orden de los nanonewtons [26]. Esta técnica, puede

realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza.

En la modalidad de imagen, la superficie es barrida por una punta que recorre la
superficie en un plano. Durante el barrido, la fuerza interatémica entre los atomos
en la superficie de la muestra y la punta provoca un movimiento de flexion tipo
liston. Esta flexidn es registrada por un sensor adecuado (normalmente una
balanza optica) y la sefal obtenida se introduce en un circuito de realimentacion.
La fuerza interatdmica se puede detectar cuando la punta esta muy proxima a la
superficie de la muestra. Al rastrear una muestra, se puede registrar
continuamente su topografia mediante una sonda o punta afilada de forma
piramidal o cénica. La sonda va acoplada a un liston o palanca microscopica muy

flexible de s6lo unos 200 pm
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El microscopio de fuerza atémica ha sido esencial en el desarrollo de la
nanotecnologia, para la caracterizacion y visualizacion de muestras a dimensiones

nanomeétricas.

Figura 1.26. Imagen de un equipo de microscopia
de fuerza atémica (AFM).
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Capitulo 2. Desarrollo Experimental

2.1 Reactivos

Goma xantana (Sigma Aldrich): Se utiliz6 como se recibid.

Propiedad fisica Valor
Estado fisico Polvo color crema
Solubilidad en Completamente m /ﬁi
agua (g/ L) soluble
Peso molecular
(Da) 2x108- 20x10° m ﬁ
Viscosidad,
solucion al 1%(cP) 800-1200 Me
Punto de fusion
(°C) 270

Lignina CURAN DD100 (donada por Lignotech, Sweden): Se utilizé como se

recibio. oo
H.COH l
I P -t
Propiedad fisica Valor —— MQ:TC”_C.W - Ol
E t d f, . P | d I f' oo HooH ooH, @ ':ii@j:f oiHiq ’
stado fisico olvo de color café @ O™ =LY LJP
Solubilidad en agua (g/ T -~ Hc‘—c}H ono “-“f‘" T
HOCH, \-} oH HE o—CH o HEOH
L) Insoluble T O™ . O
CHO |
Ao mr7r7n07|c.H °
Peso molecular (uma) 1000-150000 G on il
. mp’mo‘ C'
OCH, |
Temperatura de o Hw " @1 '
A o
transicion vitrea (°C) 153 04 g
e
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3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (Sigma Aldrich, 98%):Se utiliz6 como se

recibio.
Propiedad fisica Valor
Estado fisico Liquido
Solubilidad en agua (g/
L) 0.08262
Peso molecular (g/ mol) 248.35
Densidad (g/ mL) 1.045
Punto de ebullicion (°C) 190

Etilenglicol dimetacrilato (Sigma Aldrich,

eliminar el inhibidor.

Propiedad fisica Valor
Estado fisico liquido
Solubilidad 5g/La20°C
Peso molecular (g/ mol) 198.22
Densidad (g/ mL) 1.051

Punto de ebullicion (°C)

98-100 (5 mmHg)

ocH; 0
HO0-Si— A A/ CHe
OCH, i

< 98%): Se destilé a alto vacio para

@] CH,
H,C o]
CH, 0
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2.2 Fuente de Irradiacion

Las muestras fueron irradiadas con radiacion gamma proveniente de una fuente
de %9Co (Gammabeam 651 PT, Nordion Co.) ubicada en el Instituto de Ciencias
Nucleares de la UNAM.

Figura 2.1 Irradiador Gammabeam 651-PT del ICN, UNAM.

2.3 Preparacion de las muestras

Para obtener el material hibrido reticulado, se probaron 2 metodologias
experimentales (disolucion y sélido), utilizando radiacion gamma. Ademas, se
estudié la influencia del etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) como agente

reticulante en ambas metodologias.
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2.3.1 Disoluciones

Se prepararon disoluciones acuosas de goma xantana (0.5% w/w), lignina (50%

w/w), TMPS (50 y 100% w/w), de la siguiente manera:

1)

2)

3)

4)

Se pesaron 0.1g de goma xantana y se disolvieron en 20 mL de agua
destilada durante 4 horas; pasado ese tiempo se adiciond la lignina, y se
continuo con la agitacion hasta que la disolucion mostré6 una consistencia
homogénea (12 h). La muestra resultante se dividi6 en dos muestras de 10
mL cada una, a las cuales se les agreg6 8.2 y 17mg de EGDMA (agente

reticulante) correspondientes al 10 y 17% w/w, respectivamente.

Por separado, se prepararon 10 mL de una disolucion de etanol/agua (80/20)

ajustando el pH a 3.5 con acido acético.

Se agregdé el TMPS a 2 mL de la disolucién etanol/agua, a diferentes
concentraciones, para realizar la hidrdlisis del grupo metoxi (OCHs). El tiempo

de reaccion fue de 2 h a temperatura ambiente.
Posteriormente, se agregé el TMPS hidrolizado a la disolucién de goma

xantana/lignina para su funcionalizacion, se dejé agitando durante 4 horas a

temperatura ambiente.

2.3.2 Peliculas

Se prepararon peliculas de goma xantana (0.5% w/w) y TMPS (25, 50 y 100%

w/w), con y sin agente reticulante (EGDMA) al 17%w/w, como se describe a

continuacion.
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Peliculas de goma xantana y TMPS

1)

50 mg de goma xantana fueron disueltos en 1.5 mL de agua destilada, se le
agrego el TMPS a diferentes concentraciones y se mezclé con una espatula
para posteriormente adicionar 1.5 mL mas de agua destilada y continuar
agitando manualmente por 3 minutos mas. A las muestras con agente
reticulante, adicionalmente se les agrego6 8.5 mg de EGDMA en este paso.
Por ultimo, para terminar de homogenizar, la mezcla se sonico por 15
minutos en un bafio de sonicacion a temperatura ambiente.

La mezcla anterior se vertié en una charola de plastico (3.4 x 3.4 cm) y se
dejé secar por 72 h en un cuarto de humedad controlada (30%).

Las peliculas obtenidas se guardaron en bolsas de plastico para su

posterior uso.

Peliculas de goma xantana, lignina y TMPS

1)

50 mg de goma xantana y 25 mg de lignina se disolvieron en 1.5 mL de
agua destilada, a continuacion, se agregd el TMPS a diferentes
concentraciones, y se adiciond 1.5 mL mas de agua destilada para
continuar agitando manualmente por 3 minutos mas. A las muestras con
agente reticulante, adicionalmente se les agregé 8.5 mg de EGDMA en este
paso.

Por ultimo, para terminar de homogenizar, la mezcla se sonicé por 15
minutos en un bafo de sonicacion a temperatura ambiente

La mezcla anterior se vertid en una charola de plastico (3.4 x 3.4 cm) y se
dejé secar por 72 h en un cuarto de humedad controlada (30%).

Las peliculas obtenidas se guardaron en bolsas de plastico para su

posterior uso.
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2.4 Sintesis del material hibrido y purificacién

2.4.1 Disoluciones

1) Con una jeringa de vidrio, se colocaron 3 mL de las disoluciones en
ampolletas de vidrio, se desgasificaron con argon durante 20 minutos para
eliminar el oxigeno presente; y se procedié a sellar las ampolletas para su
posterior irradiacion con radiacion gamma a una intensidad de 6.79 kGy/h y
dosis de 2.5y 5 kGy.

2) Una vez irradiadas las muestras, se abrieron las ampolletas, se precipitaron
en 20 mL de etanol y se dejaron agitar por 24 h en este disolvente para
eliminar el TMPS vy la lignina sin reaccionar. Posteriormente, se lavaron con

10 mL de agua para eliminar la goma xantana sin reaccionar por 24 h mas.

3) Por ultimo, las muestras se filtraron en filtros de placa porosa y se secaron en

una estufa de calentamiento a 60°C hasta obtener un peso constante.

El porcentaje de reticulacion se calculo de la siguiente manera:

Porcentaje de reticulacion = Wf x 100
i

Donde Wr es la masa final y Wi la masa inicial de la muestra.

2.4.2 Peliculas

1) Se tomaron pequefias muestras de las peliculas, se pesaron, y se
colocaron en ampolletas de vidrio sin sellar (en presencia de aire) para
irradiarse con radiacion gamma a una intensidad de 6.77 kGy/h y dosis de
2.5y 5 kGy.
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2) Después de irradiar las muestras, estas se lavaron con 10 mL de etanol
durante 24h para eliminar la lignina y TMPS sin reaccionar. Posteriormente,
se lavaron con 10 mL de agua para eliminar la goma xantana sin reaccionar
por 24 h mas.

3) Por ultimo, se secaron en una estufa de calentamiento a 60°C hasta

obtener un peso constante.

El porcentaje de entrecruzamiento se calculé con la ecuaciéon mostrada en la

seccion 2.4.1.

2.5 Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion de los materiales se realizé tanto en las instalaciones del
Instituto de Ciencias Nucleares (Ciudad Universitaria, UNAM) como en el Centro

Universitario de Ciencias e Ingenieria (CUCEI), ubicado en Guadalajara.

2.5.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

Se utilizé un espectrometro Perkin Elmer spectrum 100 (Perkin Elmer CETUS
Instrument Norwalk, CT) con transformada de Fourier y punta de diamante, en
donde se realizaron 16 barridos a las muestras en un intervalo de 4000 a 650

cm™.

2.5.2 Analisis Termogravimétrico
Se utilizé un equipo TGA Q50 (TA instruments, New Castle, DE), en donde se
utilizaron muestras entre 10-15 mg. El analisis se realizé a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de nitrogeno, desde temperatura
ambiente hasta 800°C.
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2.5.3 Angulo de contacto

Para esta medicion se utilizo el equipo DSA 100 (KrussGmb, Hamburg, Germany).
Se coloco la muestra en un portaobjetos, de tal manera que quedara lo mas plana
posible para su correcta medicion. Mediante una aguja que contiene agua
destilada, se dejé caer una gota de agua por gravedad. El angulo formado entre la
gota y la pelicula se determind mediante el software “dropshape”. El angulo se
midié al tiempo cero (cuando cae la gota) y 30 segundos después, para observar

si el angulo se mantiene con el tiempo o cambia.

2.5.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de la superficie y la seccidn transversal de las peliculas obtenidas
se observaron en un equipo SEM por emision de campo (FE-SEM, Tescan Mira 3
LMU) usando una aceleracion de voltaje de 10 kV. Las muestras antes de ser
observadas fueron cubiertas con oro por 30 s, usando un SPI Module Sputter
Coat. El analisis elemental se realizd utilizando la técnica de electrones
secundarios retrodispersados (EDS) en la seccién trasversal de las muestras al

mismo tiempo que se realizé el analisis morfoldgico.

2.5.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La topografia 3D de las diferentes muestras se observé en un equipo AFM (NX10,
Park Systems, Co., Suwon Corea) operado en modo Tapping, en aire a

temperatura ambiente y a una frecuencia de 300 kHz.
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Capitulo 3. Discusion de Resultados

La obtencion de un material basado en goma xantana (GX) y lignina (LS), al cual
se le incorpor6 el 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMPS) para mejorar las
propiedades mecanicas, fue sintetizado utilizando dos metodologias diferentes.
Ademas, se incorporé el etilenglicol dimetacrilato (EGDMA) como agente

reticulante para mejorar la reticulacion del material.
3.1 Entrecruzamiento en disolucion

En este método primero se realizé la hidrolisis de los grupos metoxi presentes en
el TMPS en medio acido, y posteriormente este compuesto se puso en contacto
con la GX y LS, los cuales interaccionan por medio de puentes de hidrogeno con
el TMPS hidrolizado. Por ultimo, las disoluciones resultantes fueron irradiadas con
radiacion gamma, la cual polimeriza y entrecruza el grupo vinilo terminal del TMPS

junto con el EGDMA mediante un mecanismo de radicales libres (Esquema 3.1).
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Esquema 3.1 Diagrama de sintesis del material hibrido entrecruzado en disolucién con EGDMA.
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Los resultados para las muestras que no contenian agente reticulante (EGDMA)
no fueron los esperados, puesto que no se lograron obtener geles por este
método. Sin embargo, al agregar el agente reticulante fue posible que los

componentes se entrecruzaran y asi determinar la cantidad del material reticulado.

En la grafica 3.1 podemos observar que a una concentracion del 10% w/w de
EGDMA, los porcentajes de reticulacion son mayores en las muestras que
contienen 50% de TMPS ademas de que el entrecruzamiento se favorece a la
menor dosis (2.5 kGy) sin importar la cantidad de TMPS presente, posiblemente
porque existe mayor degradacion de la goma xantana a mayores dosis. Cuando
aumentamos la cantidad de agente reticulante a 17% w/w (grafica 3.2), es posible
observar que se obtiene mayor entrecruzamiento con las muestras que contienen
menor cantidad de TMPS, lo cual nos muestra que la concentracion de esta
sustancia es un factor importante para la reticulacién puesto que no es necesario
una mayor cantidad de EGDMA para obtener mejores resultados. Por lo tanto, los
mejores resultados para la sintesis de los geles hibridos a partir de disoluciones
acuosas son cuando se trabaja con 10 % w/w EGDMA y 50% de TMPS.
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Grafica 3.1 Porcentaje de reticulacion vs dosis con 10% w/w de EDGMA.
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Grafica 3.2 Porcentaje de reticulacion vs dosis con 17% w/w de EDGMA.

3.2 Entrecruzamiento en solido

En este método, los componentes fueron mezclados e irradiados en estado sélido,
el material reticulado si se logré obtener con y sin la presencia del EGDMA, por lo
que adicionalmente se estudié como influia la presencia de la lignina (LS), ya que
es un compuesto con una gran cantidad de anillos aromaticos que puede ser de
utilidad para evitar la degradaciéon de la goma xantana (Esquema 3.2). Es muy
posible que la reticulacién en este caso haya sido favorecida por la poca movilidad

de los radicales generados, lo cual puede generar una mayor reticulacién.
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Esquema 3.2 Diagrama de sintesis el material hibrido entrecruzado en sélido: (a) sin y (b) con EGDMA.
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3.2.1 Peliculas de GX'y TMPS

Los resultados se muestran en la grafica 3.3, donde es posible observar que el
aumentar la cantidad de TMPS ayuda a mejorar el entrecruzamiento, pero cuando
la cantidad es muy alta, este comportamiento se invierte. Por lo tanto, se obtienen
mayores porcentajes de reticulacion cuando se utiliza una concentracion del 50%
TMPS mientras que a una concentracion de 100% se obtienen los menores. En
cuanto a la influencia de la dosis, no se aprecia una tendencia clara puesto que la
diferencia de entrecruzamiento obtenida entre las dosis utilizadas (2.5 y 5 kGy) es

minima.
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Grafica 3.3 Porcentaje de reticulacion vs dosis para peliculas de GX (0.5% w/w) y
TMPS (25, 50, 100% w/w).

3.2.2 Peliculas de GX, TMPS y EGDMA

Para aumentar la reticulacién del material hibrido, también se realizé una serie de
peliculas a las que se les adicioné EGDMA (17% w/w), y se irradiaron a 2.5y 5
kGy.
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En la grafica 3.4 se muestran los resultados y es posible observar que la adicion
del EGDMA mejora los porcentajes de reticulacion, como era de esperarse.
Ademas, al igual que en el caso anterior, las muestras que contienen 50% w/w
TMPS alcanzan altos porcentajes de entrecruzamiento (aprox. 80%), mientras que
las muestras con 100% w/w TMPS alcanzan un menor entrecruzamiento
(alrededor de 50%). Aun asi, es posible ver la misma tendencia que en el caso
anterior, la concentracién de 50% TMPS aumenta el porcentaje de reticulacion en
comparacion con las muestras con 100% de TMPS. También, la tendencia con
respecto a la dosis no es clara pues, aunque la cantidad de entrecruzamiento
aumenta con la dosis, este incremento es muy pequefio para considerarlo un

factor importante.
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Grafica 3.4 Porcentaje de reticulacion vs dosis para peliculas de GX (0.5% w/w), TMPS
(50 y 100% w/w), y EGDMA (17% w/w).

3.2.3 Peliculas de GX, LS y TMPS

En la grafica 3.5 se aprecia que la adicion de la lignina tiene un efecto notable a

altas cantidades de TMPS, ya que en comparacién con la grafica 3.3 donde no
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hay lignina, la muestra con 100% de TMPS alcanza porcentajes de reticulacion
cercanos al 60%, en tanto que a cantidades bajas de TMPS, el porcentaje de

reticulacion disminuye.
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Grafica 3.5 Porcentaje de reticulacion vs dosis para peliculas de GX (0.5% w/w),
LS (50% w/w) y TMPS (25, 50 y 100% w/w).

3.2.4 Peliculas de GX, LS, TMPS y EGDMA

La incorporacion del EGDMA también permiti6 aumentar los porcentajes de
reticulacion de las peliculas hibridas, sobre todo en la que contiene 50% TMPS.
En la grafica 3.6, se puede observar que a esta concentracion se obtiene
aproximadamente 70% de reticulacién, mientras que en las peliculas con 100%
TMPS se alcanza un maximo de reticulacion de 60%. Ademas, al igual que en
todos los casos anteriores, el aumento en la dosis no refleja una tendencia
definida, posiblemente porque en estado sélido la movilidad de los radicales
formados es minima, y el generar una mayor cantidad de radicales (a mayor dosis)

estos solo se recombinan entre ellos, pero no generan mayor entrecruzamiento.
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Grafica 3.6 Porcentaje de reticulacion vs dosis para peliculas de GX (0.5%W/W), LS
(560% w/w), TMPS (50 y 100% w/w), y EGDMA (17% w/w).

Analizando los cuatro casos del entrecruzamiento en estado sdlido, podemos ver
que la sintesis del material hibrido reticulado fue exitosa, puesto que todos los
sistemas reticularon sin la adicion de agente reticulante (EGDMA), por lo que se
puede prescindir de este compuesto para formar las redes entrecruzadas. Sin

embargo, al adicionarlo se pueden obtener mejores resultados.

Ademas, podemos observar que la concentracion 6ptima de TMPS fue a 50% para
las peliculas con y sin lignina, cuando tenemos presente el EGDMA. En cambio,
cuando no utilizamos el agente reticulante, la concentracién éptima de TMPS fue

de 100 y 50% en las peliculas con y sin lignina, respectivamente.

Por otro lado, en los cuatro casos anteriormente mencionados, no se ve una
relacion significativa entre la dosis y los porcentajes de reticulacion obtenidos ya
que son diferencias muy pequefas, posiblemente debido a que los procesos de
reticulacion y degradacion del material compiten a lo largo del proceso de sintesis

de la pelicula.
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3.3 Caracterizaciéon de las peliculas hibridas

3.3.1 Espectroscopia infrarroja (IR)

En la figura 3.7 se muestran los espectros de los componentes por separado, para
poder observar y comparar los grupos funcionales de cada uno. Para la GX se
puede observar una banda ancha en 3319 cm™', la cual corresponde a la vibracién
O-H del grupo alcohol, una pequefia banda en 1723 cm™' y otra un poco mayor en
1602 cm, las cuales se asocian a grupos carbonilos del tipo éster y acido
carboxilico, respectivamente. El espectro de la LS muestra una banda de 3324 cm-
' asociada al grupo O-H de un alcohol ya que su estructura estda compuesta
basicamente de tres tipos de alcoholes, una banda en 1593 cm™' perteneciente al
doble enlace de anillos aromaticos, y otra banda en 1021 cm™' asociada a la
vibracion C-O. Para el TMPS estan las bandas asociadas a los metilos en 2949
cm-', el carbonilo del grupo éster en 1714 cm™, el doble enlace alifatico en 1637
cm™ y el enlace Si-O en 812 cm™'; en tanto que para el EGDMA estan presentes
las bandas pertenecientes al carbonilo del grupo éster en 1717 cm™' y el doble

enlace alifatico en 1637 cm™".

Tabla 3.1 Bandas de infrarrojo para las muestras de GX, LS, TMPS, EGDMA

GX LS TMPS EGDMA
Grupo Funcional

(em™) (em™) (cm) (em?)

OH 3319 3324 - -
C=0 Ester 1723 - 1714 1717

C=0 Acido 1602 - - -

C=C Aromatico - 1593 - -
C=C Alifatico - - 1637 1637
C-H alifatico 2895 2939 2949 2958
c-0 1021 1030 1161 1145

Si-0 - - 812 -
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Gréafica 3.7 Espectros de infrarrojo para la GX, LS, TMPS y
EGDMA.

En la grafica 3.8 se observa el espectro de IR para el material sintetizado en
disolucion con diferentes cantidades de TMPS (50 y 100% w/w), mientras que en
la tabla 3.2 se encuentran los valores de las bandas asociadas a los grupos

funcionales presentes.

En las muestras con 50 y 100% w/w de TMPS, esta presente la vibracién del
enlace O-H en aproximadamente en 3330 cm', correspondiente al grupo alcohol
de la goma xantana y lignina. Ademas, se ve una banda muy fina alrededor de
1720 cm™, la cual corresponde al solapamiento del grupo éster del TMPS vy
EGDMA. Para la lignina se encuentra una vibracion en 1605 cm™' que corresponde
al doble enlace aromatico, el cual se encuentra solapado con la banda del C=0 de
acido de la goma xantana. Por ultimo, en 750 cm-'se encuentra la absorcion del
grupo silano (Si-O) del TMPS.
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Grafica 3.8 Espectros de infrarrojo de las muestras en disolucién con 50% y 100% w/w
de TMPS, 10% w/w EGDMA, irradiados a 5kGy.

Tabla 3.2 Bandas de infrarrojo para las muestras de 50% y 100% w/w de TMPS

50% TMPS 100% TMPS
Grupo funcional
(cm?) (em™)
OH 3340 3331
C-H 2923 2927
C=0 Ester 1720 1714
C=0 Acido
1605 1609
C=C Aromatico
Cc-0 1021 1027
Si-O - 750




En la grafica 3.9 se muestra el espectro para las muestras con 10 y 17% w/w de
EGDMA, mientras que en la tabla 3.3 se encuentranlas bandas asociadas a los
grupos funcionales presentes en las muestras. Podemos observar que no se
observan diferencias entre ambos espectros, por lo que podemos confirmar que

un 10% de agente reticulante es suficiente para obtener el material reticulado.

Grafica 3.9 Espectros de infrarrojo para las muestras en disolucién con 10y 17% w/w
de EGDMA, 100% w/w de TMPS, irradiadas a 2.5kGy.
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Tabla 3.3 Bandas de infrarrojo para las muestras con 10% y 17% w/w de EGDMA

Grupo 10% w/w 17% w/w
funcional (ecm?) (cm?)
OH 3343 3349
C-H 2927 2936
C=0 Ester 1717 1717
C=0 Acido
1605 1609
C=C Aromatico
c-O0 1027 1027
Si-O 750 750

En la grafica 3.10 se observan los espectros para las peliculas de GX con 25%
w/w de TMPS antes (GX25) y después de irradiar (GX25(2.5), mientras en la tabla

3.4 se muestran las bandas correspondientes a sus grupos funcionales.

Grafica 3.10 Espectros de infrarrojo para las peliculas de GX con 25% w/w
TMPS sin EGDMA, antes y después de irradiar.
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Tabla 3.4 Bandas de infrarrojo para las peliculas de GX25 y GX25(2.5kGy)

Grupo GX25 GX25 (2.5 kGy)

funcional (ecm?) (em?)

OH 3322 3319

C-H 2945 2921
C=0 Ester 1717 1720
C=0 Acido 1605 1605

c=C 1605 _

c-0 1017 1014

Si-0 815 812

En el espectro de la muestra sin irradiar, se puede apreciar que las bandas
correspondientes a la goma xantana en 3322 cm, 1605 cm™ y 1017cm-’
correspondientes a las vibraciones del O-H del grupo alcohol, C=0O del grupo acido
carboxilico y C-O, respectivamente. De igual manera se aprecian las bandas del
TMPS en 1717 cm™, 1605 cm'y 815 cm™' para los grupos éster (C=0), doble
enlace alifatico (C=C) y silano (Si-O), respectivamente. Una vez que se irradia,
siguen apareciendo las mismas bandas, lo cual indica que el TMPS se esta
uniendo covalentemente con la goma xantana debido a la reaccion de reticulacion
realizada mediante radiacion gamma. La unica diferencia significativa es que las
bandas asociadas al grupo éster y la del silano, son mas pequefias, posiblemente

porque no todo el TMPS presente se incorpora al material.
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Grafica 3.11 Espectros de infrarrojo para las peliculas de GX y LS con 25% w/w

TMPS sin EGDMA, antes y después de irradiar.

Tabla 3.5 Bandas de infrarrojo para las peliculas de GX y LS con TMPS

GXLS25 GXLS25(2.5) (cm’
Grupo funcional
(cm™) Y
OH 3334 3305
C-H 2939 2902
C=0 Ester 1715 1717
C=0 Acido
1609 1605
C=C Aromatico
C=C Alifatico 1633 -
Cc-O 1030 1021
Si-O 812 813
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En la grafica 3.11 se observan los espectros de las peliculas con GX y LS que
contienen 25% w/w de TMPS antes (GXLS25) y después de irradiar (GXLS25
(2.5)). El espectro antes de irradiar presenta las bandas correspondientes al TMPS
en 1715 y 812 cm'para los grupos éster y silano, respectivamente. Ademas, se
pueden apreciar las bandas correspondientes a la lignina y goma xantana, como
en el caso anterior. Es importante notar que las bandas de la LS y la GX se
traslapan debido a que tienen los mismos grupos funcionales, como en el caso del
grupo alcohol (3305 cm'), o que absorben en la misma regién, como en el caso
del grupo acido carboxilico y el doble enlace aromatico (1605 cm™). Una vez que
la muestra fue irradiada, igualmente se vuelven a apreciar la aparicion de todas las
bandas, con el mismo comportamiento de mostrar una disminucion de la

intensidad de las bandas asociadas al grupo éster y silano del TMPS.

Grafica 3.12 Espectros de infrarrojo para las peliculas de GX con 100% w/w TMPS y
GX con 50% w/w LS, 100% w/w TMPS, irradiadas a 2.5 kGy y con 17% w/w EGDMA.
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Tabla 3.6 Bandas de infrarrojo para las peliculas GX (GX100) y GX con LS
(GXLS100), ambas con 100% TMPS y 17%EGDMA, irradiadas a 2.5kGy.

GX100(2.5kGy) | GXLS100(2.5kGy)
Grupo funcional
(cm™) (cm™)
OH 3433 3337
C-H 2942 2927
C=0 Ester 1726 1714
C=0 Acido
1609 1605
C=C Aromatico
Cc-0 1011 1014
Si-O 784 815

Este mismo analisis fue realizado para las peliculas que contenian agente
reticulante en la formulacion, obteniendo resultados similares. La grafica 3.12
muestras los espectros de peliculas de GX asi como de GX con LS, ambas con
100% TMPS, irradiadas a 2.5 kGy. Podemos observar que las dos presentan las
bandas caracteristicas de sus respectivos componentes, como se Vvio
anteriormente, pero en estos casos se pueden apreciar mejor las bandas del
TMPS en 1726 y 815cm-’, lo cual nos puede indicar que se incorporé una mayor
cantidad de este compuesto en la pelicula. Esto es debido a que la funcién del
EGDMA es mejorar la reticulacion del material mediante la apertura de los dobles
enlaces que tiene en los extremos de su estructura, los cuales pueden unirse al
doble enlace del TMPS y aumentar la cantidad que se incorpora a la pelicula

reticulada final.
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3.3.2 Analisis Termogravimétrico

En las graficas 3.13 y 3.14 se muestran los termogramas en atmosfera inerte de la
GX, asi como de las peliculas de GX con TMPS (50% y 100% w/w) irradiadas a
una dosis de 2.5 kGy, y su respectiva derivada. Se puede observar que la GX
pierde el 10% de su masa inicial a 251°C y se descompone en solo un paso en
279.5°C. Por otro lado, las muestras irradiadas a 2.5 kGy con diferente cantidad
de TMPS se descomponen en dos pasos;la muestra GX50(2.5kGy) pierde el 10%
de su masa a 257°C, mientras que el primer paso de descomposicién se da en
290°C y el segundo en 420°C, los cuales se deben a la descomposicién de la GX
y TMPS, respectivamente. En tanto que para la muestra GX100(2.5kGy), la
pérdida del 10% de su masa es en 271°C, y muestra igualmente dos pasos de
descomposicion; el primero en 287°C y el segundo en 418°C, los cuales también
estan asociados a la descomposicion de la GX'y TMPS, como en el caso anterior.
Esto sucede porque la cantidad de TMPS inicial no modifica el comportamiento
térmico puesto que no se incorpora quimicamente en su totalidad a las peliculas

reticuladas, lo que confirma lo observado en el andlisis de infrarrojo.

Estos resultados también muestran que cuando se incorpora el TMPS a la GX y se
irradian, la estabilidad térmica del material final aumenta. Esto es debido a que el
compuesto silano es inorganico por lo que es muy dificil que a estas temperaturas
(<800°C) sufra degradacién, aumentando la resistencia térmica del material al que

unio.

66



100

80

60

40

Pérdida de peso(%)

20

——GX =——GX50(2.5) =———GX100(2.5)
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura(°C)

Grafica 3.13 Termograma para la GX, asi como las peliculas de GX con 50% y
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Grafica 3.14 DTG para la GX, asi como las peliculas de GX con 50% y

100% w/w TMPS, irradiadas a 2.5 kGy.



Ademas, todos los materiales tienen una gran cantidad de residuos a 700°C; la GX
tiene un residuo de 32% mientras que para GX50(2.5kGy) es de 40% y para
GX100(2.5 kGy) es de 39%, lo cual significa que el compuesto silano se encuentra
presente en la muestra y aumenta el residuo que queda después de terminar el
analisis. No existe una diferencia significativa entre los residuos de las muestras
que contienen diferente cantidad de TMPS, esto es debido a que no todo el TMPS
que se incorpora a la pelicula entrecruzada reacciona, como se explico

anteriormente.
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Grafica 3.15 Termograma para la GX y LS, asi como las peliculas de GX/LS con
50% y 100% w/w TMPS, irradiadas a 2.5 kGy.

En la grafica 3.15 y 3.16 se encuentran los termogramas de las muestras de GX y
LS, asi como de las peliculas reticuladas con TMPS (50% y 100%), y su
respectiva derivada. Se observa que la GX y LS pierden un 10% de su masa inicial
en 251°C y 259°C, respectivamente. Sin embargo, la descomposicion térmica de
la LS se da en un proceso complejo (tres pasos seguidos), terminando el ultimo en
382 °C. Esto es debido a la complejidad que tiene la estructura de la lignina, por lo

cual no es facil la identificacién de cada uno de los picos en la grafica.
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La muestra GXLS50(2.5kGy) pierde el 10% de su masa a una temperatura de
264°C y tiene dos pasos de descomposiciéon, el primero se da en 283°C vy el
segundo paso en 423°C, los cuales corresponden a la descomposicion de la GX,
mientras que en el segundo paso de descomposicion se observa un pico mas
ancho debido a que se traslapan la descomposicion de la LS y el TMPS pues
ambas temperaturas son parecidas. Por otro lado, la muestra GXLS100(2.5kGy)
pierde el 10% de su masa a 275°C; también presenta dos pasos de
descomposicion. El primero en 299°C y el segundo en 432°C, que corresponden a

la GX y nuevamente al solapamiento entre LS y TMPS, respectivamente.

0.8
—— DERIVADA LS DERIVADA GXLS50(2.5) — DERIVADA GXLS100(2.5)

0.7

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Grafica 3.16 DTG para la GX y LS, asi como las peliculas de GX/LS con
50% y 100% w/w TMPS, irradiadas a 2.5 kGy.

Al igual que en al caso anterior, el material hibrido final tiene mayor estabilidad
que la goma xantana, pero no asi con respecto a la lignina, esto es debido a que
la LS es un compuesto con una estructura quimica muy compleja, que contiene
gran cantidad de grupos funcionales y anillos de benceno, lo cual lo hace mas
estable térmicamente. Por otro lado, aqui también se pudo observar que una

mayor cantidad de TMPS no afecta la cantidad de residuo obtenida, pues para una
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temperatura de 700°C la muestra GXLS50(2.5kGy) tieneun residuo de 41%
mientras en la muestra que tiene el doble de TMPS GXLS100(2.5kGy) el residuo

es del 45%. Este comportamiento se le atribuye a lo explicado anteriormente, no

todo el compuesto silano se esta uniendo covalentemente a las peliculas, es decir,

el TMPS sin reaccionar es eliminado de las muestras al lavarlas, y al medir el TGA

solo esta mostrando lo que se unié quimicamente, sin importar la concentracion

inicial de éste.

En las graficas 3.17 y 3.18 se encuentra el termograma y la derivada para las
muestras de GX y GX/LS con 100% de TMPS, 17% EGDMA, y a una dosis de

2.5kGy.
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Grafica 3.17 Termograma para las peliculas de GX y GX/LS con
100% w/w TMPS, 2.5 kGy, y 17% w/w EGDMA.
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Grafica 3.18 DTG para las peliculas de GX'y GX/LS con 100% w/w TMPS,
2.5 kGy, y 17% w/w EGDMA.

Podemos observar que ambas peliculas presentan un comportamiento térmico
similar. La pelicula GX100(2.5) pierde el 10% de su masa a una temperatura de
251°C, y presenta dos pasos de descomposicion; el primero a 276°C
correspondiente a la GX y a 419°C asociado al TMPS, asi mismo a 700°C se
encuentra un residuo del 41%. Por otra parte, la pelicula GXLS100 (2.5) pierde el
10% de su masa a 265°C, y también presenta dos pasos de descomposicion; el
primero a 275°C perteneciente a la GX, y el segundo a 418°C donde existe un
triple traslape entre el TMPS, la LS, y el EGDMA, por lo que el pico se ve mucho

mas ancho que en el caso anterior. Ademas a 700°C presenta un residuo de 42%.

La estabilidad térmica de ambas peliculas arriba mencionadas es parecida al inicio
y al final, pero en el intervalo de temperatura de aproximadamente 250°C-600°C la
muestra GXLS100(2.5) con EGDMA varia un poco respecto de la otra muestra,
esto es debido a la estructura de la LS, ya que posee anillos aromaticos que le

dan mayor estabilidad térmica.
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3.3.3 Angulo de contacto

Para conocer la hidrofilicidad del material hibrido, se realizaron las pruebas de

angulo de contacto. Los resultados se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 Valores de angulo de contacto para las peliculas hibridas

Sin EGDMA Con EGDMA
Muestra Angulo (0 s) | Angulo (30s) | Angulo (0 s) | Angulo (30s)

GX50 (control) 77.8° 75° 56.9° 52.5°
GX50(2.5 kGy) 66.4° 61° 80.5° 80°
GX50(5 kGy) 64.8° 52.6° 76° 71.2°
GXLS50 (control) 76.5° 68.5° 72.5° 66.3°
GXLS50(2.5 kGy) 74.1° 66.5° 65.7° 64.2°
GXLS50(5 kGy) 77.5° 74.7° 70° _
GX100 (control) 76.5° 65° 61.5° 56.7°
GX100(2.5 kGy) 71.2° 65.2° 71.5° 70.3°
GX100(5 kGy) 68.3° 66° 74.4° -
GXLS100 (control) 73.9° 70.7° 60.6° 59.4°
GXLS100(2.5 kGy) 88.1° 84.3° 80.5° 77.8°
GXLS100(5 kGy) 76.7° 76° 73.4° ]

Se puede observar que todos los angulos medidos son menores a 90°, por lo que
se consideran materiales hidrofilicos, otra cosa interesante es que los valores
obtenidos para una misma pelicula no varian mucho antes o después de irradiar.
Sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de TMPS en las muestras
irradiadas, el angulo se incrementa también debido a que este compuesto es
hidrofébico vy, al unirse quimicamente a la GX y/o LS, las muestras aumentan su
hidrofobicidad. Esto se puede apreciar mejor en las imagenes tomadas de las

mediciones realizadas (figura 3.1)
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GX50 (2.5kGy) GX100 (2.5kGy)

Figura 3.1 Iméagenes de angulo de contacto para muestras irradiadas
con diferentes cantidades de TMPS.

Otro dato interesante es que el angulo disminuye con el tiempo, es decir, no
permanece constante. El angulo tiende a disminuir a medida que pasa el tiempo,
esto es porque una vez que cae la gota, las cadenas del material se reacomodan
al absorber parte del agua. Por otro lado, se observa que las peliculas que
contienen lignina en su estructura muestran mayores angulos que las que no la
contienen puesto que este es un compuesto insoluble en agua (figura 3.2).

0 seg 30 seg

GX100(5kGy) GX100(5kGy)

GXLS100(5kGy) GXLS100(5kGy)

Figura 3.2 Imagenes del angulo de contacto para muestras
irradiadas a 5 kGy, tomadas a diferentes tiempos.
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Por ultimo, al comparar las peliculas que se entrecruzaron con y sin agente
reticulante, no muestran una tendencia clara que afecte el valor del angulo de
contacto. Se esperaria que con la presencia del EGDMA, el angulo aumentaria
puesto que se obtiene mayor reticulacion ademas de que es una molécula que no
contiene grupos hidrofilicos en su estructura. Sin embargo, los agulos medidos en

algunos casos aumentan, disminuyen o no muestran cambios.

3.3.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para observar cambios en las microestructuras de la superficie y de la seccion
transversal de las diferentes peliculas antes y después de ser irradiadas, se

empled la microscopia electronica de barrido (SEM)

En la figura 3.3 se muestran las micrografias de la seccion transversal de las
peliculas sin agente reticulante, antes y después de ser irradiadas. La pelicula de
goma xantana y TMPS (GX50) presenta una seccion transversal practicamente
lisa y homogénea. Una vez que la pelicula se irradia, la seccidon transversal se
vuelve rugosa e irregular, resultado del entrecruzamiento del material y de la
formacién de particulas de silicio. La pelicula de GX, TMPS vy lignina (LS)
(GXLS50) antes de ser irradiada también presenté una seccion transversal lisa,
pero con pequenas agregaciones, debidas a la LS, la cual no es soluble en agua,
mientras que la pelicula ya irradiada muestra una seccién transversal mucho mas
porosa e irregular que en el caso anterior, debido al entrecruzamiento, inducido
por la radiacion, entre los materiales. Ademas, es posible observar una morfologia
mas rugosa con aglomerados, los cuales probablemente se deban a la formacién
de particulas de silicio debido al TMPS presente en las peliculas obtenidas.

74



e

GX50 (0 kGy)

‘ GX50 (5 kGy)

SEM HV: 10.0kV WD: 30.53 mm MIRA3 TESCAN]  SEM HV: 10.0kV WD: 30.57 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 127 ym Det: SE 20 pm View field: 127 ym Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1.50 kx  Date(m/dly): 04/05/17 | UNIV. DE GUADALAJARA / CUCE! SEM MAG: 1.50 kx  Date(m/dly): 04/05/17 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCE!

SEMHV: 100KV | WD:30.63mm MIRA3 TESCAN]  SEM HV: 10.0kV WD: 31.12mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 127 ym Det: SE 20 ym View field: 127 ym Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.50 kx  Date(m/dly): 04/05/17 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 1.50 kx  Date(m/dly): 04/05/17 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Figura 3.3 Imagenes transversales de SEM de las peliculas hibridas,
antes y después de irradiar.

En la figura 3.4 podemos observar la superficie de la pelicula GXLS50, con y sin

agente reticulante. La superficie de las peliculas antes de ser irradiadas se ven

uniformes y con poca rugosidad, salvo pequefas imperfecciones. Sin embargo,

después de ser irradiada se observd diversas particulas en forma de hojuelas

sobre la superficie de las peliculas, esto puede deberse a la formacién de

particulas de silice (SiO2) debido a la presencia del organosilano (TMPS).

Adicionalmente, se observdé que en las peliculas con agente entrecruzante, la

cantidad de estas particulas se incrementa ligeramente y son de tamafos mas

pequenos.
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GXLS50 (0 kGy) GXLS50 (5 kGy)

Sin EGDMA

- C
SEM HV: 10.0 kV WD: 31.68 mm I MIRAS TESCAN]  SEM HV: 10.0 kV WD: 11.73 mm I MIRA3 TESCAN

View field: 254 ym Det: SE 50 pm View field: 254 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 750 x | Date(midly): 0410517 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI SEM MAG: 750 x  Date(midly): 03/31/17  UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Con EGDMA

SEM HV: 10.0 kV wo:31.76mm | UL . L1l MIRAS TESCAN

View field: 254 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 750 x _ Date(midly): 04105117 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI SEM MAG: 750 x__ Date(midly): 05/24117  UNIV. DE GUADALAJARA | CUCE!

Figura 3.4 Imagenes supetrficiales de SEM de las peliculas hibridas,
antes y después de irradiar.

Con la finalidad de observar la influencia de la LS en las propiedades morfologicas
de las peliculas, se analizaron muestras con y sin LS. La figura 3.5 muestra que
las peliculas sin LS (GX100) tienen una superficie mas compacta, mientras que la
muestra con LS (GXLS100) se observa mas rugosa, esto se debe a la baja
hidrofilicidad de LS, disminuyendo la interaccion con la GX y favoreciendo la
formacién de agregados. Por otro lado, después de ser irradiadas las respectivas
peliculas, se observé que la superficie de la GX100 se mantiene compacta, sin
embargo, se observan una gran cantidad de subparticulas de SiO2, originadas a
partir del TMPS presente en la pelicula. En el caso de la muestra con lignina

(GXLS100) se observo que la rugosidad incremento considerablemente, ademas
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se aprecia la presencia de particulas grandes embebidas en la pelicula, estas

podrian ser particulas de SiO2 combinadas con los agregados de la LS.

GX100 (0 kGy) GX100 (5 kGy)

% 8
SEM HV: 10.0 KV wo:stszmm | | MIRA3 TESCAN]  SEM HV: 10.0 kV WD: 3121 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 763 ym Det: SE 200 ym View fieid: 763 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 250 x _ Date(m/dly): 02114118 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCEI SEM MAG: 250 x  Date(midly): 02114118 UNIV. DE GUADALAJARA | CUCE!

SEM HV: 10.0kV WD: 31.37 mm MIRA3 TESCAN]  sem MIRA3 TESCAN|
View feid: 763 ym Det: SE 200 pm View field: 763 ym Det: SE 200 ym
SEM MAG: 250 x  Date(midly): 02114118 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCE! SEMMAG: 250 x  Date(midly): 02/14/18  UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

Figura 3.5 Imagenes superficiales de SEM de las peliculas hibridas con
EGDMA, antes y después de irradiar.

3.3.5 Microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDS)

Mediante la técnica EDS, se pudo realizar un analisis quimico de las muestras
para corroborar la presencia del grupo alcoxisilano en la pelicula de goma

xantana/lignina, y asi confirmar la obtencion de una pelicula hibrida.

En las tablas 3.8 y 3.9 se encuentran las muestras compuestas de GX, LS y TMPS

(100 % w/w), antes y después de irradiar. La pelicula antes de ser irradiada
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presentd 3.02 % at. de silicio, lo cual es logico ya que esta muestra contiene el
TMPS inicial. Posterior a la irradiacion de la pelicula, se procedié a lavar con
etanol para eliminar los reactivos que no se hubieran reticulado entre ellos, y se
encontré que también contiene silicio en su estructura (2.42 % at.). Esto indica que
el TMPS se esta uniendo quimicamente a la GX y LS formando la pelicula hibrida
entrecruzada. Sin embargo, es posible observar que el porcentaje es menor
después de irradiar debido a que no todo el TMPS se esta uniendo o reaccionando

para formar el material final, por lo que una parte se elimina al lavar la muestra.

Tabla 3.8. Elementos presentes en la muestra GXLS100 sin irradiar.

Spoctrum: SiC

Element Series unn. © norm. © Atom. © Error (3 Sigma)

[wt.%] [weL.% [at.%] [wh . %]
Carbon K-series 43.13 43.13 51.96 15.91
Oxygen K-series 48.54 4a8.54 43.90 17.58
Silicon K-series 5.87 5.87 3.02 0.82
Sulfur K-series 2.46 2.46 1.11 0.36

Tabla 3.9 Elementos presentes en la muestra GXLS100 irradiada a 5kGy.

Spectrum: SiC

Element Series unn. © norm. © Atom. C© Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.% [at.%] [wh.%]
Carbon K-series 45,23 45.23 53.34 16.17
Oxygen K-series 49.98 49 .98 44.25 17.88
Silicon K-series 4.79 4,79 2.42 0.69

En las tablas 3.10 y 3.11 se encuentran los resultados para las muestras con GX,
LS, TMPS (50% w/w), y EGDMA. En la pelicula sin irradiar se tiene una
concentracion inicial de 1.18 % at. de silicio, menor que en la muestra anterior, ya
que en este caso se tiene la mitad de la cantidad de silano. Una vez que la
pelicula fue irradiada (5 kGy) y lavada (para eliminar los reactivos sin reaccionar),
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se tiene 1.01 % at. de silicio, lo cual es un minimo cambio respecto de la
concentracion inicial de silicio, por lo que se confirma la reaccién de reticulacion.
Ademas, se puede observar que al afadir el agente reticulante, se favorece la
adicion del TMPS a la pelicula hibrida pues el porcentaje fue mucho mayor que en
el caso anterior. Cabe mencionar que los elementos inorganicos presentes (sodio,

azufre y potasio), son contaminaciéon por el manejo de las muestras.

Tabla 3.10 Elementos presentes en la muestra GXLS50 con EGDMA sin irradiar

Spectrum: XGLS50CO

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
[we.%] [wt.%] [at-%] [wt.%]
Carbon K-series 19.91 37.23 46.98 7
Oxygen K-series 25.73 48.12 45.58 9
Sodium K-series 2.31 4.32 2.85 0
Silicon K-series 1.17 2.18 1.18 0.23
Sulfur K-series 1.57 2.93 1.38 0
Potassium K-series 2.79 5.22 2.02 0

Total: 53.48 100.00 100.00

Tabla 3.11 Elementos presentes en la muestra GXLS50 con EGDMA irradiada a 5kGy.

Spectrum: XGLS50CH

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt. %] [wt.-%] [at-%] [wt_%]
Carbon K-series 18.39 41.10 51.59 7.15
Oxygen K-series 19.36 43.28 40.78 7.48
Sodium K-series 1.69 3.77 2.47 0.42
Silicon K-series 0.84 1.88 1.01 0.19
Sulfur K-series 1.62 3.62 1.70 0.26
Potassium K-series 2.83 6.34 2.44 0.34

Total: 44.73 100.00 100.00
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3.3.6 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La topografia AFM mostré que las peliculas muestran diferente rugosidad antes y
después de ser irradiadas, ya que al reticularse se observa una topografia mucho
mas heterogénea y rugosa comparada con las peliculas iniciales, donde se
observa una superficie mas homogénea. Por ejemplo, la pelicula GXLS50 sin
irradiar muestra una superficie compacta y casi lisa, mientras que la pelicula
irradiada a 5 kGy tiene una superficie irregular (figura 3.6). Esto es debido a que
se forman particulas de silice (SiO2) del TMPS, que provocan que la rugosidad
aumente, en conjunto con la densidad de reticulacion. Por tanto, la rugosidad de la

pelicula pasa de 13. 21 nm a 90.8 nm.

Ademas, también se pudo observar que la composicion de la pelicula afecta la
rugosidad del material hibrido, las peliculas que contienen LS son mucho mas
rugosas que las peliculas que sélo tienen GX, incluso antes de ser irradiadas. Una
vez que se irradian, ambas peliculas presentan alta rugosidad e irregularidades,
con la diferencia que las que contienen LS presentan valores mucho mas altos
(figura 3.7). Por ejemplo, la pelicula compuesta por GX y TMPS irradiada (GX50-5
kGy) tiene una rugosidad de 15.93 nm, mientras la que contiene LS (GXLS50-
5kGy) es de 80.1 nm. Esto es debido a que la LS no es soluble en agua y al
incorporarse forma pequefios agregados, que da como resultado peliculas mas

heterogéneas.

GXLS50 (control) GXLS50 (5 kGy)

Figura 3.6 imagenes de AFM para las muestras GXLS50 antes y después de irradiar.
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GX50 (5 kGy) GXLS50 (5 kGy)

RUGOSIDAD: 15.93 nm RUGOSIDAD: 80.1 nm

Figura 3.7 imagenes de AFM para las muestras GX50 y GXLS50, irradiadas a 5 kGy.
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Capitulo 4. Conclusiones

Se lograron sintetizar y caracterizar peliculas hibridas reticuladas basadas en
goma xantana (GX), lignina (LS) y 3-(trimetoxisilil)propil metacrilato (TMPS)

mediante radiacion gamma, utilizando un método en disolucién y en estado solido.

En disolucién fue necesario utilizar un agente reticulante (EGDMA) para lograr
obtener el material hibridoreticulado, donde las condiciones Optimas fueron
trabajar con 50% w/w de TMPS y 10 % w/w de EGDMA. Los porcentajes de

reticulacion alcanzados fueron de 30-50%.

En estado sélido fue posible obtener el material hibrido reticulado utilizando
solamente la radiacion gamma. En este caso, las peliculas que presentaron
mayor grado de reticulacion (aprox. 56%) fueron las obtenidas con 50% w/w de
TMPS sin lignina. Ademas fue posible mejorar la reticulacion del material si se
agrega el agente reticulante (EGDMA), logrando aumentar el porcentaje de

reticulacion hasta un 80%.

La incorporacion de la lignina para obtener las peliculas no dio los resultados
esperados pues en la mayoria de los casos los porcentajes de reticulacion
obtenidos fueron menores en comparacion con las peliculas que no la contenian.
Por lo que se obtiene mejor reticulacién cuando esta no se encuentra presente, sin
importar que tengamos o no presente el agente reticulante. Por lo tanto, el
porcentaje de reticulacion del material hibrido esta en funciéon de la cantidad de

TMPS y la presencia de lignina.

Por medio del analisis de EDS se logré confirmar la obtencién del material hibrido,
puesto que las peliculas reticuladas mostraron la presencia de atomos de silicio,
en diferentes proporciones, lo cual depende de la concentracién inicial de TMPS.
Sin embargo, la cantidad de silicio es menor después de irradiar debido a que no
todo el TMPS se esta uniendo covalentemente al material final. Ademas, la adicién
del agente reticulante favorece el anclaje del TMPS a la pelicula hibrida.
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La hidrofilicidad del material hibrido reticulado no se vio afectado en gran medida
por la composicion de la pelicula y la cantidad de TMPS, pues todas las peliculas
tuvieron angulo de contacto bajos, entre 60-75°, por lo que el material se puede

considerar como hidrofilico.

La morfologia fue estudiada por SEM y AFM, arrojando resultados muy
interesantes. Las peliculas antes de reticularse, se muestran bastante
homogéneas y casi lisas, mientras que una vez entrecruzadas, la morfologia se
vuelve mas rugosa y heterogénea. En algunos casos, se logran observar
aglomerados en la superficie, los cuales probablemente se deban a la formacion
de particulas de silice (SiO2). Adicionalmente, se observo que en las peliculas con
agente entrecruzante, la cantidad de estas particulas se incrementa ligeramente y

son de tamafios mas pequenos.

La estabilidad térmica del material se verific6 mediante TGA, observando que el
material hibrido presenta una mejor estabilidad térmica que la GX (280°C) y la LS

(382°C), desplazando la temperatura de descomposicion hasta los 420-430°C.
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