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Capitulo 1

1.1 Introduccién

En los dltimos afos el disefio y fabricacion de biomateriales se ha incrementado,
también, el numero de publicaciones cientificas ha aumentado de manera
exponencial desde la primera publicacion registrada en 1972 (Osorio-Delgado et
al., 2017). Existen diversos tipos de biomateriales, cada uno con sus respectivas
ventajas. Dentro de los biomateriales podemos encontrar del tipo metalicos que
son fuertes, pero pueden corroerse; ceramicos son altamente biocompatibles, pero
son materiales fragiles; los biomateriales compuestos al igual que los metalicos
son fuertes, pueden ser a la medida sin embargo su construccion presenta cierto
grado de dificultad; y finalmente los materiales poliméricos presentan una
elaboracion sencilla, alta biocompatibilidad, por lo que son muy utilizados en
multiples procedimientos médicos (Meléndez-Ortiz, Alvarez-Lorenzo, Concheiro,
Jiménez-Paez, & Bucio, 2016), su desventaja es que con el tiempo pueden llegar
a deformarse, ademas de presentar cierta hidrofobicidad que favorece el

crecimiento de algunas bacterias oportunistas (Park & Lakes, 2007).

La modificacion de materiales poliméricos implica un cambio en sus propiedades,
mejorandolas o afiadiendo nuevas por la incorporacion de diferentes grupos a la
matriz. Dichos cambios pueden aprovecharse para ampliar los usos del material
en cuestién, por ejemplo proporcionando una aplicacion en el campo de la
medicina como biomateriales (Nemani et al., 2018). Dia a dia la investigacion en
este campo aumenta y se desarrollan nuevas técnicas para el disefio de estos
materiales. Una de las técnicas mas prometedoras es el uso de la radiacién
ionizante para la modificacion superficial de materiales poliméricos (Chapiro,
1962).

El politetrafluoroetileno, PTFE, mejor conocido como teflon® es uno de los mas
importantes fluoropolimeros que existen. Las caracteristicas que presenta este

material lo hacen el candidato perfecto para distintas aplicaciones, desde




revestimientos de cables hasta aplicaciones médicas en catéteres epidurales,
debido a su alta estabilidad térmica, hidrofobicidad, alta resistencia quimica, entre
otras (Lochab & Singh, 2004).

A pesar de ser practicamente quimicamente inerte y que funcionalizar al PTFE
resulta complicado, se ha encontrado que la modificacién de este material puede
llevarse a cabo mediante el uso de radiacion gamma para la sintesis de
copolimeros de injerto, de hecho desde el afio 1962 existen reportes de
copolimeros de injerto de PTFE realizados por Chapiro (Dargaville, George, Hill, &
Whittaker, 2003).

El biopolimero metacrilato de metilo poli(MMA) ha sido utilizado en diversas
aplicaciones médicas como en implantes dentales, cementos éseos, implantes
rinoplasticos y craneoplastia, por mencionar al algunas (Teo et al., 2016). Al igual
que el poli(MMA), el (2-dietilamino) etilmetacrilato poli(DEAEMA), se ha utilizado
para aplicaciones médicas en entornos donde hay cambios de pH, este polimero
tiene una respuesta entre de pH=6-8 (Abdalla et al., 2019). El poli(DEAEMA) al
igual que otros polimeros pH-responsivos, cambia su conformacion al entrar en
contacto en un medio a un pH determinado y de esta forma es capaz de liberar el

farmaco de manera controlada (Chen et al., 2017).

En el presente trabajo se modificaron peliculas de PTFE injertando los monémeros
MMA y DEAEMA mediante radiacibn gamma para sintetizar copolimeros de injerto
correspondientes. Se realizaron estudios sobre las variables que influyen en el
porcentaje de injerto, tal como dosis, concentracidén de monémero y disolvente. El
pol(DEAEMA) al incorporarse sobre la matriz polimérica (PTFE) forma un
polimero inteligente con respuesta al pH (Kocak, Tuncer, & Batin, 2017). Una vez
gue se obtuvieron las peliculas modificadas y se encontraron las condiciones para
lograr injertos adecuados, se estudié la respuesta al pH y su comportamiento
hidrofilico mediante pruebas de hinchamiento y angulo de contacto, ademas de
conocer la estabilidad térmica de las muestras mediante analisis térmicos.

Finalmente se cargaron particulas de oxido de zinc en las peliculas modificadas




debido a su prometedor uso como antimicrobiano en dispositivos biomédicos
(Mishra, Mishra, Ekielski, Talegaonkar, & Vaidya, 2017).




1.2 Resumen

El presente proyecto consiste en la modificacién superficial de peliculas de PTFE
por medio de una reaccion polimérica del tipo radicalaria con los monémeros MMA
y DEAEMA, empleando radiacion ionizante gamma. Una fuente de energia poco
explorada, pero capaz de llevar reacciones de injerto via radicalaria entre los
monomeros metacrilicos y la pelicula de PTFE.

Para lograr dichos injertos se realizan dos métodos, preirradiacion oxidativa e
irradiacion directa. El primer método permite injertar el MMA, para ello se irradia la
pelicula de PTFE y después se adiciona una disolucién que contiene el MMA,
estudiando asi los efectos en el grado de injerto del tiempo de reaccion,
disolvente, concentracion de monémero y dosis. En el segundo paso se irradian
conjuntamente la disolucion de DEAEMA vy la pelicula que ya contiene el primer

injerto.

El porcentaje de injerto sera determinante en las propiedades fisicas y quimicas
de los productos. La caracterizacion térmica por calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA); asi como andlisis de espectroscopia
infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), pruebas de hinchamiento y

angulo de contacto.

La modificacion superficial del PTFE implica un cambio en la reactividad, dichos
cambios pueden aprovecharse en aplicaciones como en biomateriales creando

una superficie antimicrobiana con nanoparticulas de 6xido de zinc.




1.3 Objetivo

Modificar peliculas de politetrafluoroetileno (PTFE) con metacrilato de metilo

(MMA) y 2-(dietilamino) etilmetacrilato (DEAEMA) mediante radiacion gamma.

1.3.1 Objetivos particulares
e Estudiar los efectos de disolvente, concentracion, dosis y grado de injerto

de MMA en la sintesis de los copolimeros de injerto.

e Analizar las peliculas de PTFE modificadas mediante técnicas
espectroscopicas como FTIR-ATR, analisis termogravimétrico, calorimetria

diferencial de barrido.

e Estudiar las propiedades superficiales de las peliculas modificadas por
medio de pruebas de hinchamiento limite y &ngulo de contacto.

e Estudiar los efectos pH-respuesta de las peliculas de PTFE modificadas

para la aplicacibn como biomaterial.




Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Polimeros

Un polimero es una macromolécula compuesta de repetidas unidades o también
llamadas mondmeros. La palabra polimero proviene del griego “poly” (muchos) y
“‘meros” (partes). En la Figura 1 se observa el monémero de estireno y también el
polimero derivado llamado poliestireno, que se obtiene después de una reaccion

de polimerizacion.

=

Figura 1. Unidad monomeérica de estireno (izquierda) y poliestireno (derecha).

Los polimeros en la vida cotidiana no son ajenos, ya que muchos materiales estan
constituidos en parte o totalmente por polimeros; por ejemplo, ventanas de vidrio,
algodoén, botellas de plastico, ropa, el recubrimiento de cables, juguetes y la lista
se extiende ampliamente. Cada ejemplo mencionado presenta propiedades
distintas entre si, desde la apariencia fisica hasta la resistencia mecanica o

térmica, lo que repercute en diversas aplicaciones también.

Las propiedades y clasificacion de los polimeros en general dependen de los
monomeros que contengan. Dentro de la literatura se encuentran diversas
clasificaciones de los polimeros, como ya se dijo una de ellas es por la
composicion de mondmeros, por el tipo de reaccion y por sus propiedades
(Carreher, 2013).




2.2 Interacciones moleculares en polimeros

Las cadenas poliméricas pueden interaccionar entre si a través de fuerzas
secundarias 0 débiles como la de Van der Waals, fuerzas de dispersion de
London, o puentes de hidrogeno (Mark, 1942). Todas estas interacciones pueden

estar presentes en un solo polimero, pero en distintas regiones.

{,
?

A -NH-, -O- -X (halégenos)

Figura 2. Interacciones en cadenas poliméricas a) polimero lineal b) polimero con
atomos electronegativos.

Por ejemplo, polimeros que son lineares y en sus cadenas no contienen grupos
polares, presentan propiedades mecanicas pobres porque las interacciones
presentes solo son del tipo van der Waals, pero cuando se tienen &tomos con alta
electronegatividad y grupos que contienen hidrégenos, estos pueden interaccionar
si formando puentes o enlaces de hidrégeno, originando que las propiedades
mecanicas sean superiores 0 mejores, como se puede observar en la Figura 2,
estas interacciones pueden dar paso a entrelazamientos entre las cadenas (Hatrris,
1981).

2.3 Sintesis de polimeros

La obtencién de polimeros se puede realizar por diversas vias, cada una presenta
caracteristicas y condiciones distintas. En los tipos de polimerizacion se debe
tener en cuenta la naturaleza de los mondmeros y dentro de estas podemos

encontrar cuatro que son:

e Radicales libres

e Condensacion




e Anidnica

e Catibnica

2.3.1 Polimerizacion por radicales libres

La sintesis de polimeros por medio de radicales libres es una de las més utilizadas
dada la disponibilidad y alta variedad de mondmeros que pueden ser
polimerizados por esta técnica. El mecanismo es muy sencillo, consiste en una
etapa de iniciacion, seguida de la propagacion y terminacion. Para que la reaccion
en cadena comience, se requiere de una sustancia que inicie dicha reaccion, es
decir, que pueda formar radicales libres para que reaccionen con los sitios activos
del mondmero y a su vez, vuelva a formar radicales. Existen dos tipos de
iniciadores, estos pueden ser quimicos (como los peroxidos) o fisicos (como la

radiacion).

Cuando la reaccion se lleva a cabo en presencia de un iniciador quimico, por
ejemplo, peréxido de benzoilo (PBO), este se debe agregar en poca cantidad y se
requiere que el sistema de reaccion se lleve a temperaturas entre 70 y 80 °C, para
que ocurra la ruptura homolitica, dando paso a la primera etapa de la reaccion en
cadena. El producto final tendra rastros del iniciador y es necesario tener esto en

cuenta.

En la Figura 3 se explica detalladamente el mecanismo de reaccion. Paso 1:
Iniciacion, hay una ruptura homolitica en el iniciador formando un radical libre,
enseguida este radical libre ataca a una molécula del monémero vinilico formando
de nuevo un radical libre. Paso 2: Propagacion, el radical formado en el paso
anterior ataca a otra molécula de monémero generando mas radicales libres e
iniciando una reaccion en cadena o una propagacion, las cadenas van creciendo
de tamafios diferentes. Paso 3: Terminacion, finalmente la reaccion termina

cuando dos cadenas activas se unen (Barsbay & Guiven, 2018).




Paso 1. Iniciacion

. o

R R » R » R .

Paso 2. Propagacion

Paso 3. Terminacion

R

R™ /ﬁ:\\\d\ / R R
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n

Figura 3. Mecanismo de reaccion de una polimerizacion radicalaria.

2.3.2 Polimerizacion por condensacion

En este tipo de sintesis se requiere que el o los monomeros contengan al menos
dos grupos reactivos para que la reaccion proceda, como lo son grupos —OH, -
NH2, -COOH (Fakirov, 2019). La estructura final del producto dependera del




namero de grupos reactivos, cuando se tienen mas de dos grupos reactivos el
polimero presentara un entrecruzamiento de sus cadenas, mientras que en el caso
donde solo se tienen dos sitios reactivos el polimero final sera lineal. Durante el
proceso de reaccion se produce la eliminacion de una molécula de bajo peso
molecular, por ejemplo, agua, metanol o cloruro de hidrégeno, como se puede
observar en la Figura 4. Generalmente la polimerizacion por condensacion
requiere que se aplique calor para que proceda (Kariduraganavar, Kittur, &
Kamble, 2014).

nHOOC-R-COOH + HO-R-OH ——> HO(-OC-R-COO-R'-O-)rl;l +H,0
Figura 4. Reaccién general de una policondensacion.

2.3.3 Polimerizacién anidnica

Al igual que la polimerizacion radicalaria, la polimerizacion anionica sigue las
etapas de iniciacion, propagacion y terminacion. A este tipo de polimerizacion
también se le conoce como ‘polimerizacién viviente” debido a que la reaccion
puede seguir en curso hasta que el monémero se termine o al agregar un grupo
que detenga la reaccion como agua o algun &cido. En la Figura 5 se ejemplifica
una reaccion de polimerizacion anidnica, la cual es iniciada por un grupo nucledfilo
gue ataca al monoémero vinilico; como paso final se agrega un grupo X para que la

polimerizacion se detenga.

El mondmero debe contener un grupo electroatractor que estabilice carbaniones.
Para que el proceso de polimerizacion pueda llevarse a cabo, es necesario que se
cumplan ciertas condiciones como lo son: bajas temperaturas, sin grupos acidos y

una atmoésfera inerte.

10



L In
Figura 5. Reaccion general de una polimerizacion anionica.

2.3.4 Polimerizacién catiénica

La polimerizacion cationica ofrece una alta selectividad con mondmeros que
contienen en su estructura grupos funcionales electrodonadores que sean
capaces de estabilizar los carbocationes generados durante el proceso de
polimerizacion. El medio de reaccion debe ser acido y libre de agua y oxigeno. El
mecanismo de reaccion es el mismo descrito para la polimerizacion radicalaria y

aniénica (Koltzenburg, Maskos, & Nuyken, 2017).

I:E?Nue n/\’ E\\/\/,Nu

n

Figura 6. Reaccién general de una polimerizacion cationica.

A diferencia de la polimerizacion aniénica, en la polimerizacién catidnica la
reaccion inicia con un ataque del enlace vinilico hacia el grupo electréfilo. La
terminacién puede ocurrir como en una reaccion por radicales libres cuando dos
cadenas activas se unen o cuando el nucleofilo reacciona con el carbocation

formado, como se esquematiza en la Figura 6.

2.4 Copolimeros

Como se hablé en el apartado 2.1, los monOmeros que componen a una
macromolécula pueden ser iguales o distintos entre si, en el Gltimo caso se les
conoce como copolimero y dependiendo del orden de los monémeros recibiran

otro tipo de clasificacion.
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2.4.1 Copolimeros aleatorios

Se presenta cuando en el polimero estan presentes dos tipos de mondmeros,
pero el orden en el que se encuentran en la cadena no esta especificado, es decir,
no hay orden en ellos (Figura 7a). La polimerizacion tipo radicalaria puede

emplearse para la obtencion de este tipo de copolimeros.

2.4.2 Copolimeros de bloque

Al tener dos mondémeros distintos en una cadena polimérica, por ejemplo, Ay B, el
orden de aparicion en ella es como lo sugiere el nombre, en bloque. En la Figura
7b se puede observar que, de un lado aparece el monémero A seguido del
mondmero B, cada uno formando un bloque, la sintesis de estos copolimeros
puede llevarse a cabo por medio de una polimerizacién tipo aniénica (Carey,
2006).

a) b)

EEEE A 8

Mondmero A Monoémero B

Figura 7. a) Copolimero aleatorio. b) Copolimero de bloque. c) Copolimero de

injerto.

2.4.3 Copolimeros de injerto

Los copolimeros de injerto tienen una matriz principal, a la cual se unen cadenas
de un mismo mondémero o distintos mondmeros (Figura 7c). Para obtener
copolimeros de injerto se puede realizar una reaccion por radicales libres
empleando un iniciador quimico, siguiendo el mismo mecanismo descrito para

polimerizacién por radicales libres (Rudin & Choi, 2013).
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Esta clase de copolimeros presentan una gran ventaja respecto a otros materiales,
ya que se pueden integrar a la matriz polimérica grupos funcionales con
caracteristicas particulares que se conservan en la estructura final. De esta forma
es posible modificar materiales ya existentes con la finalidad de mejorar sus

propiedades o proporcionar nuevas (Nemani et al., 2018).

Una alternativa para la obtencion de copolimeros de injerto es el uso de la
radiacion, especificamente radiacion ionizante del tipo gamma. Cuando la
radiacion gamma interacciona con la materia, produce en ella diversos efectos, el
mas importante es la formacion de especies radicales que dan inicio a la reaccién
de polimerizacion, importante en la formacion de un copolimero de injerto (Nasef &
Guven, 2012). El uso de la radiacion gamma para la sintesis de este tipo de
materiales presenta ventajas respecto a la polimerizacién radicalaria con un
iniciador quimico, ya que no se requieren altas temperaturas y no se generan

residuos ajenos a los del monomero injertado.

2.5 Comportamiento térmico de polimeros

El comportamiento que presentan los polimeros frente a la temperatura es un
factor importante para sus posibles aplicaciones. Dentro de esta clasificacion se

encuentran tres tipos de polimeros.

2.5.1 Termofijos

Si se les aplica cierta temperatura a estos polimeros, no se observard cambio
alguno y las propiedades mecénicas no se veran modificadas hasta antes de

alcanzar la temperatura descomposiciéon (Ta).

2.5.2 Termoplasticos

Son el tipo mas comun de polimeros, al calentar el material éste se reblandece,
pasando de un solido rigido a un sdlido deformable. Existe una temperatura a la
cual ocurre este fenbmeno, se le conoce como temperatura de transicion vitrea
(Tg), también los polimeros termoplasticos pueden fundir (Tm), pero esta

temperatura solo se presenta en polimeros con cierto grado de cristalinidad.
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2.5.3 Elastbmeros

Estos polimeros tienen la propiedad de regresar a su forma original después de
estirarlos, generalmente los polimeros amorfos presentan este comportamiento
mas alla de su temperatura de transicion vitrea. El valor de su Tg es pequefio, es

decir por debajo de la temperatura ambiente.

2.6 Polimeros inteligentes

Los polimeros inteligentes o recientemente también llamados polimeros estimulo
responsivos, son conocidos de esta forma porque tienen la propiedad de sufrir
cambios en si mismos cuando entran en contacto con un estimulo externo del
ambiente, por ejemplo, pH, temperatura, agentes quimicos, entre otros. Los
polimeros pasan de un estado hidrofilico a uno hidrofobico, estos cambios en su
estructura son reversibles (Lakshmi, Vasu Naik, Lalitha, & Tripura Sundari, 2017).

N

Figura 8. Estructura de poli(DEAEMA).

El pH, como ya se mencion6 anteriormente, puede influir en la conformacion de un
polimero volviéndolo asi pH-sensible; concepto directamente relacionado con la
estimulo-respuesta. Los polimeros sensibles a pH contienen en su estructura
grupos acidos o béasicos como, acidos carboxilicos o aminas, por ejemplo el
poli(DEAEMA); en la Figura 8 se observa la estructura de este polimero que
contiene un grupo amino (Kocak et al., 2017). Cuando el polimero contiene grupos

basicos y se encuentra en un ambiente en donde el pH es bajo, los grupos
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presentes en las cadenas poliméricas adquieren una carga positiva y por lo tanto
hay una repulsion electrostatica entre ellos, generando un hinchamiento, pero en
el caso contrario, cuando el pH es elevado, las cadenas estan contraidas y no hay
hinchamiento; esta representacién se observa en la Figura 9. En los polimeros con
grupos &cidos ocurre el efecto inverso, al encontrarse en un ambiente basico las
cadenas poliméricas se encuentran hinchadas, pero al disminuir el pH del medio,

éstas colapsan contrayéndose en si mismas (Almeida, Amaral, & Lobao, 2012).
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Figura 9. Colapso de las cadenas poliméricas al entrar en contacto con un cambio
de pH.

2.7 Caracterizaciéon de polimeros

Al disefiar nuevos materiales es necesario conocer su composicion y las
propiedades que puede ofrecer. Para poder conocer estas propiedades existen
diversas técnicas que proporcionan informacién de ciertos aspectos de las
muestras analizadas, un conjunto de técnicas es necesario para conocer el

comportamiento del material y darle una posible aplicacion.

2.7.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Esta técnica tiene como fundamento la interaccion de la materia con la radiacion
electromagnética. El infrarrojo se divide en infrarrojo cercano, infrarrojo medio e
infrarrojo lejano; la Tabla 1 muestra los valores en niumero de onda (v). El mas
utilizado por la informacion que proporciona es el infrarrojo medio, en este
intervalo se encuentran los grupos funcionales organicos (Skoog, Holler, &

Nieman, 2008). Al incidir esta radiacién (IR medio) en las moléculas organicas, se
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producen modos vibracionales entre los enlaces, que dependiendo del tipo atomos
gue conforman este enlace lo haran a una longitud de onda mayor o menor, por lo

gue es posible llevar a cabo una elucidacion a nivel estructural.

Tabla 1. Regiones del infrarrojo.

Cercano 12,800 a 4000 cm1?
Medio 4000 a 200 cm™?

Lejano 200 a 10 cmt?

El uso més recurrente de esta espectroscopia es el analisis cualitativo, es decir,
sélo se identifican los grupos funcionales presentes y no la cantidad de ellos,
aunque también se puede utilizar de manera cuantitativa (Corsetti, McGloin, &
Kiefer, 2016). Con la ventaja adicional de que no es una técnica destructiva,

después de realizar el analisis es posible recuperar la muestra.

2.7.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis DSC, es una de las técnicas calorimétricas mas importante en la
caracterizacion de polimeros. Esta técnica mide la energia calorifica de manera
diferencial, para ello en el equipo se colocan una referencia y la muestra, se
registra la diferencia de temperatura o flujo de calor entre las dos muestras con un
programa de temperatura controlado. Se requiere de 10 a 20 mg de muestra, por

lo que resulta muy accesible cuando se tiene muy poca cantidad de producto.

Los datos que proporciona esta técnica son cambios de fase del material, como
son temperatura de fusion (Tm), temperatura de transicion vitrea (Tg) y temperatura
de descomposicion (Tq). La técnica es generalmente utilizada como un método
cualitativo y de comparacion, aunque también es posible determinar los valores de

entalpia de la muestra.

2.7.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La informacion que nos proporciona esta técnica calorimétrica es la pérdida de

peso del polimero al aumentar la temperatura, por ejemplo, por la pérdida de
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humedad en la muestra. Con este analisis es posible conocer la Tq del polimero,
es posible determinar el contenido cuantitativamente de una parte de interés en la

muestra.

Para realizar el analisis es necesario conocer el peso inicial de la muestra, que al
igual que en el andlisis DSC se requiere de muy poca cantidad de muestra,
alrededor de 10 mg es suficiente, ademas se requiere una atmoésfera inerte de
argon o nitrégeno y control sobre la rampa de calentamiento (N. P. Cheremisinoff,
1996).

2.7.4 Angulo de contacto

Una manera para conocer el grado de humectabilidad o comportamiento hidrofilico
de un material es por medio de la técnica angulo de contacto, donde como dice su
nombre se mide el &ngulo formado entre una superficie totalmente llana y una gota
de agua, como se observa en la Figura 10. Cuando se tiene dngulo mayor a 90°
se dice que el material tiene baja humectabilidad (a), cuando el &ngulo es menor a
90° la humectabilidad es alta (b) (Yuan & Lee, 2013).

a) )

RN

Figura 10. Representacion del comportamiento hidrofilico de una muestra a)
comportamiento hidrofébico. b) comportamiento hidrofilico.

El angulo formado entre la muestra y la gota va a depender de los grupos
funcionales presentes en el material, dichos grupos interaccionan de diferentes
formas con el agua, ya sea de manera atractiva o repulsiva. Moléculas con grupos
como —COOH, -OH, -NH2, son capaces de formar puentes de hidrogeno con las
moléculas de agua y por lo tanto hay una afinidad hacia el agua. Sin embargo,

existen materiales que tienen un comportamiento contrario, es decir tienen
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interacciones de tipo repulsivas con el agua y en consecuencia el angulo de

contacto es mayor (Stamm, 2008).

2.8 Biomateriales

Existen diversas definiciones de biomateriales, una de ellas se refiere a los
materiales que pueden ser utilizados en el cuerpo humano o formar parte de él
para remplazar alguna parte o ayudar a una funciéon en el cuerpo. EIl principal
objetivo de los biomateriales es ayudar a la salud y mejorar la calidad de vida.
Para que un material pueda considerarse biomaterial, debe cumplir ciertos
requerimientos como biocompatibilidad, quimicamente inerte, no téxico, entre
otras propiedades (Park & Lakes, 2007).

Dentro de los biomateriales se encuentra una clasificacion general de ellos:
metales, ceramicos y polimeros. El disefio de los biomateriales requiere de un
trabajo conjunto entre diversas disciplinas como la Quimica, Ingenieria, Biologia, 0
Medicina.

2.8.1 Biomateriales poliméricos

Los polimeros juegan un papel importante dentro de los biomateriales, debido a
las propiedades mecanicas superiores que brindan, ademéas de su facilidad de
fabricacion en formas diferentes, como textiles, fibras o peliculas. Por lo que gran
parte de los dispositivos médicos actuales estan fabricados con polimeros y de
manera continua se sigue trabajando en el desarrollo de nuevos materiales que

puedan ampliar sus propiedades.

Los polimeros se pueden combinar con otros materiales para dar como resultado
un nuevo material con mejores propiedades. El poli(MMA) (Figura 11) es utilizado
en multiples dispositivos médicos y como cemento 6seo o en el campo de la

oftalmologia en lentes de contacto y corneas artificiales (He & Benson, 2017).
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Figura 11. Estructura de poli(MMA).

Las aplicaciones biomédicas de los polimeros son variadas y en la mayoria de las
aplicaciones biomédicas destaca su uso. Por ejemplo, existen biopolimeros para la
regeneracion de tejido o liberacibn de farmacos; estos ultimos incluyen la
retencién del farmaco en la superficie modificada del polimero (Kohane & Langer,
2008); ademas se pueden utilizar estos biopolimeros para diversos implantes
como dentales, para la nariz u ortopédicos, ademas de otros dispositivos como

catéteres (Teo et al., 2016).

2.9 Radiacion

La radiacién se encuentra en todo nuestro alrededor, la mayoria de esta no se
puede percibir por los sentidos, pero cada dia estamos expuestos a ella de

diferentes formas y cantidades.

La radiacion ionizante de alta energia, como la gamma, proviene del decaimiento
de &tomos radiactivos. Para llegar a un estado de estabilidad el &tomo debe tener
un decaimiento, es decir emite particulas que tienen masa, para asi llegar a un

estado estable.

La radiacion se transmite a través de espacio en forma de energia o particulas;

existen diferentes tipos de radiacion y a continuacion, se hablara de cada uno de
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ellas. Un atomo radiactivo puede presentar distintos tipos de decaimiento a la vez,
0 este decaer en etapas hasta que el nucleo alcance la estabilidad. A esto se le

conoce como cadena de decaimiento (M. F. L’Annunziata, 2012).

Se han encontrado diversas formas de aprovechar la radiacion, por ejemplo en
trazadores para las investigaciones de funciones de ciertos elementos,
cuantificacion de trazas en productos, medicion de edades geoldgicas, en
medicina para tratamiento contra cancer, entre otras mas (Navarrete Cabrera,
1993).

2.9.1 Radiacioén alfa (a)

Es el tipo de radiacion con mayor masa y mayor poder ionizante, las particulas alfa
0 nucleos de helio, contienen dos protones y dos neutrones. Sin embargo al ser
particulas muy pesadas, la penetracion en los materiales es casi nula, basta una
hoja de papel para detenerlas, y por esta misma razon es que la radiacion alfa es
inofensiva si el cuerpo humano se expone a ella, pero peligrosa si es depositada
dentro de él, ya que no podrian salir, el dafio al cuerpo podria ser alto porque las
particulas alfa pueden inducir la formacion de tumores (Chauhan et al., 2012). Por
esta misma razon, su poder para producir cambios en la materia es alto; sin
embargo, los objetos deben estar lo bastante cerca de la fuente de radiacién ya

gue, estas particulas solo viajan pocos centimetros a través del aire.

2.9.2 Radiacion beta (B)

Dentro de este tipo de radiacion podemos encontrar dos casos: i) particulas beta
negativas (negatrén) y ii) particulas beta positivas (positron). En general, las
particulas beta son electrones cargados negativa o positivamente, este tipo de

radiacion tiene una penetracion mayor a la radiacion alfa (Kénya & Nagy, 2012).

En el caso i) existe inestabilidad en la relacion de neutrones-protones en el nucleo,
como ya se menciond. Resulta en la transformacion de un neutron que se
encuentra en exceso, en un electron y un proton. Para el caso ii) es lo contrario en
cuanto a la relacion proton-neutrén, para que se presente esta forma de

decaimiento, debe haber mayor cantidad de protones.

20



Es comun encontrar atomos radiactivos que tienen decaimiento tipo beta y que el
producto decaiga en forma de radiacion gamma, aunque no siempre ocurre asi,
s6lo ocurre cuando el producto del primer decaimiento es altamente energético

(Temuujin, Surenjav, Ruescher, & Vahlbruch, 2019).

2.9.3 Radiacion gamma (y)

Proviene de un atomo radiactivo que contiene en si mismo mucha energia, misma
que lo tiene en un estado excitado, para pasar a un estado estable emite esa

energia, la cual se conoce como radiacion gamma.

Este tipo de radiacion tiene la caracteristica de ser altamente energética y por lo
tanto la penetracion en el material es profunda a diferencia de las particulas alfa y
beta, pero también puede provocar cambios en la materia al interaccionar con ella,
aunque en comparacion con la radiacion alfa y beta es la de menor poder de
ionizacion.

La radiacion gamma atrae el interés a nivel cientifico ya que se han encontrado
diversas aplicaciones que van desde la esterilizacion de alimentos o productos
biomédicos (Rangel, 2012) hasta sintesis de nanoparticulas inorganicas y de
materiales poliméricos (Ali, Meligi, Akl, & Saleh, 2019). Para la sintesis de
materiales poliméricos, como los copolimeros de injerto, existen dos métodos que

en los apartados siguientes se describen.

2.10 Fuentes de radiacion gamma %°Co

El 8°Co es un atomo radiactivo utilizado para todas las aplicaciones descritas. En
la Figura 12 se muestra el esquema de decaimiento. Como se observa el °Co no
es el responsable de la emision de la radiacion gamma, sino el producto del
decaimiento de éste, que es el atomo radiactivo °Ni* metaestable. Este atomo
tiene en si mismo, bastante energia que obliga al &tomo a estar en un estado
excitado, por lo que emite ese exceso de energia (rayos gamma) quedando como
un atomo de ®°Ni estable. El &tomo de %°Co es un ejemplo de decaimiento tipo

beta, que después presenta un decaimiento de distinta naturaleza.
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Figura 12. Cadena de decaimiento del radiois6topo de ¢°Co.

2.11 Método de preirradiacion oxidativa

Este método consiste en irradiar la matriz a cierta dosis en condiciones
ambientales. La radiacion induce la formacion de radicales en la muestra, estos
radicales formados son estables y reactivos, por lo que van a reaccionar con el

oxigeno presente en el aire para formar peréxidos e hidroperoxidos.

Para que el proceso de injerto se lleve a cabo, se afiade el monémero a la
muestra previamente irradiada y se inicia la descomposicion de los enlaces
peroxido e hidroperéxido, formando radicales que a su vez van a reaccionar con

las moléculas del monémero.

2.12 Método de radiacion directa

La matriz polimérica es irradiada junto con el monémero que se desea injertar, en
ambos se forman radicales que comienzan a reaccionar entre ellos. La desventaja
de este método es la alta formacion de homopolimero lo que disminuye la cantidad

de injerto sobre la matriz.
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Una de las soluciones para eliminar la alta formacion de homopolimero es utilizar
dosis bajas o afadir un inhibidor de la polimerizacion (Nasef & Giuiven, 2012).
También se puede disminuir la concentracion del mondmero, de esta forma los
radicales que se formen en el polimero pueden reaccionar con los radicales

formados en el monémero (Chapiro, 1977).

2.13 Nanoparticulas de Zn

Las nanoparticulas de 6xido de zinc son un material muy prometedor en el sector
farmacéutico, debido a que presentan una alta actividad contra microbios, al inhibir
su crecimiento y desarrollo. Por su tamafio, las nanoparticulas tienen una gran
area superficial en relaciébn a su peso, pero lo que determina la eficiencia en la
propiedad antimicrobiana es el ambiente en que actla, asi como la forma y el
tamafio de la particula (Happy Agarwal, Soumya Menon, Venkat Kumar, &
Rajeshkumar, 2018).

El zinc es un oligoelemento que se encuentra en el cuerpo humano en cantidades
alrededor de 2-3 g, participando en algunas reacciones cataliticas. El 6xido de zinc
es reconocido por la Food and Drug Administration (FDA) como un compuesto no
toxico y seguro. Ademas de su accion contra microbios, también presentan otras
aplicaciones como anticancerigeno, antiinflamatorio, antifingico e incluso
antidiabético (Siddiqi, ur Rahman, Tajuddin, & Husen, 2018).

La forma y tamafio de las nanoparticulas depende de la forma de la sintesis. Hay
reportes de diversas maneras de obtencibn de nanoparticulas, utilizando

diferentes materias primas, tiempo de reaccién y/o disolventes.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

En este capitulo se muestra la metodologia que se siguio para la obtencion de las
peliculas de PTFE modificadas, empleando dos métodos para el injerto de los
monomeros MMA y DEAEMA, que fueron el método de preirradiacion oxidativa
para el primero e irradiacion directa para el segundo.

Una vez obtenidos los injertos en la pelicula de PTFE se realizaron andlisis para la
caracterizacion de este nuevo material y el PTFE sin modificar, y de esta forma

monitorear los cambios en sus propiedades.

Finalmente se procedi6 a realizar la carga de las nanoparticulas de 6xido zinc en
la superficie modificada, el método empleado se describe en las secciones
siguientes, mostrando algunas diferencias con el método hidrotermal (Aneesh,
Vanaja, & Jayaraj, 2007) y de co-precipitacion (Rao & Basaveswara Rao, 2015) en

cuanto al uso de una base fuerte.

3.1 Materiales

El DEAEMA (99% 1500 ppm de inhibidor), MMA (99% <30 ppm de inhibidor) y el
ZnClz anhidro (98%) fueron adquiridos en Sigma-Aldrich. Los monémeros se
purificaron mediante una destilacion a presion reducida, para la eliminacion del

inhibidor e impurezas como se observa en la Figura 13.

El metanol (99.94%) grado analitico fue adquirido en J. T. Baker. El &cido acético
(99.7%) grado analitico se adquiri6 en REPROQUIFIN Reactivos y Productos
Quimicos Finos, S.A. de C.V.

La pelicula con un espesor de 0.1 mm, tamafio 300x300 mm de PTFE, proviene
de GoodFellow. Esta pelicula se cortd en muestras mas pequefias de medidas 1 x
6 cmy 1 x 5 cm. Dichas peliculas fueron extraidas con metanol y agitacion

magnética por 24 h, luego se secaron en una estufa de vacio a 35 °C.
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Figura 13. Montaje de sistema de destilacion a presion reducida.

3.2 Sintesis de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA

3.2.1 PTFE-g-MMA por el método de preirradiacion oxidativa

Las peliculas de PTFE se pesan y eligen aquellas que son similares, una vez que
se pesaron las muestras, se colocan en tubos de vidrio limpios y se unen con otro
tubo de menor tamafio y didmetro para hacer la ampolleta. Cuando se obtienen las
ampolletas, se irradian en el Gammabeam 651 PT, en presencia de oxigeno, el
cual proviene del aire, a una dosis de 2 a 10 kGy, tasa de dosis de 7.3 kGy h.
Después de irradiar las muestras, se les agregan 8 mL de una disolucién de MMA
25% (v/v) preparada en metanol. Después se hacen 5 ciclos de congelamiento con
nitrogeno liquido y descongelamiento a temperatura ambiente, para eliminar el
oxigeno presente dentro de la ampolleta. Las ampolletas se sellan al vacio
utilizando un soplete. Luego de realizar este paso, se colocan en un bafio maria a
70 °C a diferentes tiempos de reaccion 16 y 20 h. Cuando el tiempo de reaccion
termina, las ampolletas se retiran del bafio maria y se abren. Inmediatamente las
peliculas se sacan de las ampolletas y se extraen con metanol durante 24 h con
agitacién constante para eliminar el homopolimero formado. En la Figura 14 se

esquematiza el proceso general para el método de preirradiacion oxidativa.
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Las peliculas se secan en una estufa de vacio a 35 °C por 24h y después se
miden los pesos finales para obtener el porcentaje de injerto de acuerdo con la

Ecuacion 1;

Injerto (%) = W’;;Wi * 100... Ecuacion 1

i

En donde W, es el peso final de la muestra y W; es el peso inicial.

Desgasificacion
Radiacion Disolucion de Congelamiento
gamma (y) mondémero

Descongelamiento

Calentamiento
a temperatura

constante
Extraccién de la
muestra con disolvente
( e

Figura 14. Procedimiento general del método preirradiacion oxidativa.

3.2.2 (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA por irradiacion directa

La pelicula de PTFE-g-MMA de 5 x 1 cm se corta en trozos de 1 x 1 cm y se
pesan de la misma manera que en el paso anterior, buscando pesos muy
parecidos. Una vez pesadas las muestras, se colocan en los tubos de vidrio, que
se unen con tubos de vidrio mas pequefio y de menor diametro. Cuando las
ampolletas se encuentran listas, se prepara una disolucibon de DEAEMA con
metanol a diferentes concentraciones, de 20 a 100% (v/v) y se agregan 6 mL a
cada ampolleta en orden creciente de concentracion. Después para la eliminacion

del oxigeno se alternan ciclos de congelamiento y descongelamiento con
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nitrégeno liquido 5 veces en cada ampolleta. Luego de hacer los ciclos
correspondientes, las ampolletas se sellan y posteriormente se irradian. Las dosis
de irradiacion fueron de 10 y 20 kGy, con una tasa de dosis de 7.3 kGy ht. En la
Figura 15 se presenta el proceso seguido para la irradiacion directa. Después de
irradiar las ampolletas con las muestras, éstas se abren y extraen con disolvente,

como en el apartado anterior.

Desgasificacion

Disolucién de Congelamiento Radiacion
mondmero h gamma (y)
— o —— ™

/

Descongelamiento

Extraccién de la
muestra con
disolvente

Figura 15. Procedimiento general para el método irradiacion directa.

3.3 Cinética de injerto por efecto del disolvente

En este paso experimental se emplean peliculas de PTFE-g-MMA con el mismo
porcentaje de injerto, se mantuvieron constantes los parametros de dosis,
concentracion del monomero, variando Unicamente el disolvente. A cada
ampolleta se le agrega un disolvente los cuales son: metanol, isopropanol,
hexano, acetona y tolueno. El proceso de preparacién de las ampolletas es el

mismo que se describid en el apartado anterior.
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3.4 Cinética de injerto por efecto de la concentracion

Los parametros constantes en este experimento son la dosis, el disolvente,
porcentaje de injerto de MMA vy la variable es la concentracion del monémero. Se
preparan disoluciones de DEAEMA con metanol con las siguientes
concentraciones: 5, 25, 50, 75 y 100% (v/v). Después se adicionan 6 mL de cada
una de ellas a las ampolletas y se preparan de la misma manera que en

experimentos anteriores.

3.5 Cinética de injerto por efecto de la dosis

Las peliculas de PTFE-g-MMA se colocan en ampolletas de vidrio, se adicionan 6
mL de una disolucion de DEAEMA con concentracion %(v/v) preparada con
metanol. Después de desgacificar las ampolletas con los ciclos de congelamiento
y descongelamiento con nitrégeno liquido, se irradian a diferentes dosis entre 4 y
20 kGy.

3.6 Cinética de injerto por efecto del grado de injerto de MMA

Las peliculas empleadas en este experimento contienen diferentes porcentajes de
injerto de MMA, siendo esta la variable. Las peliculas se colocan dentro de las
ampolletas de vidrio, se les adiciona 6 mL de la disolucion preparada del

monomero y después de prepararlas se irradian a una dosis de 10 kGy.

3.7 Carga de nanoparticulas de Zn

3.7.1 Método 1: Variacién en la concentracion de ZnClz
Consiste en preparar disoluciones de ZnClz con concentraciones de 1000 y 100
mg/mL con agua destilada y aciduladas con acido acético concentrado. Una vez
preparadas las disoluciones las muestras (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA con mismo
porcentaje de injerto se sumergen en ellas e introducen en un bafio maria a 80 °C
por 24 h. Después las muestras se extraen con agua destilada y se secan a 40 °C

por 24 h en una estufa de vacio. Luego las muestras se pesan para registrar su

28



peso final y conocer la cantidad de nanoparticulas de 6xido de zinc en ellas

mediante la Ecuacion 1.

3.7.2 Método 2: Variacion en el porcentaje de injerto de las peliculas de
PTFE modificadas

En el segundo se seleccionan muestras (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA con diferentes
porcentajes de injerto. Se prepara una disolucion con concentraciéon de 500 mg/mL
de ZnCl2 con agua destilada. Una vez preparada la disolucion las muestras se
sumergen en ellas e introducen en un bafio maria a 80 °C por 24 h. Terminando el
tiempo de reaccion las muestras se dejan en reposo por 10 dias, después las
muestras se secan a 40 °C por 24 h en una estufa de vacio. Luego las muestras
se pesan para registrar su peso final y conocer la cantidad de nanoparticulas de

6xido de zinc como se menciond anteriormente.

3.8 FTIR-ATR

El andlisis espectroscopico infrarrojo se realiza en el intervalo de 600 a 4000 cm*
con un espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus
Instruments, Norwalk, CT) con 16 escaneos. Las muestras analizadas se lavan y

secan previamente para eliminar el agua e impurezas.

3.9 DSC

Se pesan de 10 a 30 mg de muestra seca y después se sella; el analisis se realiza
bajo atmosfera inerte de nitrégeno con una rampa de calentamiento de 10° C/min
con un equipo DSC 2010 (TA Instruments, New Castle, DE) de 25 a 400 °C.

3.10 TGA

La cantidad de muestra pesada dentro de una micro balanza de platino, fue de
aproximadamente 5 mg, el analisis se realiz6 bajo una atmosfera inerte de
nitrégeno con una rampa de calentamiento de 10° C/min, teniendo una
temperatura inicial de 25 °C hasta 800 °C con un equipo TGA Q50 (TA

Instruments, New Castle, DE).
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3.11 Angulo de contacto

Se analizaron muestras con diferente porcentaje de injerto de ambos mondmeros,
la muestra sin modificar y ademas muestras que contienen distintos porcentajes
de particulas de zinc. Las muestras PTFE, PTFE-g-MMA, (PTFE-g-MMA)-g-
DEAEMA y (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA/Zn se secan en estufa de vacio a 35° C
por 24 horas, después se pegan en vidrios con cinta adhesiva para aplanar la

superficie.

Para determinar el grado de hidrofobicidad de las muestras una gota de agua se
deja caer en forma vertical a la superficie, como se muestra en la Figura 16 y se
toma el tiempo para hacer mediciones a 1 y 5 minutos en las muestras con injerto,
mientras que para las muestras que contienen el zinc las lecturas se toman a 0, 1,

5, 10 y 15 minutos.

 —

Figura 16. Técnica para la medicion del angulo de contacto.

3.12 Hinchamiento

Cada muestra seca y limpia se pesa, después se coloca en frascos que contienen
agua destilada, se monitorea el peso a diferentes intervalos de tiempo hasta las 24
h a temperatura ambiente. El porcentaje de hinchamiento se determina empleando

la Ecuacion 2.

Hinchamiento (%) = % * 100... Ecuacion 2

Donde W, es el peso de la muestra hinchada y W; es el peso de la muestra seca.
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3.13 Determinacion del pH critico

El procedimiento para la determinacion es similar al apartado anterior, excepto que
las muestras se sumergen en disoluciones de amortiguadoras de fosfatos con un
valor de pH=2.2 hasta pH=12.02. De acuerdo al valor del tiempo de hinchamiento
limite es el tiempo que la muestra se deja en cada disolucion. Al terminar este
tiempo la muestra se pesa para registrar el cambio de peso, después se introduce
en el siguiente buffer y el proceso se repite. Al terminar cada muestra se lava con
agua destilada. Las muestras analizadas son las mismas que en el apartado

anterior.

El porcentaje de hinchamiento en cada buffer se obtuvo con la Ecuacién 3:

Pp—P;

H% = x 100... Ecuacion 3

4

Donde P, es el peso de hinchamiento y P; es el peso inicial de la muestra,

respectivamente.
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Capitulo 4. Resultados y analisis de

resultados

4.1 Sintesis de PTFE-g-MMA por preirradiacion oxidativa

Para el injerto de MMA en la pelicula de PTFE se empledé el método de
preirradiacion oxidativa. El estudio sobre el efecto de la dosis se realiz6 en el

intervalo de 2 a 10 kGy (Gréfica 1), donde se obtuvieron resultados positivos como
se observa en la Tabla 2 (Lopez-Saucedo et al., 2019).
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Gréfica 1. Sintesis de PTFE-g-MMA en funcién de la dosis absorbida, (25 % v/v
en metanol, 70 °C, 16 h).

Utilizar estas condiciones de reaccion dio como resultado porcentajes de injerto
adecuados, pero las peliculas se vuelven fragiles cuando se irradian a 10 kGy o

mas. Por lo que para los experimentos posteriores se usaron peliculas irradiadas a
menor dosis, para poder tener un mejor manejo sobre ellas.
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Cuando la pelicula se irradia en presencia de oxigeno, hay formacién de radicales
libres, en el caso de método preirradiacion oxidativa hay una formacion de
peréxidos e hidroperéxidos en la pelicula de PTFE, de hecho, a dosis menores a 2
kGy hay formacion de radicales libres en la pelicula. Debido a esto distintos
parametros se modifican respecto a los iniciales, como lo es su estructura quimica
y sus propiedades mecéanicas. A mayor dosis de irradiacion la pelicula se vuelve
rigida y disminuye su resistencia a la ruptura, es por eso que, aplicar dosis
menores es la mejor opcidon para conservar el comportamiento mecénico del PTFE
(Mohammadian-Kohol, Asgari, & Shakur, 2018). Los radicales formados en la
pelicula son muy reactivos y reaccionan rapidamente con el oxigeno del aire,
formando las especies antes mencionadas; cuando se someten a un bafio de
agua a temperatura de 70 °C se lleva a cabo la ruptura homolitica de los enlaces
peroxido e hidroperéxido formando nuevamente radicales libres, que a su vez
reaccionan con el grupo vinilo del MMA. Dando origen a una reaccion en cadenay
a la formacion del injerto del MMA sobre el PTFE, como se puede observar en el
siguiente mecanismo de reaccién propuesto en la Figura 17. Se propone que la
terminacion sucede por la extraccion de un hidrégeno, posiblemente del

disolvente.
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Figura 17. Propuesta de mecanismo de reaccion para la obtencion de PTFE-g-
MMA.

Tabla 2. Resultados del injerto de MMA en PTFE por preirradiacion oxidativa.

Dosis (kGy) Injerto (%)

2 17 (0.6)
4 20 (2)

6 23 (0.4)
8 27 (0.0)
10 35 (0.4)

En la Grafica 1 se observa una tendencia, en la cual, el porcentaje de injerto
incrementa al aumentar la dosis de irradiacion. Si hay una mayor dosis absorbida
en las peliculas de PTFE hay una mayor probabilidad de formacion de radicales

libres, que posteriormente reaccionaran con el MMA.
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4.1.1 Efecto del tiempo de reaccion en el porcentaje de injerto
En la Grafica 2 se observa que a medida que el tiempo es mayor, el porcentaje de
injerto también lo es; a tiempos entre 8 y 16 h la diferencia en el injerto no es muy
significativa, a 40 h se presenta el maximo porcentaje de injerto, sin embargo, el
tiempo es demasiado largo y la pelicula se vuelve fragil con porcentajes de injerto

tan grandes. Asi que tener tiempos de reaccion de 16 h es conveniente.

Tabla 3. Porcentajes de injerto obtenidos respecto al tiempo de reaccion.

Tiempo (h) Injerto (%)
4 8
8 22
16 24
24 34
40 47

El tiempo de reaccion es un factor importante pues los grados de injerto obtenido
son diferentes en funcion de esta variable. En la Tabla 3 se observan los
resultados obtenidos, cuando el tiempo de reaccién es corto la reaccién de
copolimerizacibn no se ve favorecida, es probable que no todos los enlaces
perdxido e hidroperéxido se rompan homoliticamente. A una temperatura de 70 °C
si hay una descomposicion de los peroxidos presentes, ademas hay un
incremento en la energia cinética de las moléculas, ocasionando que haya mas
colisiones efectivas entre ellas. Por lo tanto, un mayor tiempo de reaccion favorece
las colisiones de las especies y por ende el porcentaje de injerto en la pelicula de
PTFE.
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Gréfica 2. Sintesis de PTFE-g-MMA en funcién del tiempo de reaccion (25 % v/v
en metanol, 70 °C, 5 kGy).

En la Figura 18 se muestra una fotografia a la izquierda une pelicula de PTFE de 6
x 1 cm sin modificar y de lado derecho una pelicula modificada PTFE-g-MMA. Es
evidente que hubo un incremento del area de la pelicula por el injerto, aumentando
aproximadamente 1 cm de largo y 0.5 cm de ancho. El injerto de MMA en las
peliculas de PTFE no solo se lleva a cabo en la superficie de la pelicula, sino en
masa, ya que el largo de las peliculas incrementa después de la reaccion de

polimerizacion.
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Figura 18. Peliculas de PTFE antes de modificar (izquierda) y después de

modificar (derecha) con 45% de injerto.

4.2 Sintesis de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA por irradiacién directa

Para realizar estas cinéticas de reaccion se utilizaron muestras previamente
sintetizadas de PTFE-g-MMA como se explic6 en el apartado anterior. Las
variables que se analizaron para el injerto de DEAEMA en las peliculas, son:
disolvente, concentracion de mondmero, dosis absorbida y grado de injerto de

MMA. Cada una de ellas se explicara detalladamente a continuacion.

En la Figura 19 se ilustra un mecanismo de reaccion propuesto para el injerto de
DEAEMA; al irradiar simultineamente las peliculas de PTFE-g-MMA vy el
monomero DEAEMA, se genera un radical terciario en la estructura de PMMA y
otro radical en el mondmero, se propone que ambos radicales reaccionen
iniciando la polimerizacion y la reaccion en cadena terminando con un atomo de

hidrégeno proveniente del medio.
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Figura 19. Propuesta de mecanismo de reaccion para la obtenciéon de (PTFE-g-
MMA)-g-DEAEMA.

En la Figura 20 se presenta una fotografia de una pelicula de PTFE sin modificar y
una pelicula modificada de (PTFE-g-MMA21%)-g-DEAEMA10% al igual que en el
primer paso de injerto, el tamafio de la pelicula increment6 cerca de 1 cm de largo
y 0.5 cm de ancho, también es notorio un cambio en el color, la pelicula de la
izquierda es ligeramente transparente respecto a la pelicula de la derecha que

presenta un color blanco.
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Figura 20. Pelicula de PTFE sin modificar (izquierda) y después de modificar

(derecha) con 10% de injerto.

4.2.1 Efecto del disolvente en el porcentaje de injerto

El porcentaje de injerto incrementa (Tabla 4) cuando el disolvente empleado es
mas polar; el uso de agua como disolvente supondria mejores resultados, sin
embargo, el DEAEMA no es soluble en este disolvente y no es posible llevar a

cabo la reaccion.

Tabla 4. Influencia del disolvente en el porcentaje de injerto.

Disolvente Injerto (%)
Metanol 34
Isopropanol 4
Tolueno
Acetona 15
Hexano 14

Como se puede observar en la Grafica 3, la diferencia en el porcentaje de injerto

empleando metanol es mayor respecto a todos los demés. El metanol favorece la
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reaccion de injerto sobre la pelicula debido posiblemente a que la difusion del
monomero es buena en este disolvente, ya que el PTFE al ser un material
practicamente inerte no hincha con ningun disolvente empleado, aunque la

pelicula final muestra degradacion, producto de la irradiacion.

Injerto (%)

Hexano Tolueno Isopropanol Acetona Metanol

Disolvente

Gréfica 3. Sintesis de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA con distintos disolventes (50 %
viv, 20 kGy, MMA 28 + 3%).

Al irradiar la muestra se generan radicales libres en ambos, que dependiendo del
disolvente puede favorecer la homopolimerizacion, este fue el caso de los
disolventes hexano, tolueno, isopropanol y acetona, y es por ello que el porcentaje

de injerto en la pelicula es menor en todos estos.

4.2.2 Efecto de la concentracion en el porcentaje de injerto

En este caso se preparan disoluciones de DEAEMA a distintas concentraciones
usando metanol como disolvente, de acuerdo a los resultados obtenidos
anteriormente. En la Grafica 4 se observan los resultados obtenidos, al
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incrementar la concentracion del mondémero el porcentaje de injerto aumenta
igualmente, aunque al llegar a una concentraciéon del 100% el injerto decrece

significativamente.

En la Tabla 5 se encuentran los valores obtenidos de injerto; se esperaba que al
tener una concentracibon mayor del mondmero el porcentaje de injerto
incrementase, porque el numero de moléculas en disolucion es mayor y el nimero
de colisiones también seria mayor para dar lugar al injerto sobre la pelicula; sin
embargo, la disolucién de concentracion de 100% de DEAEMA no contiene
disolvente alguno, por lo que no hay una difusion de mondmero, hay poca
interaccion entre las moléculas de mondémero y la pelicula de PTFE-g-MMA vy
bastante interaccion entre las mismas moléculas del monémero y por ello se
forman cadenas de homopolimero. El papel que juega el disolvente en este caso
es importante, pues se considera que puede actuar como un inhibidor de la

homopolimerizacion.
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Gréfica 4. Sintesis de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA en funcion de la concentracion
de DEAEMA (metanol, 20 kGy, MMA 33 * 2%).

Trabajar con altas concentraciones de DEAEMA resulta inconveniente, ya que,
ademas de favorecer la homopolimerizacion, las muestras dificiimente logran
aislarse del homopolimero, llegan a cuartearse e inclusive romperse al momento
de sacarlas de las ampolletas. A concentraciones de 75% de mondmero se

observan estos efectos.

Tabla 5. Porcentajes de injerto obtenidos a diferentes concentraciones del
mondmero DEAEMA.

DEAEMA (% v/v) | Injerto (%)
5 4
25 30
50 34
75 33
100 18
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4.2.3 Efecto de la dosis absorbida en el porcentaje de injerto

El efecto de la dosis de irradiacion aplicada a las muestras, es uno de los factores
gue tienen mayor impacto en la apariencia del producto, no solo por el porcentaje
de injerto, sino también en las propiedades estructurales y mecanicas de las

peliculas.

Como ya se explicé anteriormente, cuando la radiacion interactia con la materia
ésta sufre algunos cambios uno de los cuales es la formacion de radicales libres.
Para estas muestras, se aplicé el método directo, cuando las peliculas se irradian
a una mayor dosis la formacion de radicales libres tanto en la pelicula como en el
monomero es mayor y esto produce un aumento en el porcentaje de injerto, en la
Grafica 5 se observa este comportamiento. EI mayor porcentaje de injerto se

obtiene al aplicar una dosis de 20 kGy.
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Gréfica 5. Sintesis de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA en funcién de la dosis
absorbida (50 % v/v en metanol, 35.2 = 1.2).
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A dosis pequenas el aumento en el porcentaje de injerto no es tan significativo, en
cambio, al llegar a una dosis de 20 kGy, el aumento es mas notable, como se
observa en la Tabla 6; sin embargo, las peliculas que reciben esta cantidad de
dosis sufren cambios mayores en sus propiedades mecanicas, haciéndolas poco

funcionales para su aplicacion. Por lo tanto, utilizar dosis menores proporciona

mejores resultados.

Tabla 6. Relacion entre la dosis absorbida y el porcentaje de injerto.

Dosis (kGy)

Injerto (%)

4

4

7

12

9

16

15

20

30

4.2.4 Efecto del grado de injerto de MMA en el porcentaje de injerto

La influencia del porcentaje de injerto de MMA del primer injerto, en el porcentaje
de injerto del DEAEMA se observa en la Grafica 6, se aprecia que en efecto hay

un aumento en el porcentaje de injerto cuando hay un mayor grado de MMA en las

muestras.

Tabla 7. Porcentaje de injerto de DEAEMA en funcion del porcentaje de injerto de

MMA.
MMA (%) Injerto (%)
8 2
22 3
24 4
34 6
47 10
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En una superficie de la pelicula de PTFE en donde la cantidad de MMA es poca, la
cantidad de DEAEMA que se puede injertar es baja y esto se refleja en los valores
mostrados en la Tabla 7. En trabajos previos se ha reportado que el MMA es un
mondmero adecuado para injertar en peliculas de PTFE y ademas tiene la
caracteristica de preparar la superficie de la misma para un segundo injerto
cuando el mondmero es poco reactivo (Lopez-Saucedo et al., 2019); en este caso
se vuelve la superficie mas reactiva para lograr el injerto de las cadenas de
DEAEMA debido a que no es posible injertar directamente este monémero en la

superficie de la peliculas de PTFE.
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Gréfica 6. Sintesis de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA en funcién del porcentaje de
MMA (50 % v/v en metanol, 10 kGy).

4.3 Angulo de contacto

A continuacion, se muestran fotografias tomadas para cada muestra en la

determinacién del angulo de contacto a los 5 minutos después de caer la gota de
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agua. La determinacion para cada muestra se hizo por triplicado sobre toda la

superficie de la muestra esto para saber si el injerto en la pelicula es homogéneo.

a) b) c)

Figura 21. Mediciones de angulo de contacto en diferentes peliculas modificadas.
a) Pelicula de PTFE sin modificar 106.7 + 0.45 °. b) PTFE-g-MMA Injerto 49%
100.6 £ 0.43 °. c) (PTFE-g-MMAu49%)-g-DEAEMA Injerto 24% 96.7 + 0.38 °.

El PTFE es un material hidrofébico tal y como se observa en la Figura 21a), en la
Figura 21b) que corresponde a la pelicula injertada con MMA el comportamiento
es distinto a la pelicula sin modificar, hay una ligera disminucion en el angulo de
contacto, debido a que el poli(MMA) contiene grupos polares que pueden formar
puentes de hidrogeno con el agua, sin embargo, también es un material
hidrofébico y es por ello que no hay un cambio notable en el valor del angulo de
contacto. Un comportamiento distinto se observa en la Figura 21c), el
comportamiento de la pelicula modificada adquiere un comportamiento mas
hidrofilico respecto al PTFE por la incorporacion de DEAEMA en la matriz
polimérica; tanto las cadenas de MMA como de DEAEMA, son capaces de
interaccionar con el agua, lo que lleva a una disminucién mayor en el angulo de
contacto, aumentando la humectabilidad de la muestra. Ademas, los resultados
obtenidos a lo largo de la superficie son bastante parecidos entre si, lo que

asegura que el injerto es homogéneo.

4.4 Hinchamiento limite

El hinchamiento que presentan los materiales en distintos disolventes depende de
las interacciones que existan y del comportamiento del material, si es hidrofilico o

hidrofébico. En la Grafica 7 se muestran los resultados obtenidos para las
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muestras injertadas con MMA y DEAEMA / MMA (nicamente, usando como

disolvente agua.

Hinchamiento limite
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Grafica 7. a) (PTFE-g-MMAu49%)-g-DEAEMA 22% de injerto b) (PTFE-g-MMA4g%)-
g-DEAEMA 14% de injerto c) PTFE-g-MMA 55% de injerto.

El mayor porcentaje de hinchamiento corresponde a la muestra que tiene el mayor
porcentaje de injerto de DEAEMA (Grafica 7a), este polimero contiene un grupo
amino, el cual puede formar puentes de hidrégeno al interactuar el atomo de
nitrdgeno con las moléculas de agua. El mismo caso se observa en la Grafica 7b),
aunque el porcentaje de injerto de DEAEMA es menor, sigue presentando un
hinchamiento considerable. En cuanto a la Grafica 7c) no presenta un cambio
realmente significativo, a pesar de que el MMA tiene en su estructura un grupo
carbonilo que es capaz de formar puentes de hidroégeno, pero las repulsiones

entre las cadenas alquilicas son mayores, dando como resultado un hinchamiento
casi nulo.
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El hinchamiento limite de una muestra se presenta cuando, a partir de este punto
el porcentaje de hinchamiento es constante y ya no hay cambios significativos con
el paso del tiempo, es decir se alcanza maximo hinchamiento de la muestra en un
tiempo determinado. Es importante conocer este parametro para conocer el

comportamiento del material modificado y ademas para analisis siguientes.

Los resultados en este andlisis muestran relacion con los obtenidos para las
pruebas de angulo de contacto, los cuales indican que el material mantiene un
comportamiento hidrofobico, pero menor al de PTFE, la interaccion con agua no
es favorecida como se refleja en las pruebas de hinchamiento al no presentar
grandes porcentajes de hinchamiento en las peliculas modificadas.

4.5 Determinacion de pH critico

Los resultados obtenidos para la pelicula modificada se muestran en la Tabla 8, a
valores bajos de pH, el hinchamiento es mayor y a medida que éste aumenta el
hinchamiento disminuye. Cuando el medio es muy &cido el grupo amino presente
en las cadenas poliméricas se encuentra protonado y por lo tanto hay una
repulsion entre cadenas, pero cuando el medio es alcalino la interaccion con el
grupo amino es débil por lo que, se encuentra desprotonado, y consecuentemente

con hinchamientos bajos.

Tabla 8. Cambio del hinchamiento respecto al cambio de pH.

pH Hinchamiento
(%)

2.2 74 (3)
4.12 70 (4)
6.09 69 (3)
8.04 67 (3)
10.01 43 (10)
12.02 38 (7)
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El valor de pH critico es un indicador de un cambio abrupto en el material, como
se puede ver en la Grafica 8, el valor maximo de hinchamiento se encuentra a
pH=2, siguiendo la tendencia de ir disminuyendo un poco cuando el pH va
aumentando, pero al llegar a un valor de pH=9.1 (pH critico) la tendencia se pierde
habiendo un cambio drastico en el hinchamiento que ahora disminuye
considerablemente. La determinacion del pH critico se realiz6 con el programa

Origin Pro 2015 64Bit® con la funcién Boltzmann.
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Grafica 8. Determinacion de pH critico de la muestra modificada (PTFE-g-
MMAu49%)-g-DEAEMA 29% de injerto.

El pKa reportado para el PDEAEMA es de 7.5 (Darabi, Shirin-Abadi, Jessop, &
Cunningham, 2015), el valor de pH critico de las peliculas modificadas se
encuentra aproximadamente dos unidades por encima del valor del pKa. Es
necesario tomar en cuenta todas las interacciones que pudieran estar presentes
en las cadenas poliméricas. Si bien, las principales interacciones son

electrostaticas debido a la protonacion y desprotonacion del atomo de nitrégeno
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de la amina, lo que conlleva al hinchamiento de las peliculas; también estan
presentes interacciones hidrofobicas por la presencia de cadenas alifaticas; esta
reportado que este tipo de interacciones provocan un desplazamiento en el pH
critico, ya que se requiere un mayor grado de protonacion y desprotonacion para
disminuir las interacciones hidrofébicas (Rogel-Hernandez, Licea-Claverie,
Cornejo-Bravo, & Arndt, 2003).

4.6 Andlisis FTIR-ATR

La pelicula sin modificar de PTFE (Figura 22a) tiene dos sefiales caracteristicas
atribuidas al estiramiento del enlace CF2 en 1200 y 1145 cm™. En la pelicula
PTFE-g-MMA se observan sefiales correspondientes al estiramiento asimétrico y
simétrico de metilos y metilenos en 2995 cm, aparecen sefiales en 1204 y 1146
cm® que corresponden al estiramiento del enlace C-F, ademas en 1727 cm esta
presente la sefial debida al carbonilo, esta sefial indica que el poli(MMA) esta
presente en la pelicula (Figura 22d). En la pelicula (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA
aparecen dos sefiales debidas al estiramiento del enlace -C-N- alrededor de 1088-
1066 cm™? que pertenece al grupo amina en el DEAEMA, también presenta
sefiales del enlace carbonilo -C=0 en 1725 cm, de igual forma se pueden
observar sefiales que corresponden al estiramiento del enlace CF2 en 1213y 1149
cm? traslapandose las sefiales del enlace —CO- (Figura 22e); estas sefiales son
un indicativo de la presencia de ambos polimeros en la pelicula. El homopolimero
poli(MMA) (Figura 22c), presenta sefales en 2950-2994 cm que corresponden al
estiramiento simétrico y asimétrico de C-H de metilos y metilenos, en 1724 cm
esta presente la sefial de carbonilo, ademas hay sefiales en 1168 y 1264 cm
gue son caracteristicas del grupo éster presente en el homopolimero. En el
homopolimero poli(DEAEMA) en 1146 cm?® se observan las sefales
correspondientes al estiramiento del enlace -C-N-, también sefales que
pertenecen a estiramientos C-H metilos y metilenos en 2804-2967 cm, el
carbonilo en 1725 cm™ y las sefiales caracteristicas del grupo éster en 1384 cm?y
1065 cm* (Figura 22b).
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Figura 22. a) PTFE sin modificar b) poli(DEAEMA) c) poli(MMA) d) PTFE-g-MMA
48.5% de injerto e) (PTFE-g-MMAu49%)-g-DEAEMA 29% de injerto.

4.7 Anélisis DSC

El PTFE es conocido por poseer una alta estabilidad térmica y cristalinidad, debido
a esto presenta una Tm en 335 °C como se puede observar en la Figura 23a). En
la Figura 23d) y 23e) que corresponden a las peliculas de PTFE con injertos de
MMA y DEAEMA soélo se observan temperaturas de fusion (Tm) a 332.3 y 332 °C
respectivamente, los valores son menores respecto a la pelicula sin modificar,
pero corresponden a PTFE, lo que indica que el material modificado conserva las
propiedades térmicas. La Figura 23b) corresponde al homopolimero del DEAEMA
y el valor de 358.6 °C se debe a una temperatura de descomposicion, la Tg de
este polimero se encuentra muy por debajo de la temperatura ambiente, a -129 °C
(Jiménez-Morales, Ramos, & Bucio, 2016). Mientras que en la Figura 23c) se
observa el homopolimero de MMA en donde se aprecia una Tm en 281.1 °C. Esta
temperatura de fusiébn no se observa en los DSC realizados para las peliculas

injertadas debido a que las cadenas injertadas no son cristalinas si no amorfas.
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Figura 23. a) PTFE sin modificar b) Poli(DEAEMA) c) Poli(MMA) d) (PTFE-g-
MMAu9%)-g-DEAEMA 22% de injerto e) PTFE-g-MMA 48.5% de injerto.

4.8 Anélisis TGA

La estabilidad térmica de las peliculas es alta como se puede observar en la
Figura 24. ElI PTFE sin modificar (Figura 24a) tiene una temperatura de
descomposicion (Td) en 574.1 °C, mientras que las peliculas (PTFE-g-MMA)-g-
DEAEMA y PTFE-g-MMA (Figura 24c y 24e) tienen temperaturas de
descomposicion mayores, respecto al PTFE; en la Tabla 9 se pueden observar
estos valores, entre estas muestras existe una pérdida de masa del 10% a

temperaturas muy cercanas entre si.

El andlisis del homopolimero de DEAEMA se observa en la Figura 24 d) y muestra
una estabilidad térmica alta, cercana a los 400 °C. Las peliculas de PTFE
injertadas con uno o ambos monémeros siguen conservando la estabilidad térmica

de la matriz polimérica, es decir, del PTFE e inclusive presentan un mejor
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comportamiento, ya que las temperaturas de descomposicién de las peliculas

injertadas son mayores respecto a la Ta del PTFE.
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Figura 24. a) PTFE sin modificar b) poli(MMA) c¢) (PTFE-g-MMAa49%)-g-DEAEMA
22% d) poli(DEAEMA) e) PTFE-g-MMA 49%

Tabla 9. Datos obtenidos de los termogramas realizados a las peliculas.

Muestra Temperatura Ta (°C)  Temperatura 10%
pérdida (°C)
a) 574.1 536.7
b) 380.7 272.8
c) 595.1 349.4
d) 373.4 331.1
e) 585.9 342.9
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4.9 Carga de nanoparticulas de Zn

De acuerdo a la literatura la sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc puede
llevarse a cabo sin utilizar disolventes organicos (Kolodziejczak-Radzimska &
Jesionowski, 2014) a temperaturas por debajo de los 100 °C, sin que se requiera

agregar algun agente precursor (Rao & Basaveswara Rao, 2015).

4.9.1 Método 1: Variacion en la concentracion de ZnCl2

La carga de las nanoparticulas de 6xido de zinc se hizo en una pelicula de (PTFE-
g-MMA17%)-g-DEAEMA con 8% de injerto. En la Tabla 10 se observa que el valor
mas alto de nanoparticulas cargadas en la muestra es del 4%, que se obtuvo una
partir de la disolucibn mas concentrada. Los atomos de nitrégeno son capaces de
coordinarse con el metal

Tabla 10. Porcentaje de nanoparticulas de éxido de zinc obtenidos a
concentraciones distintas.

Concentracion ZnCl, (mg/mL) Nanoparticulas de ZnO (%)
1000 4
100 2

4.9.2 Método 2: Variacion en el porcentaje de injerto de las peliculas de
PTFE modificadas

Las peliculas seleccionadas fueron: (PTFE-g-MMA21%)-g-DEAEMA con 10% de
injerto y (PTFE-g-MMAus%)-g-DEAEMA con 29% de injerto. En la Tabla 11 se
muestran los resultados obtenidos para este método con una disolucion con
concentracion 500 mg/mL. ElI mayor porcentaje de nanoparticulas de 6xido de zinc
se obtiene cuando la pelicula modificada contiene un mayor porcentaje de injerto
de DEAEMA.
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Tabla 11. Porcentaje de nanoparticulas de 6xido de zinc obtenidos con
porcentajes de injerto distintos.

Injerto DEAEMA (%) Nanoparticulas de ZnO (%)
10 16
29 20

Ambos métodos pueden cargar nanoparticulas de 6xido de zinc en las peliculas
modificadas, pero hay una diferencia notable en cuanto a la efectividad, ya que en
el método 2 se obtienen porcentajes mucho mas altos respecto al método 1, adn
cuando el porcentaje de DEAEMA es bajo. Esto puede deberse a la formacion de
los hidroxidos de zinc favorecida en el método 2, donde el pH es neutro, y debido
a que estos compuestos favorecen la formacion de las nanoparticulas de ZnO
(Aneesh et al., 2007). En cambio, en el método 1 el medio es ligeramente &cido lo
que se puede inhibir la formacion de hidroxido de zinc y por ende la formacién de

las nanoparticulas.

4.10 Angulo de contacto

4.10.1 Método 1: Variacion en la concentracion de ZnCl»

Las peliculas con nanoparticulas de 6xido de zinc también fueron sometidas a
pruebas de angulo de contacto para determinar el comportamiento hidrofilico se

modifica al introducir las particulas.

a) b) c)

Figura 25. Mediciones de angulo de contacto (PTFE-g-MMA17 %)-g-DEAEMA con
8% de injerto con 4 % de nanoparticulas de 6xido de zinc. a) 92.2 + 0.23 ° a
los 0 min. b) 65.1 £ 1.58 °alos 5 min. c) 48,5+ 0.32 ° alos 10 min.
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De acuerdo con las imagenes de la Figura 25 hay un cambio mas notable y rapido

en la hidrofilicidad de las peliculas modificadas.

4.10.2 Método 2: Variacion en el porcentaje de injerto de las peliculas
de PTFE modificadas

En la Figura 26 se muestra el resultado de la medicion de angulo de contacto en la
pelicula que contiene un 16% de nanoparticulas de O0xido de zinc, es importante
notar que, a tiempo cero el comportamiento de la pelicula es altamente hidrofilico,
es decir, al caer la gota inmediatamente humecta la superficie a comparacion de la
pelicula del método 1 en donde al tiempo cero se obtiene un angulo de contacto
qgue indica una superficie hidrofébica, esto puede deberse a la cantidad de

nanoparticulas de ZnO presentes en cada pelicula.

a) b) c)

-

Figura 26. Mediciones de angulo de contacto (PTFE-g-MMA21%)-g-DEAEMA con

10% de injerto con 16% de nanoparticulas de 6xido de zinc. a) 59.2 + 1.50alos 0
min. b) 52.3 £ 0.21 alos 5 min. c¢) 42.7 = 0.20 a los 15 min.
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Capitulo 5. Conclusiones

La modificacion de peliculas de PTFE se llevo a cabo por medio del uso de
radiacion gamma ionizante obteniendo porcentajes de injertos adecuados
para el posterior manejo de las peliculas, ya que hay un cambio evidente en
las propiedades respecto a la pelicula sin modificar.

El injerto de MMA en la pelicula de PTFE es necesario para poder realizar
el segundo injerto de DEAEMA.

Las mejores condiciones de reaccion para obtener (PTFE-g-MMA)-g-
DEAEMA son: concentracion de mondmero del 50-60% v/v en metanol,
dosis de 10 kGy y porcentajes de injerto de MMA alrededor de 20 y 30%
que se obtienen al irradiar la pelicula de PTFE a bajas dosis, estas

condiciones generan injertos entre 8 y 10%.

Por medio de la técnica de caracterizacion FTIR-ATR empleada se confirma
la presencia de MMA y DEAEMA en la pelicula de PTFE por la apariciéon de
sefiales de carbonilo en 1727 y 1725 cm™ y sefiales que corresponden al
enlace C-N- en 1088-1066 cm™. Las técnicas térmicas indican una alta
estabilidad térmica, debido a que tienen wuna temperatura de
descomposicion de 595.1 °C para la pelicula (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA la
y una Tm de 332.3 °C, por lo tanto las peliculas modificadas siguen
conservando las propiedades térmicas del PTFE. Las pruebas de angulo de
contacto muestran un aumento en la hidrofilicidad de las peliculas

modificadas, al tener un angulo de contacto de 96.7 + 0.38 °.

El poliDEAEMA) tiene la propiedad de pH sensibilidad, la cual se conserva
después de injertarlo en la pelicula PTFE-g-MMA, el valor critico en el cual
se presenta un cambio en la estructura del material modificado es pH=9.1,
debido a la presencia del poli(MMA) y las cadenas alifaticas de los dos

polimeros.
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La presencia de poli(DEAEMA) en la pelicula de PTFE hace que se
inmovilicen nanoparticulas de 6xido de zinc en ella, modificando aun mas el
comportamiento hidrofilico de las peliculas. Ademas el pH y la cantidad de
DEAEMA son factores que influyen en la carga de nanoparticulas de éxido

de zinc en las peliculas modificadas.

58



Capitulo 6. Continuacion

La caracterizacion de las nanoparticulas de Oxido de zinc sintetizadas en las
peliculas de (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA se realizara en trabajos posteriores para

asi obtener mayor informacion sobre su forma y tamafio.

El polimero (PTFE-g-MMA)-g-DEAEMA es sensible a los cambios en el pH, por lo
gue se deberia estudiar este comportamiento en la inmovilizacion de particulas en

las cadenas del polimero.

Adicionalmente es necesario realizar los estudios microbiologicos que confirmen
las potenciales propiedades antimicrobianas, asi como realizar los ensayos de
biocompatibilidad correspondientes. Ademas es necesario crear un metodologia
gue ayude a manipular el tamafio y forma de la particula inmovilizada, ya que la

efectividad depende de esto (Happy Agarwal et al., 2018).
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