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Capitulo 1

1.1 Introduccion

Con el incremento de las hospitalizaciones por el surgimiento de nuevas
enfermedades, la contaminacion de dispositivos médicos también aumenta,
debido al crecimiento de patégenos que provocan infecciones. Esto genera que
los costos hospitalarios y consumo de antibiéticos sean mayores. Este Ultimo
factor trae problemas mas serios como la resistencia a antibioticos. Por este
motivo surge la necesidad de encontrar alternativas a los medicamentos
convencionales para tratar infecciones. Una de estas es la modificacion de
materiales poliméricos, cuyo objetivo primordial es otorgar nuevas propiedades
gue no permitan la adhesién bacteriana, y que ademas den paso a la carga de
agentes con efectos antimicrobianos, tales como farmacos o nanoparticulas
metélicas (Qiu et al., 2020). EI método comunmente usado para lograr este
propdsito es una reaccion de injerto en la matriz a modificar con mondémeros

responsivos ante temperatura y pH, obteniendo polimeros estimulo-sensibles.

La radiacibn gamma aplicada en la modificacion de materiales poliméricos es una
de las técnicas mayormente utilizada, debido a que no se requiere del uso de
catalizadores o aditivos para que la reaccion se lleve a cabo. Ademas, ofrece
materiales con una alta uniformidad en la formacion de sitios reactivos y una alta
pureza. Asi mismo, al trabajar con radiacion gamma no se requiere de
temperaturas elevadas para la reaccion. Otra ventaja que presenta esta técnica es
la esterilizacion del material (Alvarez-Lorenzo et al., 2010). Ademéas de la radiacién
gamma, un haz de electrones acelerados también es usado para llevar a cabo la
modificacion de polimeros para potenciales aplicaciones biomédicas (Schulze et
al., 2013).

Al igual que la radiacién y otros iniciadores fisicos, el uso de iniciadores quimicos
como el azobisisobutironitrilo (AIBN), puede llevar a cabo reacciones de injerto en
matrices poliméricas (Hu & Brittain, 2005), lo que representa una alternativa al uso
de altas energias. El AIBN es uno de los iniciadores de radicales libres mas




utilizados en sintesis organica a nivel laboratorio e industrial. Su actividad se da al
generar sitios reactivos al entrar en contacto con la luz o temperatura, debido a un
alto favoritismo de la formacion del N, proveniente de la descomposicidon de este

iniciador (Yamashina et al., 2014).

La silicona ha sido usada como biomaterial desde 1940, por sus buenas
propiedades mecanicas, quimicas y térmicas, asi como su biocompatibilidad.
Algunas aplicaciones son en lentes de contacto, catéteres urinarios, protesis
craneofaciales, entre otras. Una de las desventajas que presenta es la
hidrofobicidad que tiende a desarrollar infecciones microbianas (Zare et al., 2021).
Tanto los polimeros del acido acrilico (PAAc) y N-isopropilacrilamida (PNIPAAm)
son biocompatibles y cuentan con diversas aplicaciones en el area médica. Se ha
reportado para ambos polimeros su uso en el disefio de nuevos materiales para la
carga Yy liberacion de farmacos, ingenieria de tejidos, liberacion de genes, entre
otras (Xu et al., 2020) (Swain & Prusty, 2018). Los copolimeros formados entre
estos conservan y modulan sus propiedades térmicas y pH responsivas, dando
paso al desarrollo de materiales funcionales con doble respuesta (lkram et al.,
2011).

En este trabajo de tesis se realizd la modificacion de peliculas de silicona con el
injerto de PAAc y PNIPAAm, los cuales presentan una respuesta ante el pH y
temperatura. La reaccion de polimerizacion se realiz6 por medio del uso de
radiacion gamma y AIBN como iniciador quimico. Se estudiaron las variables que
afectan el porcentaje de injerto para cada método y se hizo una comparacion entre
ambos métodos. Una vez obtenidas las peliculas injertadas, se realiz6 la
caracterizacion de cada material, estudiando las propiedades térmicas, mecanicas
y fisicoquimicas como su hidrofobicidad, su respuesta ante el cambio de
temperatura y pH. Finalmente, en las peliculas modificadas se sintetizaron y
cargaron ‘in situ” particulas de plata debido su aplicacion como antimicrobiano
(Kumar et al., 2018), generando que el material presente potenciales aplicaciones

como biomaterial.




1.2 Resumen

Este proyecto tiene como propdsito la sintesis de un polimero de injerto con
respuesta dual ante variacibn de pH y temperatura, mediante la sintesis
empleando radiacion gamma Yy un iniciador quimico como AIBN
(azobisisobutironitrilo). Ambos métodos siguen una reaccioén de polimerizacion de
tipo radicalaria y son capaces de llevar a cabo la sintesis de polimeros de tipo
injerto entre mondémeros vinilicos y una pelicula de silicona. De esta forma se

busca hacer una comparacion entre ambos métodos.

El injerto de N-isopropilacrilamida (NIPAAm) y acido acrilico (AAc) se realizan de
forma simultdnea en la pelicula de silicona. El porcentaje de injerto de ambos
monomeros esta influenciado por diferentes variables como: temperatura, tiempo
de reaccion, disolvente, concentracion de monoémeros, dosis absorbida y cantidad
de AIBN. Es por ello que cada uno de estos parametros se estudia para obtener
las condiciones Optimas, es decir, aquellas que permitan obtener injertos

adecuados sin comprometer la integridad de la pelicula de silicona.

La modificacion de la matriz polimérica de SR mediante el injerto de dos
monomeros, cambia las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas. Por tal
razon estas nuevas propiedades se evalian con distintas técnicas de
caracterizacion como analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja
con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), microscopia electrénica de barrido
(SEM), pruebas mecanicas, hinchamiento limite, &angulo de contacto,

determinacioén del pH critico y LCST.

Los mondémeros a injertar y la matriz tienen propiedades que los hacen candidatos
a emplearse en el campo de los biomateriales, por lo que se espera que las
nuevas propiedades adquiridas potencien su aplicacidbn en este campo y sea
capaz de crear una superficie antimicrobiana por la incorporacion de particulas de

plata a la pelicula con el doble injerto.




1.3 Objetivo general

Sintetizar un material estimulo sensible SR-g-(NIPAAM/AAc) con respuesta dual

ante temperatura y pH por medio de un injerto binario usando radiacion gamma y

AIBN como iniciador quimico.

1.3.1 Objetivos particulares

Comparar las condiciones de reaccion y la modificacion de las peliculas de

silicona por el método fisico y quimico.

Variar las condiciones de reacciébn como concentracion de monémeros y
AIBN, temperatura, tiempo, disolvente y dosis de irradiacion para encontrar
las condiciones 6ptimas de injerto.

Analizar las peliculas injertadas mediante técnicas como: Espectroscopia
de infrarrojo con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), andlisis
termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
microscopia electrénica de barrido (SEM) angulo de contacto e
hinchamiento limite.

Estudiar los efectos de respuesta de temperatura y pH de las peliculas

injertadas.

Realizar la sintesis y carga de particulas de plata en las peliculas

modificadas para su posible aplicacion como biomaterial.

Evaluar las propiedades antimicrobianas de las peliculas SR-g-
(NIPAAmM/AAC) con plata.




Capitulo 2. Marco Teérico
2.1 Polimeros

La palabra polimeros proviene del prefijo griego “poly” que significa muchos y
“‘meros” que se refiere a partes. Los polimeros estan constituidos por unidades
gue se repiten a lo largo de la cadena, como se observa en la Figura 1. Dichas
unidades llamadas mondmeros reaccionan entre si, formando enlaces creando
cadenas de ciertos tamanos con “n” cantidad de unidades o también llamado

grado de polimerizacion.

- a

Mondémero

. ~Zn

Figura 1. Esquematizacion de una cadena polimérica

Los polimeros o también llamados macromoléculas son materiales que, desde su
aparicion comenzaron a ser relevantes en la vida de cada individuo e incluso en la
industria, llegando a sustituir a muchos materiales, tales como: metales, madera,
seda, entre otros. Esto se debe a sus diversas propiedades y durabilidad. Hoy en
dia es comun encontrar polimeros en casi todos los objetos que nos rodean,
desde botellas de agua hasta las plumas con que escribimos e incluso sillas
(Carey, 2006a).

Las propiedades y caracteristicas que éstos poseen se ven afectadas por la
naturaleza en si misma del polimero, de sus constituyentes, peso molecular,
tamafio de cadenas, su arquitectura, entre otras. En consecuencia, la aplicacion

esta intimamente relacionada con las propiedades que el material presente.
2.2 Clasificacion de los polimeros

Dentro de la clasificacion de polimeros se pueden encontrar diferentes formas, ya
que al ser un gran grupo de materiales, éstos varian en estructura, naturaleza y
comportamiento. A continuacion, se presenta una clasificacion representativa de

todas estas posibilidades.




2.2.1 Origen

Naturales y sintéticos

Diversas proteinas, &acido desoxirribonucleico (DNA) y &cidos nucleicos, son
ejemplos de polimeros de origen natural. Los seres vivos estdn constituidos por
estos en gran cantidad. Otros ejemplos son los polisacaridos, como la celulosa
gue esta presente en el algodon y que ha sido ampliamente utilizada como materia
prima para la fabricacion de ropa y el quitosano que es usado en la industria
alimenticia (Carreher, 2013). Ahora, los polimeros de origen sintético abarcan una
gran cantidad de ejemplos, tal como el nombre lo indica son sintetizados y no se
encuentran en la naturaleza. Algunos casos son el policloruro de vinilo (PVC),

poliamidas, poliuretanos, polisiloxanos, policarbonatos, entre otros.
Organicos e Inorgénicos

De igual forma, dentro de esta clasificacion por origen se tiene a los organicos e
inorganicos. Los polimeros organicos cuentan con atomos de carbono, hidrégeno,
0 nitrégeno dentro de su estructura. Algunos ejemplos de estos son los polimeros
naturales. Al contrario de los organicos, los inorganicos su cadena principal esta

constituida por atomos diferentes al carbono, ejemplo de esto son las siliconas.
2.2.2 Comportamiento térmico

Los polimeros termoplasticos tienen un comportamiento mecénico cambiante
respecto a la temperatura. Es decir, a una temperatura dada el polimero es soélido,
no obstante, al incrementar la temperatura este va adquiriendo mayor flexibilidad.
Si la temperatura vuelve a descender el polimero regresa a su forma original y es
posible repetir el ciclo en diversas ocasiones. Los termofijos son polimeros que
después de llevarlos a temperaturas altas, especificamente a la temperatura de
“‘curado”, el material adquiere una forma irreversible. Algunos hechos que
caracterizan a estos materiales es que, después de curados, estos no se vuelven
flexibles si se eleva o disminuye la temperatura, conservan un estado fijo, lo Unico

gue ocurre a temperaturas muy altas es la descomposicion (Gad, 2014).




2.2.3 Estructura

Lineal

La forma linear es la estructura mas simple posible en los polimeros, consiste en
la unién quimica de los mondmeros sin ningun tipo de ramificacién o algunas de
ellas, pero en muy poca proporcion y de tamafios muy pequefios respecto a las
cadenas principales lineares, como se observa en la Figura 2a. Esta arquitectura
tiene un gran impacto en la cristalinidad del polimero, puesto que, hay un mejor
aprovechamiento del espacio entre las cadenas y el arreglo entre ellas es efectivo,
lo que conduce a una alta cristalinidad.

Ramificados

Los polimeros ramificados consisten en cadenas principales lineales que
contienen cadenas de distintos tamafios unidas a la cadena principal, haciendo
semejanza a las ramas de los arboles, esto se representa en la Figura 2b. Al igual
que en el caso de los polimeros lineales, los polimeros ramificados presentan
diferencias en la cristalinidad, éstos tienden a ser menos cristalinos debido a las
ramificaciones que no permiten un arreglo 6ptimo de las cadenas poliméricas
(Koltzenburg et al., 2017).

Entrecruzados

En estos materiales las cadenas poliméricas estdn conectadas entre si en
diferentes puntos. La reticulacion o entrecruzamiento de los polimeros se presenta
cuando el o los monémeros que contienen dos 0 mas grupos reactivos
interaccionan, de esta forma, se lleva a cabo la reaccion de polimerizacion se
obtendra un polimero reticulado. Como se observa en la Figura 2c, o bien, este
fendbmeno puede presentarse después de la sintesis del polimero usando un
agente entrecruzante. Las propiedades que estos materiales presentan varian
dependiendo del grado de entrecruzamiento, generalmente son usados para la

inmovilizacion de enzimas y/o células (Mane et al., 2015).
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Figura 2. Clasificacion por estructura de polimeros
2.2.4 Copolimeros

Hasta ahora se ha hablado de polimeros formados a partir de un solo monémero,
sin embargo, existen los polimeros que estan conformados de dos o mas
monomeros, estos reciben el nombre de copolimeros. Los copolimeros son de
gran relevancia, ya que, contienen diferentes tipos de polimeros, por lo tanto,
presentan propiedades ampliadas o muy distintas a las vistas al polimero de un
solo monémero (homopolimero). Naturalmente, los copolimeros presentan una
nueva clasificacion que depende del tipo de arreglo que haya entre los diferentes

monomeros (J. R. Wagner et al., 2014).

Alternados: Obtenidos a partir de dos distintos mondmeros estos se caracterizan
por tener una estructura repetitiva de uno y otro a lo largo de la cadena, como se

observa en la Figura 3a).

Aleatorios: Las unidades monomeéricas que forman este copolimero, a diferencia

del anterior caso, no presentan un orden secuencial establecido, esto se




representa en la Figura 3b).

Bloque: Pueden estar formados por 2 0 3 diferentes monomeros y su
caracteristica principal es que cada polimero se encuentra bien establecido en una
secuencia, como el nombre lo indica: por bloques (Shrivastava, 2018). Esto se

observa en la Figura 3c).

a)

b)

c)

Monémero A Mondémero B Monémero C

Figura 3. Clasificacion de copolimeros. a) Copolimero de tipo alternado, b) copolimero de tipo
aleatorio y c) copolimero de tipo bloque.

Injerto: Este tipo de copolimero esta constituido por una matriz ya establecida, en
la cual se unen o se anclan diferentes cadenas de polimeros diversos, estas
cadenas se distribuyen de forma aleatoria sobre toda la superficie de la cadena
principal como se observa en la Figura 4. Dentro de los polimeros de injerto se
encuentra el “grafting to”, “grafting from” y “grafting through”. El primero se trata de
una sintesis en que se tienen ambos polimeros preformados y mediante una
reaccion se unen covalentemente, mientras que, en el segundo caso las cadenas
poliméricas se hacen crecer en la matriz de partida. El tercero se trata de una
monocapa autoensamblada en la matriz preformada, en el cual las cadenas de
polimero crecen en disolucion y mediante una reaccion se van uniendo a la matriz,
asi mismo la cadena puede seguir creciendo por la incorporacion continua del

monomero” (Hansson et al., 2013).




Matriz preformada Monémero injertado
Figura 4. Copolimero de injerto

Ambos métodos ofrecen buenos resultados, aunque, se ha reportado que hay un
mayor control en la sintesis y mayores rendimientos al utilizar el método “grafting
from” y una homogeneidad pobre con “grafting to”. Cabe mencionar que las tres
técnicas tienen diversas aplicaciones, pero la que mas destaca es en
biomateriales. Los copolimeros de injerto presentan una gran ventaja respecto a
otros materiales por la modificacion de matrices ya existentes, a las cuales se les

incorporan nuevas propiedades o hay un mejoramiento de ellas.

Algunas aplicaciones dentro de los biomateriales que se han reportado son, la
obtencion de superficies antimicrobianas y antifouling, éstas ultimas no permiten el
incrustamiento de ciertos agentes que posteriormente favorezcan el desarrollo de
infecciones (Sun et al., 2020). Se ha reportado que las propiedades generadas por
la misma incorporacion de polimeros que presentan dichas cualidades, o bien,
porque esta modificacion permite en pasos posteriores la inmovilizacion o
revestimiento con agentes antimicrobianos, por ejemplo metales, 6xidos de

metales y nanoparticulas metélicas (Esquivel-Lozano et al., 2022).
2.3 Polimeros estimulo-sensibles

Este tipo de polimeros son conocidos también como ‘polimeros inteligentes”,
definidos como materiales que son capaces de presentar una respuesta al entrar
en contacto con algun estimulo externo. Dichos estimulos pueden ser un cambio
en el pH, temperatura, fuerza idnica, un campo magnético o eléctrico, luz, entre

otros. La respuesta mas comun que se presenta en estos polimeros es un cambio




estructural, mas especificamente, la relajacion y contraccion de las cadenas
poliméricas. Este cambio es reversible, es decir, el polimero tiene la habilidad de
regresar a su estado inicial tan pronto como el estimulo es retirado. El desarrollo
de este trabajo se centra en la obtencion de un material con respuesta dual ante
un cambio en el pH y a la temperatura. Por ello se hablard a mas detalle de los

polimeros que tienen una sensibilidad ante estas variables.

pH respuesta

Existen diversas variedades de materiales que presentan pH sensibilidad, por
ejemplo, hidrogeles, peliculas, estructuras porosas, nanoparticulas, entre otros.
Estos tienen la habilidad de responder ante una alteracion en el ambiente, que en
este caso es un cambio en el pH, ya sea béasico o acido. Esto dependera de la
naturaleza misma del polimero. Algunas de las caracteristicas mas prometedoras
de estos materiales son una tasa de degradacion, flexibilidad, adhesion,
solubilidad, humectabilidad y fuerza mecanica; las cuales pueden ser moduladas,
lo que permitiria el desarrollo de sistemas con diferente tipo de administracion
(intravenoso, cutaneo, de ingesta, etc.) en el campo de los biomateriales (Wells et
al., 2019).

Los polimeros que cuentan con pH respuesta tienen en su estructura grupos que
son capaces de aceptar o ceder protones. Algunos grupos acidos son: acidos
carboxilicos (COOH), acido sulfénico (SO3H), o acido fosfénico (PO3H,); mientras
que los polimeros mas comunes con este tipo de grupos son, el poli(acido
metacrilico), acido poliacrilico, poli(acido glutdmico), poli(acido estirenosulfonico) y
metacrilato de poli[2-(fosfonooxi)etilo]. Mientras que los grupos basicos son
aminas (NH;) y algunos polimeros mas utilizados son la poli(alilamina),

poli(etilenimina) y poli(metacrilato de dimetilaminoetilo).

El acido poliacrilico, cuya estructura se puede ver en la Figura 5, es un polimero
que ha sido ampliamente utilizado en la modificacion de polimeros, ya que,
ademas de tener una respuesta ante pH con pK, de 4.6 aproximadamente, es

biocompatible e hidrofilico. La incorporacion de este polimero a matrices




poliméricas se ha hecho por medio de un iniciador quimico como AIBN (Bagheri et
al., 2009) y por métodos fisicos con el uso de radiacion gamma (Ortega et al.,
2021). Una de las principales motivaciones para incorporar este polimero a
matrices poliméricas es el disefio de nuevos sistemas para liberacion de farmacos.
La incorporacion del acido poliacrilico, genera nuevas propiedades como un
cambio en la hidrofilicidad del material, evitando la proliferacion de agentes
infecciosos y, por otro lado permite la interaccion con ciertos agentes
antimicrobianos que ayudan a combatir posibles infecciones o en su caso evitarlas
(Santillan-Gonzalez et al., 2023).

HO

OH

Figura 5. Estructura a) monémero de acido acrilico y b) acido poliacrilico (PAAc).

El mecanismo de pH respuesta del acido acrilico se presenta en la Figura 6a),
donde también se observa una representacion general, ya sea un polimero con
grupos basicos o acidos. Estos pueden ser ionizables, lo que se refleja en el
volumen que adquirira dicho polimero. Al tener un polimero acido, a valores de pH
menores al pK, de este, las cadenas no tendran un grado de ionizacién importante
y se encontraran en un estado contraido, por otro lado, cuando el pH aumenta y
es mayor al pK,, la ionizacion en los grupos acidos incrementa, originando
repulsion entre las cadenas y esto se refleja en un grado de hinchamiento mayor
por la expansién de las cadenas (Ofridam et al.,, 2021). En la Figura 6b) se
presenta una curva tipica de un polimero pH sensible de hinchamiento contra pH.
El mismo caso se presenta cuando el polimero es de naturaleza basica, si se tiene
un ambiente rico en protones, es decir a pH bajos el polimero estara en una forma
expandida con un grado de hinchamiento grande por la ionizacién que los grupos
presentan, en cambio al aumentar el pH, el grado de ionizacion disminuye y las

cadenas del polimero estaran en su forma original.
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Figura 6. a) Representacion del proceso de contraccion y expansion de las cadenas poliméricas
de acido acrilico, b) Curva de hinchamientos en funcién de la variacion de pH.

Termo sensibilidad

Al igual que los polimeros que son sensibles al pH, aquellos sensibles a la
temperatura pueden obtenerse en distintas presentaciones. En este caso, un
cambio en la temperatura genera un cambio en la solubilidad del polimero que es
atribuido a un cambio en la hidrofilicidad e hidrofobicidad del material (Matanovic
et al., 2014). Algunos polimeros termosensibles presentan una LCST (Lower
Critical Solution Temperature o Temperatura Critica de Solucion mas Baja) a la
cual el polimero cambia de estado hidrofilico a hidrofébico o bien, pasa de ser
soluble a insoluble. El caso contrario se presenta en aquellos materiales que
poseen una UCST (Upper Critical Solution Temperature o Temperatura critica

superior de la solucion), teniendo la desventaja de requerir mayores temperaturas.




El polimero con termosensibilidad mas utilizado es el PNIPAAm del cual se
presenta su estructura en la Figura 7. Otros polimeros utilizados son
poli(acrilamida), poli(vinil caprolactama) y poli(butil-acrilato). En la Figura 8a se
ejemplifica el proceso que se tiene en las cadenas poliméricas al incrementar la
temperatura del PNIPAAmM. Cuando las temperaturas son bajas el polimero se
encuentra en su forma extendida, entonces, las moléculas de agua pueden tener
una interaccion efectiva con el polimero, pero al llegar al punto critico (LCST), las
cadenas se enrollan en si mismas, interaccionando entre si, y por este motivo no
tiene una buena interaccion con el agua, volviéndolo un material hidrofobico
(Abuwatfa et al., 2022). El caso contrario pasa con aquellos que tienen UCST. En
la Figura 8b) se representa la curva tipica obtenida por mediciones de

hinchamientos en funcién de la temperatura de polimeros con LCST.
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Figura 7. Estructura a) mondmero de N-isopropilacrilamida y b) poli(N-isopropilacrilamida).




$35333 33333

| <) | )

LCST

Hinchamiento (%9

v

Temperatura (°C)

Figura 8. a) Representacion del proceso del cambio hidrofilico a hidrofébico de la poli(N-
isopropilacrilamida), b) Curva obtenida por hinchamientos en funcion de la temperatura.

El PNIPAAmM, es sin duda, el polimero mayormente utilizado con LCST alrededor
de 32 °C, aproximadamente. Debido a este valor de temperatura critica, el cual es
muy cercano al cuerpo humano. El injerto de este polimero se ha reportado en
diversos materiales como PVC (Arenas et al., 2007). El gran atractivo de dicho
polimero, ademas de la termo respuesta, es su alta biocompatibilidad, tanto es asi
que diversas presentaciones se han preparado de este polimero para su uso como
biomaterial, por ejemplo, como hidrogel o compositos con otros materiales. Es por
estas propiedades que se les ha utilizado para la liberacion de farmacos o
sustancias con propiedades antimicrobianas, tales como agentes metalicos. Esto
es debido a que, al presentar un cambio conformacional controlable por medio de
las variables que antes se presentaron, es posible cargar algun farmaco, dirigir el
sistema al sitio deseado que tenga la temperatura y pH adecuados para que al
entrar en contacto se libere el farmaco y haya una accion terapéutica (Ansari et al.,
2022).




2.4 Silicona (SR)

La silicona es uno de los polimeros inorganicos mas utilizados en aplicaciones
biomédicas, debido a que es un material con un gran porcentaje de deformacién y
un moédulo de Young bajo, lo que se traduce en un material altamente deformable.
La estructura de la silicona se puede observar en la Figura 9, en donde se aprecia
que la constitucion es de atomos de silicio, oxigeno y carbono, gracias a esta
combinacion entre atomos inorganicos y organicos, la silicona presenta ciertas
propiedades diferentes a los polimeros totalmente organicos. Algunas de estas
propiedades son una excelente estabilidad eléctrica y térmica, baja tension
superficial, es decir, es un material hidrofébico, alta biocompatibilidad,
biodurabilidad y una alta resistencia a la radiacion ionizante (Palsule et al., 2008).
Su uso ha destacado en aplicaciones ortopédicas, valvulas para el corazon,

catéteres e implantes de pecho, cadera, entre otros.
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Figura 9. Estructura de la silicona.

A pesar de ser un polimero ya usado en el area médica siendo compatible con el
cuerpo humano, presenta ciertas deficiencias en cuanto a la generaciéon de
infecciones por la formacion de biopeliculas y colonizacién de ciertas bacterias,
debido a la hidrofobicidad del material. Esto genera que el paciente se someta a
tratamientos con antibioéticos, lo que algunas veces incrementa la estancia en los
hospitales y los costos, ademas de la ya conocida resistencia a los antibioticos
convencionales. Por esta razon, la modificacion de los dispositivos médicos ha
cobrado gran relevancia en los ultimos afios (Desrousseaux et al., 2013). Se
busca un cambio en las propiedades ya presentes en este e incluso afadir nuevas

con la incorporacion de nuevos polimeros a este cambiando sus propiedades de




humectabilidad. Lo cual permitird en pasos posteriores la incorporacion de

farmacos u otros agentes que tengan propiedades antimicrobianas.

La modificacion de la silicona generando copolimeros de injerto se ha investigado
bastante y ha sido llevada a cabo por distintos métodos. Uno de ellos es por
radiacion UV incorporando polimeros pH y termo sensibles, ademas de un
polimero non-fouling, logrando un cambio en la superficie de la silicona,
volviéndola hidrofilica (Ebara et al., 2007). Usando radiacion gamma, también se
ha llevado a cabo la modificacion de silicona, logrando obtener materiales
hidrofilicos y al mismo tiempo cargar nanoparticulas metdlicas con potencial
actividad antimicrobiana contra S. aureus (Velazco-Medel et al., 2021). En otra
investigaciéon se obtuvo una pelicula de silicona con propiedades hidrofilicas y
ademas con actividad enzimatica, esto se llevd a cabo usando un iniciador
quimico AIBN (Flores-Rojas et al., 2017).

2.5 Propiedades de los polimeros

Al hablar de propiedades mecénicas en los polimeros se ver4d que son
propiedades fisicas de gran impacto, por ejemplo, un hilo de sutura que es mas
moldeable que una lamina de policarbonato. Estas diferencias se deben en gran
parte a la misma naturaleza del polimero y en las interacciones entre las cadenas
gue lo componen. Los mondmeros se unen por medio de enlaces covalentes para
originar las cadenas de los polimeros, sin embargo, entre las mismas se puede
observar interacciones debidas a los grupos funcionales que las componen, desde
interacciones de Van der Waals, hasta puentes de hidrogeno. Mientras el nUmero
y la fuerza de estas interacciones sean mayor las cadenas del polimero tendran

una mayor rigidez.

El ordenamiento de las cadenas viene dado por la estructura del polimero, si es
lineal, ramificado o entrecruzado y como se mencion6 anteriormente, esto impacta
en el grado de cristalinidad. La cristalinidad le brinda al polimero rigidez vy

resistencia mayor, las zonas amorfas confieren tenacidad y flexibilidad al material.

La tenacidad se refiere a la resistencia de un material a soportar cargas sin llegar




al punto de ruptura, es decir la capacidad de absorber energia sin romperse, lo
opuesto a un material tenaz es un material frgil. La dureza hace referencia a la
capacidad de un material para soportar esfuerzos sin deformarse
permanentemente, es decir, la resistencia a la deformacion; un material blando es

lo opuesto a un material duro (Rao, 2017).

Es importante recalcar que las propiedades mecanicas también pueden variar
dependiendo de la temperatura. La temperatura de transicion vitrea (T,) es aquella
en la que, por encima de esta, las cadenas poliméricas adquieren una mayor
movilidad y flexibilidad, por lo que el polimero se vuelve deformable, y cuando la
temperatura esta por debajo de la T, las cadenas estan en un estado parecido a la
congelacion y limitadas de movimiento, por lo que el material es rigido. Es
importante tener informacion sobre estas transiciones para asegurar una buena

aplicacion (Van Krevelen & Te Nijenhuis, 2009).

Las propiedades térmicas que, ademas, es una clasificacion de los polimeros se
han discutido en los apartados anteriores. Adicionalmente a estas, otra propiedad
que presentan los polimeros que resalta es electrénica. Algunos polimeros tienen
caracteristicas de conducir corriente eléctrica y cargas, uno de los mas conocidos
es el PEDOT, este, ha sido usado en la construccion de celdas organicas, circuitos
y electrodos. Las propiedades eléctricas dependen directamente de la estructura y
la composicién del polimero, generalmente, contienen anillos aromaticos o
estructuras resonantes, también grupos donadores o aceptores de electrones
(Wang et al., 2020).

Todas las propiedades mencionadas estan relacionadas con la estructura y
composicién de los polimeros, por lo que es sumamente importante estudiar los
efectos que produce introducir un nuevo grupo a una matriz como en el caso de
los polimeros de injerto, evaluar todas las nuevas propiedades que este hecho

produce y, por supuesto, caracterizar debidamente a los nuevos materiales.
2.6 Sintesis de polimeros

Existen dos grandes formas de sintesis de polimeros, una es una reaccion por




condensacion y la otra es por adicion de una molécula que es capaz de incorporar
a otras moléculas (polimeros de adicion), ya sea, por radicales libres, aniones o
cationes. Cada una puede llevarse a cabo por medio de diferentes métodos, ya

sea fisico 0 quimico, los cuales seran abordados mas adelante.
2.6.1 Polimerizacion por condensacion

A grandes rasgos, en este tipo de sintesis se parte de dos moléculas que
contengan grupos funcionales, que al reaccionar liberan una molécula de pequefio
peso molecular, como puede ser agua. El mejor caso para describir este tipo de
reaccion es la sintesis del nylon 66 (Carey, 2006b). En donde la reaccién ocurre
entre el &cido adipico y la hexametilendiamina liberando una molécula de agua en

el proceso y formando el polimero.

2.6.2 Polimeros de adicidon: Polimerizaciéon aniénica

Se requiere de un grupo electro-atractor en el mondémero que sea capaz de
estabilizar el carbanion que se formara en el proceso. La reaccién se inicia por el
ataque de un nucledfilo al monémero. La reaccion puede continuar hasta que se
consuma todo el mondémero, y en este caso se podria agregar mas o un diferente
monomero para obtener polimeros de blogue. Algunas de estas reacciones
adquieren el nombre de “polimerizaciones vivientes”, porque la reaccién termina

hasta que se agrega agua o algun tipo de acido.
2.6.3 Polimeros de adicidon: Polimerizacién catidnica

Al contrario de la polimerizacion de tipo aniénica, en esta se requiere que los
mondmeros contengan grupos electro-donadores y que tengan la habilidad de
estabilizar los carbocationes que daran paso a la polimerizacion. La iniciacion de

la reaccién sucede por el ataque del enlace vinilico al electrofilico.

2.6.4 Polimeros de adiciéon: Polimerizacién por radicales libres

Este tipo de sintesis es una de las mas empleadas para la obtencion de diferentes

tipos de polimeros dada su sencillez y rapidez, ademas no se requieren de




grandes equipos ni condiciones para llevarla a cabo. A grandes rasgos, esta
sintesis, al igual que las reacciones anionica y catidnica, se basa en tres etapas:
iniciacion, propagacion y terminacion, como se ilustra en el Esquema 1. En la
etapa de iniciacion se requiere de un agente externo que genere radicales libres y
estos inicien la reaccion, entre los iniciadores se encuentran los de tipo quimico y
fisico, estos se presentaran mas adelante. Una vez iniciada la reaccion por la
generacion de sitios reactivos (radicales libres), esto da paso a una propagacion,
en la cual se producen mas radicales y las cadenas del polimero comienzan a
crecer. Para finalizar, la reaccion puede terminar por el encuentro de dos cadenas

activas o por la sustraccion de un hidrégeno.

Paso 1. Iniciacion
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Esquema 1. Reacciones por etapas en la reaccion de polimerizacion radicalaria.
2.7 Iniciadores quimicos para reacciones por radicales libres
Estos son sustancias quimicas que, al entrar en contacto con cierta temperatura

sufren una ruptura homolitica en sus enlaces generando radicales libres. Estas

especies son capaces de reaccionar con el monémero que se encuentre en el




medio, generar un radical libre en esta nueva molécula y a continuacion esta
reaccionara con otra molécula del mondémero y asi sucesivamente. Dos tipos de
iniciadores quimicos que son los mas utilizados son los del tipo “azoico” y
“peroxidos”, por ejemplo, el azobisisobutironitrilo (AIBN) y el peréxido de benzoilo

(PBO). Sus estructuras se muestran en la Figura 10.

a) NG b)

Figura 10. Estructuras de los iniciadores a) azobisisobutironitrilo (AIBN) y b) peréxido de
benzoilo (PBO).

En el caso del AIBN que es un iniciador ampliamente utilizado en la sintesis de
polimeros de injerto (Tung et al., 2022), ademas de agente reticulante con algunos
tipos de polimeros (Deriabin et al.,, 2020). Es importante recalcar que las
cantidades necesarias de iniciador son pequefias, alrededor de 20 mg a escala
laboratorio. Se requieren temperaturas entre los 50 y 80 °C para que el enlace
“azo” se rompa por efecto del calor, esto genera un rearreglo y el desprendimiento
de N,. Por ello es comun estudiar el efecto que la temperatura, concentracion de
monomeros y la cantidad de iniciador tienen en la polimerizacion a realizar (Moad,
2019).

Una de las desventajas que tiene el uso de iniciadores quimicos es la pureza del
producto final. Al término de la reaccion existe un remanente de producto sin
reaccionar que queda en la disolucion, por ello es importante hacer los lavados
correctos para eliminarlo. De igual forma, se debe de tener en cuenta que una

pequefia cantidad de este iniciador queda en la estructura final del polimero.
2.8 Iniciadores fisicos

Los iniciadores dentro de esta categoria incluyen luz y radiacion gamma, entre
otros, cada uno se explicard de manera breve en este apartado. Dentro de las

principales ventajas que ofrecen este tipo de iniciadores es que las reacciones de




polimerizacion pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente, en comparacion
con los iniciadores quimicos en donde se requiere aplicar energia. Otra ventaja es
que los productos finales no tienen contaminacion alguna y por lo tanto son de alta

pureza al no utilizar agentes quimicos.

Los fotoiniciadores son aquellos que, al entrar en contacto con la luz la absorben e
inician la polimerizacién, estos pueden ser una molécula o un conjunto de ellas.
Entonces, al interaccionar la materia con la luz, se generan las especies
iniciadoras, estas son iones gque en procesos posteriores pueden convertirse en
radicales libres y de esta forma llevar a cabo una reaccion de polimerizacion via

radicales libres (Yagci et al., 2010).

Una de las fuentes més utilizadas es la radiacion ultravioleta (UV), de la cual es
posible encontrar diversos articulos de investigacion con este tipo de energia. Sin
embargo, para la sintesis de polimeros estimulo-sensibles del tipo injerto, los
rendimientos son bajos, posiblemente por el poder de formacién de sitios
reactivos, ademas de que hay una alta posibilidad de la formacion de
homopolimero si no se selecciona la longitud de onda adecuada (Yang et al.,
2019). Una alternativa a este caso es el uso de radiacion gamma y de electrones
acelerados, un tipo de radiacion de alta energia, en el que al igual que en los otros

métodos descritos se forman radicales libres.

La radiacion ionizante (gamma) por su alta energia es capaz de generar especies
reactivas en gran parte del material que se esté tratando, ya que una de sus
caracteristicas es la alta penetracién que alcanza en la mayoria de los materiales.
En el caso de la radiacion con electrones acelerados, el poder de penetracion es
muy bajo en comparacion con la radiacibn gamma. Resultando ambos en una
opcion muy eficaz para la sintesis de polimeros estimulo-responsivos (Moura et
al., 2011). La sintesis de este tipo de materiales puede llevarse a cabo por medio
de dos métodos que son los mas utilizados: método directo o de preirradiacion

oxidativa.

A grandes rasgos, el primer método consiste en la irradiacion simultanea de




monomero, disolvente y la matriz a modificar, de este modo se generan radicales
libres en todos los materiales de partida, teniendo la ventaja de incrementar los
porcentajes de injerto y disminuir los tiempos de reaccion. Por otro lado, este
meétodo tiene el inconveniente de generar gran cantidad de homopolimero,

dependiendo de los mondmeros que se deseen injertar y del disolvente empleado.

En el caso del método de preirradiacion oxidativa, la matriz polimérica se irradia en
presencia de aire, a continuacion, se le adiciona la disolucién con el monémero y
se lleva a un tratamiento térmico, en donde, los enlaces peroxidos formados en la
matriz con el oxigeno del aire se rompen homoliticamente, dando paso a la
formacion de sitios reactivos e iniciando la reaccion en cadena. Si bien, la cantidad
de homopolimero es menor por este método, es posible que la degradacion del
material se incremente al usar este método, debido a la presencia del oxigeno
(Pino-Ramos et al., 2016).

2.9 Radiacion

La radiacion se define como un tipo de energia o particulas que son emitidas por
un atomo con un nucleo inestable, debido a que posee una gran cantidad de
protones y neutrones. Para alcanzar una estabilidad son emitidas particulas con
cierta energia, o simplemente se libera energia. El proceso puede pasar por varias
etapas, distintos elementos hasta llegar a alguno que es estable. Existen dos tipos
de &tomos radiactivos, los naturales como el uranio, radio y radon y los artificiales
como cobalto-60, cesio-137, entre otros. En este sentido, existen distintos tipos de
radiacion, los cuales seran explicados brevemente (Navarrete & Cabrera, 1993).

2.9.1 Radiacion alfa (a)

Es el tipo de radiacion con particulas mas pesadas, ya que se trata de atomos de
helio (3He) con energias de 5.3 MeV aproximadamente, el ejemplo mas comun de
elemento que tiene este tipo de decaimiento es el polonio-210. Una de las
consecuencias que presentan por ser nucleos pesados es el bajo poder de

penetracion, al encontrarse con la materia en estado solido o liquido, estas




pierden energia lentamente al tener un nimero alto de interacciones. Es decir, las
particulas alfa tienen un alto poder de ionizacion, pero poco intervalo de
penetracion, a este hecho se le conoce como LET (Linear Energy Transfer),

siendo este tipo de radiacion una con un alto valor de LET.
2.9.2 Radiacion beta (B)

También conocida como electrones rapidos, en este caso las energias de las
particulas beta emitidas puede variar en el mismo nucleo de donde provengan por
el sitio que ocupen estos electrones dentro del nucleo radiactivo. Algunos
elementos que emiten este tipo de radiacion como fésforo-32, son utilizados para
la obtencion de radiois6topos artificiales. Al igual que las particulas alfa, las
particulas beta pierden poca energia al entrar en contacto con la materia al
colisionar con los electrones, y siendo que ambos poseen la misma masa, al
entrar en contacto la particula beta puede ser desviada con otro angulo,
dependiendo del electrén con el que tenga interaccion. Es por ello que, es dificil
establecer un intervalo de penetracion para este tipo de particulas, sin embargo,

suele ser mayor al de las particulas alfa y presenta un LET menor.

2.9.3 Radiacion gamma (Y)

La radiacion gamma consiste en radiacion electromagnética sin ninguan tipo de
particulas. El cobalto-60 puede ser uno de los atomos mas representativos que
emiten radiacion gamma, de hecho, emite dos fotones de energia con valores de
1.332y 1.173 MeV. Entonces, al emitir radiacibn gamma el cobalto se convierte en
un atomo de niquel-60 metaestable, el cual emite nuevamente radiacion gamma,
hasta transformarse en niquel-60 estable, esto se ejemplifica en la Figura 11.
Anteriormente se menciond que el cobalto-60 es un atomo radiactivo artificial, este
es producido por la irradiacion de cobalto-59 en un reactor nuclear por medio de
un bombardeo de electrones. Distinto a las particulas radiactivas discutidas en la
parte de arriba, cuando la radiacibn gamma tiene una interaccion con la materia
pierde gran parte de su energia, aunque el poder penetrante que tiene es alto; es

decir posee un bajo LET (Annunziata, 2012).
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Figura 11. Decaimiento de *°Co.
2.10 Dosimetria

El trabajar con radiacion requiere de un estudio que es de gran importancia para
las investigaciones que involucran este campo. Esto es la dosimetria, que se
puede definir como el estudio de la cantidad de energia transmitida de la fuente de
radiacion al material con el que esté interactuando. Por este motivo, se requiere de
este analisis previo a irradiar cualquier tipo de muestra, para conocer la dosis real

gue este material esta recibiendo al exponerse a la fuente.

El dosimetro mayormente utilizado para una fuente de radiacibn gamma y mas
concretamente de cobalto-60, llamado dosimetro de Fricke. Siendo un dosimetro
guimico secundario, esto se refiere a que la medida de la dosis se registra por el
cambio quimico en un sustrato. Para esto, es necesario conocer el rendimiento
quimico (G) del producto o de la reaccion, lo cual se encuentra al compararlo con
un dosimetro primario. Algunas de las caracteristicas que cumple para ser usado
como dosimetro son: Independencia a la energia de irradiacién, al LET, a la

temperatura y reproducibilidad.




El dosimetro de Fricke consiste en una disolucién a pH &cido de Fe?*, la cual al
entrar en contacto con la radiacién se oxida a Fe®'. La disolucién estandar
contiene sulfato ferroso, NaCl, acido sulfarico y es preparada en presencia de
oxigeno. La eficacia del dosimetro se ve afectada por la presencia de material
organico, por lo que es recomendado usar agua altamente purificada y material
totalmente limpio. Para conocer la dosis recibida de la fuente, una cantidad del
dosimetro se irradia en esta e inmediatamente se procede a hacer una lectura en
un espectrofotometro UV-vis, de esta forma es posible cuantificar la cantidad de

iones ferrosos que se oxidaron a iones férricos (Spinks & Woods, 1990).
2.11 Radiacion en polimeros

En apartados anteriores se ha hablado un poco sobre el efecto que tiene la
radiacion gamma sobre la materia, siendo capaz de generar sitios activos que den
paso a la reaccion de polimerizacion. Ahora, especificamente en polimeros, la
aplicacion de la radiacion ionizante ha tenido un gran impacto para la sintesis de
nuevos sistemas capaces de cubrir las necesidades actuales en el sector salud.
Esto con el disefio de acarreadores de farmacos. De igual forma, los fotones
provenientes de la radiacion gamma permiten modificar materiales poliméricos ya

existentes, ampliando sus propiedades al integrar nuevos grupos funcionales.

El primer efecto que hay sobre los polimeros al ser irradiados es su excitacion y la
formaciones de un par de iones (iones Yy electrones). Efectos posteriores dan
lugar a la generacion de escisiones entre carbonos, por ejemplo; todo esto
depende la dosis aplicada, de la presencia de oxigeno, de los polimeros vy
mondmeros involucrados, asi como de la presencia de otros agentes como
disolventes o inhibidores. Se debe tener en cuenta que en presencia de oxigeno
en el momento de irradiar se favorece la degradacion del material por medio de
reacciones de oxidacion. Por otro lado, la degradacion entra en competencia con
la formacion de grupos peroxidos que posteriormente con un tratamiento térmico

permite la formacién de radicales libres (Ashfaq et al., 2020).

En el Esquema 2 se presentan algunas de las reacciones mencionadas de manera




general, las cuales son una representacion de lo que sucede al irradiar los
polimeros y monomeros. La primera reaccion que ocurre es un proceso de
ionizacién y excitacién, en donde por medio de los productos formados en estas
reacciones, puede haber una captura de electrones y recombinacion de cargas,
posteriormente estos productos pueden convertirse en radicales libres por una
reaccion de disociacion. Los radicales libres generados en el proceso de
irradiacion no siempre pueden llevar a cabo la reaccion de polimerizacion, ya que
estos también estan sujetos a la difusion en el seno de la reaccion, que a su vez
viene dada por el disolvente y las concentraciones empleadas. En este caso,
también se ha de considerar que los monémeros presentan distintas reactividades,
es decir, algunos presentan una cinética de polimerizacién mayor que otros. Esto
puede relacionarse con la resistencia que tiene un material a la radiacion, es
sabido que aquellos que presentan grupos aromaticos tienden a tener una mayor
“proteccion” ante los efectos de la radiacion (Chapiro, 1977). En este sentido, hay
polimeros que a dosis muy bajas comienzan a presentar cambios en sus
propiedades mecanicas, por ejemplo, el politetrafluoroetileno (PTFE), el cual es un

material poco resistente a la radiacion.

lonizacion M M+ e
Y *
Excitacion M M
Recombinacién de cargas M'™ + e~ M**
Disociacion M* o M** R"+R"
Capturadeelectréon M + e - M

Esquema 2. Reacciones ocurridas al irradiar polimeros o monémeros.
2.12 Biomateriales

Un material que pueda usarse para reemplazar una parte o funcién del cuerpo

humano es conocido como biomaterial. Para que llegue a tener alguna de estas




aplicaciones, el material en cuestion deber cumplir ciertos requisitos, como el ser
seguro, no toxico, biocompatible, entre otras. La funcion de un biomaterial es
mejorar la salud humana y proporcionar una buena calidad de vida. Actualmente,
existen algunos ejemplos de biomateriales que han sido ampliamente utilizados,
entre ellos se encuentran los lentes de contacto, protesis de cadera, protesis

dentales, catéteres, solo por mencionar algunos.

La fabricacién de biomateriales no se limita al uso de un solo tipo de material, sino
que los hay de diferentes clases de ellos, ya sea del tipo polimérico, metalico,
ceramico e incluso compositos. Cada uno de estos presenta ciertas caracteristicas
que los hacen atractivos y adecuados para su aplicacion. Resaltando los
materiales poliméricos en su uso como materiales se debe a las distintas

propiedades con las que cuentan (Park & Lakes, 2007).

Especificamente, las peliculas hechas de polimeros han presentado una gran
aplicacion en el campo de tratamiento de heridas, en donde se pueden tener dos
categorias de estas. Una de ellas es simplemente cubriendo la herida, y la otra es
en donde la pelicula también actlla como una barrera contra microorganismos y de
esta forma facilitar la cicatrizacion de la herida. Un ejemplo de éstas ultimas son
las peliculas cargadas con algun farmaco o nanoparticulas metéalicas de zinc o
plata, que ademas de ayudar a la curacién de la herida también tienen actividad
antimicrobiana; siendo la via transdérmica la principal ruta para la liberacién del

material cargado (Kalirajan et al., 2021).
2.13 Nanoparticulas de plata

La plata ha sido utilizada a lo largo de los afios en diversos productos por sus
propiedades bactericidas. Sin embargo, con la llegada de la nanotecnologia y los
nanomateriales, se ha descubierto que la disminucion del tamafio de particulas de
plata de hasta 1 a 100 nm incrementa sus propiedades bactericidas,
desinfectantes e incluso cancerigenas. Siendo asi, una potencial alternativa para
los tratamientos convencionales, que como es sabido, en el caso de los

antibioticos se ha generado cierta resistencia y para el tratamiento de diferentes




tipos de canceres lo mayormente utilizado son sesiones de radioterapia,
quimioterapia o cirugias para la remocion del tumor (Liu et al.,, 2021). Estos
métodos no siempre resultan exitosos e involucran muchos efectos colaterales

gue afectan la calidad de vida del paciente.

La sintesis de las nanoparticulas de plata es variada y muy efectiva, se han
reportado métodos fisicos y quimicos para su obtencion, por ejemplo, con el uso
de agentes reductores y laseres para la reduccién de tamafio. Recientemente, se
ha estudiado la sintesis de este agente a partir de productos naturales, por
ejemplo, de levaduras o algunos tipos de plantas. Por otro lado, existen también
algunas sintesis sustentables e incluso méas sencillas, en las cuales solo se
involucra la sal de plata de partida y agua, sin la necesidad de agregar agentes
reductores o la modificacion del pH del medio, para lograr el objetivo (Lopez-
Saucedo et al.,, 2018). La reacciébn se lleva a cabo por la presencia de
heteroatomos que son capaces de formar complejos de plata y posteriormente la

disminucién y reduccién de plata se da por un tratamiento térmico.

Dependiendo de la sintesis empleada es posible obtener tamafios y formas
variadas, como esferas, cubos, anillos, bipiramides, prismas, varillas, entre otras,
como se puede observar en la Figura 12. Estos aspectos interfieren directamente
en las propiedades de las nanoparticulas. Por ejemplo, nanocubos de 55 nm
demostraron tener un efecto antibacterial contra E. coli mayor en comparacion con
nanoesferas. Ademas, el efecto antibacterial de las nanoparticulas con forma
esférica disminuye cuando se incrementa el tamafio, debido a que contienen un
area superficial especifica cada vez menor. A pesar de la diferencia en el efecto
antibacterial que pudieran llegar a presentar las diferentes formas de
nanoparticulas de plata, el efecto citotoxico en células madre mesenquimales
humanas, no presenta influencia por estos aspectos (Helmlinger et al., 2016). La
forma en que las nanoparticulas de plata atacan a las células cancerigenas o de
ciertos organismos, aun no esta totalmente estudiada, no obstante, se tienen
algunos posibles mecanismos de accidon. Uno de estos se presenta también en la

Figura 12, el cual consiste en la generacion de especies reactivas de oxigeno




(ROS), los que a su vez generan apoptosis en las células. Otro posible mecanismo

es el dafio directo a la membrana celular por estas particulas (He et al., 2011).

Nanoparticulas
de Ag

Apoptosis

Figura 12. Representacion del proceso de accion de las nanoparticulas de plata con formas

variadas con actividad antimicrobiana.

2.14 Pruebas antimicrobianas

Este tipo de pruebas se llevan a cabo cuando se tienen microorganismos que
pueden ser susceptibles a un agente antimicrobiano, uno de ellos es el de la
concentracion minima inhibitoria (MIC). Otro de los métodos estandarizados mas
utilizados es el disco de difusién de Kirby-Bauer, el cual proporciona informacion
sobre patégenos de crecimiento rapido. Para esta técnica se aplica el in6culo
estandarizado en la superficie del agar, luego se coloca el agente antimicrobiano
en la misma superficie, se incuba y se mide la zona de inhibicién (Christenson et
al., 2018).

2.15 Técnicas de caracterizacion
2.15.1 Andlisis térmico: Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Por la técnica TGA se puede monitorear el peso de la muestra mientras esta en un
programa de temperatura, el cual puede ser isotérmico o simplemente ir elevando

la misma en funcion del tiempo. El equipo permite programar diferentes rampas de




calentamiento con atmadsfera inerte. Esta técnica es destructiva, ya que la muestra
llega a un punto de degradacion o descomposicion. Las muestras a analizar no
requieren de algun tratamiento previo o alguna preparacion, simplemente se
requiere una muestra limpia y seca. La cantidad requerida es de 10 a 20 mg y

pueden ser solidos o liquidos.

Como se menciond previamente, los datos que se obtienen son diferencias de
peso de la muestra. Estos cambios de peso pueden ocurrir por diferentes
procesos, por ejemplo, por evaporacion de sustituyentes volatiles, oxidacion de
metales, descomposicion de compuestos organicos o0 reacciones de
descarboxilaciéon y/o pirdlisis. La informacion proporcionada por este analisis son
principalmente su comportamiento térmico, es decir como estd va cambiando a
medida que aumenta la temperatura o a una misma temperatura (isotérmico) en
funcién del tiempo. En algunos analisis la interpretacion se hace con base al
residuo, la cantidad de masa final o ceniza y la temperatura a la cual ocurre esta
degradacion (M. Wagner, 2018).

Para materiales poliméricos, esta técnica puede ser cualitativa o comparativa,
debido a que cada polimero tiene un grafico TGA caracteristico, entonces de esta
forma con ayuda de otras técnicas, se podria inferir el tipo de polimero presente
en la muestra. Al mismo tiempo, sus mecanismos de degradacion incluyen
rupturas homoliticas de las cadenas principales o de las ramificaciones, o pérdida
de productos pequeiios como en el caso del PVC, en donde se pierde HCI. Las

rupturas de las cadenas pueden originar reticulacién en el mismo polimero.

Sin embargo, por medio de esta técnica en combinacion con el analisis DSC se
puede hacer una caracterizacion completa del comportamiento térmico de los
materiales, que proporciona informacion de su estabilidad ante temperaturas altas
o bajas, lo cual repercute directamente en las posibles aplicaciones del material
(Ng et al., 2018).

2.15.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR-ATR)

La espectroscopia de infrarrojo es una de las mas conocidas y utilizadas debido a




su simplicidad, rapidez, sencillez en el analisis y que casi cualquier molécula se
puede analizar por esta técnica. La informacion que proporciona es estructural y
ayuda junto con otras técnicas a elucidar la estructura del compuesto de interés.

El fundamento de la técnica reside en la vibracion de los enlaces entre los atomos
gue conforman a la molécula, dependiendo del tipo de atomos y de enlace es la
vibracién, por consecuencia cada grupo funcional tiene su vibracion caracteristica,
esto permite realizar un estudio cualitativo sobre los grupos presentes en el

material de interés (Bokobza, 2018).

En polimeros, se puede estudiar el avance de la reaccion o bien saber si el
compuesto tiene trazas o impurezas del monémero de partida, ya que estos tienen
enlaces diferentes al polimero. Precisamente por el proceso de polimerizacion
estos enlaces van transformandose; por ejemplo: etileno, compuesto por la
siguiente férmula: H,C=CH, al polimerizar el doble enlace se pierde, dando origen
a un enlace sencillo [-H,C-CH,-],, entonces al observar la banda o no,
correspondiente al estiramiento de C-H en carbonos sp* se puede hacer un
estudio de la reacciébn de polimerizacidbn. También en los copolimeros o
modificacién de polimeros es posible observar la conectividad de los grupos
integrados y de esta forma conocer si la modificacion se ha llevado a cabo con

éxito.

La interpretacion de los espectros proporcionados por esta técnica muestra una
serie de bandas a diferentes nimeros de onda (cm™) que, dependiendo del grupo
funcional que se esté hablando es la zona en la que aparecera. Entonces, el
analisis se realiza con ayuda de la literatura, en donde se ha estudiado y reportado
los nimeros de onda para cada enlace; por lo tanto, haciendo una comparacion
entre los datos obtenidos y los reportados es posible afirmar la presencia de

grupos funcionales (Larkin, 2011).
2.15.3 Angulo de contacto

Conocer el caracter de un material ante el agua es un aspecto importante en la

caracterizacion de polimeros, es por ello que esta técnica es empleada para medir




la hidrofilicidad por medio del valor del angulo de contacto formado entre la
superficie sélida y una gota de agua depositada en esta como se ilustra en la
Figura 13.

~

l Superficiesodlida

Figura 13. Representacion de la medicién del dangulo de contacto entre una gota de agua y una
superficie sélida.

Un valor de 90° 6 mayor habla acerca de un material hidrofébico con baja energia
superficial, por el contrario, un angulo menor a 90° es un material hidrofilico con
una mayor energia en su superficie. Por medio de esta técnica es posible

monitorear el cambio de esta propiedad en funcion del tiempo.

Esto se realiza con un goniémetro y agua destilada contenida en una jeringa con
una aguja tal, que permita la formaciébn de una gota pequefa del tamafio
adecuado para el estudio. Adicionalmente, el equipo contiene una camara que
ayuda a tener un video ampliado sobre la superficie que con ayuda del software
ayuda a calcular el valor del angulo de contacto de forma automatica. Es
recomendable hacer las mediciones a temperatura ambiente y registrar valores de

humedad y temperatura (Huhtaméaki et al., 2018).
2.15.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia SEM por sus siglas en inglés, es una de las técnicas mas
utilizadas en la caracterizacion de todo tipo de materiales por medio de las
micrografias obtenidas que proporcionan informacion acerca de la morfologia,

rugosidad y tamafio principalmente de las muestras analizadas.

El principio basico de la técnica reside en haz de electrones interactuando con la




materia haciendo un barrido por toda la superficie, por esta interaccion se
generaran fotones, rayos X o electrones secundarios en la muestra siendo estos
altimos los mas comunmente utilizados por SEM para generar una imagen
detallada de la muestra (Na et al., 2021). Normalmente, por la exposicion de la
muestra a los electrones, esta se carga negativamente y no permite que la sefal
llegue al detector, entonces, para poder generar la imagen de la muestra es
necesario que la superficie sea conductora y pueda dispersar esa carga negativa.
En muestras biologicas o en aquellas que esto es no se cumple, se recurre a
hacer una preparacion de la muestra que consiste en la deposicion de una capa

de metal sobre ella.

Recientemente han adquirido gran popularidad los microscopios electrénicos de
barrido de mesa, ya que con ellos no es necesario colocar el recubrimiento de
metal en la superficie de la muestra. Lo que los hace diferentes a los microscopios
comunmente usados, es que estos poseen un sistema de vacio. La cantidad de
aire que entra a la camara es muy pequefia y permite mantener una atmaosfera de
varios pascales y precisamente este hecho puede lograr reducir la carga en la

muestra (Ominami et al., 2022).
2.15.5 Espectroscopia UV-visible

Al igual que se habl6 en el apartado 2.9.2 sobre la espectroscopia infrarroja y su
fundamento en la interaccidn entre la materia y la radiacidn, esta técnica tiene la
misma base, la diferencia radica en el tipo de interaccion y en la energia de la
radiacion incidente. El intervalo de la espectroscopia UV-Vis va desde los 200 a
800 nm del espectro electromagnético. Basicamente, al entrar en contacto la
radiacion con el material analizado, los electrones de este compuesto absorberan

esta energia y pasaran a un estado excitado (Forster, 2004).

Por lo tanto, las muestras que se deseen analizar por dicha técnica deben cumplir
con el requisito de generar una respuesta en el intervalo del UV-visible. La
informacion que se puede obtener es cualitativa y cuantitativa, por medio de la

ecuacion de Lambert-Beer (Ecuacion 1). Entonces, aplicando esta férmula es




posible conocer la concentracion o simplemente comparar el espectro reportado

con el compuesto problema.
A = ¢lc... Ecuacion 1

Donde:

A: es la absorbancia
I: es longitud de la celda
c: es la concentracion del analito

&: es el coeficiente de extincidon molar de la muestra

La agregacion de las muestras que se pueden analizar por esta técnica puede ser
en estado liquido o en solido. Algunas veces las muestras a analizar en estado
sélido contienen materiales nanométricos como agentes metalicos, y
precisamente, es por ellos que se recure a dicha técnica para poder hacer una
caracterizacion adecuada. Poder discernir entre si las nanoparticulas se
encuentran o no en el material de interés puede llevarse a cabo por el espectro
que éste presente. Las nanoparticulas de naturaleza metélica presentan un
plasmon, esto es la interaccion de la luz incidente con un electron libre del metal.
La oscilacion de este plasmon se encuentra en la region del espectro ultravioleta-
visible, por este motivo es posible observar el plasmén en el espectro resultante y
de este modo confirmar la presencia e incluso forma y tamafio de las

nanoparticulas (Venkatachalam, 2016).
2.15.6 Pruebas mecanicas

Un aspecto que se debe tener en cuenta y es de gran relevancia en los polimeros
son las propiedades mecanicas que presentan, ya que de estas depende en gran
medida la aplicacién que se les dé o el campo en el cual sea posible su aplicacion.
Dentro de estas pruebas las que destacan mayoritariamente son las pruebas de
traccion, torsion y tenacidad. Cada una proporciona informacion valiosa acerca del

polimero frente a cierta fuerza aplicada en distintos ejes hasta el punto de ruptura.

Gracias a estas pruebas es posible conocer el porcentaje de deformacion del

material, que se refiere a qué tanto cambia el material cuando se le aplica cierta




fuerza antes de llegar al punto de ruptura. Con este dato es posible clasificar al
material como rigidos, flexibles o elastbmeros (Van Krevelen & Te Nijenhuis,
2009). Ademas, se obtiene el Médulo de Young que habla acerca de qué tan
rigido es el material, es decir, cuando el valor de este parametro es alto se habla
de un material con alta resistencia a la ruptura, pero poco deformable, en cambio,
un valor bajo habla de un material con menos resistencia, pero con una capacidad

de deformacion mayor.
2.15.7 Hinchamiento limite

Evaluar el grado de hinchamiento que presenta un polimero proporciona
informacion valiosa acerca del comportamiento de este frente algun tipo de
disolvente. Por definicion, el hinchamiento es un incremento en el volumen del
sélido por interaccién con el disolvente y por medio de propiedades de absorcion y
desorcion del liquido. ElI grado de hinchamiento se puede monitorear
gravimétricamente, aplicando la siguiente féormula (Ecuacion 2), en donde S; es el

peso del polimero hinchado y S; es el peso del polimero seco.

Sf=Si

Hinchamiento (%) = * 100...Ecuacion 2
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Generalmente los polimeros tienden a ser hidrofébicos y uno de los principales
enfoques en la modificacion de materiales poliméricos es este aspecto, lograr
cambiar su comportamiento frente al agua volviéndolo mas afin a ella.
Precisamente una técnica para evaluar dicho cambio es el hinchamiento limite
realizado el experimento en agua (Sienkiewicz et al., 2017). Al colocar el polimero
en contacto con el agua, se generaran ciertas interacciones, que principalmente
pueden ser del tipo puente de hidrogeno que hagan que las cadenas del polimero
comiencen a expandirse, adquiriendo un tamafio mayor y e incrementando el
peso. Cabe mencionar que este proceso no llega al punto de que el polimero se

disuelva.




Capitulo 3. Parte experimental

3.1 Materiales y reactivos

Las peliculas de silicona (SR) de densidad de 1.1 a 1.5 g-cm™>y 1 mm de espesor
se adquirieron en Good-Fellow (Hunting, Reino Unido). Los mondmeros N-
Isopropilacrilamida (97%) y acido acrilico (99% con 200 ppm de inhibidor) fueron
adquiridos en Sigma-Aldrich. Los disolventes alcohol etilico anhidro y alcohol
isopropilico fueron adquiridos en REPROQUIFIN Reactivos y Productos
Quimicos Finos, S.A. de C.V.; metanol, (99.94%), tolueno (99.5%) y hexano
(95%) grado analitico fueron adquiridos en J. T. Baker. El nitrato de plata (99%) y
el azobisisobutironitrilo (AIBN) fueron adquiridos en Sigma-Aldrich Co. (St Louis
MO, USA). Caldo cerebro corazén (marca BD Bioxon™), Caldo luria (marca BD
Bioxon™), Agar Hinton Mueller marca BD Bioxon™, Escherichia coli ATCC™
25922 y Staphylococcus aureus ATCC™ 25923.

3.1.1 Purificacion de mondmeros

La purificacion de NIPPAm se llevé a cabo por medio de una recristalizacion. Se
toma un volumen total de 350 mL para 55 g de monoémero. EI NIPAAm se coloca
en un vaso de precipitado, se le adiciona 40% de tolueno y se calienta a 30-40 °C
con agitacion constante hasta que se disuelva totalmente, una vez disuelto se le
agrega 60% de hexano frio a la mezcla, se continla agitando por 5 minutos y
después se coloca en un bafio de hielo por 2 horas aproximadamente (Duarte
Pefia, 2019). Se raspan las paredes del recipiente para favorecer la cristalizacién
y terminando el tiempo de cristalizacién se filtra con vacio. Finalmente, el
producto recristalizado se seca en una estufa de vacio a 30°C por 4 horas y ya

seco se almacena para su posterior uso.

El acido acrilico se destilo a presion reducida, como se muestra en la Figura 14, a
una temperatura de 20 °C y el producto final se almacena en refrigeracién para
su posterior uso. Ambos procedimientos de purificacion tienen la finalidad de

eliminar impurezas y remover los inhibidores.




Figura 14. Montaje de la destilacidn a presion reducida

3.2 Injerto SR-g-(NIPAAmM/AAc) por método quimico

Inicialmente, se cortaron peliculas de silicona de 5x1 cm, se lavaron con metanol
en agitacion magnética y se cambio el disolvente 3 veces, después se secaron en
una estufa de vacio a 35 °C, por 3 horas. Luego cada pelicula se peso y se coloco
en un tubo de vidrio para elaborar las ampolletas.

El injerto binario sobre laminas de silicona se llevd a cabo usando AIBN como
iniciador, para esto se variaron la concentracion de monémeros, el disolvente,
tiempo de reaccion, la temperatura y la concentracion del iniciador, con el fin de
estudiar la influencia de estos pardmetros en el grado de injerto en la pelicula de
silicona, como se vera mas adelante. Para ello, se prepar6 una disolucién acuosa
0.5 mol/L de ambos mondémeros para tener una relacion (1:1) y se adicionaron 20
mg de iniciador previamente pesados. Una vez que se solubilizo todo, se llevé al
aforo y aproximadamente 7 mL se agregaron a cada ampolleta. Después se les
burbuje6 argén por 15 minutos para eliminar el oxigeno presente en el ambiente,

se sellaron y se colocaron en un bafio maria a 60°C por 1 hora.

Terminando el tiempo de reaccion las ampolletas se abrieron, las muestras se
extrajeron y se lavaron con agua, en agitacion magnética, para eliminar monémero
sin reaccionar y el copolimero formado. El disolvente se cambié 3 veces cada

hora. Después se secaron en una estufa de vacio a 35 °C por 4 horas y ya secas,




se pesaron para calcular el porcentaje de injerto por medio de la ecuacién 3. El

proceso se ejemplifica en la Figura 15.

wa;_wi +100... Ecuacion 3

Injerto (%) =

Donde W, es el peso final y W;es el peso inicial de la pelicula.
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Figura 15. Esquematizacion del procedimiento de injerto de NIPAAm y AAc en laminas de
silicona por el método quimico.

3.2.1 Efecto de la cantidad de AIBN

Se prepararon disoluciones al 0.5 mol/L de ambos mondmeros y a cada una se le
agregaron las siguientes cantidades de iniciador: 10, 20, 30, 40 y 50 mg. Una vez
listas las disoluciones, se agregaron a las ampolletas y se burbujearon con argén

por 15 minutos. Después se colocaron en un bafio maria a 60 °C por 1 hora.
3.3 Injerto SR-g-(NIPAAmM/AACc) por radiacion

El mismo procedimiento descrito anteriormente para las laminas de silicona se

siguié en este método, y para este caso se varid la dosis de irradiacion. La




metodologia a seguir es la siguiente, las ampolletas que contienen una pelicula de
silicona limpia y previamente pesada, se irradiaron a 40 kGy en presencia de aire;
después de irradiar se preparé una disolucibn acuosa 0.5 mol/L de cada
monomero, y se adicionaron aproximadamente 7 mL a cada ampolleta que
contiene una pelicula de silicona. Posteriormente, se burbujeé argon en las
ampolletas por 15 minutos para desplazar el aire, se sellaron y se colocaron en un
bafio maria a 60°C por 3 horas. Al terminar el tiempo de reaccion las ampolletas
se abrieron para extraer las peliculas, estas se lavaron para eliminar el monémero
sin reaccionar y el copolimero formado durante la reaccion. Una vez limpias se
secaron en una estufa de vacio a 35 °C, por 3 horas. Por ultimo, las peliculas se
pesaron y por diferencia de peso se conoce el porcentaje de injerto en la pelicula

empleando la ecuacion 3. El proceso de reaccion se resume en la Figura 16.
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Figura 16. Esquematizacion del procedimiento de injerto de NIPAAm y AAc en laminas de
silicona usando radiacién gamma.

3.3.1 Efecto de la dosis

Para el estudio de esta variable se ha reportado dosis de irradiacion altas en
silicona, hasta los 100 kGy, ya que es uno de los materiales que tienen una gran
resistencia a la radiacion (Palsule et al., 2008). Por ello, se variaron las dosis de la




siguiente forma: 10, 20, 30, 40, 50, 60 y 70 kGy. Se prepard una disolucion 0.5
mol/L de ambos mondmeros con agua y después de adicionar a cada ampolleta,
estas se burbujearon con argén por 15 minutos y luego se colocaron en un bafio
maria a 60 °C, por 3 horas. Esto se llevo a cabo por duplicado para obtener

reproducibilidad.

3.4 Variables estudiadas para la sintesis de SR-g-(NIPAAmM/AAc) por método

quimico y radiacién gamma
3.4.1 Efecto del disolvente

Para este estudio se emplean disolventes polares en los que la disolucion de los
mondmeros es buena; y para el caso del AIBN, que este también lograse
disolverse. Se ha reportado que el azo iniciador tiene buena afinidad con
disolventes polares y logran disolverlo (Li et al., 2018), por ello, y haciendo una
comparativa entre ambos métodos de sintesis (fisico y quimico) se usan: metanol,

etanol, isopropanol y agua.

Las disoluciones de ambos mondmeros se prepararon como se describe en el
apartado anterior, con una concentraciéon 0.5 mol/L, pero una por cada disolvente
a analizar. Después de colocar cada disolucién en las ampolletas y burbujear con
argén por 15 minutos estas se colocaron en un bafio maria a 60 °C, para el
método por preirradiacion oxidativa una dosis de 40 kGy se aplicé previamente,
las muestras reaccionaron por 3 horas y, mientras que por el método con AIBN por

1 hora, éstas ultimas contenian 20 mg de iniciador.

3.4.2 Efecto de la concentracion

Esta variable se estudié de la siguiente forma, la concentracion del acido acrilico
se dejo fija y se varid la concentracion del segundo mondémero, que en este caso
fue NIPAAmM. Entonces, se preparo la disolucion de acido acrilico 0.5 mol/L y de
NIPAAmM se vario en 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 y 1.0 mol/L, usando agua como
disolvente. Una vez que se tienen las disoluciones, se adicionaron a cada

ampolleta, se les burbuje6 argon, y se colocaron en un bafio maria a 60 °C por 3




horas, con ampolletas previamente irradiadas a 40 kGy, y 1 hora, usando AIBN

como iniciador con 20 mg. Los experimentos se realizaron por duplicado.
3.4.3 Efecto del tiempo de reaccidn

Debido a los diferentes tiempos de reaccion que se requieren para cada método,
no se puede realizar una misma comparativa entre ambos, solo se estudié el
mismo intervalo de tiempo, siendo de 30 minutos. El primer caso es para el
método de preirradiacion, los tiempos estudiados fueron: 90, 120, 150, 180, 210 y
240 minutos, las muestras recibieron una dosis de 40 kGy. En el segundo método,
con 20 mg de AIBN, se estudiaron tiempos de: 30, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos.
Para cada método, los experimentos se hicieron dos veces para confirmar la
reproducibilidad. En ambos, se usaron disoluciones de mondémeros al 0.5 mol/L en
agua, el bafio maria a una temperatura de 60 °C después de burbujear argén por

15 minutos.
3.4.4 Efecto de la temperatura

La disolucion de mondémeros se prepard a una concentracién 0.5 mol/L en agua,
después de adicionar a cada ampolleta, estas se burbujearon con argén por 15
minutos, se colocaron en un bafio maria a distintas temperaturas: 50, 60, 70, 80 y
90 °C para ambos métodos. Repitiendo todo el experimento dos veces. Las
ampolletas sintetizadas por pre-irradiacién oxidativa, se irradiaron previamente a

40 kGy. Mientras que, empleando AIBN se agregaron 20 mg de iniciador.
3.5 Sintesis y carga de particulas de plata

Se prepard una disolucion de AgNO3 en agua destilada a una concentracion de
1,000 y 10,000 ppm, sin agregar algun agente reductor. Cada muestra
seleccionada se coloc6 en la disolucion y se dejé en reposo por una semana a
temperatura ambiente sin proteccion de luz solar. Al terminar el tiempo las
muestras se extrajeron de la disolucion y se secaron a 60 °C por un dia completo

en una estufa de vacio.




3.6 Hinchamiento limite

Las muestras secas se pesaron para registrar su peso inicial e inmediatamente se
sumergen en agua destilada con temperatura controlada a 25 °C, pasando 10
minutos, la muestra se retiré del agua y se le quitd en exceso de esta misma, se
peso y se registro el valor. A continuacion, se vuelvio a colocar en el agua y se
repitio el proceso en intervalos de 15 minutos, hasta que se observo que el peso
no cambié drasticamente, en este punto los intervalos de medicion se extiendieron

a 30 minutos hasta que el valor permanezca constante.
3.7 pH critico

Las soluciones buffer de pH necesarias para llevar a cabo el andlisis se
prepararon previamente con disoluciones de &cido boérico con é&cido citrico y otra
de fosfato trisédico, ajustando el pH con cierto volumen de cada una de ellas hasta
obtener valores de 2, 4, 6,8, 10y 12.

Antes de iniciar el estudio para la determinacién del pH critico es necesario pesar
las muestras secas y limpias, luego se colocaron en el buffer pH=2 por 6 horas
hasta asegurar un hinchamiento limite, a una temperatura controlada de 25 °C. Al
pasar el tiempo requerido, se peséd quitando el exceso de buffer y se registro el
valor del peso a ese pH, después se lavaron un poco con agua destilada y se
colocaro en el buffer de siguiente valor. El mismo proceso se repitié hasta llegar a

pH 12. El procedimiento se realizé por triplicado.

3.8 Lower Critical Solution Temperature (LCST)

El valor del peso inicial se registré con las muestras secas, después se colocaron
en agua destilada por 6 horas para asegurar un hinchamiento limite, a una
temperatura de 5 °C (refrigerador), luego se pesaron, se registré su peso y en
seguida se colocaron en un bafio de agua a 19 °C. A partir de este punto se

incrementd la temperatura cada 2 °C hasta llegar a 43 °C.




3.9 Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un intervalo de 650 a 4000 cm™ con
un espectro Perkin-Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus Instruments,
Norwalk, CT) con 16 escaneos. Para ello, las muestras se lavaron y secaron antes

de realizar el analisis.
3.10 Angulo de contacto

Para realizar de manera correcta este andlisis, es necesario contar con muestras
con una superficie plana para que las mediciones hechas por el equipo sean
correctas, para ello se colocaron en un soporte de vidrio y se secaron un dia
completo. El equipo utilizado fue un equipo KRUSS DSA 100 (Matthews NC, EE.
UU.) con agua destilada, midiendo la temperatura ambiente y tomando mediciones

cada 5 minutos para cada muestra por duplicado.
3.11 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las imagenes se obtuvierona diferentes aumentos con un equipo Hitachi tabletop
microscope TM3030Plus. Para ello, las muestras se secaron previamente y se

analizan trozos de 1x1 cm.

3.12 Anélisis termogravimétrico (TGA)

Aproximadamente 5 mg de muestra limpia y seca se pesoé para realizar el analisis
térmico, bajo una atmosfera inerte de nitrégeno con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 800 °C con un equipo TGA Q50
(TA Instruments, New Castle, DE).

3.13 UV-visible de sélidos

Las peliculas limpias y secas se analizaron colocando cada muestra en un
portaobjetos procurando que estuvieran totalmente planas. Previamente, el equipo
registrd un blanco con obscuro y de luz con alumina. Enseguida se analiz6 desde

250 a 800 nm. Para la medicion de los espectros de absorcidon electronica, por




medio de la técnica de reflectancia difusa, en la region ultravioleta-visible, se utilizé
un espectrofotometro UV-visible (Ocean Optics CHEM-2000) equipado con una
fibra Optica de doble trayectoria, acoplada a una PC. El software que se usé para
el registro de los espectros es el OOIBase32, version 1.0.0.8, de Ocean Optics
Inc. (1999).

3.14 Pruebas mecéanicas

Peliculas de 5x1 cm de muestras de SR-g-(NIPAAM/AAc) sintetizadas por
radiacion gamma y AIBN se analizaron en un Shimadzu Precision

Universal/Tensile Tester a una velocidad de cruceta de 10 mm/min.
3.15 Pruebas antimicrobianas

Se preparo6 el medio de cultivo con agar Hinton Mueller marca BD Bioxon™, el pH
se ajusté a 7 con HCI 1.0 mol/L o NaOH 1.0 mol/L, el medio se esterilizé en
autoclave a 121°C, 15 |b durante 15 min.Una vez que solidific en las cajas Petri,
éstas se colocaron en una incubadora de 35°C durante 24 h para realizar la
prueba de esterilidad. Las cepas S. aureus ATCC 25923 y E. coli ATCC 25922
que se encontraban conservadas en ultracongelacion (-70°C) se activaron con
caldo cerebro corazon (BD Bioxon™) y caldo Luria (BD Bioxon™)
respectivamente, durante 24 h. Posteriormente se tomaron 100 pL de cada
microorganismo y se colocaron en los medios respectivos durante 7 h, transcurrido
el tiempo se tomé una alicuota con pipeta Pasteur y se adicion6 gota a gota en su
respectivo medio de cultivo fresco hasta que los cultivos se ajustaron al estandar
0.5 de Mac Farland (MF).

Para conocer la cantidad de bacterias que habia en cada suspension se determiné
su concentracion por la técnica de extensién superficial de la siguiente manera: a
partir de la suspension bacteriana ajustada al 0.5 de MF se realizaron 6 diluciones
decimales seriadas en tubos con solucién salina isotonica y de las 3 ultimas
diluciones (10, 10 ®° y10 ) se tomaron 100 pl y se colocaron por duplicado en la
superficie de agar Hinton Mdueller contenido en cajas de Petri, el in6culo se

extendié con ayuda de perlas de vidrio estériles y se dejé absorber. Las cajas se




incubaron a 35 °C por 24 h, finalizado el periodo de incubacion se determiné la
cantidad de colonias y realizaron los calculos para conocer la concentracion, la

cual fue de 4.7 x 10’ para E. coliy 5.10 x 10’ para S. aureus.

A partir los tubos estandarizados con las bacterias se introdujo un hisopo, se
escurrid el exceso y se extendio sobre la superficie del medio de cultivo contenido
en la caja Petri, este procedimiento se realizd en 4 cajas por cada
microorganismo. En seguida se colocaron con las pinzas de diseccion las
muestras de pelicula de SR-g-(NIPAAM/AAC) por triplicado. Las cajas fueron
incubadas a 35°C durante 24 h. Finalizado el periodo de incubacion se sacaron de

la incubadora y se midieron los halos de inhibicion.




Capitulo 4. Resultados

4.1 Injerto SR-g-(NIPAAmM/AAc) por método quimico y de radiacibn gamma
4.1.1 Efecto del disolvente

El primer paso para estudiar el grado de injerto en peliculas de silicona fue llevar a
cabo la reaccion en diferentes disolventes, tanto para el método quimico, como
para el fisico. Se usaron tres alcoholes distintos: metanol, etanol e isopropanol; y
agua. Los resultados se observan en la Tabla 1. En el caso de los alcoholes, no se
obtuvieron injertos representativos, por ninguno de los métodos. Se repitieron los
experimentos, cambiando la concentracion del alcohol a 50% agua:alcohol, Sin
embargo, los resultados fueron los mismos. Siendo que con el agua se obtienen
injertos del 10 al 15% aproximadamente, se decide trabajar con agua en los

siguientes experimentos.

Tabla 1. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) con distintos disolventes

Disolvente Injerto (%) Injerto (%) por
por AIBN radiacion gamma
Agua 13.9 10.5
Metanol 0.2 0.4
Etanol 0.1 0.0
Isopropanol 0 0

Adicionalmente, se ha reportado la gran miscibilidad del NIPAAm y AAc, en agua,
por lo que es de esperarse que la mezcla de ambos monémeros sea también
miscible en este disolvente, tal como se ha reportado el proceso de injerto de una
mezcla binaria de estos mondmeros como disoluciones acuosas (Palacios et al.,
2003). A pesar de la poca solubilidad del AIBN en agua, los injertos obtenidos son
altos a comparacion de los alcoholes, posiblemente, porque cierta cantidad del
iniciador logra solubilizarse o se lleva a cabo una polimerizaciéon en disolucion
heterogénea. Por otro lado, se ha estudiado que el metanol inhibe la

polimerizacion para ciertas mezclas de polimero-monémero (lkram et al., 2011).




En el caso de la mezcla silicona-NIPPAmM y AAc es posible que estos alcoholes

actuen como inhibidores.

4.1.2 Efecto de la concentracion

La relacién de monomeros con la que se estudio el efecto de la concentracion fue
la siguiente, el acido acrilico se mantiene en una concentracion fija de 0.5 mol/L, al
mismo tiempo, se varia la concentracion de NIPAAm desde 0.2 hasta 1 mol/L.
Esta metodologia se sigue para ambos métodos de sintesis. En la Tabla 2, se

observan los injertos obtenidos para cada caso.

Tabla 2. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) con concentraciones de NIPAAm

diferentes.
Concentracion Injerto (%) Error Injerto (%) por radiacion Error (%)
NIPAAmM (mol/L) por AIBN (%) gamma
0.2 12.0 2.3 3.7 0.5
0.4 17.0 0.5 5.1 1.6
0.5 19.1 0.0 6.9 1.0
0.6 20.8 0.7 7.1 11
0.8 20.4 1.0 8.0 0.8
1 25.3 0.2 7.4 0.3

Como se puede ver en la Grafica 1, se presentan los injertos en funcion de la
concentracion de NIPAAm, y para ambos casos es visible que se sigue una
tendencia lineal conforme la concentracion aumenta, aunque es mas evidente el
aumento del injerto para el caso del AIBN, asi como valores de injerto mayores
respecto a los obtenidos por radiacion gamma. Esto puede deberse a que hay una
cantidad mayor de radicales formados por el iniciador que los formados por medio
de la radiacién, ademas podria ser evidencia de una mayor rapidez de reaccion al
usar AIBN como iniciador. Es posible que los radicales provenientes de dicho

compuesto aceleren la reaccidén de injerto, que al usar radiacion gamma. Para




ambos casos los mayores injertos se obtienen a concentraciones de 0.8 mol/L
para radiacion y 1 mol/L para AIBN, no obstante, se consideré que trabajar con
concentraciones equimolares era lo ideal, es decir, tener la misma concentracion
de cada monoémero en una concentracion de 0.5 mol/L para cada uno. Ya que, con
concentraciones de 1 mol/L los injertos son altos, pero la calidad de la pelicula
queda comprometida.

28 -| —A—AIBN
—M— Radiacién gamma
A
24 4 /
A
20 - 4/ +_\‘**§
S /
L 164
Qo
S
12 J
81 § %___/ﬁ—\‘—l
r
4 i—’/
T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Concentracion NIPAAmM (mol/L)

Grafica 1. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) agua, 60°C, 40 kGy, 0.5 mol/L AAc, 20
mg AIBN, 1 h para método quimico y 3 h para radiacién gamma.

4.1.3 Efecto del tiempo de reaccion

El injerto doble de &cido acrilico y NIPAAmM en un solo paso variando el tiempo de
reaccion fue diferente para cada meétodo, es decir, se tomaron puntos de tiempo
distintos para cada caso. De acuerdo a la revision bibliografica, los injertos
mediante AIBN tienen tiempos de reaccion de alrededor de una hora (Flores-Rojas
& Bucio, 2016), mientras que, para el caso de radiacibn gamma estos son
mayores, desde 3 horas hasta 16 horas (Cabana et al., 2017).




En la Grafica 2 se puede observar la comparativa entre ambos métodos, en donde
es evidente que el tiempo no es una variable que afecte de manera significativa al
porcentaje de injerto cuando se utiliza radiacion gamma. EI mayor porcentaje de
injerto se obtiene a los 240 minutos, con un valor de 12.2 £+ 0.9 %, el cual se
puede ver en la Tabla 3, aunque a tiempos de 180 minutos los porcentajes de
injerto que se obtienen son de 10.1 + 1.2 %; los valores no son muy diferentes

entre si, por lo que usar tiempos de 180 minutos es la mejor opcion.

Tabla 3. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) con variacion en el tiempo de reaccién.

Tiempo Injerto (%) por Error (%) Tiempo Injerto (%) por Error (%)
(min) AIBN (min) radiacion gamma
30 3.6 0.3 90 4.9 0.7
60 12.2 2.4 120 6.7 0.8
90 27.4 0.4 150 9.8 2.3
120 19.6 0.9 180 10.1 1.2
150 19.1 0.3 210 9.9 3.6
180 10.6 0.6 240 12.2 0.9

Como se afirmé previamente, el método por radiacion gamma no ofrece grandes
cambios en el porcentaje de injerto, por el contrario, con AIBN el cambio es mas
notorio, alcanzando un maximo de injerto de 27.4 + 0.4 %, a los 90 minutos (Tabla
3), y después se puede apreciar una disminucion en la misma Gréafica 2. Esto
puede deberse a que el iniciador quimico se descompone en su totalidad después
de los 90 minutos, es decir, que la concentracion de este disminuye y a tiempos
menores de 60 minutos los injertos son bajos reflejo de que no es suficiente
tiempo para que la reaccion de injerto proceda de forma adecuada. Ademas, se
debe tener en cuenta las reacciones en competencia, que, en este caso seria la
reaccion de copolimerizacion de ambos monoémeros, por lo que se puede pensar
gue a tiempos mayores de 90 minutos la reaccion de injerto se ve impedida por la

de copolimerizacion del acido acrilico y N-isopropilacrilamida.




Cabe recalcar que el injerto de mayor porcentaje no es el mas viable, ya que la
calidad de la pelicula queda altamente comprometida, se vuelve muy quebradiza y
muy poco manejable, por lo que usar un tiempo de reaccion de 60 minutos es la

opcion mas viable con el que se obtienen injertos menores haciendo las peliculas

faciles de manejar.
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Grafica 2. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) 0.5 mol/L NIPAAm:AAc, agua, 60°C, 40
kGy, 20 mg AIBN.

4.1.4 Efecto de latemperatura

A diferencia de las cinéticas anteriores en las cuales el injerto con AIBN era mayor
a los obtenidos con radiacibn gamma; variando la temperatura de reaccion los
mayores porcentajes de injerto se dan con el método fisico, como se puede ver en
la Tabla 4, alcanzando valores de 33.8 £ 2.4 %, mientras que, con el uso del

iniciador quimico, el mayor injerto se obtiene de 16.5 + 0.6 %.




Tabla 4. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) con distintas temperaturas.

Temperatura Injerto (%) por  Error Injerto (%) por Error
cC AIBN (%) radiacion gamma (%)
50 8.5 1.0 9.3 0.7
60 16.5 0.6 11.7 15
70 15.3 1.0 20.3 0.3
80 14.5 1.3 26.0 0.6
90 12.8 14 33.8 2.4

En la Grafica 3, se aprecia una tendencia lineal para el injerto de la mezcla
monomeérica respecto a la temperatura. Esto debido a que, un incremento de esta,
favorece la ruptura de los enlaces peréxido formados en la preirradiacion
oxidativa, dando pie a un mayor numero de sitios activos en donde la reaccion de
polimerizacién tenga lugar. En el caso del iniciador quimico, al aumentar la
temperatura se tiene una disminucion en el porcentaje de injerto, en este caso, se
podria hablar de una eficiciencia del iniciador, que se alcanza a los 60 °C, y
después de este es posible que la alta generacion de radicales libres por el
aumento de la temperatura y con ello una mayor energia cinética, aumente la
viscosidad del medio, haciendo dificil la difusion de los nuevos radicales formados
y por ello se favorezca la reaccion de competencia en lugar de injerto en la

pelicula de silicona.
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Grafica 3. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) agua 0.5 mol/L NIPAAm:AAc, 40 kGy, 20
mg AIBN, 1 h para método quimico y 3 h para radiacién gamma.

4.1.5 Efecto de la dosis

La tendencia que se observa en la Grafica 4 para el injerto binario en laminas de
silicona en funcién de la dosis es lineal. Es apreciable que un incremento en la
dosis recibida genera un mayor porcentaje de injerto, puesto que, un mayor tiempo
de exposicion a la radiacion gamma (mayor dosis) aumenta los peroxidos
formados en la matriz polimérica. A su vez se traducen en una cantidad
significativa de sitios activos al romperse homoliticamente por efecto de la
temperatura de la reaccion, en consecuencia, se obtienen porcentajes de injerto

mas altos.
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Grafica 4. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) agua 0.5 mol/L NIPAAm:AAc, 3h.

Otro rasgo importante de mencionar es la resistencia de la silicona a la radiacion;
la dosis aplicada mas alta fue de 70 kGy y un injerto de 9.6 £ 0.1 % se observan
en la Tabla 5. La integridad de la muestra no se ve afectada por dosis tan altas de
irradiacion, lo que coincide con lo reportado (Palsule et al., 2008), en donde se
menciona que la silicona tiende a degradarse y presentar reticulacion a dosis

mayores de 100 kGy. Por este motivo se decide trabajar a dosis de 50 kGy.




Tabla 5. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) en funcién de la dosis.

Dosis (kGy) Injerto (%) Error (%)
10 0.6 0.1
20 2.5 0.2
30 4.1 0.1
40 55 0.2
50 8.2 0.1
60 9.0 0.3
70 9.6 0.1

4.1.6 Efecto de la cantidad de AIBN

El efecto que tiene el AIBN sobre el injerto es en un incremento al utilizar 20 mg
respecto a 10 mg, cantidades mayores a los 20 mg de AIBN no impactan de
manera significativa en estos, tal como se observa en la Grafica 5. Dados los
resultados es posible afirmar que la cinética del injerto de &cido acrilico y N-
isopropilacrilamida es independiente de la concentracion del iniciador quimico, en

el rango estudiado.

Si se analizan los valores mostrados en la Tabla 6, la diferencia entre los injertos
obtenidos en todos los puntos no difiere drasticamente entre si. A pesar de la
escasa solubilidad de AIBN en agua y que a cantidades mayores de iniciador
manejar las disoluciones se hacia mas complicado, se demuestra que la reaccion

de injerto se lleva a cabo con éxito.
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Grafica 5. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) agua 0.5 mol/L NIPAAm:AAc, 1h.

Tabla 6. Porcentajes de injerto de SR-g-(NIPAAm/AAc) en funcién de la cantidad de AIBN

anadida.
AIBN (mg) Injerto (%) Error (%)
10 10.9 0.1
20 134 0.3
30 13.5 0.2
40 14.4 0.5
50 13.5 0.0

4.2 Mecanismo de reaccién

La iniciacion de la reaccion de polimerizacion se da de dos formas diferentes por
el uso de radiacibn gamma y el AIBN como iniciador. Por este motivo, el

mecanismo se presenta en dos secciones. En el Esquema 3a) se representa el




proceso de irradiacion de la silicona en presencia de oxigeno del aire; se forma un
radical libre en uno de los metilos (Palsule et al., 2008), que a continuacion
reacciona con el oxigeno y forma peroxidos. Al aplicar calor se favorece la ruptura
homolitica de los enlaces peroxidos que dan paso a la formacién de sitios
reactivos (radicales). Ahora, en el caso del AIBN, en el Esquema 3b), para que la
reaccion inicie se requiere de calor para que haya una ruptura homolitica y
desprendimiento de N, lo que genera dos radicales que son los que iniciaran la
reaccion de polimerizacion. En este caso se presentan dos opciones; el radical
libre del AIBN puede reaccionar con los mondémeros y/o la matriz de silicona
(Flores-Rojas & Bucio, 2016).
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Esquema 3. Primera etapa de iniciacion de la reaccion de polimerizacién por a) radiaciéon gamma
y b) AIBN.




La propagacion se da por los sitios reactivos formados en la primera etapa, en el
caso de la radiacion, los radicales provenientes de los perdxidos y con AIBN los
radicales de la silicona o en los mondmeros de &cido acrilico y NIPAAm (Esquema
4c). De esta forma se da el injerto de estos mondémeros en la pelicula de silicona
de forma aleatoria. Finalmente, la terminacion se da posiblemente por el encuentro

de dos cadenas poliméricas.
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Esquema 4. Propagacion y terminacién de la reaccion de polimerizacion de SR-g-(NIPAAm/AAc).

4.3 Caracterizacion
4.3.1 Espectroscopia Infrarroja (FTIR-ATR)

El espectro infrarrojo de la silicona sin modificar presenta diversas bandas
caracteristicas de los enlaces Si—-CHsz en 2963 cm™ por el estiramiento del enlace
C-H, en 1259 cm™ la banda correspondiente a la flexiéon del mismo enlace, ambos
con un ligero desplazamiento a menores numeros de onda por la presencia del Si,
y en 786 cm™ debido a un estiramiento de balanceo; la banda correspondiente al
enlace Si-O-Si en 993 cm™. El espectro del copolimero muestra bandas que
corresponden al &cido poliacrilico en 3294 cm™ por el estiramiento del —OH, en




1709 cm™ banda que corresponde al carbonilo, ademas de bandas en 2932 y
1458 cm™ que corresponden a las bandas del —CH,- de estiramiento y flexién. En
el caso del PNIPAAm se observan bandas en 3074 cm™ y 1537 cm™ que
corresponde al estiramiento y flexion del enlace —NH, respectivamente, en 1621
cm™ la banda correspondiente al carbonilo, ademas 3 bandas caracteristicas del

isopropilo en 1387 y 1367 cm™ muy semejantes entre ellas y en 2972 cm™.

Para la pelicula modificada con AIBN se observan las bandas que corresponden a
la silicona en 1006, 789 y 2963 cm™, sin embargo, aparecen nuevas bandas por el
injerto de ambos mondmeros. Por un lado, las bandas mas caracteristicas del
PNIPAAm del carbonilo en 1627 cm™, 1549 cm™ por la flexién del —NH y las dos
bandas del isopropilo en 1388 y 1368 cm™; y en segundo lugar las bandas del
PAAc por su banda de carbonilo en 1713 cm™. El mismo caso se presenta en la
muestra obtenida por medio de radiacibn gamma, siguen siendo muy intensas las
bandas en 1007, 788 y 2963 cm™ por la silicona, la incorporacién de nuevas
bandas en 1712 y 3331 cm™ debidas al carbonilo y —OH del PAAc, también las
bandas en 1640 y 1537 cm™ por el carbonilo y flexién del —NH propias del
PNIPAAm, asi como las bandas del isopropilo en 1389 y 1369 cm™. Los espectros
de infrarrojo para la muestra modificada por radiacion gamma y AIBN no muestran
diferencia en cuanto a las bandas presentes.
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Figura 17. Espectros FTIR-ATR de pelicula de SR, PNIPAAm/PAAc y SR-g-(NIPAAm/AAc)
modificadas por AIBN y radiacién gamma.

4.3.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Los termogramas que se muestran en la Figura 18 indican la estabilidad y
comportamiento de las muestras ante el aumento de la temperatura. Para la
silicona sin modificar (Figura 18a) presenta una temperatura de 10% de pérdida en
peso a los 481 °C y una temperatura de descomposicion a los 579 °C, estos
resultados hablan de una alta estabilidad térmica. Ahora, las peliculas modificadas
con radiacion ionizante y AIBN, exhiben temperaturas de descomposicion
cercanas entre si, con un ligero incremento respecto a la silicona sola en 616 y
631 °C como se puede ver en la Tabla 7. Adicional a esto, en las Figuras 18c) y d)
se aprecian dos caidas en peso que corresponden a la descarboxilacion de los
grupos acidos injertados que se encuentra entre los 150 a 320 °C (Beyli et al.,
2018) y la segunda perteneciente a la pérdida del NIPAAm.
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Figura 18. Termogramas TGA de peliculas de SR, PNIPAAm/PAAc y SR-g-(NIPAAm/AAc)
modificadas por AIBN y radiacion gamma.

En el caso del copolimero en la Figura 18b), se presenta la temperatura de
descarboxilaciéon a los 274 °C y pérdida de la N-isopropilacrilamida a 416 °C,
valores menores que los obtenidos con las peliculas injertadas, posiblemente por

efecto de la misma silicona.




Tabla 7. Valores de temperaturas obtenidas por TGA.
Muestra Temperatura 10 % pérdida (°C)  Temperatura de descomposicion

T4 (°C)

a) 481 579

b) 289 274
416
c) 433 396
544
631
d) 401 414
557
616

4.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las microscopias presentadas en la Figura 19 muestran imagenes con aumentos
del 50x y 150x, de lado izquierdo la silicona sin modificar, que a un aumento de
150x se alcanzan a observar ciertas irregularidades en su superficie. Al mismo
tiempo, las peliculas modificadas con iniciadores fisico y quimico muestran
cambios muy representativos en la superficie, en el caso de la pelicula modificada
por radiacibn gamma (micrografias en la parte central) el cambio desde un
aumento del 50x se logra ver y aun mas cuando este incrementa a 150x, se
aprecia cierta rugosidad sobre esta superficie. A pesar de que la muestra injertada
por medio de AIBN exhibe un cambio en la superficie, este no llega a destacar en

gran proporcion como con las de radiacibn gamma.
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Figura 19. Micrografias SEM de peliculas de SR, SR-g-(NIPAAm/AAc)3, radiacion gamma y SR-g-
(NIPAAmM/AAC)155 AIBN.

Lo anterior puede atribuirse al tipo de injerto que se lleva a cabo por cada método;
hablando de radiacion gamma se obtiene un injerto en masa mientras que con
AIBN se da un injerto en superficie. Generalmente, los injertos en superficie
suceden en los contornos de las muestras, dando paso a un hinchamiento que
permite la difusibn de los monémeros y hace crecer las cadenas poliméricas.
Mientras que los injertos en masa se dan en toda la pelicula, siendo mas

homogéneo que el injerto en superficie.

4.3.4 Angulo de contacto

El comportamiento hidrofébico de la silicona se modificé con el injerto de los
mondmeros de acido acrilico y N-isopropilacrilamida, lo cual se comprob6 con las
mediciones del angulo de contacto mediante el deposito de una gota de agua
sobre la superficie de las peliculas modificadas tanto por AIBN, como po radiacion,
asi como la muestra de silicona sin modificar para tener un control, tal como se

puede observar en la Figura 20.
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Figura 20. Mediciones de dngulo de contacto para peliculas modificadas por radiacion gammay
AIBN. a) SR, b) SR-g-(NIPAAm/AACc);,% AIBN, c) SR-g-(NIPAAm/AACc),¢y radiacién, d) SR-g-
(NIPAAmM/AAC),14 AIBN y e) SR-g-(NIPAAmM/AAC)s,4 radiacion.

La silicona sin modificar presenta un angulo de contacto de 105°, lo cual, segun lo
reportado pertenece a un material hidrofébico (Agrawal et al., 2017), ahora,
ademas de analizar muestras injertadas con radiacion y con AIBN, se estudi6 el
efecto del porcentaje de injerto para cada método en la hidrofilicidad de los nuevos
materiales obtenidos. A modo general, es evidente que efectivamente hay un
cambio en este comportamiento en todos los materiales modificados, ya que
presentan angulos menores a los 90° que son caracteristicos de superficies

hidrofilicas.

Las peliculas injertadas por el método quimico son las que presentan éangulos
altos, aunque son alrededor de 70 y 80°, los cuales indican un cambio en su
afinidad hacia el agua, haciéndolos mas afin a esta. Por otra parte, en la Figura
20a) la muestra que contiene un mayor injerto presenta angulos de contacto
mayores a la muestra con un injerto del 11% (Figura 20d) en donde los angulos
son menores. Esto puede explicarse por un incremento en las interacciones

intramoleculares que no permiten la interaccion de los heteroatomos con las




moléculas de agua. Siendo que una gota no es capaz de romper estas
interacciones entre cadenas. A su vez el tipo de injerto es un factor que influye
directamente. Al usar AIBN se obtiene un injerto principalmente en superficie, mas
especificamente en los alrededores de la pelicula, por este motivo los angulos de
contacto obtenidos por este método son mayores respecto a los obtenidos por

radiacibn gamma.

Para las peliculas injertadas con radiacibn gamma se obtiene el mismo
comportamiento que lo explicado con las muestras con AIBN, en donde los
mayores valores de angulo de contacto son los obtenidos con injertos altos del
32% (Figura 20e). La pelicula injertada con mayor caracter hidrofilico se aprecia
en la Figura 20c) y en las fotografias presentadas, con valores de 46° a los 25
minutos. Al igual que la explicacion anterior de las muestras modificadas por
método quimico, el injerto impacta de manera directa en su comportamiento hacia
el agua. Por medio de la radiacion ionizante se obtienen injertos en masa por el
alto poder de penetracion de esta en la materia, razon por la cual los angulos
disminuyen en mayor medida. Este hecho concuerda con lo obtenido en las

micrografias SEM del apartado 4.3.3.

4.3.5 Hinchamiento limite

Las pruebas de hinchamiento limite se llevaron a cabo en agua destilada a una
temperatura de 25 °C. El objetivo del andlisis es estudiar el comportamiento de las
muestras ante este disolvente y determinar a qué tiempo se llega un maximo en
hinchamiento, a partir del cual ya no habra cambio alguno. En la Figura 21 se
presentan los datos obtenidos para cada pelicula modificada con diferente grado

de injerto en ambos métodos empleados.

El hinchamiento mayor, aproximadamente al 50% se obtuvo para la pelicula SR-g-
(NIPAAmM/AAC)329, AIBN (Figura 21c) siendo la muestra con mayor injerto por el
método quimico, aun asi, la pelicula con menor porcentaje de injerto, que se
observa en la Figura 13 presenta un mayor hinchamiento en comparacion con las

peliculas obtenidas por el método fisico. Esto debido al injerto que se llevo a cabo,




siendo superficial para AIBN, por lo tanto, hay mayor disponibilidad de los
polimeros hidrofilicos injertados que pueden tener una interaccion mas favorecida

con el agua del medio y por ello presentar un incremento en el hinchamiento.
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Figura 21. Hinchamiento limite. a) SR, b) SR-g-(NIPAAm/AAc);,y radiacion, c) SR-g-
(NIPAAmM/AAC)3,% AIBN, d) SR-g-(NIPAAM/AAC)10% AIBN y €) SR-g-(NIPAAM/AAC),3 radiacion.

Con respecto a las muestras obtenidas por medio de radiacion gamma, se
presenta un hinchamiento mayor a medida que el grado de injerto incrementa
como se aprecia en las Figuras 21b) y e); si bien, son peliculas hidrofilicas y
presentan cierto grado de hinchamiento, es evidente la gran diferencia respecto a
las muestras con AIBN. El factor principal para explicar este comportamiento en el
injerto en masa que se obtiene en las peliculas por método fisico. El injerto se
encuentra en “bulk” y por ello la interaccion entre las moléculas de agua y los
polimeros de PNIPAAmM y PAAc se ven un tanto impedidas, aunque eficientes por
la diferencia en los grados de hinchamiento si se les compara con la pelicula de
silicona sin modificar (Figura 21a).

Por otra parte, en todas las muestras estudiadas se alcanza un hinchamiento

limite a los 240 minutos (4 horas) aproximadamente, esto se refiere a un valor de




tiempo en el que el hinchamiento llega a su maximo y sin importar cuanto tiempo
pase, a partir de este punto ya no habra cambio significativo en este. La razén por
la que se presenta un grado de hinchamiento consiste en interacciones entre los
grupos presentes en las cadenas poliméricas injertadas y las moléculas del agua,
principalmente por puentes de hidrégeno entre el agua y los heteroatomos
contenidos en las muestras. Ademas, como se habia mencionado, los polimeros
del acido acrilico y la N-isopropilacrilamida tienen caracter hidrofilico, siendo una
de las razones por las que se decidio injertarlos en la pelicula de silicona. Por
medio de estas pruebas de hinchamiento y de angulo de contacto del apartado
4.3.4 se confirma que hay un cambio en el comportamiento de la silicona ante el
agua, pasando de ser un material hidrofébico a uno hidrofilico.

4.3.6 Lower Critical Solution Temperature (LCST)

Para conocer el comportamiento ante la temperatura de las muestras modificadas
por el efecto de la N-isopropilacrilamida, se realizaron estudios de hinchamiento
en agua destilada, por los cuales se determind la LCST de cada una de las
peliculas en estudio, aplicando la funcién Boltzman, en el programa OriginPro
2015.

En la Figura 22e) se muestran la pelicula de silicona sin ninguna modificacion y
muestras con diferente grado de injerto para cada método empleado para la
reaccion de injerto, de este modo se estudia la diferencia entre la radiacion

gamma y AIBN como el impacto en la LCST con injertos distintos.

En el caso de la radiacibn gamma, se observa un hinchamiento mayor cuando la
cantidad de injerto es mayor, que cuando es menor, como se habia descrito
anteriormente en el apartado 4.3.5. Es evidente un gran contraste entre las dos
muestras estudiadas, en la Figura 22b), con injertos de 14%, se obtiene una LCST
de 37.3 °C, para SR-g-(NIPAAmM/AAC)149 radiacion respectivamente, en la Figura
22d) que corresponde a SR-g-(NIPAAM/AAC)3, radiacion un valor de 23 °C de
LCST. En ambos casos hay un desplazamiento de la LCST reportada (32 °C)

hacia mayor y menor temperatura. El valor a 37.3 °C es una temperatura muy




semejante a la temperatura corporal, asimismo, la respuesta comienza a aparecer

en aproximadamente 36 °C.

Se ha reportado que los desplazamientos de la LCST hacia menores o mayores
temperaturas puede deberse a la presencia de otros polimeros o copolimeros, en
este caso el acido acrilico, que generen interaccion con el NIPAAm y provoque
este efecto, el cual es mas notorio al contener un mayor injerto, claro que, también
hay influencia de la matriz en donde se esta llevando el injerto. Las interacciones
presentes en este copolimero que tienen un efecto directo en la LCST son los
puentes de hidrogeno entre los grupos amida y los grupos carboxilos. Sin
embargo, cuando se tiene un alto contenido del PAAc existe una gran cantidad de
estas interacciones, debido a esto las interacciones entre los heteroatomos de la
amida se ven impedidos para interactuar con las moléculas de agua creando un
entorno hidrofébico y por este motivo se observa una reduccion en el valor de la
LCST (Shieh et al., 2016).
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Figura 22. Determinacion de la LCST por hinchamiento en agua. a) SR-g-(NIPAAm/AAc),,s AIBN,
b) SR-g-(NIPAAmM/AAC).4 radiacion, c) SR-g-(NIPAAm/AAC)s, AIBN, d) SR-g-(NIPAAM/AAC)39
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Acerca de las muestras modificadas por AIBN son las que presentan un mayor
grado de hinchamiento, y se tiene el mismo comportamiento que con radiacién, al
tener un porcentaje de injerto mayor como se ve en la Figura 22c) el efecto de la
LCST no es notorio y el valor disminuye hasta los 19 °C, no obstante, a injertos del
12% el valor de la LCST se determind a los 36.6 °C, valor que se encuentra
justamente en los valores de temperatura corporal. Al igual que se dijo en el
andlisis para las muestras modificadas con radiacion gamma, el efecto del
desplazamiento es producido por efectos de interaccion entre la matriz y el acido
acrilico injertado en esta, y cabe mencionar que el efecto del grupo final al usar
AIBN como iniciador no afecta de manera significativa el cambio en la LCST de las
muestras (Pasparakis & Tsitsilianis, 2020).

Un cambio de un estado hidrofilico a uno hidrofébico es lo que se presenta en la
N-isopropilacrilamida por efecto de la Low Critical Solution Temperature. En la
Gréfica 22, las curvas presentadas expresan este hecho; a temperaturas bajas las
muestras se comportan con una gran afinidad hacia las moléculas de agua y por
ello, los hinchamientos son superiores, a su vez, cuando la temperatura se
incrementa, el hinchamiento disminuye y se tiene un punto critico en el cual el
cambio resulta muy evidente y ahora la muestra adquiere un comportamiento
contrario hacia el agua, es decir, se vuelve hidrofébico. Este punto critico es la
LCST del material.

4.3.7 pH critico

Al igual que para la determinacién de la LCST, el tratamiento de datos para
conocer el valor del pH critico de las muestras, se realizé con el programa
OriginPro 2015 con la funciéon Boltzman. En la Figura 23 se muestran las curvas

obtenidas variando el valor del pH de cada buffer desde 2 hasta 12.

Es claramente visible que el hinchamiento incrementa hasta casi tres veces su
tamafio en las muestras con un porcentaje de injerto de alrededor de 30% con
AIBN (Figura 23d), y aunque en la muestra con injerto del 32% tratada con

radiacion el hinchamiento no alcanza cantidades como con AIBN que se presenta




en la Figura 23e); si se llegé a un valor mayor del 100%. Esto puede ser un
indicativo de la cantidad injertada de cada mondmero, esto significa que, hay un

ndamero mas grande de cadenas del acido poliacrilico.
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Figura 23. Determinacion del pH critico por hinchamiento en buffers de fosfatos. a) SR, b) SR-g-
(NIPAAmM/AAC)1,9 AIBN, c) SR-g-(NIPAAmM/AAC)14 radiacion, d) SR-g-(NIPAAm/AAc);,« AIBN y e)
SR-g-(NIPAAmM/AAC);,y radiacion.

Por otra parte, en todas las muestras analizadas el valor pH critico determinado es
cercano entre si y muy parecido al pK, reportado para este polimero de 4.6
(Bastakoti et al., 2015). Debajo de este valor a pH menores a 4 los grupos
carboxilicos de las cadenas del polimero de &cido acrilico se encuentran
protonadas y contraidas. Es por esto que en la Figura 23 en todas las curvas se
observa que el hinchamiento es bajo, pero, al incrementar el valor del pH el
comportamiento de las muestras es distinto y se refleja en las curvas, ya que hay
un incremento en el porcentaje de hinchamiento. Esto se debe a que el grupo
carboxilo adquiere una carga electrostatica negativa e interacciona con los iones
presentes del buffer, generando gran repulsién entre las cadenas. El punto de

inflexiébn entre estos comportamientos es el pH critico. La Figura 23a) siendo la




silicona testigo no presenta hinchamiento, mientras que en las Figuras 23b y c)
que son las muestras con menor injerto por AIBN y radiacion muestran un valor de
pH critico de 4.6 y 4.2.

En el caso de la muestra SR-g-(NIPAAM/AAC)329, por radiacion gamma (Figura
23e), hay un ligero desplazamiento del pH critico hacia valores superiores. Esto
puede ser resultado de las interacciones con los grupos igualmente presentes en
la pelicula, que, en este caso son de la N-isopropilacrilamida. Se ha reportado que
en macromoléculas el valor del pK, puede ser distinto al del homopolimero en si.
Esto se debe a interacciones entre grupos vecinos ionizables, electrostéticas,
efectos de solvatacion entre otros (Mafé et al., 2004). Otro motivo del
desplazamiento del valor del pH critico en esta muestra puede deberse a la
inestabilidad que est4 presentd, porque al trabajar a valores de pH superiores al

pK, obtenido, la pelicula comenzaba a desintegrarse (ver Anexo 1).

4.3.8 Pruebas mecanicas

Las pruebas de traccion fueron hechas para 5 muestras modificadas por AIBN;
SR-g-(NIPAAmM/AAC) con un injerto promedio del 13.9 + 1.3 % y radiacion gamma
SR-g-(NIPAAM/AAC) con un injerto promedio del 13.8 + 1.2 %, ademas de las
peliculas sin modificar, después se obtiene el promedio de todas estas y se
muestran en las Figuras 24 y 25. Las condiciones a las que se llevo a cabo el
experimento fueron una velocidad de cruceta de 10 mm/min y una distancia entre

mordazas de 20 mm.

El primer resultado es la disminucion del porcentaje de deformacién y del esfuerzo
aplicado en las peliculas. Al comparar ambas graficas, se puede notar que la
silicona sin modificar tiene un mayor porcentaje de deformacion, aproximadamente
del 500%, asi como una mayor capacidad de soportar esfuerzos mayores antes de
llegar al punto de quiebre, alcanzando valores de 8 MPa, respectivamente, lo que

se observa en la Figura 25.
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Figura 24. Grafico de deformacion de las muestras SR-g-(NIPAAm/AAc) modificadas por AIBN y
radiacion.
Lo contrario se aprecia en las peliculas modificadas, en donde se tienen
porcentajes de deformacién de alrededor de 35% y esfuerzos entre 1.5y 1.8 MPa.
Si bien, las peliculas modificadas por radiacion gamma tienen valores de esfuerzo
menores que aquellas modificadas con AIBN, estas presentan un valor de
deformacion mas alto. Esto concuerda con lo reportado en la sintesis de los
materiales, en los apartados 4.1, donde se explicé que las muestras obtenidas por
el método fisico resultaban ser mas manejables respecto a las modificadas por

método quimico, a pesar de tener injertos similares.

En la curva de tension-deformacion de las peliculas sintetizadas por AIBN (Figura
24), presenta ciertas variaciones que no se observan en la curva de las peliculas
obtenidas por medio de radiacion gamma. Este hecho puede explicarse por efecto
del tipo de injerto que se tiene en cada una de estas muestras. Anteriormente, se
habia mencionado que el injerto es principalmente en superficie cuando se utiliza

el iniciador quimico (AIBN) e injerto en masa cuando se utiliza la radiacion gamma




como iniciador. Entonces la variacion que se aprecia es debido al injerto;

inicialmente el injerto en la superficie de la muestra va provocando pequeias

fisuras en toda la parte exterior de la pelicula, sin embargo, la muestra conserva

cierta elasticidad gracias a la silicona y por ello muestra un porcentaje de
deformacion mayor al 30 %.
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Figura 25. Grafico de deformacion de Silicona (SR) sin modificar.

Los valores de mdédulo de Young obtenidos para cada una de las muestras
analizadas se muestran en la Tabla 8, como se puede observar, el mayor valor se
obtuvo para las peliculas con AIBN, lo que habla de una alta resistencia a la
ruptura, pero es muy poco deformable, es decir, es un material mas rigido, lo que
concuerda con lo visto en la Figura 24 y lo descrito en la sintesis de estas. El
modulo de Young para las peliculas modificadas por radiacion es de 11.7 + 1.4
MPa, siendo este mas bajo respecto a las de AIBN, pero mas alto que la silicona.
Con este valor se reafirma que estas peliculas tienen una deformacion mayor,

pero menor resistencia a la ruptura. Finalmente, el valor para la silicona sin




ninguna modificacion es pequefio, lo cual, se refiere a un material con una alta

resistencia a la ruptura y una alta capacidad de deformacion.

Tabla 8. Valores obtenidos de las pruebas de traccion de las peliculas de SR sin modificar y SR-g-
(NIPAAm/AACc) por AIBN y radiacion.

Muestra Fuerza de Elongacion alarotura Médulo de Young
tension (MPa) (%) (MPa)
Radiacion 1.6+0.2 47.7 £ 13.3 11.7+14
AIBN 1.8+x0.1 31.6+12.0 26.2+1.8
Sin modificar 8.9+0.8 507.7 £ 46.9 6.2+04

En la Tabla 8 se muestra un resumen de todos los datos obtenidos a partir del
ensayo de traccion para las muestras injertadas por ambos métodos y la silicona
sin ninguna modificacion como referencia. Si bien, los valores de fuerza de tension
y porcentaje de elongacion son mucho menores a los que presenta la silicona,
esto es un indicio de que el injerto binario llevado a cabo en este proyecto otorga

cierta rigidez al material de partida.

4.4 Sintesis y carga de particulas de plata

Al preparar las disoluciones con la sal de plata se eligieron concentraciones de
1,000 y 10,000 ppm, ya que en reportes previos se reporta que con estas
cantidades se obtienen buenos resultados para la sintesis, y posteriormente, para
la inhibicion de bacterias como E. coli y S. aureus. De igual forma, resulta ser una
sintesis sencilla y ecoamigable, ya que no es necesario el uso de algun agente
reductor o estabilizante y ademas, la reaccion se lleva a cabo en agua (L6épez-
Saucedo et al., 2019).

La reaccion inicia con la disociacion de la sal de plata en el agua, dando cationes
de Ag®, después ocurre un proceso de complejacion con los atomos de nitrégeno
y/o oxigeno de los grupos amida y carbonilo presentes en los injertos realizados
en las peliculas de silicona (Siddiqui et al., 2016). Luego, estos al entrar en
contacto con la luz solar dan paso a la formacién de nanoparticulas de Ag** o Ag’




en toda la muestra injertada (LOpez-Saucedo et al., 2018), como se ha reportado.
Estas particulas se mantienen en las peliculas por medio de interacciones entre
las cadenas del polimero injertado y ellas mismas. Esto se puede observar en la

Figura 26.
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Figura 26. Representacion de la deposicion de las particulas de plata en la pelicula de SR-g-
(NIPAAm/AAc).

La primera evidencia de la obtencion de las particulas de plata en las peliculas de
SR-g-(NIPAAmM/AAC) es el cambio de coloracién en ellas, como se observa en las
Figuras 27 y 28. Al término de la reaccion y una vez secas, el color de estas
resulta muy evidente entre la pelicula sin tratamiento con las particulas y las que
ya las contienen. Para lograr asegurar este hecho, se realizaron algunas técnicas

de caracterizacion sobre ellas que en seguida se presentan.

SR-g-(NIPAAmM/AAC), ., radiacion
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Figura 27. Fotografias a) SR-g-(NIPAAM/AAC)14%, b) SR-g-(NIPAAmM/AAC) 14 /Ag 1,000 ppm y c)
SR-g-(NIPAAmM/AAC).4% /Ag 10,000 ppm.




SR-g-(NIPAAM/AAC) 14, AIBN

a) b) c)

Figura 28. Fotografias a) SR-g-(NIPAAm/AAC).1%, b) SR-g-(NIPAAm/AAC)..% /Ag 1,000 ppm y c)
SR-g-(NIPAAm/AACc),.% /Ag 10,000 ppm.

Aunqgue en las peliculas modificadas por método quimico vy fisico es posible llevar
a cabo la sintesis y carga de particulas de plata, el cambio de coloracion es mas
notorio en las obtenidas por radiacibn gamma, lo que podria ser un indicativo de

una carga mas efectiva en estas.

En la Figura 29 y 30 se muestran los espectros de UV-Vis de sélidos para las
peliculas SR-g-(NIPAAM/AAC)149 por radiacion gamma y SR-g-(NIPAAM/AAC)11%
por AIBN. Como se puede observar en la Figura 28, se muestran el espectro de la
pelicula sin particulas de plata que no presenta ninguna absorbancia significativa.
Sin embargo, los espectros de las peliculas con particulas de plata a
concentraciones de 1,000 y 10,000 ppm muestran un maximo de absorbancia en
369 y 360 nm, respectivamente. En ambos casos este maximo no se aprecia con
facilidad, esto puede deberse a que la concentracion de las particulas de plata en
la pelicula es muy pequefia, pero el cambio entre la pelicula sin particulas y las

que las contienen es evidente.
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Figura 29. Espectros de UV-vis a) SR, b) SR SR-g-(NIPAAm/AAC)14s /Ag 1,000 ppm y c) SR-g-
(NIPAAmM/AAC) 145/ Ag 10,000 ppm.

En la Figura 30 se presentan los espectros de UV-vis de las peliculas que
contienen particulas de plata y la pelicula sin ellas. Ambas presentan un maximo
de absorbancia en 355 y 357 nm. Esta reportado que las nanoparticulas de plata
presentan un maximo de absorbancia UV-vis en longitudes de onda que van
desde los 400 hasta los 600 nm, aproximadamente. Esto dependera del tamafio y
forma que presenten dichas particulas (Torres-Rivero et al., 2021). Aunque es

sabido que la longitud de onda disminuye al disminuir el tamafio de la particula.

En ambas Figuras (29 y 30) que corresponden a las peliculas modificadas por
meétodo fisico y meétodo quimico respectivamente, y que, ademas contienen
particulas de plata, la longitud de onda en donde se presenta el maximo de
absorbancia presenta un importante desplazamiento hacia el azul, es decir a
menores longitudes de onda, también el ensanchamiento del pico es grande y de
poca intensidad. Existen algunos reportes en donde se abordan cuestiones como
estas, y se concluye gque el ensanchamiento de la banda caracteristica para estos

materiales, que corresponde a la resonancia del plasmon, presenta este efecto por




una disminucion en el tamafio de la particula, de acuerdo con las teorias del
tamafio cuéntico (Desai et al., 2012). Justamente esto, va ligado con el
desplazamiento hacia menores longitudes de onda, lo que indica que muy
probablemente se tengan tamafios de particulas menores de 100 nm
(Anandalakshmi et al., 2016). Este hecho se reafirmaria con mayor certeza con
estudios tedricos sobre el tamafio y distribucion de las particulas sobre distintas
superficies de polimeros, reportando que un plasmoén efectivo se encuentra a los
365 nm para nanoparticulas esféricas de Ag’ y un tamafio de 20 nm (Cortijo-
Campos et al., 2020).
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Figura 30. Espectros de UV-vis a) SR, b) SR-g-(NIPAAm/AAc),.% /Ag 1,000 ppm y c) SR-g-
(NIPAAmM/AACc),14/Ag 10,000 ppm.

Adicional a la técnica de UV-vis, se realiz0 caracterizacion por espectroscopia
infrarroja. Los espectros se muestran en la Figura 31 y 32, un control que seria la
pelicula sin la carga de particulas y la pelicula ya con ellas con una concentracion
de 1,000 y 10,000 ppm por método fisico y método quimico. En los espectros de
ambos métodos no es tan evidente cambio alguno en las bandas principales,

debido a la baja concentracion de plata a las que se trabaj6. No obstante,




anteriormente se ha informado sobre la interaccion entre nanoparticulas metélicas

y los electrones 1 del grupo carbonilo, este grupo también cuenta con la
habilidad de ser un captador y estabilizador de agentes metalicos, en este caso las
particulas de plata (Zia et al.,, 2016). En este sentido, en los espectros de las
muestras injertadas con radiacion gamma (Figura 31) se observa un ligero

incremento en la intensidad de la banda del carbonilo.
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Figura 31. Espectros de infrarrojo de pelicula injertada por radiacion gamma sin y con particulas
de plata a concentraciones de 1,000 y 10,000 ppm.

La banda correspondiente al carbonilo del grupo amida si que se ve afectada en
cuanto a su intensidad. Si se observan ambos espectros, esté claro que la banda
dicha con anterioridad se vuelve mas intensa cuando se tiene la presencia de las
nanoparticulas de plata y este efecto se incrementa al aumentan la concentracion
de las particulas de plata, ya que en el espectro correspondiente a una
concentracion de Ag de 10,000 ppm resulta ser mas evidente este incremento,
incluso en lo ancho de las bandas. Lo mismo podria decirse de la banda de
carbonilo del acido carboxilico, ya que se observa un ligero incremento en su

intensidad.




En la Figura 32 donde se presentan los espectros de las peliculas obtenidas por
AIBN, se tiene un caso similar al de radiacion gamma, sin embargo, a una
concentracion de 1,000 ppm no resulta facil de observar un incremento en las
bandas, lo que se relaciona con la poca cantidad de particulas de plata
depositadas en la pelicula y esto se confirma en la Figura 28 b), en la fotografia no
se observa una coloracion elevada (que es un indicativo cualitativo sobre la
deposicion de las particulas de plata). Un gran cambio se presenta cuando la
concentracion incrementa a 10,000 ppm. En este caso, existe un gran cambio en
la intensidad de dichas bandas del carbonilo, tanto en el carbonilo de la amida y
del &cido carboxilico. Se tienen reportes de que las propiedades Opticas que estan
interaccionando con superficies metdlicas de tamafios nanométricos, cambian
especificamente las bandas de absorcion del infrarrojo, volviéndose mas intensas
gue cuando estan sin el metal (Lopez-Lorente & Mizaikoff, 2016). Por lo tanto, el
incremento de estas dos bandas confirmaria la presencia de las particulas

metélicas y con tamafios dentro de la escala nanométrica.
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Figura 32. Espectros de infrarrojo de pelicula injertada por AIBN sin y con particulas de plata a
concentraciones de 1,000 y 10,000 ppm.




4.5 Pruebas antimicrobianas

En las pruebas de halo de inhibicién, cuyos resultados se muestran en la Figura
33, se observa como primer dato, que la inhibicion estuvo favorecida con las
muestras sintetizadas por radiacion gamma, que con AIBN. Esto puede deberse al
injerto no homogéneo que se obtiene por este método, lo cual hace que la carga
de las particulas de plata sea no uniforme en la superficie, y a su vez, esto se ve
reflejado en halos de forma irregular (Figura 33 I) y Il) para E. coli y S. aureus,
respectivamente. Sin embargo, las muestras SR-g-(NIPAAmM/AAc)/Ag sintetizadas
por radiacion gamma exhibieron halos de inhibicion de hasta 11 + 1 mm para E.
coliy 10 £ 1 mm para S. aureus, estos valores se observan en la Tabla 9. Mientras
que las muestras control de la pelicula de SR-g-(NIPAAM/AAC)13.4% Y SR sin

modificar no muestran inhibicion alguna.

Previamente, se ha reportado que las particulas de Ag’ y Ag'" poseen
propiedades antimicrobianas contra bacterias Gram positivo y Gram negativo, las
cuales se ven favorecidas con la reduccion de tamafio de 1 a 100 nm (Le Ouay &
Stellacci, 2015). EI mecanismo de accion de estas particulas ha sido ampliamente
estudiado, por ello se han elucidado algunas posibles rutas por las cuales se
afectan a las bacterias. El principal es por la generacion de ROS, es decir radical
hidréxi, anién superoxido, por mencionar algunos, los cuales causan dafio
oxidativo en las paredes celulares y esto lleva a la muerte de las bacterias. Otro de
ellos, es llevado a cabo por Ag'*, causando la liberacién de iones K+ de la

membrana de la bacteria, bloqueando la sintesis de ATP (Kim et al., 2011).




E. coli S. aureus

Figura 33. Pruebas de disco de Kirby-Bauer contra bacterias E. coliy S. aureus. Por medio de
radiacion gamma: 1) SR-g-(NIPAAmM/AAC),, 5%/Ag 1,000 ppm, 11) SR-g-(NIPAAM/AAC)1, 6%/ A8
10,000 ppm, llI) SR-g-(NIPAAmM/AAC)3 4% control y IV) SR control. Por medio de AIBN: I) SR-g-
(NIPAAM/AAC);6.2/Ag 1,000 ppm, 1) SR-g-(NIPAAm/AAC);5 ,%/Ag 10,000 ppm, 111) SR-g-
(NIPAAM/AAC)13.4% control y IV) SR control.

Radiacion
gamma

AIBN

Por otra parte, una mayor inhibicién se presentd para S. aureus que es una Gram
positivo. Esto se debe que las particulas metalicas presentan una mayor
sensibilidad hacia este tipo de bacterias (L6pez-Saucedo et al., 2018), provocando
un dafio mayor en la pared celular bacteriana y posteriormente su muerte (Tang &
Zheng, 2018). Ademas, una concentracion de particulas de plata de 10,000 ppm

resultd ser méas efectiva que 1,000 ppm, respecto a los halos de inhibicion.




Tabla 9. Valores de halo de inhibicion para muestras de SR-g-(NIPAAm/AAc)/Ag a diferentes

Muestra

Radiacion
1,000 ppm
10,000 ppm
AIBN
1,000 ppm
10,000 ppm

concentraciones contra E. coliy S. aureus

E. coli

Halo de inhibicion (mm)

8.7+15
10.0+0.0

7.3+0.3
80+1.0

S. aureus

Halo de inhibicion (mm)

9.0+1.0
11+1.0

9.3+0.6
9.7+0.6




Capitulo 5. Conclusiones

El injerto binario de AAc y NIPAAmM en peliculas de silicona se llevé a cabo
con éxito con radiacion gamma y AIBN como iniciador quimico, teniendo
como condiciones ideales para el injerto con energia ionizante: 60 kGy,
disolucién acuosa 0.5 mol/L de AAc y NIPAAm, 70 °C y 3 h de reaccidn.
Mientras que para AIBN las condiciones son: 20 mg de iniciador, disolucion
acuosa 0.5 mol/L de AAc y NIPAAm, 60 °C y 1 h de reaccion.

La técnica de FTIR-ATR confirmé la presencia de los polimeros PAAcC y
PNIPAAmM en las peliculas de SR por la aparicion de las bandas del grupo
carbonilo presente en ambos polimeros a diferentes nimeros de onda, a
1709 y 1621 cm™ para el grupo 4cido y amida, respectivamente.

El injerto obtenido utilizando AIBN es superficial, mientras que el injerto por
medio de radiacién ionizante es en bulto. Esto se confirmd con las
micrografias SEM.

Las peliculas de silicona mostraron nuevas propiedades fisicogquimicas
adquiridas por el injerto de los polimeros del &cido acrilico y la N-
isopropilacrilamida, algunas de ellas son, un comportamiento hidrofilico, el
cual se presenta en mayor proporcion en las peliculas injertadas por AIBN.
Termo y pH sensibilidad a 37 °C y 4.6 aproximadamente.

La estabilidad térmica de la silicona se conserva aun después del injerto
binario, teniendo una temperatura de descomposicibn en muestras de
ambos métodos de alrededor de 600 °C.

Las propiedades mecanicas de las peliculas modificadas cambiaron por el
injerto binario de AAc y NIPAAmM respecto a las de la silicona sin modificar
con un modulo de Young de 11.7 £ 1.4y 26.2 £ 1.8 MPa para las peliculas
modificadas con radiacion gamma y AIBN.

El material SR-g-(NIPAAM/AAC) permite la sintesis y carga de particulas de
plata en este por medio de una sintesis ecoamigable sin afiadir reductores y
usando agua como disolvente. Las diferentes técnicas empleadas para la
caracterizacion de las particulas como: UV-vis de sdlidos, FTIR-ATR,

ademas del cambio de coloracion en las peliculas indican la presencia de




nanoparticulas esféricas de plata posiblemente. Por ello las peliculas
modificadas podrian tener un potencial uso en el &rea de biomateriales.

Las peliculas cargadas con particulas de plata con concentraciones de
10,000 ppm muestran una considerable inhibicion de bacterias E. coliy S.
aureus con halos de inhibicién de 10.0 + 0.0 y 11.0 + 1.0, respectivamente.
Las muestras sintetizadas por el método de radiacion gamma presentan
una mejor inhibicién respecto a las sintetizadas por el método quimico

usando AIBN como iniciador.
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Anexo 1

Espectros de FTIR-ATR para muestras desintegradas de SR-g-(NIPAAM/AAC)33%

sintetizadas por método quimico y radiacion gamma.
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