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RESUMEN 

En el presente trabajo se estudi a por primera vez el sistema binario inj e11ado 
medi ante rad iación y de 6°Co de ácido acrílico y N-isopropilacrilamida en 
politetrafluoroetil eno (AAc-NIPAAm-g-PTFE) y se estudian las condiciones óptimas de 
form ación del inj erto en sus parámetros de temperatura (T), concentración , intensidad de 
dosis (1) , dosis, etc . el cual tiene importancia en su posible aplicación en med icina, 
biotecno logía, industri a y problemas ambientales (Guohua Chen, et. al. 1995). Se 
escogieron estos sistemas ya que sufren transiciones de fases reversibles, como respuesta a 
estímulos externos, tales como naturaleza del disolvente, temperatura y pH. Para algunas 
aplicaciones prác ticas se requiere de respuesta tanto de pH y temperatura, la cual puede 
obtenerse mediante el AAc y NIP AAm respectivamente. Mientras el AAc introduce grupos 
funcionales acrilatos al sistema, la respuesta de hinchamiento y deshinchamiento de la 
NIPAAm alrededor de su temperatura critica es útil para aplicaciones especí ficas. La base 
polimérica de PTFE (teflón) se escogió debido a trabajos previos de esta base poliméri ca 
por su estabilidad química y térmica, as í como los buenos resultados en sus propiedades 
mecáni cas. 

En este trabajo se describe el comportamiento del injerto en función de diferentes 
razones molares, así como la termosensitividad fue estudiada mediante pruebas de 
hinchamiento, en función del porcentaje de injerto y de la temperatura de hinchamiento, 
todo a pH 7 constante para evitar cambios en la respuesta al pH del AAc (Byeongmoon J. 
Et. a l. 2001 ). Así mi smo se detem1inó la reactividad del sistema AAc-co-NIP AAm 
injertado en el soporte de PTFE mediante la aproximación de Fineman Ross y del modelo 
penúltimo (Polic A et. al. 1997), además se discuten result ados de FTIR-A TR 
(Espectroscopia de infrarrojo con refl ectancia total atenuada), DSC (Calorimetría 
diferenci al de barrido), ángulo de contacto, de LCST (Temperatura de so lución crít ica 
límite), XPS (Espectroscopia de fotoemísión de rayos X) y SEM (Microscopía electrónica 
de barrido), con el fin de caracterizar nuestro injerto. 



SUMMARY 

Polyrners with appropriate mechanical and physical properties can be modified for 
specific applications by se lective modification of the surface. Severa! monomers were 
grafted in poly(tetrafluoroethylene), due to their good mechanical properties. Hydrophilic 
polymers like acrylic acid were grafted into various polymeric films to immobili zed 
biocompounds and to obtain temperature responsive polymers like poly(N­
isopropylacrilamide) systems. The AAc-grafted chains act as a reaction sites to introduce 
various functions through carboxyl groups. The pol y(NIP AAm) swell and shrink in water 
below and above a lower critica) so lut ion temperature. 

AAc and NIPAAm binary monomers grafted onto PTFE is expected to exhibit a 
temperature-responsive character and to increase the efficiency in immobilization of 
biocompounds. 

In the present study, AAc and NIPAAm binary mixtures of different ratios in 10 to 
40% aqueous so lutions were grafted onto gamma pre-irradiates in air PTFE films of 100 
µm thickness, by their heating in the presence of monomers so lution in argon atmosphere at 
different temperatures and reaction times. A <lose rate of 5.7 kGy/h and radiation doses 
from 5 to 25 kGy, were used. lt has been found that grafting percentage increased with 
<lose, but after 20 kGy the copolymer formed a solid block in the monomers mixtures hard 
to separate it from the grafted copolymer. The graft ing content increased with the reaction 
temperature from 40 to 50 ºC and then decreased slightly at higher temperatures. The 
copolymerization reactivities of both monomers by their grafting were deterrnined. The 
them1oresponsivity of the grafted copolymers was studied by their eq uilibrium swelling in 
phosphate buffer solution (pH=7.0) at different temperatures. 

Surface characterization of binary graft ing onto PTFE were studi ed by X-Ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM) of thc surface 
and the frozen fractured edge ofthe film , and contact angles. 
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CAPITULO 1 

OBJETIVOS 

Los obj et ivos principales de este trabajo son: 

1.1. Proponer un sistema binario que tenga respuesta té rmica por e l uso de polímeros 
inteligentes, así llamados por la respuesta hidrofóbi ca e hid ro fílica a lrededor de una 
temperatura crítica. 

1.2. Encontrar e l método de injerto por radiación más adecuado, debido a que ex isten 
varios métodos de inj erto por radiación. 

1.3. Encon trar los parámetros óptimos de injerto del sistema; es decir, aq uellos que nos 
den inj ertos máx imos variando parámetros c inéti cos como temperatura, 
concentració n, tiempo de reacción en el inj erto . 

1.4. Describir e l compo11amiento de injerto. El método de ajuste de nuestras grá fi cas se 
hace manualmente en función de la repetitividad de cada experimento y de la 
tendencia observada. 

1. 5. Encontrar los parámetros de reactividad de l sistema los cual es no han s ido 
reportados en la literatura y que es la contribución o ri g inal de l presente trabajo y 
cuya impo11anci a radica en poder predecir e l comportamiento o porcentaje de 
inj erto además de su composición final , y por ende su respuesta térmica o 
tem1osensiti vidad, en función de variables independ ientes como son: temperatura, 
concentración parci al y total, tiempo de reacción en el inj erto. Todo esto para 
apl icaciones industriales, experimentales, o académicas. 

1.6. Enco nt ra r un nuevo soporte polimérico , no es tudi ado todavía en la literat ura ac tual 
que podría ser reutilizado en sistemas de retención de biomateri a les para 
aplicacion es en biotecnología. 
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CAPITULO 2 

INTRODUCCIÓN 

Copolímeros de injerto con respuesta térmica y al pH son de interés en biotecnología 
(Byeongmoon J. Et. al. 200 l ). El Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIP AAm) es un polímero 
conocido como inteligente en la literatura moderna, debido a su respuesta termoreversible 
alrededor de 32 ºC ( Salomone l 996), donde el monómero sufre precipitación arriba de 
esta temperatura debido a un reacomodo intramolecular y a repulsiones del tipo 
hidrofóbicas e hidrofílicas. Cuando se encuentra formando parte de un copolímero, de un 
gel o de un polímero ínterpenetrante (INP) , (Byung et. al. l 998) su temperatura más baja de 
so lución crítica (LCST) tiende a variar alrededor de este punto (32 ºC) en función del pH 
del medio, tipo de disolventes utili zados y composición parcial y total. El NIPAAm como 
tal no satisface completamente la respuesta tém1ica debido a que éste tiene una respuesta 
muy pobre de hinchamiento y solo responde a un cambio ténnico (Sene! et. al 1996).; sin 
embargo con ácido acrílico (AAc), se favorece la respuesta al ;¡H, así como para mejorar el 
potencial de retención de biomateriales. 

El uso del PTFE como polímero matri z para formar un soporte polimérico 
funcionali zado se propuso por su a lta estabilidad química más que a su resistenci a tém1ica 
con el objeto de la reutili zación del material(Hiroshi Sakurai et. al. l 999). Una desventaja 
del PTFE radica en que es un material que tiende a degradarse con la radiación, perdiendo 
has ta la mitad de sus propiedades mecánicas a una dosis por arriba de 30 kG y (Salomone, 
l 996) en presencia de oxígeno. Sin embargo, como hemos visto ex perimentalmente, la 
disminución en sus propiedades mecánicas es e l resultado de grandes cantidades de inj erto 
(arriba del 50%), debido a que el Tg del AAc y NIPAAm es de 106 y 85-103 ºC 
respectivamente, lo cual ori gina la fragilidad del material , debido a que a temperaturas 
ambientes e l injerto está en su fase vítrea. 
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Ambos monómeros (AAc y NlPAAm) han sido inj ertados por separado en diferentes 
bases poliméricas y de man era independiente. En ce lulosa fueron inj ertados ambos 
monómeros en uno y dos pasos por fotoinjerto (On H uan Wen et. al. 2001 ), en copo limeros 
alea to ri os se ha es tudiado e l LCST por DSC (M: S: Jones, 1997) entre otros trabajos . 

El inj erto de un compuesto funcional para aplicaciones espec ificas puede reali zarse 
mediante catali zadores químicos, fotoquímica, irradi ac ión con plasma y mediante rad iación 
ioni zante; la ventaja de la radi ac ión ionizante es la pureza del injerto e l cual está libre de 
trazas de cata lizadores, además e l injerto puede reali zarse en todo el vo lum en del soporte 
polimérico y la pos ibi li dad de contro lar los parámetros en función del injerto deseado. 

La importancia del presente trabajo además del aspecto académ ico y de la novedad 
del sis tema esta en función de la posibilidad de l empl eo y reutili zac ión de los materiales así 
como la del factor económico que implica importar estos productos. 
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CAPITULO 3 

GENERALIDADES 

Entre las ventajas que resultan de usar radiación gamma o electrones para polirneri zar o 
injertar respecto de los métodos químicos tradicionales podernos mencionar los sigui entes: 
(Kavanov 1999) 
a) La pos ibilidad de afin ar e l patrón de injerto reticulado y la densidad variando la dosi s y 
la velocidad de dosis. 
b) La posibilidad de producir reticulados y/o inj et1os a bajas temperaturas. 
e) El logro de un producto con alta pureza y la esterilización requerida para ap li cac iones 
biomédicas. 
d) Modificar las propiedades de polímeros mediante inj ertos con respuesta tém1i ca. 
e) El costo económico comparado con los métodos convencionales es competiti vo. 

Debido al interés del presente trabajo discutiremos trabajos relacionados co n 
aplicaciones en o para el manejo de biornateriales (en bioensayos para cuantifi cación de 
anti cuerpos, liberación de drogas, separación de matri al con actividad biológico específico). 

Ahora bi en, entre los material es que se han estudiado co n el propósito de 
inmovi !izar biocom puestos tenemos a los sigui entes: 

S istema tem ario polimeri zado por radiación de NIPAAm (ver introducción) , 
polidimetil siloxano y ácido acrí li co (AAc). Resultando un sistema sensibl e a la 
temperatura y pH. En donde se usó corno agente reticulante una pequeña cantidad de N, N·­
metil enebisacrilamida para fonnar un gel. En este trabajo el hinchado o absorción de agua 
en el sistema se incrementa y la termosensitividad decrece cuando se incrementa la 
proporción de AA.e. En pH 1.4 el hinchamiento y la termosensiti vidad son independi entes 
del contenido de AAc. Este sistema se utili zó para la liberación de medicamentos en 
enferm edades intes tinales. (Byeongmoon Jeong et. al. 2001) 

Los geles de NIPAAm se han utili zado para la liberación de medi camentos y 
bioseparaciones. (Schi Id 1992) 
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El copolímero obtenido por radiación de NIPAAm con N-acrilosucc inamida se ha 
usado para inmovili zar proteínas, enzimas y anticuerpos, produciendo conjugados, los 
cuales decrecen cuando se incrementa la dos is. Así mi smo son term osensiti vos, cuya 
acti vidad decrece arriba del LCST. (Zhao Maolin et. al. 1993 ) 

El Injerto de NLPAAM sobre películas de poliestireno producido med iante un fluj o 
de electrones de 200 keV y una dosis ele 0.25 MGy sirvió para el anclaje de células 
endoteliales. (Okano et. al. 1995) . 

La modifi cación ele la penneabilidad ele membranas de poli(ctilentereflalato) PETP 
con inj erto por radi ación de NlPAAm hi zo pos ible separar moléculas orgáni cas de tamar'io 
adecuado al poro del materi al que a su vez depende de la temperatura (vari ac ión del 
LCST). (Schild 1992). 

Vari os ge les reti cul ados de PN!PAAm han sido sinteti zados con pequeñas 
cantidades de comonómeros introduciendo marcadores para monitorcar el comportamiento 
macromolec ul ar debido a la modificac ión hidrofóbica superfi cial del polímero 
incorporando actividad biológica. (Schild 1992) En estos casos es deseable usar una muy 
pequeña cantidad de comonómero (es decir de NIPAAm), con el fin de minimizar las 
perturbaciones del medio ambiente de prueba. Si se usan grandes cantidades de 
comonómero hay cambios bruscos en las propiedades del polímero, incluso en el caso de 
cambiar el tipo de acrilamida sustituida la solubilidad se altera palpablemente(Schild 1992). 

3.1 PROPIEDADES DE PTFE, AAc Y NIPAAm 

3.1.l Propiedades del NIPAAm 

El PNIPAAm es uno de los polímeros más estudi ados a partir del año de 1955,( 
Schild 1992) debido a su precipitación termorreversible LCST (lower criti ca! so lution 
temperature) que ocurre dentro de los límites de la temperatura ambiente alrededor de 33 
ºC. Lo interesante radica en que el LCST puede ser modelado para la aplicac ión deseada 
medi ante la vari ación de parámetros tales como: la adición de sales en diferentes 
coricentraciones, copolimeri zación de éste con otros monómeros, la relac ión porcentual 
de la mi sma sal , así como los monómeros involucrados, y pH del medi o entre otros. 
(Salomone 1996). 

La estructura química del PNIPAAm es la siguiente: 

[CH 2 -crtfx 
1 

C=O 

1 
N- H 

1 
CH3 -C--CH3 
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El grupo amida es hidrofílico, mi entras que el grupo isopropil es hidrofóbico. En 
general la incorporac ión de comonómeros hidrofóbicos tiend e a bajar e l punto LCST, 
mi entras que la incorporación de hidrofílicos o comonómeros ioni zabl es lo incrementa. 
(Schild 1992). La ex pli cac ión al cambio de soluble a insoluble se da en fun ción de e l 
reacomodo de los grupos hidrofilicos y las fuerzas debidas a los puentes de hidrógeno. Este 
cambio da tambi én un com portamiento de hinchamiento para el que la capacidad de 
captación de agua es mayor debajo del LCST y es menor arriba de esta. 

El PNIPAA m ti ene una estructura amorfa y su la temperatura de transición vítrea 
Tg es tá reportada entre 85 y 130 ºC, el punto de fusión del monómero esta entre 60-63 ºC. 
Su LCST esta alrededor de 32 ºc. Debido a estas propiedades tenemos que nuestro 
~olímero es soluble en agua fría (abajo de 32 °C), pero no en agua caliente (arriba de 32 
C), así como tambi én es soluble en otros diso¡ventes orgánicos como en alcohol metílico, 

tetrahidrofurano (THF) y dimetil sulfóxido (DMSO). 

3.1.2. Propiedades del AAc. 

El ácido acrílico es un compuesto hidrosoluble, que contiene tanto un doble enlace 
carbono-carbono como una unión doble carbono-oxígeno tiene, por lo general, propiedades 
que son características de ambas funciones; por lo que puede haber hidrogenación, 
hidroxilación y degradación en el grupo carbonilo, mientras que en el doble enlace 
carbono-carbono puede haber adición electrofilica de ácidos y halógenos. Esta 
característica de hecho, es la que nos permitirá posteriormente anclar biomateriales o 
biomoléculas especialmente en el grupo carbonilo, ya que la doble ligadura carbono­
carbono es la que se inicia la polimeri zación (Morrison 1973) . 

Las aplicaciones más importantes del AAc la constituyen los inj ertos sobre otros 
polímeros, es decir las modificaciones superficiales de bases poliméricas. 

En la polimerización del monómero para dar P AAc, el pH ejerce un marcado efecto 
en la velocidad de polimeri zac ión , (Kabanov, 2000) presentando velocidades más altas a 
pH bajos (alrededor de 0, 1, 2 y 3), mientras que la copolimerización del AAc tiende a 
disminuir a medida que aumenta e l pH, es decir su reactividad es mayor en pH ácido, ya 
que el polímero tiene respuesta al pH. Por otro lado el AAc es altamente sensible al medio 
de polimeri zación , siendo altamente reactivo en soluciones con enlaces de hidrógeno como 
el agua y disminuyendo notablem ente en compuestos no polares. 

El PAAc es amorfo tiene una Tg reportada en 106 ° C (Brandrup 1989), frágil y 
quebradizo. Por este motivo resulta bastante conveniente injertarlo sobre una base 
polimérica debido a que por si solo es muy frágil y poco predecible. 

3.1.3 Propiedades del PTFE 

El PTFE tiene Propi edades atractivas para ser empleado como base de inj ertos. Estas son 
di gnas de mencionarse (Sa lomone 1996): 

a) Res istencia a la oxidación térmica. 

10 



b) Resis tencia química, ya qu e muy pocos reacti vos lo atacan a temperatu ra 
ambiente. 

e) Alta lubricidad. Superfic ies muy li sas. 
d) Ais lante e léctri co y térmico. 
e) Poco fl amab le. 
f) Alto peso mo lecu lar y porcent aje de cri sta linidad . 

Algunas de sus propiedades varían de a cuerdo al proceso de fab ri cac ió n, como las 
siguientes: 

a) Flex ibili dad. 
b) Es fu erzo de cedenc ia. 
e) Elongación. 
d) Penn eab i 1 id ad. 
e) Ruptura a l impacto. 
f) Modulo de Young. 
g) Cond ucti vidad térmica. 
h) Cris tali nidad 

Y otras que son más independientes del proceso de manu fac tura: 

a) Coefi ciente de fri cción . 
b) Estabilidad térm ica. 
e) Dureza. 
d) Res istenc ia química. 
e) Constante di e léctrica. 

El punto de fu sión del PTFE puede oscil ar entre 342 a 380 debido al grado de 
crista linidad alcanzado y a e l peso molécul ar a lcanzado que puede ser hasta de 45 
millones. Su gravedad especí fi ca va de 2.1 a 2.3 g/cm3

. Su c ri sta linidad se aprox ima al 98 
%. Su coeficiente de fri cc ión se aproxima a 0.07 más bajo que cualqui er po límero. 

Las sustancias quími cas que pueden atacarlo son fu ertes nuclcó fili os ta les como: 
metales alca linos fundido s, hidróxido de sodio a elevada temperatura, so luciones fund idas 
de sodi o y amoni a y nafta lenos de sodio. De hecho el úni co so lvente conoc ido es el 
perfluorokeroseno a 350 ºC. 

El PTFE se degrada con la radi ación gamma abajo del punto de fu sión. Puede ser 
reticulado arriba de los 450 ºC. Sufre transiciones cri sta linas a los 19 y 30 ºC y sobre los 80 
a 11 O ºC a altas presiones . La transición a 19 ºC no es importante porque no causa cambi os 
signifi cati vos en sus propiedades mecánicas, pero sí hay un cambio casi in stantáneo de 
capacidad calorí fi ca, cambio que se observó incluso a pres iones atmosféri cas en el análi sis 
de calorim etría diferencial de barrido (DSC, ver sección 5. 7) 

La rad iación que lo modifi ca es solo la de a lta energía como la gam ma, rayos X y 
electrones, prod uciendo básicamente ruptura de cadenas y e liminac ión de rad icales. Una 
dosis de 100 kGy sobre nit rógeno podrí a reducir a la mitad el es fu erzo de cedencia mi entras 
que so lo 1 O kGy es necesario para hacer lo mi smo en aire, s in embargo es tos parámetros 
dependen de el % de cris talinidad. Arriba de la temperatura de transició n ví trea la 
irradi ac ión puede prod ucir incremento de l peso mol ecul ar. 
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Entre las ap li caciones que se le han dado al PTFE están las de ais lante eléctrico, 
aditivos para lubricantes, domos de estad ios, ropa de seguridad, separaciones industriales, 
indumentaria médica debido a que puede dejar pasar gases pero no líquidos, así como 
utensilios para cocina. Tambi én se usa como recubridor de vá lvulas, tubos y tanques por su 
resi stencia a la corrosión. Una ap li cación médica importante es la de juntas de reposición 
en injertos vascu lares y ha estado usándose recientemente como soporte de varios sistemas 
de injerto por su estabi lidad química y térmica, además de que se reticula por arriba del 
punto de fusión (Ak inay et. al. 200 1, Abdel-ghaffar et. al. 1991, Akiro Qshima et. al. 1997, 
El-Assy et. al. 1987, J ianzhen J un et. al. 1994, Nasef et. al.2000 y200 1) 

3.2 TIPOS DE COPOLÍMEROS 

En la síntesis de polímeros con más de un tipo de monómero (copolímero) muchas veces es 
posible variar la posición relativa de éstos de acuerdo a la selección de reactivos y al 
mecanismo de reacción involucrado, esto amplía considerablemente el campo de ap licación 
y de investigación, teniendo como consecuencia la posibilidad de tener diferentes 
secuencias, incluso de los mismos monómeros involucrados y con propiedades distintivas, 
pero principalmente la fomrnción de los distintos copolímeros está dada por la reactividad 
de éstos. 

De acuerdo a ello una clasificación general de los copolímeros se da en función de la 
manera en que se agrupan u ordenan los monómeros y se da a continuación:( Odian 1991 ). 

COPOLIMERO ALTERNO. 

Cuando existe una ordenación periódica alternada. 

----ABABABABAB----

COPOLIM ERO ALEA TORIO. 

Cuando no existe un orden específico. 

-----AABABBBABAAAB-----

COPOLIMERO DE BLOCK. 

AmBP 
Di bloque 

AmBPAm 
Tri bloque 

AmBpAmBp 
Tetrabloque 

COPOLIMERO DE INJERTO. 

(AmBp)n 
Multibloque 

Cuando una cadena homopolimérica se injerta como una rama sobre otra cadena de 
un segundo homopolímero. 
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a 

-----AAAAAAAAAAA AA AA-----
1 

B 
B 
B 
B 

3.2 METODOS DE INJERTO 

Entre los métodos para inj ertar tenemos: (Ivanov 1992) 
Reacción de transferencia de cadena que consiste en abstraer átomos 

activos desde el polímero y as í formar sitios activos para injertar. Este proceso 
depende de la temperatura. 

Reacción de crecimiento de macromoléculas con polímeros insaturados. 
La cual se favorece por la presencia de doble enlace en el polímero, es decir hay 
saturación parcial. 

Mediante la oxidación de polímeros. Se usa generalmente ozo no u 
oxigeno, dando por resultado la formación de hidroperóx idos que descompuestos a 
alta temperatura originan el inj erto. 

Utilizando sistemas Redox catalizados con Cerio +4. Reacciones de 
carácter químico que propician el inj erto por sustitución. 

Injerto Fotoquímico . Se utili zan fotosensibili zadores como cetonas 
alifáticas, benzo fenona, benzoína etc. los cuales absorben luz ultravioleta o vis ibl e 
trasladandol a a otras moléculas propiciando la formación de radicales libres y e l 
injerto . 

Injerto Electroquímico. Consiste en la oxidación de un ácido polimérico 
sobre un ánodo en la presencia del monómero. 

Injerto Mecanoquímico. Consiste en fracci onar mecánicamente 
provocando la reacc ión química por el aumento de área superficial y el tiempo de 
reacción. 

Injerto por reacciones iónicas. Aquí se utili zan catali zadores que propician 
la formación de cationes o aniones que propician el centro actirn a inj ertar. 

Injerto por radiación. Uno de los métodos de mayor empl eo deb ido a las 
ventajas que presenta y que se anotan a continuación: 
1. Aplicable a todos los tipos de polímeros en ampli os interva los de temperatura. 
2. Se logran altas velocidades inalcanzables por métodos químicos inj ert ando 

desde fase líquida, sólida o gaseosa. 
3. Control de cantidad y longitud de inje110 median te la variación de la dosis y la 

razón de dosis. 
4. Los inj ertos están libres de remanentes químicos. 

Sin embargo una desventaj a sería la cli spon ibi lidad de lu ent cs de radiación y e l 
equipo asociado. 
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Entre los métodos para inj ertar con radiación ioni zante tenemos bás icamente tres: 
l. Método directo. 
ll. Método de preirradiación al vacío. 
Ill. Método de preirradiación con oxígeno o ai re. 

En el método directo se usa una atmós fera inerte o vacío para e liminar e l 
oxígeno presente, donde el monómero puede estar en fase vapor o en so lución . Aquí 
se ponen en contacto el monómero con el polímero y se irradian s imultáneamente. 
Uno de los problemas más comunes de este método es el que resulta de la elevada 
producción de homopolímero, el cual puede reducirse usando fase vapor del 
monómero, añadiendo un inhibidor del monómero, o reali zando las irradiaciones a 
bajas temperaturas o a intensidades de radiación altas. 

El siguiente esquema ilustra el proceso de polimeri zación y sus diferentes 
rutas alternativas, en función de la estructura y que consisten en la degradación o la 
reticul ación, o una competencia de los dos sistemas. 

A) Cuando el polímero tiende a reticularse: 

Mm +Mn-m 
Polímero injertado homopolímero 

B) Cuando el polímero tiende a degradarse: 

Mn-m AAA/"\. 
Block de copolímeros 

En el método de preirradiación al vacío se requieren de dosis más altas que para el 
método directo pero no existe el problema de la homopolimeri zación, pero puede resu ltar 
un daño al polímero . Por otro lado el aumento de sitios activos es mayor en polímeros 
cristalinos y menor en amorfos, por lo que resultan pocos sitios acti vos cuando su 
cristalinidad es baja además de que cuando se pone en contacto con el monóm ero ya hubo 
una di sminución considerable de los mismos si ha pasado mucho ti empo y su vida media es 
corta. 

El método de preirradiación con oxígeno generalmente se fonnan hidroperóxidos en 
Ja etapa de irrad iac ión , Jos cuales calentados en presencia del monómero prev ia e liminación 
de ox igeno en una segunda etapa, propicia e l rompimiento de los peróx idos que fo rm an los 
radicales que inician el injerto. La desventaja que puede presentar es que la presencia de 
radicales OH · induce homopolim eri zación la cual puede ser evitada utili zando metales de 
transición . El inj erto es mayoritario en la fase amorfa como es el caso del PTF E. 
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3.3.1. CALCULO DEL INJERTO Y RENDIMIENTO RADIOQ UIMICO 

El porciento de inj erto generalmente se calcul a medi ante la s igu iente expresión: 

(
p - Po) 

Gr(%) = ---¡:;o X 100 (3. 1) 

donde P y P0 representan el peso del po límero inj ertado desp ués y antes del injerto. 
Otro parámetro de interés es e l llamado rendimi ento radi oquimi co de injerto que se 

de fin e como el número de mo lécul as inj ertadas (n) por cada 100 e V de dos is absorbida. 

n 
G = - 100 

D 

donde D (e V) y G resulta de : 

G _ [C]N A100 
- Dfpl0 3 

(3.2) 

(3 .3) 

donde [C] es la concent ración del polímero inj ertado en mol/!, D es la dos is en Gy, 

p la densidad del sistema inj ertado (g/cm3
) , f es un fac tor de conversión de Gy a e V 

(f=6. 24xl 0 15 eV/gGy), NA es e l número de Avogadro (6.02x l 023
). Como lo que 

regularmente se mide es la masa del polímero inj ertado , entonces, el rendimi ento 
radioquími co del po lí mero injertado será : 

tiPNA100 
G = (Po+ tiP)DM6.24xl0 15 (

3
A ) 

donde P0 es la masa del po límero matri z (g), tiP es la masa del po límero inj ertado y 
M es la masa molecul ar del monómero, en este caso en peso molecular promedio en 
número . (Ivanov 1992) 

3.4 QUÍMICA DE RADIACIONES EN POLÍMEROS 

La modi ficac ión de po límeros medi ante radi ación de mayor uso en la actual idad se rea liza 
con electrones ace lerados y con radi ac ión gamma. En nuestro caso nos enfocaremos en 
describi r los fenómenos que oc urren por e l uso de rad iación gamm a que fue la utili zada en 
este trabajo. 

La radi ación gamm a en genera l puede prod ucir tres fe nómenos al interacc ionar co n la 
materia: efecto fotoe léctri co , efec to Co mpton y producc ión de pares; med iante los cuales la 
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energía absorbida por e l material di s ipa esta energía, produciendo 10mzación y un 
incremento en su temperatura, la cual no s iempre es cuantificable debido a que e l cambio 
muy bajo y proporc ional a la dosis absorbida por e l materi a l, además en materia les 
po liméri cos que son por lo general malos conductores de l ca lo r resulta casi imposi bl e medir 
este cambi o. El tipo de e lecto prod uc ido es !unción de la energía de la radi ac ión gamm a 
inc idente, as í como del peso atómi co de los átomos irradi ados o blancos. (Woods et. a l. , 
1994) . 

El efecto Fotoeléctri co cons iste en la ex pul sión de un e lectrón de las capas más 
intern as del átomo por un fo tón gamma de baj a energía pero mayo r a la energía de enl ace 
de l e lectrón. En éste caso el rayo gam ma desaparece y la energía excedente es aportada a l 
e lectrón sa li ente en forma de energía c inéti ca. (Makhli s 1975) . 

El efecto Compton se presenta con mayor probabilidad en e lectrones de las capas 
más ex ternas, en intervalos más amp li os de energía del fo tón gamma cercanas a 1 Me V al 
in teraccionar con materiales con núm ero atómico bajo, pero en un interva lo estrecho para 
mate ria les con número atóm ico a lto. Este e fecto consi ste en la retrodispersión del fo tón 
gamma inc idente, s in desaparecer, donando parte de su energía al e lectrón en fun ción de l 
ángul o de impacto. El fotón gamma no desaparece sino que sale con menor energía y puede 
seguir interactuando con el materi al con la probabilidad que le otorga su energía 
di sminuida, as í como el electrón sali ente puede provocar nuevas ionizaciones. 

La producción de pares consiste en la absorción completa del fotón gamma en la 
veci ndad de l núcleo de l átomo, debido a la transform ación de energía a masa, en este caso a 
un e lectrón (e-) y un positrón (e+). Para que se la producción de pares pueda producirse es 
necesari o una energía de umbral arriba de 1.02 MeV, incrementándose esta probabilidad 
cuando se incrementa la energía de la radiación gamma. 

La probabilidad de interacc ión total de una radiac ión gamma especí fi ca por lo tanto 

es adit iva y se le ll ama ~l (coe fi ciente de absorción lineal) : 

Donde µ r, ~le y µ 11 son las aportaciones al coefic iente tota l debidas a efecto 
fo toeléctri co, Compton y prod ucción de pares respectivamente. La atenuación de la 
intens idad de la radi ación esta dada por: 

Donde !, !0 , p y x, son las intensidades ini cial y fina l, coefi c iente de atenuación lineal 
y x es e l espesor del material. 

Desde e l punto de Yista de la Quí mi ca de Radiaciones tenemos una secuela de 
reacc iones: primarias, secundarias y terc iari as que esbozamos a continuac ión. 

1) Reacciones primarias 

l . l)A~. 
l .2)A~. 
13)A ~. 

A'+ c­
A' 
(A+)' + e· 
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2) Reacciones secundarias 

2.1) AB. _____. A +B (Radicales libres) 

2.2) AB" ---. C + D (Prod uctos moleculares) 

2.3) 
R1 

CH=CH~ 
R3-...._ R1 

- CH=CH~ (Rearreglo molecul ar) 
1 ---. 

Rz 

2.4) AB+ + e- _____. AB (Recombinación) 

2.5) AB+ + CO- ---. AB + CD 

2.6) RH+ + RH _____. RH 2 +R. (Transferencia de hidrógeno) 

2.7) A+ +CD _____. AC +D (Condensación) 

2.8) A+ + B ---. A + B+ 

C + D _____. C + D- (Transferencia de carga) 

3) Reacciones terciarias 

3.1) R1' + RzX _____. R1X + R2• (Intercambio) 
X y . " / 

3.2) R + / C=C '--_____. R _c_c + C=C (Adición) 
z w 

3.3) Destrucc ión o terminación 

3.3. 1) R1 + R2 _____. . 
3.3.2) R1 + R2CH2CH2 

1 1 

(Combinación) 

R1 H + R2CH=CI-l2 (Desproporción) 

Desde el punto de vista de la química de rad iaciones el fenómeno de mayor 
interés que proporciona finalmente los cambios químicos son los radicales libres, 
esto como consecuenc ia de que los iones presentan vidas medias muy cortas , 
requieren de temperalllras muy bajas de reacción y de una pureza muy alta en el 
medio para que puedan propiciar una serie de reacc iones o incluso polimerizaciones 
iónicas . La probabi li dad y el rendimiento radioquímico de la producción por 
interacción primaria de iones respecto a la producción de moléc ul as exc itadas es del 
orden de l 50%, sin embargo el rendimiento rad ioq uímico de cada reacc ión 
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secundaria es función propia de cada sistema, energía, y tipo de radiación ioni zante. 
(Chapiro 1962) De hecho todav ía existe desacuerdo en el mecanismo de algunas de 
las ecuaciones secundari as que hemos anotado arriba como por ejemplo la 
transferenc ia de exci tación entre moléculas diferentes. El fenómeno de producción 
de iones básicamente comienza cuando un electrón con una energía cinética mayor a 
la energía de enlace choca con un e lectrón orbital, produciéndose los efectos 
fotoeléctricos , producción de pares y Cornpton que ya se describieron; por otro lado 
a partir de aq uí e l electrón liberado puede producir una cantidad considerable de 
iones adicionales en virtud de su energía cinética resultante, por interacción 
coulombiana con los átomos más cercanos, así corno por posteriores choques con 
otros átomos, hasta que eventualmente es frenado en su totalidad . Para e l caso de 
producción de moléculas excitadas, se logra la ex pulsión de un electrón, afectando 
la posición de su estado base, lo que origina finalmente cambios en su estructura 
electrónica y un cambio pennanente de la composición química por fraccionami ento 
o fom1ación de radicales libres. 

Charlesby y Lawton (Makhlis 1975) observaron que reticulación y 
degradación son procesos que ocurren simultáneamente, pero con predominio de 
alguno de ellos, en función de las condiciones de irradiación y de la naturaleza 
química de los mismos. 

Varias teorías han sido desarrolladas para explicar que polímeros se reticulan y 
cuales se degradan. Se ha observado que en general los polímeros que se reticulan 
son aquellos en los que hay al menos un átomo de hidrógeno en la cadena principal 
del polímero y se degrada en caso contrario. 

Por otro lado los polímeros con menor calor de polimerización, tienden a 
degradarse. 

3.5 IRRADIACIÓN DE TEFLÓN 

El teflón (PTFE) ha sido estudiado recientemente bajo el influjo de irradiacjón con 
electrones (Akiro et. a l. 2001) y con irradi ación gamma de 6°Co (Nasef et. a l. 2000). Los 
efectos observados en cuanto a modificación de propiedades químicas y físicas son 
similares, pero como sabemos, el efecto es superficial en el caso de los electrones en 
muestras gruesas ya que su alcance es solo de unas cuantas micras, mientras que en el caso 
de la radiación gamma tiene una mayor penetración y el efecto s puede observarse en todo 
el vo lumen de la muestra. Se ha reportado que arriba de 30 kGy de radiación gamma del 
PTFE en aire tenemos una disminución de hasta el 50 % de su resistencia a la tensión. 

De acuerdo a su est ructura como se analizó en el capítulo precedente el teflón es un 
po límero que debe sufrir degradación tanto en aire corno en vacío, sin embargo se ha 
encontrado que bajo condiciones especiales de temperatura puede predominar la 
reticulación (en es tado fund ido) y en atmósfera libre de oxígeno. 

Los radicales formados se han est udiado por ESR y son básicamente:(Jianzhen 
Sun et. a l. 1994. ) 
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-----CF2- CF-CFz- formado por la remoción de un átomo de Fluor 

----CF2- CF2• formado por ruptura de la cadena principal. 

Estos se form an en di leren tes proporciones J e acuerdo a la au sencia o presencia de 
ox ígeno. El radical predominan te en presencia de oxigeno es e l segundo y e l primero en 
ausencia de este. Para e l segundo caso se forma primeramente un rad ical pe róxido; que 
eventualmente pueden recombinarse co n o tro radical peróx ido y son relati vamente es tables 
en re frigeración. Estos radical es son los que posteriormente por acción de la temperatu ra 
iniciarán la reacción de inj erto en presencia de los monómeros. 

A 

O t"' I +oBI (•) - O -i-.2
1
_o·- i - O ~B 

A A A 

"i ~ 0 -0 

+ Hea1 
2 

A 

~ + nB 2i 
l 

(b) 

A 
B 

Figura 3.1 Inj erto en polímero que se retiCLtla (a) y uno que se degrada (b) 

Los valores de producción de degradación y reticul ac ión pueden ser determinados 
medi ante la determinac ión de los rendimientos radioquímicos correspondi entes utili zando 
la ecuación de Charlesby-P inner (Makhlis 1975 ). Para un polímero que so lo se degrada e l 
rendimi ento radioquímico de degradación Gu es: 

e = 9.65x l0
4 (-1 ___ 1_) (3.7) 

d D M,, M ,, 0 

Donde Gd es el rendimi ento radioquímico de degradac ión M11 y M110 son los pesos 
mo leculares gromedio en número final e inicial respecti vamen te a la dos is D de irradiación 
( kGy). El factor de conversión depende so lo de las unidades de dos is que se mane1en. 
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3.6 CINÉTICA DE POLIMERIZACIÓN POR RADIACIÓN 

( lvanov 1992) 

hv 
M /V\JV_. M+ + e-- ó M* _. R• INICIACIÓN 

PROPAGACIÓN 

R• + M RM• 

RMn• + M RMn-1• 

TERMINACION 

RMn. + RMm• RMn+m Combinación 

RMn • + RM 111 • _. P111+ P11 Desproporción 

En este caso la transferencia de cadena podría darse solo por impurezas. 

V, = K; 1 (3.8) 

(3.9) 

(3.1 O) 

En estado estacionario V, = V, es decir, cuando el proceso es continuo, lo cual implica que 
pueda detem1inarse la veloc idad de propagación o en este caso ve locidad de 
polimeri zación , que será la mas lenta y critica del proceso. 

(3.11) 

Despejando [RM•J y sustituyendo en (3.9) 

(3. 12) 
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3.7 CINÉTICA DE INJERTO 

(Ivanov 1992) 

hv 
PfVVv_. R• En e l polímero 

INICIACIÓN 

PROPAGACIÓN 

__.. TERMINACIÓN 

V, = K; [R •][M] (3. 13) 

(3.14) 

(3.15) 

En estado estacionario V; = V, 

(3.16) 

• _ K;º' [R' j' [Mj" 5 

[RM ] - -·- -
Kº·s 

1 

(3.17) 

Sustituyendo en (3.14) 

Vgr = VP = 
K0 5 K [R·]º·5 

. . 

' K º~ [MJ" =Kl05 (MJ' ' 
1 

(3 .1 8) 
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Donde V gr es la ve locidad de inj erto, debido a que la concentración de radicales 

libres fom1ados es proporcional a la intensidad de dosi s de radiación ([R •i- (!] (Chapiro, 

[ 961 )) 

3.8 CINÉTICA DE COPOLIMERIZACIÓN 

Las 4 Reacciones posibles en la etapa de propagac ión son: (Katime 1994) 

M1 • + M1 k11 

• 
M1• + Mz k12 

• 
M2• + M1 k21 • 

M2• + M2 kn 

• 
Las velocidades de desaparición de [Mi] y [M2] son: 

- d[M , ]! di= k,, lM; IM, ]+ k2, [M; IM , J (3.19) 

- d[M 2]1 di = k22 lM; !M2]+ k,2 [M; IM 2l (3.20) 

En el estado estac ionario la velocidad de formación y desaparición de cua lquier radical son 
iguales: 

(3.21) 

Dividiendo 3. 19 /3.20) y sustituyendo [M 1 • ] de 3.2 1 

(3.22) 

La ecuación anterior se conoce como rrelación de Lewis y Mayo. Donde r1 = k11/k12 y r2 

=k22/k21 son las reacti vidades del monómero 1 y 2 respecti vamente . 

Para calcu lar las reactividades del sistema puede usarse el método de l ewis y Mayo, 
expresando la ecuación (3.22) r2 en función de r1 · 
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(3.23) 

Esto nos da un co njunto de rectas cuya intersección nos da los 1 alores buscados, s in 
embargo con este método ex iste mucha variación en las intersecc iones. 

Expresando la ec uación (3.22) en función de fracciones molares del monómero M 1: 

Donde 

(3.24) 

(3.25) 

(3.26) 

Cuando las reactividades de un monómero son iguales a cero tenderán a fonnar 
copolímeros comp letamente alternos, si la reactividades so n menores a uno será 
a leatori o y si son mayores a uno tenderán a formar bloques. Pueden darse 
combinaciones. Esta última aproximación ecuación (3.24) es la de Fineman-Ross. 
Se grafica tomando como abscisa e l coeficiente de r1 y la ordenada la parte 
izquierda de la ecuación para un conjunto de datos ex perimen tales , de esta manera 
la pendiente será r1 y la ordenada al origen será r2. 

3.9 MODELO PENÚLTIMO 

Sin embargo , a veces el método descrito de Fineman-Ross, que es e l más usado 
mundialmente no se ajusta a una recta (Doston et. al; 1996), es decir, el error estadístico 
asociado es muy a lto , o tiene una tendencia claramente no lineal o incluso los valores de las 
reactividades resultan incompatibles en función de la abundancia en e l copolímero final. 
Por e llo se han ideado técnicas analíticas modificadas, que se basan en un planteamiento 
distinto de las ecuaciones de propagación inici a les, debido a que se ha observado que la 
probabilidad de adición en una polimerización es !unción de e l orden que guardan las 
últimas adiciones . Así pues tenemos el modelo penúltimo, que considera los dos últimos 
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monómeros adic ionados a la cadena e inc luso tenemos un mode lo antepenú ltimo que 
considera el orden de los tres últimos monómeros adic ionados. Esto complica en gran 
manera los cálculos debido a el incremento de reactividades re lativas a ca lcu lar; por 
ejemplo para el mode lo penú ltimo tenemos 4 reactiviclacles re lativas r1=k11 1/k112 . 
r1 =k21 1/k212 , r2=ki22/k221 y r1 =k122/k121 . El modelo termina l no siempre es satisfactorio 
debido principalmente a que la ecuac ión resu ltante no describe la tendenc ia en el 
comportamiento en la compos ición (Doston et. al; 1996). Por ta l mot ivo se han desarro llado 
otras aprox11naciones. El modelo penúltimo nos dice que la probabilidad de una adición del 
monómero 1 o 2 es func ión del orden de las dos últ imas adiciones; así ocho reacciones ele 
adición son posib les: 

k 111 

M1M1 ° +M 1 • M1M1 ° 

k 11 2 

M1M1 ° +M2 • M1Mz° 

k1 21 

M1Mz° + M1 • M1M1 ° 

k 122 

M1M2° +M2 M1M2° • 
k 1 11 

M1M1 ° + M1 M1M1 ° 
• 

k 11 2 

M1M1 ° + M2 • M1Mz° 

k 21 1 

M1M2° + M1 • M1M1 ° 
k 122 

M1M2° + M2 • MzM1 ° 

Con cuatro ecuaciones de reactividad: 

k (3.27) ,.1 l = _ 1_!_!. = r1 

k lll 

k l 22 (3.28) 
,.12 = ,., 

k," 
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(3 .29) 

(3.30) 

En algunos casos incluso la aproximación del modelo penúltimo no es std!ciente y se 
ha propuesto un modelo antepenúltimo, complicando grandemente los cálculos. 

La ecuación que nos relaciona la composición en la mezc la de monómeros del 
modelo penúltimo y en el copolímero es: 

r1

1 
X(r,X + !) 

d[M,]_ l+ kx+1Y-
d[M2]- r,' (r, +1) 

1+ - - --
X{r/ + x) 

(3.31) 

donde X es la relación molar de M1 en la mezcla inicial de monómeros ([Mi]/(M2)) 
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3.10 EFECTO DE LA VARIACIÓN DE PARÁMETROS DE 
REACCIÓN EN LA CINÉTICA DE INJERTO. 

3.10.I EFECTO DE LA INTENSIDAD DE LA RADIACIÓN. 

Para muchos polímeros la velocidad de injerto es proporcional a 1°' sin 
embargo esto es vá lido a partir de un umbral de dosis (lvanov 1992), el cual varía 
ele monómero a monómero, además para muy altas intensidades en Ja 
polimerizac ión por radicales n<0.5 debido a que las cadenas crecen 
preferentemente con la adición de monómeros radicales primarios o incluso por 
la menor difusión de oxígeno a intensidades más altas en el caso del método de 
preirradiación. Por otro lado puede ser mayor a 0.5; por ejemplo la 
polimerización por radiación de acrilinitrilo en estado sólido, debido a que el 
PAN es insoluble en su propio monómero y hay una autoaceleración, como si 
aumentara la concentración en el medio. Incluso en algunas polimeri zac iones 
puede ser >0 .5 cuando la tem1inación es por la adición de macroradicales. 
Así mismo las desviaciones de la raíz cuadrada de la intensidad de dosis también 
pueden atribuirse a la formación de capas injertadas que aislan el crecimiento de 
macroradicales e impiden la interacción. 

3.10.2 EFECTO DE LA DOSIS. 

En dosis de radiación altas la velocidad de polimerización se incrementa 
debido al proceso de autoacelaración. Dependiendo de la naturaleza del 
monómero, intensidad de radiación, la autoaceleración puede ser iniciada desde 
varias unidades a decenas de kGy. 
La autoaceleración es causada por : 

1. lncremento de la viscosidad del sistema, debido a que se 
disminuye la probabilidad de terminación y la distribución del peso 
molécular es muy ancha. 
2. Formación de nuevos radicales no solo desde el monómero sino 
desde el polímero formado, especialmente cuando la conversión está 
entre el 10-20%. 

3.10.3 EFECTO DE LA TEMPERA TURA. 

La velocidad de injerto o polimerización se incrementa en función ele un 
incremento en la temperatura como resultado de la relación que existe entre las 
constantes de iniciación, propagación y terminación con la ecuación de Arrenius: 

Donde k'=A e- E RT= {(Ar° s Aplº s)/Atºs}e (-0.5F1-Ep+0.5EtJI RT (3.33) 

Por tanto la energía total de activación 
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E= 0.5Ei + Ep-0.5E (3.34) 

Para intens idades de dosis bajas Ei:"O, Ep,,,20-35 kJ/mol y Et"'0-1 5 kJ /mol. 

3.10.4 EFECTO DE LA CONCENTRACIÓN DE 
MONOMERO. 

De la ecuación de la c inét ica podemos ver que para todos los casos la ve loc idad 
de injerto se incrementa con un aumento en la concentración , sin embargo éste no 
necesariamente se presenta con un ex ponente unitario (lvanov 1992), sino que puede ser 
menor o mayor de acuerdo al sistema en cuestión, por ejemplo para injerto de AAc sobre 
PE es 0.6, debido posiblemente a que la homopolimerización compite grandemente en 
e l sis tema mientras que e l inj erto sobre sustancias inorgánicas desde monómeros en fase 
gaseosa va desde 4-5. A concentraciones altas hay impedimento para recombinar los 
radicales, mientras que a veces trazas de compuestos son suficientes para modifi car la 
c inética de injerto . Además la concentración puede ser total o parci al si hablamos de una 
mezcla de monómeros. Esto resulta en que una concentración optima es posible para 
condiciones dadas de intensidad de dosis, tiempos de reacción, dosis que sería aquella 
para la que se alcanza un punto de injerto máximo y modificac iones en cualqui era de 
estos parámetros no modifican la tendenci a del inj erto. 

3.10.5 EFECTO DEL DISOLVENTE. 

En e l inj erto hay fomiación de radicales tanto de solvente como del monómero, 
la veloc idad de polimerización se vuelve aditiva para el caso de solventes y monómeros 
con estructuras similares; en otro caso tenemos efectos de sensibili zación del sistema 
pudiéndose incrementar en gran manera la velocidad de injereto o disminuirse 
notoriamente todo esto por afi nidad química como observó Chapiro ( 1962) para la 
polimeri zac ión de AAc donde intervienen llos puentes de hidrógeno. Sin embargo en e l 
injerto se ha observado que en genera l hay un efecto importante de hinchamiento, es 
decir, aumenta drásticamente el inj e110 si e l solvente hincha más e l polímero base bajo 
las mi smas condi ciones y en los que hay transferencia de radi cales cuando G 01soLvENTE 

> GPOLIM ERO . Por otro lado en e t método de pre irradi ar: ión oxidativa e t fenómeno de 
sensib ili zac ión se ve disminuido, siendo to más importante el hincham iento del polímero 
por e l solvente y las reactividades de los monómeros involucrados 

3.10.6. EFECTO DE ESPESOR. 

En general la velocidad de injerto disminuye para películas con espeso r más 
grandes (debido a la difusión más lenta) excepto cuando hay un exce lente hinchamiento 
debido al disolvente usado, por la tan to la difusión aumenta (lvanov 1992) y por otro 
lado esta genera lidad puede tamb ién no ser válida cuando e t po límero tiene diferentes 
grados de cri stali nidad, ya que e l injerto es mas e fi ciente en fase amorfa. Es decir si la 
base es amorfa, la ve locidad inc luso será más alta en muestras más gruesas. 
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Una vari ac ión adi cional está conectada con e l hecho de qu e homopolímero 
oc luido es más rác il mente ex traído de película más de lgadas qu e de una películ a más 
gruesa, por lo que aparentemente tendríamos más inj erto en la pe lícula más gruesa. 

3.11. DOSIMETRÍA QUÍMI CA 

En dosimetrí a química la dosis absorbida se detennina por e l cambio químico producido 
en un sustrato adec uado. El cálculo de la dos is absorbida requiere el conoc imiento del 
rendimi ento radioquímico (G) e l cual se determina comparando el sistema químico con 
algún dosí metro primari o (calorimétrico o cámara de ioni zación) . Las unidades que 
actualmente se utili zan en el sistema internacional es e l Gy (Joul/kg). 

Los dos ímetros químicos son por lo tanto secundarios y se usan por 
conveni encia, debido a que los dosímetros calorimétricos requi eren de un umbral 
considerable para una buena precisión y exactitud , mi ent ras que las cámaras de 
ioni zac ión involucran un medio gaseoso ; así pues los dosímetros quími cos son muy 
versátiles en diferentes intervalos de dosis y puede de hecho encontrarse una dosi s para 
cualqui er materi a l considerando la diferencia en su coeficiente de absorción másico. 
(Spinks, 1964 ). 

Las características deseables en un dos ímetro quími co son las sigui entes : 
l. Proporcional a la dosis absorbida en un intervalo amplio de dosis ( 1-l 06 

Gy). 
2. Independiente de la intensidad de dosis. 
3. Independiente de la energía y LET de la radiación. 
4. Independiente de la temperatura. 
5. Reproducible y preciso . 
6. Estable a la exposición a la luz y aire, antes y después de la radiación para 
que el análi sis sea representativo. 
7. De uso relativamente simple. 
8. Fácil de preparar, insensibl es a impurezas, s in necesidad de purificación 
de los reac ti vos usados, sin requerir desgasificación. 
9. La respuesta del dosímetro debe ser independi ente en cambios menores 
en composición o pH de la so lución para reducir e l porcentaje de error 
ex perim enta l. . 

En la prác ti ca nmgún dosímetro cumple con todas es tas demandas. Sin 
embargo el dosímetro de Fricke, o dosímetro de sul rato fe rroso ha sido el más 
usado y el más es tudiado. 

Para cualqui er dosímetro químico , la dosis D es: 

D=mo les transfornrndos / masa o volumen 
Rendi miento rad ioquím ico (molr 1

) 
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La espectroscopia de absorc ión se usa frecuentemente para detenninar los 
cambios totales de acuerdo a Ja ley de Beer: 

Moles de producto formado por 111
3 = 6.A/ 6.EA (3.36) 

Donde 6.A es la diferencia en absorbancia (densidad óptica) entre la so lución 
irradiada y no irradiada, 6.E es la di fercncia entre los coeficientes de absorc ión 
correspondientes entre la muestras no irradiada y la irradiada (m2mor 1

) a la longitud 
de onda seleccionada y A es Ja trayectoria óptica (por ejemplo espesor) . De donde 
combinando (3.35) con (3.36): 

M 
D = - -·--

6.EA.pG(p) 
(3.37) 

Donde G(p) es el rendimiento radioquímico en molf 1 (en este caso 15 .5, ver 
sección 3.11.1), p Ja densidad en Kgm-3

. 

3.11.1 DOSIMETRÍA DE FRICKE! 

La composición del dosímetro de Fricke es (Spinks 1964): l .4x 10-3 M 
FeS04.7H20 o l x !0-3 M Fe(NH4)2(S04)2.6H20, I0.3 M de NaCI, 0.4 M H2S04 
(pH=0.46) el cual está saturado con aire. 
El NaCI es adicionado con el fin de eliminar la influencia de posibles compuestos 
orgánicos; en todo caso deberá utili zarse agua destilada y Ja limpieza de los matraces 
empleados deberá ser ri gurosa, los reactivos empleados no requieren purificac ión previa. 
El rendimiento radioquímico del dosímetro de Fricke es de 15.5±0.2 para radiación 
gamma y que se relaciona directamente con la proporción de los productos radioliticos 
del agua, para la energía característica de l Co-60. El ion férrico fonnado se detem1ina 
por análisis espectrofotométrico del paso de Fe+2 a Fe+3 y se mide a 304 nm y 25 ºC. 

Debido a que el dosímetro de Fricke es útil entre 40-400 Gy se ideó el dosímetro 
de Fricke modificado úti 1 entre 1000 - 1x1 06 Gy. 

El mecanismo de radiólisis para el dosímetro de Fricke es : 

Fe2+ + ·oH -) Fe3+ + Off 
H. + 0 2 -) H02· 
Fe2+ + Ho2· -) Fe3+ + H02-
H02" + H+ -) H102 
2 Fe2" + H20 2 -) 2 Fe3+ +20ff 

G(Fe3+)+02= Go11 + 3G11 + 2G11202 
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3.12 MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 

3.12.1. DSC (Calorimetría Diferencial de Barrido) (Rabek, J., 1983). Es una 
técn ica en la que se registra la energía necesaria para establecer una diferencia cero 
de temperatura entre una mues tra y un materi a l de referenc ia ya sea co nt ra tiem po o 
temperatura. Como las dos muestras están sujetas en cond iciones idénti cas de 
temperatura en un amb iente ca lentado o enfriado a una ve locidad constante, de tal 
manera que la ordenada representa la diferencia de temperaturas entre la muestra y la 
referencia, por lo que el área de cualquier pico es proporcional al cambio de la 
entalpí a en la muestra . 

Esta técn ica usa la medición del ílujo de calor basado sobre la potencia de 
compensac ión . Se pueden ana li zar muestras sólidas y líquidas. Las muestras só lidas 
pueden ser hojas, polvos, cri sta les o estar en fonna granular. La magnitud de la 
muestra debe ser del orden de 0.5 a 1 O mg. La ventaja de es ta técni ca es que: pennite 
corridas de alta veloc idad , tiene una alta resolución dando muy buenos resultados 
cuantitativos, produce formas regulares en la respuesta y permite un buen contacto 
con la muestra con atmósfera controlada y una mejor remoción de productos de 
descomposición. 

Entre los datos que es posible obtener de esta técn ica es tán los sigui entes: 
temperaturas de transic ión vítrea, puntos de fusión , temperaturas de descomposición 
y puede ser empleado para medidas directas de energía absorbidas en el estudio de 
calores de fu sión, de vapori zación, de cristalización, de reacción , descomposición, de 
so lución, de absorción, ca lores específicos, energías de activación, entropías de 
transición y energías de transición del estado sólido. 

3.12.2. Angulo de contacto. (Manual de operación del equ ipo CAM - MICRO). 
Exis te e l método dinámico y estático, en ambos casos se realiza un promedio de 
mediciones para obtener un valor de ángulo de contacto promedio, e l eq uilibrio de 
las gotas que se adh ieren a la superficie es alcanzado dependiendo del líquido usado 
desde segundos a minutos, por eso debe ser tomado en tres intervalos de tiempo así 
como en varios puntos de la superficie probada. Nos sirve para poder relacionar la 
morfo logía de la superfi cie con la hidrofilicidad, en general a mayor inj erto e l 
ángu lo de contacto va di sminuyendo, a medida que la super fi c ie se va cubriendo 
paulatinamente de injerto, esto es, va aumentando su hidrofi li c idad. Este eq uipo 
proyecta una imagen sobre una pantalla donde el ángulo es medido. 

3.12.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier y 
rellectancia total atenuada (FTIR-ATR), (Rabek 1983). Esta técnica nos pennite 
identificar grupos funcionales de compuestos, en este caso, de los monómeros y de 
la base involucrada. debido a que el inj erto como se puede suponer es tá en toda la 
superfici e y vol um en del PTFE. En términos generales se anali zan los modos 
vibracionales de los grupos involucrados como resultado de la absorción de 
radi ación infrarroja. Para la técn ica de ATR-lR se utili za un dispositi vo en el que el 
rayo infrarrojo incide sobre 4 espejos, lo que propicia la entrada en un ángulo dado 
en la mu estra y el rayo resu lt an te solo penetra unas mi cras en la superfi cie del 
mate ri a l. Por lo tanto e l anális is es representativo so lo de es ta capa superficial. El 
c ristal que se utili za co mo soporte para la muestra es de ZnSe. 
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3.12.4. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) (Gunzler, 200 1 ). 
Es una herrami enta de aná li sis elemen tal superfi c ia l que resulta de gran apoyo para 
la interpretación de la composición su perficial de los injertos, espec ialm ente para 
relacionar cambios de la composic ió n re lativa en superfi cies durante y después del 
proceso de inj erto. Debido a su gran versatilidad y la capacidad de discriminar átomo 
por átomo esta remplazando a el IR para análisis super ficial. Su principio de 
operación se basa en la discriminación y conteo de las energías de enlace de los 
e lectrones que resultan de la exposición de una muestra a un flujo monocromático y 

colimado de rayos X de Mg: Ku o Al: Ka; el ángulo de incidencia del haz resulta en 
una alcance diferente del mismo y por tanto nos puede dar información de la 
homogeneidad de la muestra. Los e lectrones expu lsados del átomo pueden ser de 
varios niveles energéticos en este caso de los niveles internos debido a que la energía 
es del orden de los keV, pero la energía de enlace o de amarre del e lectríon, así como 
la energía del haz de radiación X son parámetros esenci almente constantes, por lo 
que estos fotoelectrones presentan un patrón monoenergético, y es posible re lacionar 
la frecuencia de estos con la concentración relativa de un átomo en particular en una 
muestra dada y átomo. El es tan sensible que pueden discriminarse y 
es teroeisomerismos moleculares estados de oxidación diferente, análisis puede 
deiscriminar La intensidad de es tos picos sin embargo depende de factores 
adicionales a la concentración, como son sección eficaz de emisión del átomo en 
particular, intensidad de rayos X, un factor de rugosidad de superficie, un factor de 
as imetría angular, efici encia de detección, de la trayectori a libre media inelás tica. 
Sin embargo utilizando patrones de composición conocida podemos hacer un 
análisis cuantitativo por relación de áreas de elementos específicos y seguir 
comportamientos c inéticos como en el caso de injertos. 

3.12.5. Microscopia Electrónica de Barrido (SEM ) (Rabek, J., 1983). Es una 
técni ca en la que se fornia una imagen de una región microscópica de la superfici e 
de una muestra. Un haz de e lectrones de entre 5 y 1 O nm choca con el espécimen. La 
interacción de los electrones con la muestra produce varios fenómenos: electrones 
retrodi spersados de alta energía, electrones secundarios de baja energía, absorción de 
electrones, todos los cuales pueden medirse en su conjunto corno corriente en la 
muestra, rayos X y luz visible (catodoluminiscencia). 

Las muestras que no son buenas conductoras ti enen que recubrirse de oro, plata, 
carbón u oro-paladio, por evaporación en alto vacío para poder tener buna reso lución 
en las imágenes fonnadas. 

Entre las aplicac iones de la SEM tenernos e l estudio de: la morfologías de 
polímeros, copolímeros , copolí meros de block y polimezclas, la microestructura de 
las dos fases de polímeros, redes de polímeros, rugosidad de superfici es, superficies 
fracturadas, fallas especificas de adhesividad, llenado y reforzado de fibras plásticas, 
recubrimientos orgáni cos, polímeros esp umados e injertados y desarrollo de 
ex trusión y mold eado de plásticos. 

En nu estro caso los e lectrones retrodispersados fueron utilizados para produc ir 
imágenes de la superfici e. Como nuestras muestras no son buenas conductoras de la 
electricidad, fueron somet id as a un recubrimiento con grafito al vacío y 
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posteriorm ente fueron tomadas imágenes a diferentes ampliaciones , las imágenes de 
la secciones transversales se lograron frac turando por en fr iamiento con nitrógeno. 

3.12.6. La Microscopía d e Fuerza Atómica (AFM) (G un zler 200 1) Es una 
técni ca de reciente desarrollo ( 1985). Está siendo utilizada para estudi o de sistemas 
electrónicos, telecomunicaciones, biológicos, químicos, aeroespaciales e industrias 
energéticas. Los materi ales que han estado siendo in vesti gados van desde 
recubrimi entos, cerámicas, compositums, vidrios, metales, polímeros, 
semi conductores y membranas biológicas. Los fenómenos que se han estudiado son 
abras ión, adhesión, limpieza, corrosión , ataque, fricci ón, lubricación, recubrimiento 
metá lico y pulido. 

Mediante AFM podemos tener imágenes de reso lución atómica y podemos medir 
la fuerza que se genera por fricción de una punta piezoe léctrica (material es que 
pueden generar una respuesta eléctrica al aplicarles una presión o generarla mediante 
un est ímulo eléctrico) del orden de los nano-newtons. Las puntas en canti lever son 
de S i3N4 o S i. La fu erza generada entre la punta y la superficie de la muestra es muy 
pequeña alrededor de 10-9 N. De acuerdo al modo de interacción entre la punta y la 
muestra e l AFM puede ser cl as ificado como de contacto o repul s ivo. El modo de 
operación del equipo consiste en barrer la punta sobre la superficie de una muestra, 
manteni endo una fu erza constante con un piezoeléctrico (para obtener in fomrnción 
sobre alturas) o a ltura constante (para obtener información de fu erzas). El control de 
las señales de vo ltaje está auotomati zado mediante un laser diri gido a un cantilever 
refl ecti vo, el cual trasduce a voltaj e en función de los cambios en la a ltura de la 
punta. De esta forma se obtienen barridos e información sobre la distribución o 
rugosidad de la muestra y mapas topográficos tridimensionales .. (Gunz ler, 2001 ). 

La reso lución que podemos obtener es del orden de los 2 nm. 
Comparando esta técnica con otras podemos decir que es más versátil que la 

Microscopía de Barrido de efecto Túnel , ya que pennite tambi én el análisis de 
muestras no conductoras. Se obtiene un mejor contraste de las imágenes comparado 
con SEM, además que el recubrimi ento no necesario. En el pl ano bidimensional 
obtenido por Microscopia Electreonica de Transmisión (TEM) por AFM tenemos 
unas imágenes tridimensionales sin los costos adicionales en la preparación de la 
muestra. 

3.12.7. Dosimetría. Se utilizó el Dosímetro químico de Fricke (Ver sección 
3. 11 ). 

3.12.8. Determinación de Carboxilos del AAc mediante Azul de toluidina. 
Para determinar los carboxilos del AAc mediante azul de toluidina se sigui ó e l 
método descrito por Yo ungjun Chen et. al (2000), el cual cons iste en dejar reposar 
durante 5 horas a temperatura ambiente (20° C) las películas inj ertadas con so lución 
10·4 M, prev ia e laboración de una curva de calibración con estándares de 
concentración conocida . Posteriormente se mide el cambio en la densidad óptica con 
rad iación ult rav io leta, cuya di fe rencia en densidad óptica corresponde a la cant idad 
de acril atos de Acc en la superfi c ie, considerando una correspondencia mo lecul ar de 
uno a uno. (En Qu im ica Analíti ca este método se conoce como valorac ión por 
retroceso). Los result ados se mu estran en la sección 5.8. 
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CAPITULO 4 

DESARROLLO EXPERJMENTAL 

4.1 MATERIALES 

El NIPAAm fu e adq uirido de Aldrich Chemical Company lnc. Mi lwaukee USA, 
y fu e purificado por rec ri stali zación en 1 /1 en volumen de hexano y to lueno de Aldrich 
Chemical. El AAc fu e obtenido de Materiales Plásticos S . A . de C. V. y purificado 
medi ante la destilaci ón a l vacío (T=60ºC). Los ensayos se rea li zaron sin el uso de 
inhibidores comúnmente usados para controlar el proceso de homopolimeri zación que 
compite con el injerto en e l caso del AAc, esto con e l fin de ev itar contaminación de 
nuestros injertos con inhibidor. El te flón (de 85 pm) fu e donado por e l Laboratoire de 
Chimi e Macromolec ul aire sous Rayonnement de l CN RS , Francc y fu e previamente 
lavado con metano! durante un día y secado al vacío. La so lución regul adora a pH 7 de 
fosfato de potas io y de sodi o fu e adquirida de J .T . Baker. E l gas para burb ujeo fue 
Argón de a lta pureza (99.997 %) INF RA S. A. de C. V. 

4.2 PREPARACIÓN DEL INJERTO 

Empleando e l método de prc irradiación oxidati va pe lí cul as de 1.5 x 2 cm de 
PTFE fueron inadi adas en atmós fera de aire en el irradi ado r Gamm a Beam 65 1 PT del 
Instituto de C iencias Nuc leares de la UNAM a razo nes de dosis de 5.7 y 2.3 kGy/h 
(fi gura 5.1 ). Posteriom1 ente en ampo ll etas de vidri o pyrex de 12 cm X 1. 5 cm de 
di ámetro se les agregó 7 mi de una so luc ión 3 M de AAc y 3 M de NfP AA m en agua, 
éstas fueron sometidas a 1 O min de bu rbuj eo en Argón (d ebido a que la e liminac ión de 
ox igeno clásica por s istema de vac ío no pudo ser apli cada debido a q ue se e li gió por 
prueba y enor agua como diso lvent e y esta hace que se rompan las ampo ll etas al ser 
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congeladas) e inmediatamente selladas. Las ampolletas fueron sometidas a temperaturas 
entre 40 a 60 ºC durante diferentes tiempos de reacción por el método de irradiación 
indirecto (ver sección 3.3), ya que probando primero con el método de irradiación 
directo no obtuvimos injertos apreciables debido al proceso de hornopolirnerización; 
aquí determinarnos que el tiempo de 15 h era el óptimo, a partir del cual injerto 
adicional no es obtenido. Se reportarán estos injertos para diferentes fracciones 
molares de AAc y NlPAArn (Figura 5.5). 

A continuación las películas injertadas se separaron del homopolímero por 
extracción primero con agua durante un día y después con metano! por otro día y se 
secaron al vacío hasta peso constante para eliminar el homopolímero fom1ado. Los 
resultados característicos pueden verse en las figuras (5.1-5.6). El método de ajuste para 
los resultados experimentales en las gráficas en este tipo de experimentación es en 
función de la continuidad y repetitividad de los experimentos, para ello se podría 
emplear aproximaciones matemáticas que son continuas en cada punto, como por 
ejemplo el método del polinomio de Lagrange, sin embargo, ésta no es la tendencia 
general de los trabajos reportados en la literatura, sino solo la suavización manual de las 
curvas. 

4.3 MEDIDAS DE HINCHAMIENTO Y DE TEMPERATURA DE 
SOLUCION CRITICA BAJA (LSCT) 

El LSCT es estudiado desde un intervalo de temperatura de 5 a 50°C en una 
solución buffer pH 7. El procedimiento consistió en llevar fracciones de muestra 
previamente injertadas y pesadas a pruebas iniciales de hinchamiento aumentando 
paulatinamente el tiempo de inchamiento y midiendo lo más rápido posible el aumento 
de peso previa eliminación de humedad exces iva superficial, con esto se estableció que 
un periodo de 24 horas era suficiente para lograr la saturación de las muestras con agua; 
el procedimiento se repitió para muestras de varios contenidos de injerto y para varias 
temperaturas. El motivo de usar pH constante fue con el fin de eliminar la respuesta al 
pH que presenta el PAAc .. La LCST de las muestras se obtuvo a partir del punto de 
inflexión formado. El % de hinchamiento máximo en equilibrio se calculó como: 

%H= ((Wf-Wi)/Wi)x 100 ( 4.1) 

Wf es el peso de la muestra hinchada y Wi es el de la muestra seca injertada, lo que 
representa e l porciento de agua retenida referida a la base seca injertada. 

Los resultados de las medidas de hinchamiento se muestran en la sección 5.2. 
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4.4 CALCULO DE LA REACTIVIDAD. 

Con el objeto de conocer la reactividad del sistema estudi ado se prepararon 8 
muestras de películas injertadas con diferente% mol de monómeros (NIPAAm/AAc) O, 
15, 25 , 35, 50, 65 , 75, 85 y 100% Mol de Aac. Esta relación se hi zo manteniendo una 
concentración total constante de 3 M, 15 h de reacción, temperatura de 50 ºC, rapidez de 
dosis de 2.3 kGy/h y una dosis de 5.5 kGy, por medio de la aprox imación de Fineman 
Ross (Paul W. et. al. 1965). Los resultados del ajuste de reactividad se dan en la sección 
5.3. 

4.4 .1 ANÁLISIS ELEMENTAL 

El análi sis elemental fue detenninado por el laboratorio Deserts Analytics en 
Tucson, Arizona y consistió en someter a las muestras a combustión y posterior análisis 
de los gases produc idos mediante la adsorción selectiva y cuantificac ión de los 
productos. Para reali zar los cálcu los se plantearon ecuaciones de balance de masa 
ap li cadas a los resultados reportados en porcentaje en masa, una por cada elemento 
analizado y se procedió a calcular las relaciones molares de los monómeros y base 
involucrados. Esto a su vez sirvió para el cálculo de las fracci ones molares y las razones 
molares necesarias para los modelos empl eados en el calculo de la reactividad. Por 
ejemplo: 

0 
C (No.átsdeCenNIPAAmX12)N + (No.átsdeCenAAcX12)A + (No.átsdeCenP TFEX12)F Yo =-'-~~~~~~~~~'--~-'-~~~~~~~-'--~'--~~~~~~~---'--

PM(AAc)A + PM( NIPAAm) N + PM (PTFE)F 

(4.1) 

Donde A es el número de moles de AAc en la muestra analizada, N es el número 
de moles de NIP AAm y F es el número de moles de PTFE. Para reso lver esta ecuación 
se plantearon ecuaciones si mil ares para el % de hidrógeno (% H) y % de nitrógeno (% 
N) y se resolvió el sistema de ecuaciones lineales de nXn. La metodo logía para el 
cálculo de las reactividades por el modelo penúltimo es la que se reporta Od ian (1991), 
la cual se obtiene por prueba y error de la ecuación 3.3 1 con los datos experimentales y 
las reactividades propuestas, las gráfi cas obtenidas son continuas punto a punto como se 
ve en la fi gura 5.11 . El paq uete de apoyo utilizado para los cálculos fu e el Exce l bás ico. 

4.5 DETERMINACIÓN DE CARBOXILOS DISPONIBLES. 

Esta detem1inación se llevó a cabo indirectamente de acuerdo al método descrito 
por Younjun Chen et. al. 1999 y co nsisti ó en colocar las muestras inje11adas en una 
so lución de az ul de tol uidina con una concentración de l. 25x l0-.i M, un pH ajustado 
de 1 O con so lución de NaOH duran te 5 horas a temperatura ambi ente, el azu l de 
to luidina se adso rbe uno a uno por cada mol mediante interacc ión ióni ca. La cantid ad de 
AAc superfic ial injertado fue ca lcul ado de la diferencia de densidad ópti ca entre a 662 
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nm de Ja so lución origin al y de la so lución resultante. Estas mediciones se realizaron en 
un espectro fotómetro UV Perkin-Elmer 553 Fast Sean a 25 ºC ajustando a pH 1 O como 
el estándar. Los resultados se dan en la secció n 5.8. 

4.6 MEDICIONES DE XPS 

Los cambios químicos que ocurren en la superficie fueron estudi ados por XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy), usando un especto fotómetro CAMECA-MAC-3. La fuente 

de rayos X fue Al Ka ( 1486.6 eV). La escala de energía del espectrómetro se calculó 
con una energía de enlace del Cu 2p312 en 932.7 eV y Ag5;2 en 368.3 eV . La máxima 
reso lución con estas condiciones fue 1.0 eV, medido desde la transision del C 1s en un 
blanco de grafi to quemado. Los cambios adic ionales en picos de energías asociadas con 
cambios de electrones superficiales fueron monitoreados siguiendo la transición O K LL 

en 978 Ev . Los resultados se dan en la sección 5.6. 

4.7 MEDICIONES DE DSC 

El equ ipo empleado fue un DSC 201 O TA lnstruments, las muestras se corrieron 
en atmósfera inerte de nitrógeno y con las muestras parcialmente selladas. La ve locidad 
de calentamiento fue de 1 O ºc por minuto, el intervalo de calentamiento abarcó desde - 5 
ºc a 360 ºc con el fin de observar e l punto de fusión del teflón realizando un recocido 
previo así como para mejorar la resolución de la muestra. La finalidad perseguida en éste 
análisis fue determinar puntos de transición vítrea, puntos de fusión y también la de ver 
si se trata de una muestra integrada y no de una mezcla fisica de los materiales 
involucrados. Los resultados se muestran en la sección 5.7. 

4.8 MEDICIONES DE FTIR-ATR 

El infrarrojo utilizado fue un Perkin Elmer Paragon 500 y un aditamento de A TR. El 
ajuste de los espectros fue realizado manualmente, bajo condiciones controladas de 
humedad y temperatura. La finalidad de este análisis fue la de comprobar si 
efect ivamente hubo un injerto en la base polimérica, mediante las vibraciones de Jos 
grupos de átomos de Jos monómeros involucrados. El equipo consta de un prisma de 
selenuro de zinc (ZnSe) y con 12 reflexiones en el ángulo de 45°; Ja penetración es so lo 
de unas pocas micras (alrededor de 5). Se utilizó un barrido en 16 pasos, el ajuste de 
suavización y línea base se hizo manualmente. Los resultados se muetran en la sección 
5.5 . 

4.9 FUENTE DE IRRADIACIÓN 

La fuente de irradiaci ón de 6°Co Gammabeam 65 1 PT del Instituto de Ciencias 
Nucleares de la UNA M tiene una act ividad aproximada de 32,939 Ci, a l 1 de Juni o de 
2003 es de tipo in ves tigación y se ha empleado en activ idades tan diversas como estudio 
de cambios en material es, es terili zación, conservación de alimentos etc. Fue diseiiado 
por Nordion [nternational lnc. Consta de las s igui entes partes: 
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1. Alberca. 
2. Cámara de irradiación. 
3. Mecanismo para el movimiento de fuentes. 
4. Laberinto a la cámara de irradiación. 
5. Consola de control. 
6. Posición de las fuentes. 
7. Cuarto de compresores de aire, filtro de aire, planta purificadora para la 
alberca. 

FIGURA 4.1 Disposición de los elementos del irradiador Gamma-Beam 651 PT del 
ICN. 
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CAPITULO 5 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1 DETERMINACIÓN DE LAS VARIABLES ÓPTIMAS DE INJERTO 

Como se ve en las curvas experimentales 5. 1, 5.2 , y 5.3 , las cuales fueron 
ajustadas en función de la repetitividad y la continuidad de los puntos experimentales, 
como se acostumbra hacer en este tipo de experimentación, este ajuste en este caso es 
suficiente sobre todo si consideramos que tratamos de ver la tendencia general de los 
experimentos cuando los parámetros que afectan directamente la cinética del injerto son 
modificados. Desde luego el orden de los experimentos mostrados aquí no correspondió 
con los seguidos experimentalmente en el laboratorio, ésto obedece a práctica 
experimental y sentido del progreso. A groso modo ini cialmente se empezó con el 
método de injerto directo por radiación (ver secc ión 3.3), sin embargo, este método no 
nos reportó injertos significativos (arriba de 5%), es dec ir, se obtuvo predominio de la 
homopolimeri zación. [ntentando con método de preirradiación ox idativa se obtuvieron 
mejores porcentajes de inj erto. El primer parámetro que se es tudi ó fue la temperatura y 
posterionnente el tiempo de reacción, utili zando primero una razón de dosis ele 5.7kGy/h 
y posteriormente una razón de 2.3 kGy/h, gráfica que es mostrada en la fi gura 5.1 debido 
a la importancia de este resultado . Para cada parámetro optimi zado se tuvieron que 
reali zar por lo menos 2 ex perimentos manteniendo tocios los parámetros independientes 

co nstantes (tiempo de reacc ión=!, closis=D, rapidez ele dos is= D , concentración y 
tem peratura ele reacción=T) y vari ando el de interés para ver el co mportamiento general 
del s istema. De hecho so lo se muestran las gráficas represen tativas de l comportamiento 
general. 
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FIGURA.5.1. Comportamiento de injerto en función de dosis de preirradi ación recibida 

a rapidez de dosi s de 2.3 kGy/hora ( + ), y 5. 7 kGy/hora ( • ), concentración l /l molar 
de monómeros, 6 molar total , tiempo de reacción 15 horas y temperatura soºc. 

De la Figura 5.1 podemos ver que el % de inj erto llega a una meseta a partir de 

20 kGy para e l caso de 2.3 kGy/h, por lo que decidimos utili zar esta última D para casi 
todos los experimentos. A razón de dosis de (5 .7 kGy/h) hay recombinación de los 
radicales formados, que no dan ti empo a un a buena di fu sión del 0 2 para fom1ar los 
peróxidos, por lo que se requiere de dosis más a ltas para lograr e l mismo % de injerto, 
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FIGURA .5.2. Relación del % de injerto con el tiempo de reacción, D= 1 O kGy, D = 2.3 
kGy/h 111 relac ión mol ar de monómeros, 6 M total y temperatura de reacción T =50 ºc. 

En la Figura 5.2 . se observó que se logra el máx imo de inj erto a 15 h, con lo cual 
podemos decir que e l ti empo óptimo es 15 h; a tiempos mayores el inj erto será igual , es 
decir, la meseta se presenta después de 15 h. 
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FIGURA 5.3 . Porciento de injerto en función de la temperatura, a una dosis de 
preirradiación de 20 kGy, concentración molar de monómeros en agua 1/1 (6 m total), 

tiempo de reacción 15 horas, D = 5. 7 kGy/h. 

En la gráfica de injerto en función de la temperatura se observa que al 
incrementar la temperatura se incrementa el % de injerto hasta los 50 ºC, que es la 
temperatura necesaria para romper todos los grupos peróxidos fom1ados. A temperaturas 
mayores hay una recombinación de radicales entre sí de los monómcros, siendo mayor la 
homopolimerizac ión y por esto observamos una ligera caída de l injerto a mayor 
temperatura. 
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FIGURA. 5.4. % Injerto en funci ón de la dosis , 11 1 mo lar, temperatura de reacción 

T =SO ºC, O = 2.3 kGy/h, tiempo de reacc ión t= 15 horas a d iferentes concentraciones 

mo lares. + 6 molar total y • 3 mo lar tota l. 

De la Figura 5.4 se observa que al incrementar la dosis se incrementa el % de 
inj erto, encontrándose una meseta después de 20 kGy. Además se observa que a mayor 
molaridad en la mezcla ini cial de monómeros, mayor porcentaje de injerto. 
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FIGURA 5.5. Variación del inj erto en funci ón de la razón molar de los monómeros 

(AAc/NlP AAm), 6 molar total, D =2.2 kGy/hora, 15 horas de reacción, temperatu ra 50 
ºC. 

De las fi gura 5.5 podemos apreciar que prác ti camente para cualquier relac ión 
molar, a partir de la dosis de 20 kGy no se obti ene injerto adicional, es decir, se obtiene 
una meseta para todas las curvas y que al incrementarse el contenido de NTP AAm, la 
dos is de inic io de inj erto es mayor. Sin embargo se observa que para todos los casos se 
requiere una dosis mínima de umbral para iniciar el inj erto la cual no sigue una 
tendencia predeterminada. 
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FIGURA 5.6. Injerto máximo en la meseta observada en la figura 5.5 en función del % 
mol de AAc en la mezcla de monómeros y concentración total 6 mol ar, dosis de 
preirradiación de 20 kGy. 

De la Figura 5.6, que de hecho son los puntos de las mesetas de la figura 5.5 , 
podemos apreciar que el inj erto máximo se da para un % mol del 50 %, res ultado que 
pudo ser comprobado para las distintas dosis en las distintas relaciones molares 
empleadas. El error experimental asoc iado en las mediciones es de alrededor de 4 %. La 
razón de esta tendencia puede ser exp li cada en función de la respuesta al pH del AAc, ya 
que la NIP AAm proporciona carácter básico a la solución, es decir ex iste un pH óptimo 
para obtener un inj erto máximo siendo los extremos (bás ico, ác ido) no favorables para el 

injerto. En este caso el pH óptimo se encontró alrededor de 1 ±0.5 , que se midió con el 
cambio de color en papel. 
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5.2. RESULTADOS DE HINCHAMIENTO 

Las muestras no mostraron el comportamiento anómalo repor1ado por 
Byung Chunl Shin et. al. (1998) en redes ele polímeros int t: r penetrantes (lPN) 
para los mi smos monómeros, el cual consiste en que se forma un columpio 
después de la tem pera tura crítica límite (LSCT) en la curva trn1pcra tura vs. 'Yo de 
hinchami ento; sin embargo este comportamiento suele darst: debajo de un 1 alor 
ele 4.3 de pH . 4.3 en ge les, sino que mostraron el hincha mi ento ca rac teri stico 
s igmoiclal reportado por Xianzheny Zhang et al. (2002) para 1.: I ge l de NIPAA m 
como el de la Fi gyra 5. 7. En nuestro caso particu lar obse rva mos que la LSCT se 
encuentra cerca de la reportada para NIPAAm de 32 ºC. Es ta fenómeno de 
hinchamiento se explica por las interacc iones de los grupos carboxi los del AAc 
con los grupos acri lamidas del Nll'A/\m mediante puentes de hidrógeno, sin 
embargo solamante e l NIPAAm presenta normalmente es te co mpo11am iento . En 
genera l observamos que a 5 ºC existe ya un hincham iento máx imo y es mínimo 
en 50 ºC, por lo que solo es necesa rio estudiar es tos dos puntos para determinar 
la cantidad máx ima re lativa de buffer retenido por unidad de masa de la muestra 
seca, es deci r el %1-IMR 
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FIG URA 5.7. Dependencia del equi librio de hinchamiento en so luL· ión bu !Ter pH =7 
con la temperatura, a diferentes porcentaj es de injerto para muestras 3 3 molar de 
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monómeros, ti empo de reacc ión 15 h, tempera tura de inj e rto 50 ºe, D = 2.3 kGy/h 
1) 124 •y,, de injerto, gráfica superio r 2) 65.4% de injerto, gráfica inferior. 

Se puede observar que e l % de hinchamiento es proporc ional a l 
porcentaje de inj erto. Resu ltó ilustrativo ver que inc lu so a 1.6 % de inj erto hay 
una respuesta tipica de la NIPAAm aunque no bien diferenciada y con un 
corr imiento de temperatura, en la Figura 5. 7 no se ilus tró porque e l e rro r e n la 
medición es grande. 

Los puntos de inflexión nos marcaron la tendenc ia en e l LCST. 
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FIGURA 5.8. Dependé' nc ia del% de injerto y e l LCST 

Se ve c laramente que en esta zona de injerto tenemos una dependenc ia lineal de 
LCST respec to de l po rcentaje de injerto lo cual es importante debido a que es ta zona 
puede utili za rse para una apli cac ión práctica de la temperatura crítica (linea lidad en la 
respues ta) y que so lo de- pende de la concent rac ión de NIPAA m a es te pi-! de 7. 

46 



200 
w -~ e >- o 

o <( o::: 100 
1- w o z o::: (/) o 1 w <( w 
~ a.. 
::> (/) 

<( w o 20 40 

INJERTO(%) 

FIGURA 5.9. i\umento del % de área • y de espesor + en función del 
% de injerto. 
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60 

De la figura anterior podemos apreciar que el aumento de espesor es 
considerablemente mayor que el de área, de aquí suponemos que el inj erto se inicia en 
la superficie y posteriormente se introduce en todo el volumen ( como observó Hegazi 
et. al. 198 1 al inj ertar AAc en PTFE). 

A medida que comi enza a injertarse en la superficie, la supcrlicie mi sma ti ende 
a se r mas susceptible de hinchamiento, se trata de un inj erto no homogéneo, ya que 
hinchar e l tcflón es una tarea muy difícil pero hinchar al te ll ón inj enado desde la 
superfic ie hac ia adentro es más factib le. 

La te1111osensitividad se define como la relac ión entre la s meseta superior del 
porci ento de hinchamiento con la inferior (W 5/W 50). es dec ir, la ra zón entre el porci ento 
de hinchami ento a 5 y 50 ° C, para el comportamiento sigmoidal caracterís tico de el 
PNIP A/\ m y como el que tenemos en Ja fi gura 5.7. h te es un paritmetro de interés en Ja 
literatura espec ializada. 

De fini endo como: 
01.,JI MR=l lu medad máx ima retenida= ((W5-\\15o)/ W,)X JOO (5. 1) 
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Donde W s la muestra hinchada en el equilibri o para 5 ºC y W so es el peso de la 
muestra hinchada a 50ºC en el eq uilibrio y W; es el peso de la muestra seca . 

! .as muestras estudiadas mostraron la tendencia de inj erto siguiente en función 
de la dosis rec ibida: 

T bl 5 1 D a a a tos d º!. HMR LSCT e o 1 y rnra as muestras F' 4 1g, 

MUESTRA DOSIS % AUMENTO %HMR LSCT("C) Termo-
kGy INJERTO DEL AREA sensiti-

'Yo vi dad 
W2 10.0 65.4 3.0 40 24.6 1.4 
W3 15.0 124,4 12.0 170 20 13 

De la tabl a 5.1 podemos ver por el aumento del área que el inj erto tiende 
primero a ser superficial y a medida que aumenta va ocupando todo el volumen de la 
matriz de PTFE, és to a partir de un porc iento de injerto mayor a 20 % como se 
comprobó con la gráfica 5.9. El HMR es proporcional al % de injerto, lo que se explica 
en función de los polímeros injertados, pero el predominio del comportami ento lo está 
dando el NIPAAm, el cual tiende a precipitarse en temperatura mayor a su LSCT y esto 
hace que se deshinche el material por interacc ión hidrofóbica. 

El LCST, la cual se midió como el punto de inflexión de las curvas de 
hinchamiento, tiende a ser menor que el repo11ado para el PNIPAAm en las últimas 
muestras con mayor inj erto, porque la contribución del del PTFE y del AAc llegan a 
ser importantes en las propiedades volumétricas (Kabanov 1999) ; este comportamiento 
todavía no está bien comprendido. 
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5.3 RES ULTADOS DEL CÁLCULO DE LA REACTIVIDAD 
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FIGURA 5.1 O. Tendencia en el comportamiento de la compos ición mo lar del 
inj erto. 

El comportamiento expe rimental mostrado en la Figura ~ . I O nos dio como 
res ultado de reac ti vidades ap li cando el método de Fineman Ross (modelo penúlt imo) 
ri=O.O 1 y r1 = 0.1 r1=0.35 y r1 =3. 72 que coincide con el aju ste mostrado en la Fig. 5.11, 
que a su vez coincide con el co mportami ento mostrado en la Fi gura 5.1 O ya que el 
ajuste por el método de Fineman-Ross del modelo termina l no se ajustó a nuestros datos 
experimentales (factor de correlac ión 0.89, y reac ti vidad de NIPAA m mayor a la 
reacti vidad de AAc). Es tos datos de reacti vidad sugieren un copo límcro tipo a lterno por 
parte de la NIPAA m. mi entras que el AAc tiende a formar con mayo r fa cilidad bloq ues 
es tructu ra les inj ertados en todo el volumen del teflón , o en el vo lumen de la superficie, 
dado que e l te fl ón prac ticamente no se hincha con nada y se hincha la pa rte inj ertada 
además de que la difusión de la NIPAA m es más dificil por e l mayor tarna11o de l grupo 
isopropi l. Esto nos habla de un copo limero de inj erto alterno, con preferencia a dominar 
el AAc pero qu e se encuentra en todo el vo lu men de la película . Los va lores de 
reac ti vidad co inciden con los reportados para el injerto fot oq uim ico superficial en 
ce lu losa de 04 y 0.89 (Wen et. /\ l. 200 1), y para el inj erto fo toqu imico superficia l de 
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ambos monómeros en polietile no de 0.38 y 0.95 para NlPAAm y AAc 
respectivamente.(Kondo et. al. 1997) 
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FIG URA 5.1 1. Datos del ajuste • y datos experimentales• . 

De es ta fi gura podemos observar que aunque e l error en e l último punto es 
cons iderable la tendencia en rea lidad es la mi sma y como dijimos la tendenc ia 
es tructural nos habla de una NlPAAm a lte rna y un AAc con tendenc ia a fonnar bloq ues 
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5.4 RESULTADOS DE ANGULO DE CONTACTO 
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FIGURA 5.12. Relación entre e l porcentaje de injerto y el ángulo de contacto de agua. 

La Figura 5.12 muestra que no serían necesario mayor conten ido de injerto 
(a lrededor de 20 %) debido a que la hid ro fili cidad no se ve incrementada 
adicionalmente, es dec ir, el ángulo de co ntac to en agua no es cada vez menor y como se 
vP por los resultados de incremento de área y espesor es cuando la base poli mérica ya 
se ha cubierto completamente en la superfic ie de acuerdo a la fi gura 5.9 y el injerto 
comienza a introducirse hac ia adentro de la matriz polirnérica de l'TFF. . 

5.5 RESU LTADOS DE FTIR-ATR 

Las ba ndas de interés es nuestro caso se encuentra n ent re 2000 y 1000 c111 · 1
• la s 

cuales corresponden a las vibraciones de l C=O del AAc y de la NIP1\/\ m en 1700 cm-1 

para AAc y 1650 y 1540 cm-1 para NlPAA m respec tiva mente, las demás bandas con 
intensidad im portante desafort unadamente está n tras lapadas. Es to ' ie nc a confi rmar la 
prese ncia de l injerto en nuestra base polimérica. 

Las bandas entre 1500 y 1000 desafortunadamente se tras lapan co mpl etamen te. 
e l gru po C-F presenta dos bandas en 1200 y en 1143 , e l grupo C-N la prese nta en 1 1 ü.1 
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con muy baja intensidad debido a la poca concentración re lati va de NIPAAm en el 
inj erto, en 1200 de los C=O y también es ta banda para el N- H. 

Los resultados de fTlR-A TR muestran que el inj erto ha ocurrido efectivamente 
como se puede ver por la presencia de bandas en 1712 del grupo carbon ilo del AAc y 
dos bandas en 162 7 y 1552 atribuidas al grupo am ida del NIPAAm, para el caso 
ex perimental. El corrimiento ele las bandas es debido a que hay interferencia entre los 
carbonilos ele ambos monómeros; ele hec ho en corridas experimen tales para el PAAc 
aparecen bandas ele 1550 y 1524 para el AAc. Es to nos trajo como consec uencia el no 
poder diferenciar el progreso de la composición re lativa en la superfic ie de l inj erto que 
es lo que podemos ana lizar con es te di spositi vo. Por este motivo so lo presentamos la 
corri da de dos muestras represe ntativas, es dec ir, el anál isis no pudo determinar el 
progreso de la composic ión relati va ele cado monómero en la superfic ie como función 
del porcentaje de in1 erto, lo cual si pudo aprec iarse en el análisis de XPS (ver secc ión 
5.6) . 

o 
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o 
(f) 
z 
w 
1-z 

1 

1712 1627, 1552 
(C=O) (C=O) 
(AAc ) (NIPAAm 

1200 

(C=O, C -F y NH) 

2000 1500 

1145 
(C-N, 

C-F) 

1000 

FIG URA 5.1.3 Va ri ación ele la s bandas en la región de interés 1) te fl ón sin injerto, 2) 
te fl ón con 124%, ele inje rto 
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5.6 RES ULADOS DE XPS. 

En las Figuras 5.14, 5. 15 y 5.16, se tiene el esquema de intensidad contra la 
energía de uni ón del PTF E sin tratar e injertado con 17. 5 y 48.5 % de los 2 monómeros. 
En las Figuras 5.20, 5.21 y 5.22 se observan los picos característicos correspondientes 
al F, este di sminuye cons iderablemente de la superfic ie para el inj erto de 17. 5 'Yo y aún 
más para el inj erto de 48. 5 %. El oxígeno se incrementa con el injerto debido al O de 
los monómeros y una nueva banda de Nitrógeno aparece debido al inj erto de NlPA Am, 
la cual también se incrementa con el % de injerto. 

De manera similar se observa en las figuras 5.23, 5.24 y 5.25 el comportamiento 
de las bandas de oxígeno en el intervalo de 280 a 300 eV, En la primera figura se tiene 
el pico del carbono del PTFE sin tratar, con una intensidad de más de 5000, a una 
energía de unión de cerca de 292 eV. Al ser injertados con la mezcla binaria de los 
monómeros en un 17 %, la intensidad de éste disminuye a 1250, pero se observa el 
crecimiento de los diferentes tipos de carbono involucrados en el sistema de injerto, en 
donde el C3 del grupo carbonilo -C=O de AAc es más bajo que el del e~ 

correspondiente al - C=O del NIPAAm. La intensidad del C del PTFE di sminuye 
considerablemente de una intensidad de 5000 a 1250 y disminuye aún más a una 
intensidad menor a 300 en la cual prácticamente no aparece debido a que el PTF E está 
cubierto por los monómeros a 48 % de injerto, la banda correspondiente al C de teflón 
cas i desaparece , con una intensidad menor a 300. A 17.5 % de inj erto , el C3 

correspond iente al C=O del AAc es menor que el C4 y C5 correspondientes al - C=O y 
CH del NlPAA m, sin embargo al aumentar a un injerto de 48.5 % las relac iones se 
invierten mostrando una mayo r cantidad de AAc que de NlPAAm en el inj erto binario , 
en la superfi cie de PTF E. lo cual se confimó mediante FTIR-ATR. 
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FIGURA 5.14. Expectro de XPS del PTFE s in injertar 
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FIGURA 5.15. Expcctro de XPS del PTFE con 17.5% de inj erto 
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FIGURA 5. 16 Expectro de XPS del PTFE con 48.5% de inj e rto 
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5.7 RESULTADOS DE ose 

Los cambios térmicos en la tempera tura de transic ión vitrea (Tg) del s istema se 
es tudi aron mediante DSC. Aquí observamos un Tg no diferenciado que correspondería 
a la mezc la alterna de AAc-NIPAAm, que está desde 150 "C para la mues tra con menor 
inj erto y que se incre menta has ta 160 ºC para las demá s mues tras. Este Tg no 
corresponde al del AAc que es de 105 11C ni de la NIPAAm que es tá entre 85 ºC; asi 
mi smo se observa que el punto de fu s ión de las muestras es tá determinado por e l punto 
de fusión del PTFE (333 " CJ. La Tg de l PTFE no se estudió debido a que se encuentra 
muy por debajo de cero. 

En las gráficas de DSC podemos apreciar que alrededor de 19-20 ºe hay una 
transición de fase cristalina cas i instantánea del te flón ( Paul Marx 1955) la cual no 
modifica apreciablemente la capacidad calorífica del mi smo y no es importante desde el 
punto de vista mecánico, como está reportada en el Handbook (Brandrup 1989) de 
polímeros. Lo interesante de es te punto es que prácticamente coincide con el cambio en 
e l LCST calculado por hinchamiento como fue reportado por M. S . Jones et. al ( 1997) 
para e l copolímero de PAAc y PNIPAA m en tolueno. Por otro, lado e l punto de fusión 
del te flón no varía significa ti vamente para ninguna relación de injerto; asi m ismo 
tenemos que la Tg observado para muestras con un inj erto arriba del 100% no 
corresponde a ningún Tg reportado para los 3 materiales involucrados infiriéndose que 
es un Tg global del materia l y que e l inj erto e fectivam ente es tá integrado como un todo 
y no como una mezc la de componentes. 

De la Figura 5.8 se observa que el LCST varía prácticamente en forma lineal al 
% de inj erto , el factor de correlación es 0.95. Es decir a mayor injerto, menor e l LCST, 
para es tas condiciones de pH de 7. 
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5.8 ANALIS IS DE ACRILATOS EN LA SUPERFICIE 

De los resultados de dete rminación de carboxilos por análi sis 
espec trofotométrico (UV), podemos conc luir lo s igui ente . 

En la figura 5.30. se puede aprec iar que los acrilatos van aumentando en 
func ión de l % de injerto has ta un máx imo en e l % de inje rto máximo obte nido. 
Pos te riormente la ac ril amida empieza a se r poco a poco más abundante deb ido a qu e no 
se puede difundir hacia e l centro de las pe lículas , como se conlirma en los aná li s is de 
XPS de l aumento de NlPAA m en la superfic ie ( fi guras 5. 27 y 5.28 ). 

Es to es también evidente ya que a menor concentrac ión ini c ia l de N IPAA m en la 
mezc la de monómeros la concentrac ión de ac rila tos en la supe rfic ie es mayor. 
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FIGURA 5.30 Detem1inación de Acrilatos en la superfi cie mediante e l método de Azul 

de to luidina. • ) 85% mol de AAc y • ) 75% molar de AAc 

De es ta fi gura podemos ver que la muestra injetada ti ende a sa turarse más rapidamente 
en AAe en su superfic ie con mayor concentración inicial de AAc en la mues tra . 

5.9. ANALISIS DE MICROSCOPIA DE FUERZA ATÓMICA 

En es te análisi s pudimos observar que a mayor co ntenido de inj e rto la altura 
promed io, la rugos idad, y la di stribución de tamaiios se incrementaron 
proporciona 1 mente . 

Por otro lado las distribuciones de los tamaños observados primero son no rllla les 
y poste riormente se hacen incluso con dos picos o bimodales. es to cas i a partir de 20 % 
de injerto. El análisi s vino a corroborar también que e l inj e rto ti ende a ser bás icamente 
superfic ia l y posteriormente se va introduc iendo en todo e l vo lum en como lo observó 
también Hegazi a l inj e rtar AAc en tcflón ( 1981 ) y como se pudo comprobar por los 
res ultados de hinchamie nto y microscop ia e lec trónica de ba rrido de la secc ión 5. 7. 
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F IGURA 5.32. AFM de muestra con 19'X, de inJ e rto. D=5kCJ y. T =50" C 
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5.10. RESULTADOS DE SEM. 

Las microfotografia s de SE M nos muestran bás icamente que e l inj erto empieza a 
llevarse a cabo en la superfi c ie y posteriormente se empieza a introduc ir a todo e l 
volumen del injerto, co mo ya había observado también Sidorova et. al ( 1986) al injertar 
AAc en polietileno. 

Las imágenes de superfic ie nos mues tran como cambia prácti camente la 
morfología superfic ia l, prác ti camente desde que el inj e rto empieza, mientras que para 
las imáge nes de secc ión transversal la morfología rugosa inicial parece ser más 
compacta y li sa en las muestras con inj ertos superiores a 20% (figuraS.39) , lo que nos 
habla de un injerto locali zado ya en todo el volumen de la muestra. Estos resultados se 
realizaron para mayor número de muestras (una para cada ampliación usada) con 
dife rentes injertos observándose la misma tendencia mencionada. 

FIGURA 5.36 Microfotografía del PTF E s in injertar ( -- 2 µm). De la figura podemos 
ver a esta amplitud una morfología superfic ia l ligeramente rugoso formada por 
pequeños granulos . 
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FIGURA 5.37 Microfotografia del PTFE con 20% de injerto ( -- 2 µm), D= !OkGy, 
• o 
0=2.3 kGy/h, T=50 C. 

Comparando la Figura 5.36 con la 5.37 podemos ver a esta amplitud ( -- 2 µm) 
observamos una superficie con regiones de injerto más lisas pro con una distribución de 
crestas y valles mucho mayor que han cubierto prácticamente toda la superficie. 

FIGURA 5.38 Microfotografía de la sección transversal de la muestra de PTFE sin 
injertar (-- 60 µm). De es ta microfotografia 
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podemos ver una morfología rugosa. 

FIGURA 5.39 Microfo tografía de la sección transversa l de la muestra de PTFE con 

20% de inje rto, D= l O kGy, O =2.3 kGy/h, T =S0° C. (-- 60 µm). De esta 
micro fotogra fí a podemos ver una morfo logía más li sa y compac ta que para e l testigo, 
as í mi smo podemos aprec iar un injerto superfic ia l no aprec iable en el patrón (Figura 
5 38) 
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6. CONCLUSIONES. 

Se logró el objetivo de obtener un injerto binario. El Jllétodo lllás idóneo 
encontrado en esta investigac ión fue el de preirradiación debido a la propuesta inicial de 
no utilizar inhibidores, lo cual limita la aplicac ión del Jllétodo directo debido a la alta 
reacti vidad del AAc y la form ac ión de holllopolílllero. Se pudo co111 probar que la 
terrnosensitividad es prác ticamente independiente del % de injerto, sin elllbargo la 
respuesta de hinchamiento es solo función del porcentaje de injerto, COlllO obsen·ó 
Hegazy (198 1) . 

Las prueba de que el inj erto efecti vamente ha suced ido es el hecho de que las 
pruebas de hinchamiento, has ta de 700%, son completamente reversibles y el 
holllopolímero que podría estar retenido mecá nicamente no se mantendrí a ahí debido a 
la so lubilidad de los homopolímeros en la di so lución. Otra prueba es la tra nsición de 
segundo orden vista en el DSC. En este caso el análisis de IR no puede se r detenninante 
deb ido a la pequeña abundancia del enlace C-0 . 

Como puede notarse de los resultados obtenidos se espera un co111 portam iento 
muy va riado en fu nción del % de inj erto y de la compos ición relati va de ambos 
111onóllleros, sin embargo pode decirse que el comportamiento do111inante a la respuesta 
tém1ica de las películas es tá de terminado solo por e l contenido de NIPAA m (debido a 
la 111eseta en la compos ición que se observa en la Figura 5.10), además las muestras 
inj ertadas presentan una respuesta tér111i ca lineal en un a111plio interva lo de temperatura 
desde 20 a 30 ºc. Por otro lado, de ac uerdo a los datos experimenta les mos trados en la 
fi gura 5.10 a partir de 0.2 a 0.8 de AAc de fra cc ión molar en la mezc la inic ial de 
monó111eros se ti ene prác ticamente la 111isllla co111 posición en molar en e l injerto. 
alrededor de O. 75 de fracc ión molar de AAc; resultado útil desde el punto de 11,;ta 
prác tico. La dosis óptima de injerto es la de 20 kG y/h co1110 se puede aprec iar de la s 
figura s 5.1 y 5.4 , y 5.5. Así lll ÍSmo se concluye que la telllperatura óptillla para la 
formación del inj erto es la de 50 "C y un tiempo de reacción de 15 h. l! n inje rto 1rn11 ora 
20 º;., podrí a no ser más benéfi co de bido a que el ángulo de contaL"lO de agua no e,; 
111enor. es dec ir, la supe rficie no es más hidrofilica , además de que se ubtic nen pc lirnlas 
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frág iles a inj e rtos mayores a 40% . En futuros trabajos podría es tudia rse e l e fec to del uso 
de a lgún inhibidor, pero es fac tible prescindir de é l en concentrac iones bajas y usa ndo e l 
método de prei rradiación ox idativa. 

De la figura 5.8 de hecho se tiene la posibilidad de mode lar la LCST, lo cual es 
importante por la apli cac ión espec ífica en algún s istema en aplicac iones biológicas. En 
o tra s pa labras la LCST puede ser modulada a conveni encia y es func ión so lo del % de 
NIPAAm en la mues tra. 

Los ángul os de contacto de agua obtenidos nos hablan de una base polimérica 
con buena hidrofilic idad, mayor que la obtenida con e l inje rto de AAc sobre PTFE en 
trabajo prev io de Maes tría en e l Instituto de C ienc ias Nucleares (Sadumi et. Al. 2000). 

La co nce ntración de ac rilatos superficia les es cons iderable (del orden de 10 ·5¡; 
es dec ir, podrían contabili za rse perfec tamente considerando que cada mo l podría re tener 
una biomol écula. 

Las reacti vidades encontradas nos hablan de una copolimerización a lterna con 
predominio de AAc que se encuentra distribuida en todo e l volumen de la pe lícula, 
como puede in fe rirse debido al aumento de área y espesor de las películas, con regiones 
de AAc forma ndo bloques, debido a la alta reactividad del AAc y la mejor difus ión de 
és te dentro de la pe lícula inj e rtada. Así mismo el inje rto primero superfic ial y después 
en todo e l vo lumen es un hecho comprobado por e l aumento de á rea y espesor, la 
microscopía e lec tróni ca de barrido e indirec tamente comprobada por XPS, ya que a 
mayor inj erto e l NIPAA m es más abundante en la superfic ie pero no en el inj erto total 
en e l volumen de nues tra base polimérica. 

El material puede seguirse es tudiando para entender la respuesta a los cambios 
de pH del medio, deb ido a la respuesta del AAc a es te parámetro de hinchamiento 
(Hoffman at. Al. 1983), como ya se está desarrollando en un trabajo de tesis. Por otro 
lado se prodría inves ti ga r e l uso en retención de biomaterial es, toda vez que las 
pe lículas con injertos menores a 40% tienen propiedades mecáni cas al tac to aceptables. 
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