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RESUMEN

Esta tesis presenta una nueva estrategia para preparar una red polimérica interpenetrada
(IPN) secuencial de dos polimeros “inteligentes”: uno pH-sensible, acido poliacrilico (PAAC);
y otro termosensible, poli N-isopropilacrilamida (PNIPAAmM). Existen numerosos trabajos
relacionados con IPNs de hidrogeles “inteligentes” en la literatura, pero hasta el momento no
se habia trabajado en la sintesis de IPNs injertadas en una matriz polimérica hidrofébica. La
gran aportacion de este trabajo es que uno de los hidrogeles (PAAc) esta injertado y
reticulado en polipropileno (PP) via radiacion gamma, con lo que el hidrogel al estar injertado
puede ser mucho mejor manipulado que no estandolo. El sintetizar el material de esta
manera también presenta otras ventajas: los puntos criticos, temperatura de solucion critica
(LCST) la cual esta reportada en el intervalo de 30-35C y pH critico reportado en el de 4.5-5,
casi no se modifican; la velocidad de respuesta al hinchamiento aumenta de 25 min en el
injerto a 3 min en la IPN; y la IPN presenta una sensibilidad al pH de alrededor de 1.5y a la

temperatura de alrededor de 1.2.

Durante la parte experimental se siguieron tres pasos principales: 1) formacion del
copolimero de injerto de PAAc en PP por el método de preirradiacion oxidativa: 2)
reticulacion del PAAc presente en el copolimero de injerto PP-g-PAAc via radiacion gamma
en presencia y ausencia de un agente reticulante, para formar la primera red polimérica; y 3)
net-PP-g-PAAc-inter-net-PNIPAAm: sintesis de una segunda red polimérica de PNIPAAmM in
situ dentro de la primera red polimérica, via polimerizacion y reticulacion quimicamente

utilizando un iniciador redox y MBAAmM como agente reticulante.

La caracterizacion de la sensibilidad al pH y el punto critico fueron medidos mediante
pruebas de hinchamiento vs pH (intervalo 2.2. a 8); la termosensibilidad se midi6 mediante
pruebas de hinchamiento vs temperatura (intervalo 10C a 50C) y la LCST por hinchamiento
y DSC. La morfologia de las muestras fue examinada con microscopia electronica de barrido

(SEM), la Tg y Tm con DSC y la temperatura de descomposicion por TGA.
Un factor importante encontrado fue: la influencia del historial de hinchamiento en los

porcentajes de hinchamiento y las propiedades quimicas y fisicas que influyen en la
formacion de la segunda red.
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SUMMARY

A new strategy was used to prepare a sequential interpenetrating polymer network (IPN) of two
stimuli-responsive polymers, a thermosensitive poly N-isopropylacrylamide (PNIPAAmM) and a
pH sensitive poly acrylic acid (PAAc) grafted onto polypropylene (PP) films (PP-g-PAAc). This
kind of grafted IPN has never been presented before. It is important to note that getting this
system can enhance the mechanical properties of the hydrogels because when it is grafted in a
hydrophobic polymer, can be much better handed. Others advantages of the synthesized
material in this thesis are: to keep critical points, the lower critical solution temperature (LCST)
reported around 30-35T and the pH critical point r eported around 4.5-5; to improve response

velocity from 25 min to 3 min and to have thermo- and pH- sensitivities, 1.2 y 1.5, respectively.

Three consecutive steps were used: graft copolymerization of PAAc onto PP films by gamma
radiation, crosslinking of PP-g-PAAc to form the first network (in presence or not of crosslinking
agent) and synthesis of a second network of PNIPAAmM in situ by chemical polymerization and

crosslinking with redox initiator and crosslinking agent MBAAmM.

The phase transition temperature (LCST), measured by swelling measurements and DSC, the
pH critical point, obtained by swelling, and the SEM derived morphology of network samples are
reported. The LCST of the IPNs did not change substantially. Decomposition temperatures were

measured with thermogravimetric analysis (TGA).

Beside it was found interesting experimental fact: the influence of the swelling history in the
swelling percentages and the chemical and physical properties in the formation of the second

network. The previous soaking of the film increases its swelling percent.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

En los ultimos 20 afios, se ha puesto considerable atencion a aquellos hidrogeles de algunos
polimeros solubles en agua y sus copolimeros, los cuales presentan un cambio en su
volumen de absorcion de agua en respuesta a un estimulo, como el cambio de pH,
temperatura o campo eléctrico, nombrados “Polimeros Inteligentes™ % 3. Entre ellos, la poli N-
isopropilacrilamida (PNIPAAmM), la cual es de los polimeros mas importantes por su respuesta
térmica debida al cambio de comportamiento de hidrofilico a hidrofobico en una temperatura
de alrededor de 32 °C, llamada “Low critical solution temperature” (LCST); y el &cido
poliacrilico, el cual es un polielectrolito y presenta respuesta al pH y un punto critico
alrededor de 5, es muy utilizado para inmovilizar biocompuestos por medio de la interaccion
con el grupo —COOH. Estos dos polimeros tienen grandes potenciales de aplicacion como

sensores en biotecnologia, en liberacién controlada de farmacos , en bioingenieria, etc.* > %’

En el pasado, Hoffman trabajé con los copolimeros de PAAc y PNIPAAmM en solucion, pero al
incorporar una cantidad de PAAc mayor al 10% en PNIPAAm, la LCST de este ultimo se
debilitaba (arriba de 90T) o desaparecia.® El trabajar como hidrogeles (reticulados
quimicamente) estos dos polimeros nos da mejores propiedades mecanicas que los
polimeros lineales por estar reticulados y ayuda a preservar el caracter inteligente de ambos,
pero aun asi sus propiedades mecanicas son débiles comparadas con copolimeros de

injerto.® Esto se ha tratado de resolver mediante el injerto en un paso de PAAc/PNIPAAM en

! E. Bucio, G. Burillo, E. Adem, X. Coqueret; Temgierre Sensitive Behavior of Poly(N-isopropylacryide) grafted onto
electron beam-irradiated poly(propylene); Macronwdter. Eng. 2005; Vol. 290; No. 8; pp. 745-752.

2M. K. Yoo, Y. K. Sung, Y. M. Lee, C. S. Cho; Effeaf polyelectrolyte on the lower critical soluticemperature of
poly(N-isopropylacrylamide) in the poly(NIPAAmM-ca&ylic acid) hydrogel; Polymer 2000, Vol. 41; N, Jp. 5713-
5719.

% D. Schmaljohann; Thermo- and pH-responsive polgntedrug delivery; Advanced Drug Delivery Revie2@06, Vol.
58; No. 15; pp. 1655-1670.

Y. Murali Mohan, Kurt E. Geckeler; Polyampholytigdrogels: Poly(N-isopropylacrylamide)-based stirnesponsive
networks with poly(ethyleneimine); Reactive & Fuonaial Polymers 2007; Vol. 67; No. 2; pp. 144-155.

®N. Kun, Kimb S., W. Dae-Gyun, S. K. Bo, N. Y. Hal, Hyung-Min, P. Keun-Hong; Synergistic effectTaBFB-3 on
chondrogenic differentiation of rabbit chondrocyireshermo-reversible hydrogel constructs blendéd fwaluronic acid
by in vivo test; J. of Biotechnology 2007; Vol. 1280. 2, pp. 412-422.

® M. Ulbricht, S. ©zdemir, C. Geismann; Functionefizrack-etched membranes as versatile tool testigate stimuli-
responsive polymers for “smart” nano- and Microsyss; Desalination 2006, Vol. 199; No. 1-3; pp. 152-

" M. Ali, S. Brocchini; Synthetic approaches to anifi polymers; Advanced Drug Delivery Reviews 20@6l. 58; No.

15; pp. 1671-1687.

8 A. S. Hoffman:; “Intelligent” polymers in medicirend biotechnology; Macromol. Symp. 1998, vol. 98, §45-664.

°Y. Zhao, J. Kang, T. Tan, Salt-, pH- and tempemtesponsive semi-interpenetrating polymer netvydrogel based on
poly(aspartic acid) and poly(acrylic acid), Polyn2&06, Vol.47, No. 22, pp. 7702-7710.
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Introduccion

matrices poliméricas elegidas segun las propiedades deseadas, por ejemplo
politetrafluoroetileno (PTFE), pero se ha obtenido LCSTs de entre 20-30C, segun la cantidad

que exista de los dos polimeros.'®**

Por lo anterior, en este trabajo se presenta una nueva estrategia para modificar una
superficie de PP con una IPN de PAAc y PNIPAAm, en el cual el PAAc reticulado mediante
radiacion gamma esta injertado, obteniéndose un polimero facil de manipular, de resistencia
quimica buena, flexible, transparente y sencillo de injertar (33%-826%). También se encontrd
que las IPNs aumentan el tiempo de respuesta (3 min). A temperatura ambiente (25C) el
PAAc y la PNIPAAmM estan por debajo de su Tg, pero el PP esta arriba de su Tg, por lo
dependiendo del porcentaje de injerto, las peliculas modificadas conservan su flexibilidad o
no, aunque en una vez hinchadas son flexibles independientemente de su porcentaje de

injerto. La flexibilidad es medida s6lo con manipulacion manual.

La resultante red polimérica interpenetrante injertada en PP, la cual no ha sido sintetizada
hasta ahora, es estudiada en su respuesta a la temperatura y pH, dando como resultado
mejoras en la velocidad de respuesta, preservacion de la LCST, capacidad de hinchamiento
(muy importante para aplicaciones préacticas) y facil de manipular. Un polimero entre mayor
agua absorba, tendra mayor potencial de retencion de biomateriales, la PNIPAAmM tiene una
respuesta muy pobre de hinchamiento, pero el PAAc presenta porcentajes de hinchamiento
mayores al 100%.'° La IPN puede ser aplicada en diversos campos como farmacia,

biomateriales, bioingenieria o ingenieria industrial.

El sistema net-PP-g-PAAc-inter-net-PNIPAAmM al contener dos polimeros inteligentes,
presenta doble caracter inteligente al cambiar las condiciones del medio al que es sometido,
uno al pH y otro a la temperatura. El polimero es mas hidrofilico en agua (pH 7) y

temperatura ambiente (debajo de la LCST vy arriba del pH critico).

19°0. Palacios, R. Aliev, G. Burillo; Radiation grafipolymerization of acrylic acid and N-isopropiigmide from binary
mixtures onto polytetrafluoroethylene; Polymer BaID03, Vol. 51, pp. 191-197.

1 E. Adem, M. Avalos-Borja, E. Bucio, G. Burillo, F. Castillon, L. Cota; Surface characterizatiomiofary grafting of
AAc/NIPAAmM onto poly(tetrafluoroethylene) (PTFE)ul. Instr. and Meth. B 2005, Vol. 234, pp 471-476.
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Obijetivo e Hipétesis

2. OBJETIVOS E HIPOTESIS

Objetivo general. Sintesis de una nueva red polimérica interpenetrante secuencial formada por un injerto
reticulado de acido poliacrilico (PAAc) en polipropileno (PP) y un polimero reticulado de poliN-isoproplacrilamida
(PNIPAAm) con el objetivo de obtener un sistema “inteligente” con una respuesta a la temperatura y pH, el cual
presente absorcion de agua.

Objetivos Particulares

. Formacion del copolimero de injerto de PAAc en PP (PP-g-PAAc) y estudio de su cinética en funcién del
tiempo a una intensidad, dosis, concentracion acuosa de AAc y temperatura constantes.
[l. Estudio de la sensibilidad al pH con pruebas de hinchamiento y la ubicacién del pH critico para diferentes
por cientos de injerto del PP-g-PAAc.
[Il. Entrecruzamiento del copolimero de injerto mediante radiacion gamma (primera red polimérica de PAAc),
con y sin presencia del agente reticulante N, N’-Metilenbisacrilamida (MBAAm).
IV. Estudio de la sensibilidad al pH con pruebas de hinchamiento y la ubicacion del pH critico para los injertos
PP-g-PAAc reticulados.
V. Influencia del historial de hinchamiento en los porcentajes de hinchamiento de los diferentes sistemas
poliméricos: PP-g-PAAc reticulado y sin reticular.
VI. Estudio de reversibilidad para diferentes injertos PP-g-PAAc reticulados.
VII. Polimerizacion y reticulacion de una segunda red polimérica de PNIPAAm dentro de una primera red
polimérica PP-g-PAAc, usando un iniciador redox: Persulfato de amonio (PSA) y N, N, N, N-
Tetrametiletilendiamina (TEMED); y el agente reticulante MBAAm.
VIIl. Estudio de sensibilidad a la temperatura y pH de las IPNs sintetizadas (hinchamiento vs pH o temperatura),
pH critico, temperatura de solucién critica (LCST) por hinchamiento y DSC a pH por abajo y por arriba del punto
critico.
IX. Caracterizacion de los diferentes sistemas obtenidos en su estructura quimica (FTIR-ATR), andlisis térmico

(DSC), descomposicidn térmica (TGA) y morfologia (SEM).

Hipotesis. La obtencion de este sistema polimérico de redes interpenetrantes con el injerto de uno de ellos en
una matriz polimérica hidrofébica, resultaré en un sistema con propiedades de respuesta a la temperatura y pH,

capacidad de respuesta rapida, porcentajes de hinchamiento altos y una mejor manipulacion.
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3. GENERALIDADES

3.1. COMPOSICION DE POLIMEROS

Las redes poliméricas interpenetradas (IPNs) son parte de la gran variedad de mezclas de
polimeros. En general se define mezclas de polimeros de dos maneras: como una
combinacién de dos o méas polimeros y como una combinacion de dos o mas polimeros sin
alguna cantidad substancial de reticulacién, injerto o uniones de bloques entre algunas
cadenas poliméricas.” La gran variedad de mezclas de polimeros consiste en 6 subclases de

combinaciones de polimeros y se ilustran en el esquema 3.1.

Esquema 3.1. Seis estructuras bésicas de componentie los polimeros

a) Mezcla de polimeros (como se conoce comunmente).

b) Copolimero de injerto

c) Copolimero de bloque

d) Red simple compuesta de 2 diferentes clases de cadenas poliméricas
e) Semi-IPN

d) IPN compuesta de 2 polimeros reticulados

Los polimeros a, b y ¢ son termopléasticos (pueden fluir al ser calentados) y los d, e y f son

termofijos (no pueden fluir sin el rompimiento de enlaces quimicos primarios).

1's.C. Kim and L. H. Sperling; IPNs around the wp8dience and Engineering; Ed. Jhon Wiley & SoreyNork, 1997.
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Generalidades

3.1.1. Mezcla de polimeros 2

Las mezclas de polimeros pueden ser miscibles o no. Para lograr que dos polimeros se
mezclen, se debe hacer que éstos tengan menos energia cuando estan mezclados que
cuando estan separados y la entropia aumente. Una mezcla miscible de dos polimeros va a
tener propiedades intermedias entre las de los dos polimeros por separado y sera
homogénea. El cambio de la energia libre de mezclado es menor a cero y el de la entropia

mayor a cero.

Una mezcla con fases separadas recibe el nombre de mezcla inmiscible. El cambio de la
energia de mezclado es mayor a cero. S6lo unos pocos pares de polimeros se mezclan, la

mayoria no. Pero también existen pares de polimeros que a veces se mezclan y a veces no.

Las variables que uno puede controlar para hacer que se mezclen o no, son generalmente la
temperatura y la composicion. Muchos pares de polimeros son Unicamente miscibles cuando
hay mucha mayor cantidad de un polimero que del otro, habrd un rango de composiciones

para el cual los dos polimeros no se mezclaran.

3.1.2. Copolimeros

La copolimerizacion tiene lugar cuando una mezcla de dos 0 mas mondémeros polimerizan de
manera que cada clase de mondmero participa en la cadena polimérica. Un copolimero
puede presentar propiedades muy diferentes a las de una mezcla de los homopolimeros
individuales. La estructura fundamental resultante de la copolimerizacion depende de la
naturaleza de los monémeros y de la reactividad de los mondmeros con la cadena polimérica
en crecimiento. La copolimerizacion se lleva a cabo de tal forma que a los copolimeros se les

puede clasificar en cuatro grupos principales.

1. En los copolimeros al azar las unidades monoméricas A y B se distribuyen fortuitamente a

lo largo de la cadena. Asi, la estructura de un copolimero al azar se puede representar como:

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

2 L.A. Utracki. Commercial Polymer Blends, ed, BEd. Chapman & Hall, London, UK, 1998.
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Generalidades

2. En los copolimeros alternantes los monomeros A y B se disponen de modo alternado a lo

largo de la cadena de la estructura del copolimero.
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

3. En un copolimero en bloque, todos los mondmeros de un mismo tipo se encuentran
agrupados entre si, al igual que el otro tipo de monémeros. Un copolimero en bloque puede

ser imaginado como dos homopolimeros unidos por sus extremos.

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

4. Los copolimeros de injerto son macromoléculas que se componen de dos o mas partes
poliméricas diferentes. Los copolimeros de injerto se pueden considerar como resultado de la
combinacién quimica de dos macromoléculas quimicamente diferentes y se representan
como:

A-A-A-A-A-A-AA-A-A-A-A-A-A-A-A-
|

0~~~

B
I
B
I
B

El hecho de que los copolimeros de injerto contengan secuencias largas de dos diferentes
unidades monomeéricas les confiere propiedades Unicas. Asi, los copolimeros de injerto
combinan propiedades caracteristicas de ambos polimeros, en cambio, los copolimeros a

azar generalmente exhiben propiedades intermedias de los dos homopolimeros basicos.

Dado que la combinacion de las dos partes poliméricas puede conducir a una estructura
deseada, esto nos lleva por principio a la obtencion de ciertos polimeros con propiedades

altamente especificas, las cuales se pueden ajustar para optimizar su aplicacion.

Un principio de la copolimerizacion por injertos consiste en polimerizar un monémero B en
presencia de un polimero A, de manera tal que los centros iniciadores de las reacciones de la

segunda polimerizacion estén situados todos en el polimero original.
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3.1.3. Redes poliméricas interpenetradas  *?

Las redes poliméricas interpenetradas (IPNs) son una combinacion de dos o mas polimeros
en forma de red, con por lo menos uno de esos polimeros polimerizado y/o reticulado en la
inmediata presencia del otro(s). Una primera red polimérica es afectada a nivel molecular con
la interpenetracion de otro polimero o red polimérica. En el esquema 3.2 se muestra dos
tipos de IPNs: a) Semi-IPN, también llamada pseudos-IPN, compuesta de dos polimeros, uno
lineal y uno reticulado; y b) IPN compuesta de dos polimeros reticulados, estos polimeros

son termofijos y no pueden fluir sin el rompimiento de los enlaces quimicos.

Esquema 3.2. a) semi-IPN y b) IPN

La nomenclatura de la IPN es, net- (de red) e inter- (interpenetrante), por ejemplo: net-PP-g-
PAAc-inter-net-PNIPAAmM; aqui un polimero reticulado de &cido poliacrilico esta injertado en
polipropileno y es la primera red para la interpenetracion de N-isorpopilacrilamida y su
polimerizacion y reticulacion. El agente reticulante presenta en su estructura un doble grupo
vinilico, el cual es susceptible de polimerizar y ayudar a la reticulacion. Existen varias clases

de IPNs, entre ellas:

» IPN secuencial (esquema 3.3). Primero, una red polimérica | es sintetizada, después son
hinchados el mondmero Il mas el agente reticulante 1l y el iniciador dentro de la red I, para
asi llevarse a cabo una polimerizacion y reticulacion in situ.

. . . . Momdmena 1
Mondmeno | Palimeizacian . . .
—_————— —_—
o 0O
Entrecrozador | . .

Entrecruzador 1l

Red peliméical

Esquema 3.3. IPN secuencial
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* |IPN simultdnea (esquema 3.4). Los mondmeros y/o pre-polimeros mas los agentes
reticulantes e iniciadores de ambas redes son mezclado, seguido de una polimerizacion
simultdneas sin que haya interferencia de reacciones. Las cinéticas de polimerizacién son

raramente idénticas.

Mondémero |

Reticulante | . . . .
Polimerzacion
o o R

Mondémero Il . . . .
Reticulante Il . .

SIN

Esquema 3.4. IPN simultanea

e Semi-IPN. Compuesto de uno o mas polimeros reticulados y uno o mas polimeros son
lineales o ramificados.

3.1.4. Polipropileno 3

El polipropileno es un termoplastico semicristalino que se produce polimerizando propileno
en presencia de un catalizador estéreo especifico (Ziegler-Naftta o Metalocenos). Es un
producto inerte, totalmente reciclable, su incineracion no tiene ningun efecto contaminante y

su tecnologia de produccién es la de menor impacto ambiental.

CH,

| Tg=-17°C
{C H —(:HziL Tm = 167°C (80% cristalinidad)
M

Varios puntos fuertes lo confirman como material idéneo para muchas aplicaciones: baja
densidad, alta dureza y resistente a la abrasion, alta rigidez, buena resistencia al calor y

excelente resistencia quimica.

% Sitio en internet: www.textoscientificos.com/potims/polipropileno
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Estructuralmente es un polimero vinilico, similar al polietileno, sélo que uno de los carbonos
de la unidad monomérica tiene unido un grupo metilo. Existen tres formas isomeras

(esquema 3.5):

CHa CHy CHs CH, CHs ITHE_ CHy

—CH —CH3 —CH—CHz—CH —CH;—HC —CH3;——CH —CHy;—CH —CH;—CH—CH 3 —

Isotactica
CHa CHa CHy tI,HE,
—CH—CHy;—CH —CH;——CH —CH;—CH —CH;——CH —CH2 CH—CH3 CH—CH;—
CHy CHy CHy

Sindiotactica

CH, CHa CHa CHa
—CH —CH;—(CH —CH;—CH —CH;—HC —CH,——CH —EHz—l:lI.H —cH;_—rl,H —CHy—
C'HE C-H3 CHE

Atactica

Esquema 3.5. Formas isébmeras del polipropileno

Las formas isotacticas y sindiotacticas, dada su gran regularidad, tienden a adquirir en
estado solido una disposicion espacial ordenada, semicristalina, que confiere al material
propiedades fisicas excepcionales. La forma atactica no tiene ningun tipo de cristalinidad.

Irradiacion de polipropileno  *

El PP es un polimero con buenas propiedades mecanicas las cuales han sido usadas en un
amplio intervalo de aplicaciones. Su superficie ha sido tratada para aplicaciones en
recubrimiento, funcionalizacion, impresion y metalizacion.

La reticulacion (formacion de una estructura de red tridimensional) es un método
ampliamente usado para la modificacion en las propiedades de los polimeros. La irradiacion y

de PP causa importantes modificaciones en su estructura y propiedades. La resistencia a la

*J. Karger-Kocsis; Polypropyline, an A-Z referengd, Kluwer Academic Publisher, Dordrecht 1999.
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radiacion depende de su estructura amorfa y cristalina. A bajas intensidades de dosis,
predomina el entrecruzamiento y se observa un incremento de los mdodulos, pero a altas
intensidades predomina la ruptura de cadenas y por lo tanto un dramatico decremento de los
modulos (afectando su Tg). Esto es especialmente valido para peliculas delgadas donde se

puede esperar una accion homogénea de irradiacion en todo el volumen.

Se ha reportado que irradiaciones arriba de 1500 kGy no lleva a cambios sustanciales de
cristalinidad, medidas por difraccién de rayos X. Los cambios a un nivel molecular debido a
irradiacién vy, tales como conformacional, destructivo, reticulacion, oxidacion y efectos post-
irradiacién, no afectan la estructura molecular. PP puro no cambia de color arriba de una
dosis de 100 kGy. Cuando se irradia PP, la parte en la que se forman macro-radiacales es la
amorfa, ademas de dafar la parte cristalina, en la parte amorfa es donde se lleva a cabo el

injerto.

3.2. POLIMEROS INTELIGENTES®

Podemos definir a los polimeros “inteligentes” como aquellos que responden con grandes
cambios en sus propiedades debido a pequefios estimulos quimicos o fisicos. Estos
polimeros pueden estar en varias formas, tales como: solucién, en superficies o cémo
sélidos. Uno también puede combinar sistemas de polimeros en solucion acuosa con

biomoléculas, respondiendo “inteligentemente” a estimulos fisicos, quimicos o bioldgicos.

El término “polimeros inteligentes” se refiere a sistemas poliméricos reticulados, solubles o
recubrimiento de superficies, los cuales exhiben cambios quimicos, de forma o tamafio fisico
en respuesta a pequefios estimulos fisicos o quimicos. Aunque las bien conocidas
transiciones vitrea y de fusion de polimeros solidos pueden entrar en esta definicion. El
interés en estos sistemas se enfoca en hidrogeles, interfaces y disoluciones de polimeros.

Los polimeros “inteligentes” también son llamados “estimulo-sensible” o “sensibles al medio”.

En el esquema 3.6 se presentan tales polimeros en solucién, superficies o hidrogeles, los
cuales cambian su respuesta dependiendo del aumento o disminucion del estimulo al que es

sometido el polimero.
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Esquema 3.6. Ejemplos esqueméticos de polimerostitigentes” en solucién, en superficies y como hidgeles

Los polimeros solubles en agua, pueden ser precipitados en condiciones especificas del
medio. Estos sistemas pueden ser utilizados como indicadores de temperatura o pH, 0 como

interruptores de encendido y apagado en la transmision de luz.

Los polimeros inteligentes en superficie, pueden ser injertados quimicamente o absorbidos
fisicamente en soportes de polimeros sélidos, y entonces puede uno modificar rapidamente
grosores de peliculas, humidificacion o carga de superficies en respuesta a pequefios
cambios de los estimulos. Esas respuestas pueden ser mas rapidas que para los hidrogeles
sélidos si la superficie cubierta es muy delgada. Interruptores de permeacién pueden ser
preparados depositando polimeros inteligentes en superficies con poros en una membrana
porosa y estimulando su hinchamiento (para bloquear el flujo en el poro) o colapso (abriendo
el poro para fluir). Si las proteinas o células son expuestas a estos polimeros, los cuales
estan en estado hinchado o encogido, usualmente absorberan en el estado més hidrofilico de
la superficie.

Hay diferentes estimulos que han sido aplicados y sus posibles respuestas son enlistados a

continuacion.
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Estimulos en el medio

La respuesta puede causar cambios de:

A temperatura Fase
A pH Forma
A iones Optica

A campo eléctrico

Campos eléctricos

A solventes

Energias de superficies

A luz visible o UV

Velocidad de reaccion

A campo magnético

Velocidad de permeacion

Hay gran namero de posibles mecanismos moleculares que pueden efectuar cambios de

forma, algunas veces transiciones discontinuas. En la mayoria de los mecanismos el agua

esta involucrada. Algunos mecanismos pueden ser:

* |onizaciéon o neutralizacion

* Intercambio de iones

* Repulsién atraccién ion-ion

» Liberacion o formacion de puentes de hidrégeno

» Aparicién o inhibicion de movilidad de las cadenas poliméricas

3.2.1 Aplicaciones y su combinacion con biomaterial es

Los trabajos mas extensos en polimeros inteligentes han sido llevados a cabo en hidrogeles

estimulo-sensibles. El término hidrogel se utiliza para denominar a un tipo de material de

base polimérica (red polimérica tridimensional) caracterizado por su extraordinaria capacidad

para absorber agua y diferentes fluidos. > La hidrofilia de estos geles es debido a grupos

como: -OH, -COOH, -CONH, y —SO3H. Esta propiedad de absorber agua les convierte en

materiales de enorme interés, sobre todo en la medicina como sistemas de liberacién

controlada y/o sostenida de principios activos, dispositivos para diagnésticos substrato para

el cultivo de células, desintoxicantes sanguineos, membranas para hemodidlisis, sistemas

terapéuticos biodegradables, lentes de contacto e implantes. La caracteristica del grupo

®J. L. Escobar, D. M. Garcia, D. Zaldivar e Issaitda; Hidrogeles. Principales caracteristicas afis#fio de sistemas de
liberacion controlada de farmacos, Revista Iberaaaea Polimeros 2002, Vol. 3, No. 3.
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funcional y el grado de entrecruzamiento determina las propiedades de hinchamiento del
xerogel (hidrogel seco) y por lo tanto su aplicabilidad. Un ejemplo de hidrogel inteligente es
cuando una encima es inmovilizada dentro de él y cambios ciclicos en el ambiente
estimulado puede llevar a una actividad encendido-apagado de la enzima, debido al ciclo de
colapso y rehinchamiento de los poros del hidrogel. Esta accion puede ser también usada
para aumentar el transporte de masa del substrato dentro y del producto fuera de los

hidrogeles inmovilizados con la enzima, mejorando la productividad del bio-reactor.

Las aplicaciones de este tipo de los polimeros inteligentes son variadas y proveen grandes

oportunidades para muchas aplicaciones en ingenieria, medicina y biotenologia:

» Polimeros en solucion: Indicadores Opticos (sensores, switches), separaciones a través
de precipitacion, afinidad en precipitaciones (separaciones, sensores Yy diagnosticos),
catalisis, vinculacion para estimulacion de células (separacion de células, etc).

» Polimeros en superficie (adsorcion-desorcion, copolimeros de injerto, geles en superficie):
cambios de humedad, inmovilizacion de proteinas y células (implantes, aparatos
terapéuticos), superficies bioactivas (enzimas inmovilizadas), indicadores Opticos.

» Hidrogeles homogéneos o heterogéneos: Separaciones (tamafio o afinidad), Liberacion
de farmacos (dirigida, ciclica o liberacibn controlada), inmovilizacibn de enzimas
(bioprocesos, implantes, aparatos terapéuticos), switches de permeacion (poros
moleculares), robadtica.

3.2.2. Polimeros inteligentes sensibles a la temper  atura

Los polimeros termosensibles han sido muy estudiados en los dltimos 15-30 afios. Uno de
esos polimeros es la poli(N-isopropilacrilamida) y ademas hay otros muchos polimeros que
exhiben un punto critico o temperatura de solucion critica (LCST) en solucidon acuosa
(aplicable también a polimeros inteligentes injertados), presentando un balance de grupos

hidrofilicos e hidrofébicos, debido a los puentes de hidrégeno.

Hoffman® y sus colaboradores han estudiado sistemas de polimeros inteligentes con mas de

una sensibilidad, esa combinacién de polimeros exhibe propiedades interesantes, con
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muchas y nuevas aplicaciones. Si uno combina sensibilidad a la temperatura con sensibilidad
al pH en el mismo polimero inteligente, la LCST del copolimero sera especialmente sensible
al pH, debido al caracter hidrofilico del estado ionizado del componente con sensibilidad al
pH. En un copolimero al azar que contiene mondémeros con sensibilidades a la temperatura y
pH, solo una pequefia fraccibn mol del monémero pH sensible puede ser suficiente para
eliminar la LCST cuando esta por arriba del pK, del componente sensible al pH.

Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm)  °

Desde los pasados 20 afios, la PNIPAAmM ha aparecido mas constantemente en la literatura.
Histéricamente, las primeras publicaciones (primera vez en 1956) trataban sobre su
polimerizacion y por su comportamiento termosensible en solucidon acuosa. Su transicion
molecular de una estructura hidrofilica a otra hidrofébica aumentd su uso cuando se conocio
su LCST, la cual ha sido reportada en el intervalo de 30 a 35T y es dependiente de la
microestructura de la macromolécula. Debido a esta propiedad, la PNIPAAm es soluble por
debajo de su LCST, pero no por arriba. Ademas es soluble en tetrahidrofurano (THF),
dimetilformamida (DMF) y dimetilsulfoxido (DMSO). Las primeras investigaciones llevaron al
estudio de esta transicion, pero hoy en dia se enfocan en su gran intervalo de aplicaciones.
La NIPAAmM presenta un P.M. de 113.16, punto de fusion de 61<C y de ebullicién de 90C. La
PNIPAAmM presentga una Tm de 200C y una Tg en el rango de 85T a 130C.

® H. G. Schild; Poly(N-isopropilacrylamide): Expegnt, theory and application, Prog. Polym. Sci. 1984. 17, pp. 163-
249.
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3.2.3. Polimeros inteligentes sensibles al pH ~ *

Uno de esos polimeros sensibles al pH es el &acido poliacrilico. Estos polimeros estan
constituidos por cadenas que contienen grupos ionizables que pueden aceptar o donar
protones en respuesta al pH del entorno. El grado de ionizacion a un determinado pH
depende del pK, del grupo ionizable. Al aumentar el grado de ionizacion, se incrementa la
intensidad de las fuerzas electrostéticas de repulsion entre las cadenas y lo que provoca que

las cadenas del polimero se expandan y el polimero se hinche.

Acido poliacrilico (PAAc) ®

El PAAc es un polielectrolito que al estar en contacto con el agua se separa, los hidrégenos

del &cido se apartan con las moléculas del agua para formar iones hidronio HzO".
O

n n
0 + HO — 0
™, 0~

H H;0"

De esta forma, el PAAc queda con un cimulo de grupos con carga negativa, provocando que
estas cargas se repelen entre si. Cuando el polimero esté en solucion, las moléculas neutras

tienden a enrollarse formando un ovillo al azar. Pero cuando las cadenas poliméricas se

" Noelia Cachafeiro Andrade; Tesina de Licenciattiidrogeles acrilicos sensibles a cambios de pH pantrol de
liberacion de farmacos, Facultad de Farmacia, Usidad de Santiago de Compostela, Espafia; 2006.
8 Sitio de internet: www.pslc.ws/spanish/electro.htm
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encuentran pobladas de cargas negativas (lo cual produce su repulsion mutua) el polimero
no puede enrollarse, haciendo que el polimero pueda absorber grandes cantidades de agua,

por lo tanto la cadena se estira (esquema 3.7).

Por arriba del pH critico

Esquema 3.7. Un polielectrolito se expande porquescargas se repelen mutuamente

El AAc o &cido propendico es un liquido incoloro, inflamable, caustico y de olor punzante;
tiene un P.M. de 72.06, punto de fusion de 13T y p unto de ebullicién de 139<C. Su polimero
presenta una Tg ardedor de 106C y es amorfo y quebradizo, por este motivo resulta

bastante conveniente inhertarlo sobre una base polimérica.’
3.3. MODIFICACION DE SUPERFICIES DE POLIMEROS POR INJERTO™

La mayoria de las superficies no tratadas de los polimeros usados en la industria no son
hidrofilicas, es decir son hidrofobicas. Por lo tanto, es dificil unir esas superficies de
polimeros no polares directamente a otras sustancias como adhesivos, tinta para imprenta y
pinturas, porque ellos generalmente consisten de componentes polares. Las tecnologias para
la modificaciébn de superficies de polimeros o la interaccion de superficies con otras
sustancias han sido de gran importancia en aplicaciones industriales. Algunas de esas
tecnologias han sido dirigidas a la introduccion de funcionalidades sobre las superficies de
polimeros. Las funcionalidades introducidas incluyen mejora de su caracter hidrofilico,
hidrofébico, biocompatibilidad, conductividad, anti-empafio, dureza, rugosidad, adhesion,

lubricacién y propiedad antiestatica.

° Brandrup, J.; Immergut, Edmund H.; Grulke, Eri¢ Abe, Akihiro; Bloch, Daniel R ; Polymer Handbodkg. John
Wiley & Sons, ed. 4th; 2005.

10y, Uyama, K. Kato, Y. Ikada; Surface modificatiohpolymers by grafting; Advances in Polymer Scieri®98; vol.
137; pp. 1-39.
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Tedricamente, hay una gran diferencia en propiedades entre la superficie y la masa interna
del material, y solo se toma en cuenta la parte externa del material cuando se consideran las
propiedades de la superficie. La modificacion de superficies con injertos ofrece versatilidad,
incorporando nuevas funcionalidades dentro de los polimeros existentes. Sin embargo, a
pesar del gran potencial de aplicaciones de tales tecnologias de injerto de superficies, solo
ha sido usado en pocos casos industriales, probablemente porque los estudios basicos
requeridos para las aplicaciones estan todavia en una primera etapa. Otra posible razon,
seria que una superficie polimérica injertada es relativamente cara para su produccion y es
muchas veces usada en medios acuosos, los cuales son raramente usados en aplicaciones
industriales convencionales. Ejemplos de aplicaciones en ambientes acuosos incluyen

ciencias marinas, biotecnologia e ingenieria biomédica.

3.3.1. Métodos para la modificacion de superficies

En principio hay dos métodos para la produccion de superficies injertadas, con sus ventajas y
desventajas: 1) Reacciones de acoplamiento o enganche directo de moléculas poliméricas

existentes a las superficies y 2) Injerto de monémeros polimerizados en la superficie.

Reacciones de acoplamiento o enganche directo

Si la superficie del polimero a ser modificada posee grupos reactivos capaces de combinarse
con otros componentes, tales como moléculas de polimeros solubles en agua, se podra
conducir facilmente una modificacién de la superficie por reacciones de acoplamiento directo

(esquema 3.8).

-¥/\ﬁ
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Esquema 3.8. Acoplamiento o enganche directo

Pagina 19 de 115



Generalidades

Injerto de mondémeros polimerizados

Existe una variedad de métodos para copolimeros de injerto en diferentes superficies, incluye
el uso de radiacion de alta energia o agentes oxidantes. Se puede utilizar para oxidar las
superficies: ozono (introduciendo grupos peroxidos), tratamientos acidos y radiacion de alta
energia en aire. Radiaciones ionizantes (rayos y, electrones acelerados, UV) y no ionizantes,
tanto como tratamiento con plasma de O,, son usualmente seleccionadas. En caso de que la
especie oxidada sea empleada para la iniciacion de la polimerizacion por injerto, se debe
notar que no cualquiera de los métodos puede ser aplicado a todos los polimeros. La
copolimerizacion de injerto inducida via radiacion gamma puede ser llevada a cabo a travées
de (esquema 3.9): a) Irradiacion simultanea e injerto a través de formacion de radicales libres
in situ, b) Injerto a través de la inclusién de grupos peréxidos por preirradiacion y c) Injerto

iniciado via formacion de radicales atrapados por preirradiacion.

| M M M

Mondémer¢

Esquema 3.9. Injerto de mondémeros polimerizados

3.4. IRRADIACION DE POLIMEROS **

La mayoria de las reacciones inducidas por radiacion se llevan a cabo por intermedios de
radicales libres. Una vez que se ha llegado a formar y son distribuidos homogéneamente a
través del sistema irradiado, la reaccion es independiente de la fuente de los radicales. Este
método de produccion de radicales libres compite con otros como: iniciacion térmica, a altas
temperaturas en ausencia de un catalizador, y a temperaturas mas bajas en la presencia de
peroxidos u otros materiales inestables térmicamente; iniciacion fotoquimica; e iniciacion

quimica en presencia de un iniciador redox. Las alternativas son generalmente menos caras

' R. Woods and A. Pikaev; Applied Radiation Chemesadiation Processing; Ed. A Wiley-Interscienaglfzation,
New York, 1994.
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que por radiacion y pueden ser mas especificas, dando so6lo uno o dos diferentes radicales
intermedios, donde la irradiacion resulta en un gran numero de diferentes radicales. Sin

embargo, la iniciacion por radiacion presenta un numero de ventajas:

> Iniciacion por radiacion puede resultar en un producto puro sin contaminacién debido a
gue no se utiliza un catalizador el cual muchas veces se remueve incompletamente, por lo

tanto no es un problema.

» Reacciones por radiacion pueden ser llevadas a cabo a relativamente bajas temperaturas
(temperatura ambiente), resultando en costos de energia mas bajos, menos dafio térmico

al sistemay reduccion del peligro por fuego o explosion.

» La intensidad de radiacion puede ser controlada y puede ser reducida inmediatamente si

la reaccion llegara a ser muy vigorosa.

» Comparada con reacciones iniciadas por luz UV, la radiacion ionizante ofrece la ventaja
de un poder de penetracion mayor por lo que toman lugar reacciones mas uniformes en
un mayor volumen de reactante, evitando la formacion de producto en las paredes del
recipiente. El uso de metal en lugar de recipientes de plasticos es posible y la reaccion

puede no ser iniciada en medio que no son transparentes para luz UV.

» El poder de penetracion de la radiacion ionizante hace posible irradiar materiales a

presion sin la ayuda de equipos especiales.

Desventajas:

» Costos de operacion y capital para las fuentes de radiacion mas altos que para muchos

de los procesos quimicos y fotoquimicos.

» Fuentes de radiacién y deben ser reemplazadas en intervalos de mantenimiento. Los
intervalos dependen de la vida media del radiois6topo empleado. Para una fuente de *°Co

la fuente necesita ser recargada cada 2 o 3 afios.
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3.4.1. Irradiacion en polimeros

Los cambos mas importantes que la irradiacion provoca en polimeros, son la reticulacion (la
formacion de cruces intermoleculares o uniones), degradacion (la ruptura de las uniones en
la cadena polimérica principal), formacién de gas (formacion de productos gaseosos como
H,, CH,4, CO), cambios en instauracion (formacion de varios tipos de doble enlaces entre
atomos de carbono), ciclizacién (formacion de uniones intramoleculares), y oxidacién (en
presencia de aire u oxigeno). Uno de los efectos mas notable del entrecruzamiento, es el
constante aumento en el peso molecular, afectado por un incremento en la dosis de
radiacion, conduciendo asi a la formacién de cadenas ramificadas o redes. En contraste,
tenemos la degradacion, en la cual las cadenas sufren escisiones al azar debido al aumento

de dosis de radiacion y se caracteriza por un constante decremento en el peso molecular.

La respuesta de los polimeros a la irradiacion es marcadamente afectada por la presencia de
otras sustancias. El O, produce un poderoso efecto, que generalmente consiste en la
tendencia a hacer decrecer la reticulacion e incrementar la degradacion. La cantidad de
oxigeno presente inicialmente en el material, causa solo un pequefio efecto, pero pueden
ocurrir grandes efectos si la muestra es lo suficiente delgada y la razon de dosis lo
suficientemente baja para que el oxigeno se difunda internamente durante el curso de una

irradiacion.
3.4.2. Injertos inducidos por radiacion gamma

Debido a que los copolimeros son el resultado de la combinacién quimica de dos moléculas
de diferente naturaleza y que las radiaciones son creadoras de sitios activos en los
polimeros, esto nos conduce, a numerosos procesos de quimica de radiaciones en

macromoléculas, dando como resultado copolimeros de injerto.

El injerto inducido por radiaciéon es un método bien conocido, el cual ha sido reportado desde
la década de los 60*. Los injertos se pueden obtener en substratos tales como fibras o
peliculas, con mondmeros en fase liquida o vapor.

12 A, Chapiro; Radiation Chemistry of Polymeric Sysge Ed. Interscience, New York; 1962.
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Actualmente existen cuatro métodos para obtener injertos: preirradiacion, preirradiacion
oxidativa, irradiaciéon directa e irradiacion directa en fase vapor. Los esquemas presentados

en este apartado fueron tomados de la tesis de Bucio.*®

Irradiacion directa

En este método se pone en contacto la pelicula que se desee injertar y un mondémero solo o
diluido en un disolvente que no presente efectos secundarios con la radiacion, se elimina el
oxigeno presente en el sistema y se irradia el sistema pelicula-monomero-disolvente para

obtener un copolimero de injerto.

A A A
% . % + R + nB— > (mwwB + Bg
A A A

Hay ocasiones en las que el porcentaje de injerto es menor con respecto al homopolimero
formado, lo cual se puede contrarrestar adicionado un inhibidor, disminuyendo la

concentracion y/o intensidad de radiacion.

Irradiacion directa en presencia de vapor

En este método se emplea una ampolleta disefiada de tal forma que el monémero no este en
contacto con la pelicula que se desee injertar, se elimina el oxigeno presente en el sistema;
en un dispositivo de plomo se coloca la ampolleta cubriendo (blindado) Unicamente el
mondmero, permitiendo que la radiacion ionizante incida sobre la pelicula, la cual estara en
contacto con los vapores del monomero e iniciara el injerto. El mecanismo de injerto es igual

al de método irradiacion directa.

13 Emilio Bucio Carrillo; Tesis de doctorado: Forméatide peliculas de cristales liquidos polimériaogei(propileno),
Facultad de Quimica, UNAM, México; 1999
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Preirradiacion oxidativa

Como su nombre lo dice, primero se irradia la pelicula al injertar para la formacion de
peroxido y/o hidroperoxidos en ella, se pone en contacto con una disolucibn mondémero-
disolvente, posteriormente se somete a calentamiento durante un tiempo de reaccién que
puede variar de 1 a 24 horas para formar los radicales libres de los peroxidos
correspondientes, iniciar la polimerizacion del monémero y obtener el copolimero de injerto.
En este método se pueden variar algunos parametros como: temperatura de injerto, tiempo
de reaccion, concentracion de monoémero, dosis de preirradiacion, etc.

A A A A A

3‘2’ —0—0-3—2L .23 0" 5% omwp
A A A A A
A A A A

.;:: —00H—2» - 0% OH—"B_, 2 $-0wwB + Bq-OH
A A A A

Preirradiacion

Se irradia la pelicula a vacio en una atmosfera inerte, a continuacion se pone en contacto un
mondmero o solucion de mondmeros sin perder el vacio o la atmdsfera inerte y se somete a
calentamiento al igual que en el método anterior. EIl mecanismo de reacciones similar el
método directo, solo que se evita la formacién de homopolimero. Los rendimientos de injerto
en este método son menores debido a que los radicales formados se recombinan entre si.

3.4.3. Mecanismo via radicales libres para injertos  por radiacion.
Los injertos inducidos por radiacion se pueden producir por mecanismos via radicales libres,

ionico y mezcla de ambos. El injerto dependera de la difusion de mondmero en el polimero,

de la cinética y de la polimerizacion del monémero, principalmente.
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La irradiaciébn de mondmeros o polimeros da como resultado la ionizacién de moléculas:
V4 + .
MoP — » M"oP+e¢
El electron es capturado por un ién M* o P* produciendo moléculas excitadas:
M"oP+e — 3 MoP
La molécula con energia de excitacion de 8 a 15 eV se descompone en radicales:

M o P —» 2R

Anélogamente las moléculas pueden quedar excitadas inicialmente formando M~ o P~

cuando la energia de irradiacidén es pequefia para su ionizacion:
M oP —» 2R

En la irradiacion de polimeros se pueden formar varios radicales. Los macro-radicales

formados en una matriz polimérica con sitios activos que promueven la iniciacion de injerto.

Radicales en la matriz polimérica P ——>» R
Iniciacién R+ M — RM’
Propagacion RM+ M —— RMh1

Terminacion RM+ RM" ——— Recombinacion o Desproporcion

3.4.4. Factores que afectan a los injertos por radi  acion

La velocidad de polimerizacion depende de la naturaleza del mondémero; por ejemplo el
acetato de vinilo polimeriza 100 veces mas rapido que el estireno. Asi para tener mayor
rendimiento Ggr'p) > Ggr(w) (el rendimiento radioquimica de asociacion de radicales del
polimero deberd ser mayor que el del mondmero), es decir, se requiere un mayor
rendimiento de polimerizacion del monémero que esta injertado (de lo contrario no se lleva a

cabo el proceso o el rendimiento es bajo).
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Hay varios factores que influyen en la cinética de polimerizacion en los injertos por radiacion.
El rendimiento deseado se dard al combinar las diferentes variables involucradas en la

polimerizacion.

Efecto de la intensidad de radiacién (1)

A altas intensidades (razones de dosis) la polimerizacion via radicales decrece. Debido a la
recombinacion de los macro-radicales injertados producidos, la velocidad de injerto en

muchos casos es proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad de radiacion, V ~ 1°°,

Efecto de la dosis (D)

A altas dosis de radiacion la velocidad de polimerizacion se incrementa debido a un proceso
de auto aceleracion lo cual depende de la naturaleza del mondémero y de la intensidad de
radiacion. Es causada por un incremento de viscosidad en el sistema, ocasionando un
posible incremento de la velocidad de terminacion, pero no afecta la velocidad de
propagacion de la cadena (efecto gel, es decir el monémero pasa de un estado liquido a un
estado viscoso). La formacion de nuevos radicales no se produce solo en el mondémero,
también en polimeros (en formacion). Los radicales poliméricos pueden iniciar una

polimerizacion (auto-catélisis).

Efecto de la temperatura y concentracion

La velocidad de polimerizacidon en el injerto se incrementa con la temperatura; en este caso
también dependera de la naturaleza del mondmero ya que al llegar a una cierta temperatura
combinada con factores como la difusién, concentracién, dosis etc., puede haber una
homopolimerizacion. A mayor temperatura se incrementa el por ciento de injerto hasta llegar
a una temperatura 6ptima que no disuelva al copolimero de injerto o a la matriz polimérica.
La concentracion de monomero dependerd de la velocidad del injerto. También Ila
concentracion de mondémero utilizada dependera del método empleado (preirradiacién o
directo). Para cada caso de injerto se debe buscar una concentracion Optima y asi evitar

utilizacion de reactivo innecesario.
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Efecto del disolvente

En el caso de la irradiacion del sistema: polimero-monoémero-disolvente (método directo), es
importante que la estructura quimica del monémero y el disolvente sea similar. Los
disolventes mas usados son: el agua, metanol, etanol, acetona, hexano, tolueno y
dimetilformamida. En el caso del método de preirradiacion también debe ser compatible el
mondmero con el disolvente. En ambos casos es muy importante tomar en cuenta que el
disolvente empleado debe disolver al monémero, pero no disolver a la matriz polimérica a
injertar, ni al copolimero de injerto, y dicho disolvente debe ser capaz de hinchar el polimero

a injertar.

Efecto del espesor

En el proceso de injerto de polimeros el incremento depende de la difusion del monémero en
la pelicula. El efecto de la difusion del mondmero trae como resultado una reduccion de la

velocidad de injerto de peliculas gruesas comparadas con peliculas delgadas.

3.5. RADIACION

La radiacién ionizante de alta energia usada para la iniciacibn de reacciones incluye
radiacion de radiois6topos naturales y artificiales (a, (3, y ), rayos X, haz de electrones y
haces de particulas cargadas. La irradiacion gamma y los haces de electrones son los que
mas se emplean en aplicaciones de los procesos de radiacion. Las fuentes de radiacion

pueden ser divididas en 3 grupos:

1) Is6topos radioactivos artificiales o naturales. Consiste en las fuentes de radiacion clasicas

tales como radio, raddn o artificiales cobalto-60, cesio-137, estroncio-90/Itrio-90.

2) Aquellas que emplean algunas formas de aceleradores de particulas. Incluye generacién
de rayos X, aceleradores de electrones o de varios tipos y aceleradores tales como el Van de

Graaff y Ciclotron usados para generar haces de iones positivos.
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3) Reactores Nucleares. Han sido usados también como fuentes de radiacion, generalmente

de haces de neutrones, aunque ellos solo pueden actuar como una mezcla de radiaciones.
3.5.1. Decaimiento radiactivo del  *°Co.**

El cobalto 60 es un radiois6topo que se caracteriza por emitir energia de en forma de rayos y.
y una vida media de 5.272 afios. Se le obtiene a partir del cobalto en su estado natural,
llamado Cobalto 59, cuando es expuesto a un flujo de neutrones térmicos, por medio de la

reaccion *°Co (n, y) Co®.

La representacion grafica de la desintegracion radiactiva de cada nuclido se representa en un
esquema de decaimiento. En el esquema 3.10 se muestra el del is6topo °°Co y un esquema
del irradiador GAMMABEAM 651-PT del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, con
una actividad de 80, 000 Ci en enero de 2007.

Estructura BLLINDADA

Aqui se localiza, desde 1986, ef irradiador GAMMABEAM 651-PT
de alta intensidad y dosis variable

60
Tapones de la ventila — CO

5.24 afos

B 0.31 MeV (99%)

mFiltro que permite 1
la wentitacion de la L)
camara de irradiacion,

Se hunde 4 m bajo *60pN|;
tierra _ Ni
B 1.48 MeV (0.1%)
y1.17 MeV
! ! ‘ y 1.33 MeV
|
| =4 moncreto estructural re
paaf: | 1 g |4 dxide de baria de 75 om de diametro 60
. ) }[‘ .’""-".'Lf}. | l E5m Fuenies de cobalto-60 - - Ni
[ = ®
de acceso con muros -| - — ' | " h'l\l;‘l:ue
1y piso false . e 9 \t .
Ly “ [
|

atrol de todo e| sistema

m Fiscina profunda de agua desionizada libre
of y de las fuentes

iai i 5 cm didmetro
e minerales para blindaje de la radiacidn

Esquema 3.10. Decaimiento radiactivo d&/Co y estructura del GAMMABEAM 651-PT

14 Manuel Navarrete y Luis Cabrera. “Introducciérestudio de los radioisotopos”, ed. 22, Ed. Facul@a@uimica, 1993.
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3.5.2. Unidades.

La unidad mas conveniente para medir la energia de las radiaciones nucleares es el mega
electron voltio (MeV), que se define como un millébn de veces la energia adquirida por un
electrén cuando es acelerado por una diferencia de potencial de 1 voltio. Un MeV es un
equivalente a 1.6x10°® ergios y a 3.827 x 10™** calorias.

Las unidades mas empleadas en irradiacion de polimeros son:

Actividad (A), s o becquerel (Bq) y Curie (Ci)

Dosis Absorbida (D), J kg™ o gray (Gy), rad

Rapidez de dosis o intensidad (1), Jkg* s*orad s*

Dosis equivalente (H), sievert (Sv) o rem

Rendimiento radioquimico  G(X) mol J* o umol J*, valor en unidades de moléculas por 100
eVv.

La dosis absorbida es la cantidad de energia que la radiacién deposita en la unida de masa
del material irradiado. La dosis absorbida D es el cociente de dE entre dm, donde de es la
energia promedio depositada por la radiacién ionizante en una porcién de materia con masa

dm: D = dE/dm. La unida es J/Kg y el nombre especial para esta unidad es el gray (Gy):

1Gy =1 J/Kg; 1Gy =100 rad; 10 kGy= 1 Mrad
y1lCi=3.7Xx100s?

3.5.3. Interaccion de la radiaciéon  ycon la materia.

Cuando la radiacion ionizante atraviesa un material sufre una interaccion, en la cual a la vez
que produce un efecto sobre los &tomos, es afectada por estos y cambian sus propiedades.
Los cambios observados en ambos sujetos de la interaccion dependen tanto del tipo de
radiacion, como de las caracteristicas de la materia involucrada y de los atomos que la
constituyen.
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Las radiaciones y carecen de carga eléctrica, por lo tanto, no sufren desviaciones en su
trayectoria como producto de la accion de campos eléctricos de nucleos atdmicos o
electrones. Tales caracteristicas le permiten ser capaz de traspasar grandes espesores de
material y de ionizar directa o indirectamente las sustancias que encuentra en su recorrido.
Un rayo y es capaz de sacar un electron de su orbita atémica. El electron arrancado
producira ionizacién en nuevos atomos circundantes, lo que volvera a suceder hasta que se

agote toda la energia de la radiacibn gamma incidente.

Los principales mecanismos de interaccion son: Efecto fotoeléctrico (o), Efecto Compton (1) y
Produccion de pares (k). La importancia relativa de los tres procesos depende de la energia
del foton (E) y del nimero de protones (Z) del material con el que sufre la interaccion, en el
esquema 3.11 se muestran las regiones en las que predomina cada tipo de interaccion, en
funcioén de las variables mencionadas, las curvas representan la combinacion de valores E y
Z para las que la probabilidad de los dos tipos de interaccion es la misma. La probabilidad de
que un fotén produzca alguno de los efectos se llama seccion transversal para este efecto,
para el fotoeléctrico se representa con la letra griega T, pala el Compton con o y para

Produccion de pares con K (esquema 3.12).

-
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Esquema 3.11. Tipo de interaccidn de la radiaciépcon la materia en funcion de Zy E
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Esquema 3.12. Tipo de efecto por la interaccion da radiacibn gamma con un atomo

Efecto fotoeléctrico . Ocurre cuando un fotdén transfiere toda su energia a un electron
atomico de una capa interna. Si la energia suministrada es superior a la energia de ligadura
del electrén al &tomo, es expulsado. Si el lugar vacante es ocupado por un electrén externo,
se puede liberar la energia sobrante en forma de un rayo X (fendbmeno de fluorescencia) o
expulsar un electron periférico (efecto Auger). El efecto fotoeléctrico es el predominante de
rayos X con energias menores a 60 KeV cuando atraviesan Al y menores a 600 keV si Pb es

el medio de absorcion.

Efecto Compton . Ocurre cuando el fotén incide y cede parte de su energia a un electron
periférico. El resultado es un foton de menor energia y un electron desviado de su orbita. El
efecto compton predomina para energias de rayos X entre 60 keV y 1.5 MeV en Al y 600 KeV
y 5 MeV en Pb.

Creacion de pares . Consiste en la transformacion de un rayo y con energia superior a 1.02
MeV, en un par electron-positrén, por la interaccion del fotdbn con el campo magnético del
nacleo. Para que se produzca debe haber un nucleo o electron cerca, para que se cumplan
los principios de conservacion de la energia y el impulso. La produccion de pares es el
principal mecanismo de interaccion para energias mayores al limite donde se produce

principalmente el efecto compton.

Pagina 31 de 115



Generalidades

3.5.4. Dosimetria.

Existen diversos procedimientos para medir la dosis absorbida. Estos métodos se clasifican
en absolutos y secundarios. *> Un dosimetro se considera absoluto si se puede construir y
usar en forma subsecuente para medir la energia absorbida sin necesidad de calibrarlo en un
campo de radiacion conocido; la calorimetria y la ionizacién en gases son ejemplos de éstos.
Entre los principales dosimetros secundarios, es decir que deben ser calibrados para medir

la energia absorbida, se encuentran los quimicos y los de estado soélido.

En los dosimetros quimicos la dosis absorbida es determinada a partir de un cambio quimico
producido por irradiacion. El valor de G para la reaccion o productos medidos debe ser
conocido. Los dosimetros de Fricke (40-400 Gy) o Fricke modificado (10°-10° Gy) miden el
cambio quimico de la reaccion de oxidacion y son los mas empleados para llevar a cabo la
dosimetria de un irradiador de ®°Co, a través de la reaccién:

Fe* €> Fe* +e

15 Juan Azorin Nieto, Cuadernos del ININ: dosimeteianoluminiscente, ed. 22, 1987.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. MATERIALES Y REACTIVOS

En el esquema 4.1 podemos observar las estructuras quimicas de los reactivos y materiales

empleados, los cuales fueron los siguientes:

» Peliculas de polipropileno isotactico (PEMEX, México) cortadas en 1.2 cm x 4 cm con
71% de cristalinidad y 60 um de grosor.

> Acido acrilico (AAc), Aldrich Co (USA), destilado a vacio para eliminar el inhibidor.

» N-Isopropilacrilamida (NIPAAm), Aldrich Co (USA), purificada por recristalizacion con una
disolucion 50/50 % vol de hexano/tolueno (Sigma Aldrich Co., USA).

» N, N’-Metilenbisacrilamida (MBAAm), Aldrich Co (USA), usado como fue recibido.

» N, N, N’, N”-Tetrametiletilendiamina (TEMED), de la marca Aldrich Co, USA, usado como
fue recibido.

» Persulfato de amonio (PSA), Sigma-Aldrich Co (USA), usado como fue recibido.
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Esquema 4. 1. Estructuras quimicas
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4.2. EXPERIMENTACION EN GENERAL Y PURIFICACION DE R EACTIVOS

En el esquema 4.2, se muestra el trabajo general realizado. La parte experimental esta

dividida en 5 bloques principales:

a) Preparacion de las peliculas de PP y purificacion de los monémeros.
b) Formacion del copolimero de injerto PP-g-PAAc.
c) Reticulacion del copolimero de injerto PP-g-PAAc, con o sin agente entrecruzante.

d) Sintesis de la red polimérica interpenetrada.

Preparacion de peliculas de
PP vy monémeros
Mondmeros: AAc y NIPAAmM

’

Formacion del copolimero de
injerto PP-g-PAAC
Preirradicion oxidativa, ®°Co

& Uno u otro de los dos métoc

Reticulacion de PP -g-PAAc
Radiacion y°%°Co y (MBAAM)

Reticulacion de PP -g-PAAc
Sélo radiacion y*°Co

Sintesis de la IPN injertada en PP
net-PP-g-PAAc- inter-net-PNIPAAM

NIPAAM + MBAAmM + TEMED + PSA

Esquema 4. 2. Diagrama de bloques general de larfmexperimental

En cuanto a la caracterizacion del material, durante la experimentacion las peliculas fueron
caracterizadas en su tiempo de hinchamiento limite, hinchamientos en el equilibrio vs pH y
temperatura, calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electrénica de barrido e infrarrojo. ElI pH critico fue obtenido mediante el
hinchamiento vs pH y la temperatura de solucion critica (LCST) determinado el hinchamiento

vs temperatura y DSC. También se obtuvieron la sensibilidad a la temperatura (St) y pH
(Spr)-
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4.2.1. Destilacion a vacio del acido acrilico

El &cido acrilico es purificado a través de una destilacion a vacio, 3 mm Hg y 26C (esquema

4.3), con el objetivo de eliminar las impurezas y el inhibidor, siguiendo estos pasos:

a) Congelar con nitrogeno liquido el acido acrilico contenido en un matraz de fondo
redondo y no exceder del 50% de su volumen.

b) Encender la bomba de vacio y abrir la valvula para aplicar el vacio (10 min).

c) Descongelar el mondémero, poniendo agua en un recipiente debajo del matraz de
fondo redondo.

d) Encender la parrilla para agitar el monomero y verificar que en el refrigerante circule
agua de enfriamiento.

e) Una vez que empiece a destilar y que se vea transparente el destilado, cambiar el
matraz en donde va la cabeza, por el que va a recibir el destilado.

f) Una vez destilado el mondémero, vaciarlo en un frasco color ambar, ponerle la tapa,
sellarlo con papel parafilm y refrigerarlo hasta su uso.

Termoémetro

DESTILACION A VACIO

SALIDA
DE AGUA

Valvula
para el

Refrigerante o
vacio

MONOMERO
ACIDO ACRILICO = |
SIN DESTILAR - gy
Nitrégeno l —
liquido o H
Agua 7
/ o
ENTRADA a
~ DE AGUA 3 Bomba
3 Vacio
2
Parrilla [
2
EIN
-/

Dewar

MONOMERO

DESTILADO Cabeza

Esquema 4. 3. Destilacion a presién reducida detiélo acrilico
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4.2.2. Preparacion de las peliculas de polipropilen oy ampolletas

Las peliculas de polipropileno de 60 um de espesor, fueron cortadas en piezas de 1.2 cm x 4
cm. Una vez cortadas, fueron lavadas con metanol (haciendo de 2 a 3 cambios de éste) y
agitadas durante 24 horas. Después se secaron a vacio y colocadas en bolsas de PP hasta

Su uso.

El recipiente en el cual se llevan cabo todas las reacciones de polimerizacion, es la ampolleta
(esquema 4.4 izquierda). Esta debe estar bien hecha (sin fugas y unido al fundir el vidrio)
para evitar que no se rompa cuando va a ser usada. Un tubo de vidrio de alrededor 10 cm de
largo y 0.5 de didmetro, es unido a un tubo de ensaye (ambos materiales deben ser de la
marca Pyrex USA), empleando una técnica de soplado de vidrio. Para fundir los materiales y
poderlos unir, se utiliza una flama que contiene una mezcla de gas LP y oxigeno, alcanzando

una temperatura de alrededor de 700C.

AMPOLLETAS DE TUBO PYREX

) (
u PELICULA ~— \UJ

Esquema 4. 4. Ampolleta de tubo Pyrex USA.

Cuando la redes poliméricas interpenetradas son sintetizadas, se usa una ampolleta, a la
cual se le disminuye el diametro casi a la mitad de la ampolleta (esquema 4.4. derecha).
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4.2.3. Purificacion del monémero N-isopropilacrilam ida

El' mondmero N-Isopropilacrilamida se encuentra en estado sdélido y se purifica

recristalizando y siguiendo éstos pasos (esquema 4.5):

1) Colocar en un vaso de precipitados 6 mL de una mezcla 1:1 hexano-tolueno por cada
1 g de mondmero, calentar (no pasar de 40C) y agit ar. Agregar el monémero poco a
poco hasta disolverlo.

2) Si tiene impurezas, filtrarlo en un matraz kitasato conectado al vacio, usando un
embudo de tamafio de poro pequeiio.

3) Enfriar en el congelador por 24 horas para que cristalice.

4) Filtrar nuevamente, para separar el monomero cristalizado y repetir los pasos desde el
1 dos veces mas.

5) Una vez recristalizado, filtrarlo, colocarlo en un contenedor (previamente pesado) y
ponerlo en un desecador durante 48 horas para su secado.

6) Una vez seca la NIPAAm, pesarla para obtener el rendimiento y sellar con papel
parafilm.

7) La mezcla de hexano-tolueno dentro de cada matraz que todavia contiene un poco de

NIPAAmM y las impurezas, se evapora para recuperar la NIPAAm que quedoé ahi.

== 2 =2
@ =3 =0
[=a 8_D
2g[ | =
7 |
a0 HIPAAmM purificada y
100’: ‘(§= lista para secar
ol M =20 *C
Fr—4
]l E 80 [ H
@ ? 5 = i F i E
Agitador- :;5 Oo Recuperar
Parrilla gLl NIPAAM,
evaporando
el dizolvente
Ménomero Disolver NIPAAmM en Filtrar Congelar Filtrar
HIPAAM mezcla hexano-tolueno

Esquema 4.5. Purificacion por recristalizacion detnonémero NIPAAmM
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4.3, FORMACION DE COPOLIMERO DE INJERTO DE PP-g-PAAc MEDIANTE EL
METODO DE PREIRRADIACION OXIDATIVA.

Una vez hecha la ampolleta con la pelicula de polipropileno dentro y previamente pesada, se

procede de la siguiente manera (esquema 4.6):

» Se manda a irradiar en presencia de aire a una dosis de 10 kGy y en la intensidad de
trabajo (2.66 kGy/h el 25-Oct-2005).

» Una vez irradiada la pelicula de PP, no deben pasar mas de 24 horas para llevar a cabo
el injerto. Se agregan a la ampolleta 7 mL de una disolucion monémero-disolvente (AAc-H,0)
de concentracion 40% vol. de AAc en agua, para poder cubrir con este volumen toda la
pelicula.

»  Se burbujea las ampolletas con argon durante 20 minutos para eliminar el aire presente
en la ampolleta, después de esto se sella inmediatamente.

» Una vez que la ampolleta fue desgasificada y sellada, se procede a injertar la pelicula
de PP con AAc. Para esto, se coloca la ampolleta en un bafio maria a una temperatura de
50T durante el tiempo deseado.

»  Se abre la ampolleta, se separa el homopolimero formado del injerto PP-g-PAAcC y se
lava con agua destilada haciendo por lo menos 4 cambios de la misma hasta eliminar por
completo el homopolimero y el monémero residual.

» La pelicula se seca al vacio aproximadamente 48 horas y se pesa, por diferencia de
pesos se establece el porcentaje de injerto: % injerto = (W — Wo) / Wo x 100 [=] % peso,

donde, W es el peso final de la pelicula injerta (PP-g-PAAc) y Wo es el peso inicial del PP.

|

Abrilr ampolleta
Separar PP-g-PAAc
’}! — del homopolimero
Agregar Burbujear Colocar en baiio Lavar con agua
- —*|AAc/Agua|—* Argény |——= | aS50°C ~— ™ |Secar y pesar
o, (40/60) sellar (tm 20-75 min) Obtener el Injerto
Irradlar PP .
\ / D = 10 kG o g d
/ L B AN U NI L P 1§ 3§ § 21

Esquema 4.6. Formacion del copolimero de injerto RB-PAAC
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4.4, RETICULACION DE PP-g-PAAc MEDIANTE RADIACION vy, CON Y SIN AGENTE
RETICULANTE MBAAm.

Para poder llevar a cabo la reticulacion del injerto de PP-g-PAAc, fueron usados dos métodos
de reticulacion. Irradiando con radiacion gamma el injerto en medio acuoso y agregando o0 no

un agente entrecruzante.

1) Reticulacion con radiacion gamma

a) Colocar el copolimero de injerto (de peso conocido) en una ampolleta y agregar 7 mL
de agua destilada.

b) Burbujear argon durante 20 minutos, sellar y mandarla irradiar a una dosis de 30 kGy,
la intensidad usada fue 2.86 kGy/h el 25-oct-2005.

c) Abrir la ampolleta, agitar con agua destilada por 24 horas y secarla a vacio.

d) Pesar la pelicula modificada (no debe variar el peso) antes de su uso para el siguiente

paso.

2) Reticulaciéon con radiacion gamma y en presencia el agente entrecruzante MBAAmM

e) Colocar el copolimero de injerto (de peso conocido) en una ampolleta y agregar 7 mL
de una disolucion acuosa de MBAAm al 1.5 % peso/vol.

f) Burbujear argdn durante 20 minutos, sellar y mandarla irradiar a una dosis de 30 kGy,
la intensidad usada fue 2.86 kGy/h el 25-oct-2005

g) Abrir la ampolleta, enjuagar con agua destilada por 24 horas y secarla a vacio.

h) Pesar la pelicula modificada (aumenta un poco el peso) antes de su uso para el

siguiente paso.

En el esquema 4.7 podemos observar los pasos para la reticulacion del copolimero de injerto

PP-g-PAAc en medio acuoso y con y sin presencia del agente entrecruzante MBAAmM.
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Fatlellucion
/ PAAGYPP \
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> Pazar la pelicula
rnodificaclz

-Dosis 30 kGy
-7 ml H,O destilada
-2.5% (wiv) MBAAmM

-Dosis 30 kGy
-7 ml H,0 destilada

Esquema 4.7. Reticulacion del copolimero de injertBP-g-PAAc mediante dos métodos

4.5. SINTESIS DE LA RED POLIMERICA INTERPENETRADA

La segunda red de PNIPAAmM (esquema 4.8) fue sintetizada dentro del copolimero de injerto
PP-g-PAAc reticulado a través de una polimerizaciéon y reticulacion quimica via radicales
libres, usando TEMED y PSA como el iniciador redox y MBAAmM con agente reticulante, y
basandose en la polimerizacion exitosa de hidrogeles de PNIPAAm, hechos por Zhang y

colaboradores®.
La formacion procedio de la siguiente manera:
» La pelicula de PP-g-PAACc reticulada (previamente pesada) fue sometida a variaciones

de pH de acido (25 min) a basico (25 min) 3 veces y lavadas con agua destilada, todo esto

para lograr un reacomodo de las cadenas poliméricas y un mayor hinchamiento.

1 X. Zhang, D. Wu, C. Chu; Synthesis, charactenizatnd controlled drug release of themosensdRiMe?NIPAAmM hydrogels; Biomaterials
2004; vol. 25; pp. 3793-3805.
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»  El copolimero PP-g-PAAc reticulado fue hinchado con 7 mL de una disolucién acuosa
de NIPAAm (0.6 M), MBAAmM (3% en peso respecto a NIPAAmM) y PSA (1.5% en peso
respecto a la NIPAAm), dentro de un ampolleta por 24 horas.

» Se agrega TEMED (1.5% en peso respecto a la NIPAAm) a la ampolleta y se sell6.
Después de 2 horas, se volted la ampolleta para separar el homopolimero de la peliculay la
polimerizacion bajo estas condiciones duré 22 horas mas. Después, la ampolleta que
contiene a la pelicula fue sometida a 70C por 24 horas y abierta para extraer la red
polimérica interpenetrada e injertada en PP.

» La IPN fue lavada con agua destilada durante 24 horas, secada a vacio por 48 horas y
pesada. Por diferencia de pesos antes y después de la sintesis, se obtuvo la cantidad de
PNIPAAmM que fue agregada al injerto PP-g-PAAC reticulado:

Peso PNIPAAmM = Peso de la IPN — Peso de la pelicula reticulada antes de formar la IPN
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Esquema 4.8. Polimerizacion y reticulacion de PNIPAmM: a) Hinchamiento del PP-g-PAAc recticulado con na
disolucién acuosa de NIPAAmM + MBAAmM + PSA, b) Adigdn de TEMED, c) Seperacion del homopolimero reticablo
de la IPN injertada en PP y d) Calentamiento a 70°C
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4.6. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

En cada paso de la experimentacion, las peliculas fueron caracterizadas en su sensibilidad al
pH (Spw) y/o temperatura (St), ademas de su hinchamiento limite, y asi obtener el pH critico
y/o temperatura de solucion critica (LCST por sus iniciales en inglés). Su composicion
quimica fue determinada por infrarrojo (FTIR-ATR), su morfologia por microscopia electronica
de barrido (SEM) y sus propiedades térmicas por DSC y TGA.

4.6.1. Hinchamiento limite en agua destilada a temp  eratura ambiente

Para conocer el tiempo minimo requerido para alcanzar un hinchamiento maximo en la
pelicula, se procede a realizar el hinchamiento limite. Los pasos para llevarlo a cabo son los

siguientes:

1) Pesar la pelicula modificada, previamente seca.

2) Colocar la pelicula en un matraz con el medio en el que se va a hinchar, el cual esta
en un bafo maria (marca “ESEVE” y modelo “FC 20"). A partir de ahi se empieza a
contar el tiempo.

3) Tiempos utilizados: 3 min, 6 min, 12 min, 21 min, 26 min, 30 min, 40 min, 50 min, 60
min, 90 min y 120 min o hasta que el hinchamiento no cambie.

4) Iniciar el cronémetro y en cada tiempo planeado en el paso anterior, sacar la pelicula
de la solucién, sacudirla, quitarle el exceso de agua con papel absorbente, tomar su
peso en la balanza analitica y regresarla a la disolucién en la que estaba previamente.

Todo esto se hace lo méas rapido posible.

El porcentaje de hinchamiento fue determinado gravimétricamente por la siguiente ecuacion:

% de hinchamiento = [(Wf - Wi) / Wi] x 100

donde Wfy Wi son los pesos de la pelicula hinchada y seca, respectivamente.
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4.6.2. Hinchamiento como respuesta al pH

Se estudié mediante hinchamientos la sensibilidad al pH de las peliculas (en su tiempo de
hinchamiento limite) en diferentes disoluciones buffer de Na,HPO4/Acido citrico, en un
intervalo de pH de 2.2 a 8. El pH critico fue evaluado en el punto de inflexion de la grafica de
porcentaje de hinchamiento vs pH. La sensibilidad al pH (Spn) fue definida como la relacion

del porcentaje de hinchamiento de la muestraa pH 8y 2.2:

Spn = SH/SL, donde Sy es la sensibilidad al pH, Sy y S son los porcentaje de hinchamiento a

pH 8.0 y 2.2, respectivamente.

Los pasos a seguir para obtener los porcentajes de hinchamientos son los siguientes:

1) Pesar la pelicula modificada, previamente seca.

2) Hacer los hinchamiento (en su tiempo limite de hinchamiento) a los siguientes pH:
2.2.,3.0,3.8,4.6,5.0,5.4,5.8,6.2,y 8.0.

3) Colocar las disoluciones en las que se va a introducir la pelicula a hinchar en un bafio
maria, a temperatura ambiente.

4) Colocar la pelicula modificada en la disolucion con pH 2.2 durante 30 min, sacarla,
sacudirla, quitarle el exceso de agua con papel (sanita), pesarla en la balanza
analitica, y meterla en la siguiente disolucion buffer (3.0) durante 30 min. Repetir los

pasos hasta llegar a pH 8.

El porcentaje de hinchamiento fue determinado gravimétricamente por la siguiente ecuacion:

% de hinchamiento = [(Wf - Wi) / Wi] x 100

donde Wf y Wi son los pesos de la pelicula hinchada al pH sometido y seca,

respectivamente.
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4.6.3. Pruebas de hinchamiento como respuesta ala  temperatura

La termosensibilidad fue estudiada en el intervalo de temperatura de 10°a 50C mediante
hinchamiento (en su tiempo limite) a diferentes temperaturas y en agua destilada (pH 7),
disolucién buffer de pH 3 y 8. La LCST fue calculada en el punto de inflexion de la gréfica de
por ciento de hinchamiento vs temperatura. La termosensibilidad (St) se define como la

relacion del porcentaje de hinchamiento de la muestra a 10C y 50C:

St = Su/S,, donde Sy es sensibilidad al pH, Sy es el porcentaje de hinchamiento a 10Cy S

es el porcentaje de hinchamiento a 50C.

Los pasos a seguir para obtener los hinchamientos son los siguientes:

1) Pesar la pelicula modificada, previamente seca.

2) Llevar a cabo los hinchamientos (en su tiempo limite) a las siguientes temperaturas:
10, 20, 30, 32, 34, 36, 38, 40, y 50. Manteniendo constante el medio, puede ser agua
destilada o disoluciones buffer a pH 3y 8.

3) Colocar la pelicula modificada en la disolucion con temperatura 10C durante 30 min,
sacarla, sacudirla, quitarle el exceso de agua con papel absorbente, pesarla en la
balanza analitica, regresarla al medio, cambiar la temperatura a 20C y dejarla 30 min.

Repetir hasta llegar temperatura de 50C.

El porcentaje de hinchamiento fue determinado gravimétricamente por la siguiente ecuacion:

% de hinchamiento = [(Wf - Wi) / Wi] x 100

donde Wf y Wi son los pesos la pelicula hinchada a la temperatura sometida y seca,

respectivamente.
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4.6.4. Otras caracterizaciones

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrofotometro Perkin-Elmer
PARAGON 500 FTIR-ATR (transformada de Furier con reflectancia total atenuada) con un

ATR de SeZn en contacto con la superficie de la pelicula.

El andlisis temogravimétrico (TGA) en atmosfera de nitrogeno, fue hecho con un equipo TGA

Q50 (TA Instrumennts, New Castle, DE) para determinar la temperatura de descomposicion.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) fue llevada a cabo en un aparato TA Instruments
modelo 2010. Se utiliz6 para determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg) bajo
atmosfera de nitrégeno a un flujo de 60 mL/min y una velocidad de calentamiento de
10C/min en un intervalo de -20TC a 220C; y la det erminacion de la LCST fue hecha a una
velocidad de calentamiento de 1C/min en un rango de 20C a 50C, usando las IPNs

previamente hinchadas durante 24 horas a 10C enaguay pH 3.

La microscopia electronica de barrido (SEM) fue utilizada para obtener micro-imagenes a
diferentes amplificaciones en un equipo JEOL modelo JSM 5200, el cual se encuentra en el
Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Autonoma de México. Antes de recubrir las
peliculas con Au durante 30 segundos, se verifica que estén libres humedad. Para evitar que
se quemen los polimeros, se utiliza un voltaje de 20 kV.

4.6.5. Preparacion de las disoluciones buffer para  los diferentes pH. 2

Se selecciond cierto intervalo de pH para las observar la respuesta de las peliculas
modificadas. Las soluciones buffer que se prepararon varian en el pH debido a la cantidad
del par acido citrico y Na,HPO4,H,0 y fueron las siguientes:

o 35.599 g/L para preparar una disolucion 0.2 M de Na,HPO,H,O y

0 19.213 g/L para una disolucion 0.1 M de acido citrico.

2 Andrea Diaz Hinojosa; Tesis de Licenciatura: Eistutd la respuesta al pH de un sistema polimériegigente formado
por el injerto binario de acido acrilico/N-isopriagirilamida en politetrafluoroetileno, Facultad@eimica, UNAM,
México; 2005.
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Las cantidades de cada una de las disoluciones para obtener un pH requerido y el pH

medido con papel y un potenciémetro (HANNA HI 4212), se muestran en la tabla 4.1.

oH Acido citrico Na,HPO4H,0 pH medido
requerido (O%LM) (OﬁLM) Papel Potenciometro

2.2 1.0 49.0 2 2.3
3.0 10.3 39.7 3 31
3.8 17.8 32.2 4 3.7
4.6 23.4 26.6 4.5 4.6
5.0 25.8 24.2 5 4.9
5.4 27.9 22.1 5.5 5.4
5.8 30.2 19.8 6 6.2
6.2 33.1 16.9 6.5 6.3
7.0 41.2 8.8 7 7.1
8.0 48.2 1.8 8 8.2

Tabla 4.1. Disoluciones buffer

Un aspecto importante aqui es que para disolver el Na,HPO,H,O en agua en un matraz

aforado, es mas complicado que para acido citrico. Las disoluciones deben utilizarse de

inmediato o almacenar en un refrigerador.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Para un mejor conocimiento del comportamiento y estructura del polimero final, se muestra

en el esquema 5.1 la formacion hipotética de la red interpenetrada secuencial y la estructura

quimica de la primera (PP-g-PAAc reticulado) y segunda (PNIPAAmM reticulada) redes

poliméricas. Ahi podemos observar las 3 etapas principales para su formacion:

a) Sintesis del copolimero de injerto PP-g-PAAc por el método de preirradiacion oxidativa.

b) Reticulacion de PP-g-PAAc mediante radiacion, con y sin presencia del agente reticulante

MBAAmM.

c) Polimerizacion y reticulacion de PNIPAAm dentro de la primera red para formar la IPN:

net-PP-g-PAAc-inter-net-PNIPAAmM.
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Esquema 5.1. a) Copolimero de injerto PP-g-PAAc, [Reticulacion de PP-g-PAAc y
¢) Red polimérica intepenetradanet-PP-g-PAAcinter-net-PNIPAAM.
Estructura quimica de: d) 12 red polimérica y e) 2fed polimérica

Los resultados y su discusién son presentados para cada etapa principal de la investigacion

realizada.
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5.1. Injertos de &cido poli acrilico en polipropile  no (PP-g-PAAc)

Gupta y Chapiro* lograron formar injertos de PAAc en PE utilizando el método de
preirradiacion oxidativa con rayos y (I = 0.6 kGy/h) y electrones acelerados (1 o0 6 MeV),
estudiando la influencia en los injertos de la concentracién del AAc (20-80 % vol) con sal de
Mohr Fe(NH4)2(S04)26H,0 (inhibidor de homopolimerizacion) y acido sulfurico; la
temperatura (25-70C); la dosis de preirradiacion (20 a 100 kGy); y el almacenaje de las
peliculas preirradiadas (0-500 h); obteniéndose porcentajes de injerto menores al 900%.
También explica que el injerto se lleva a cabo en la parte amorfa y de manera esquematica el
mecanismo de reaccion. Ellos obtuvieron las mejores condiciones para sus injertos:
concentracion de AAc del 25 % a 60C e injertos del 430% a las 4 h de reaccion, alcanz6 una
meseta; encontraron que con rayos y se favorecia la formacion de peréoxidos e
hidroperéxidos. Observaron que para un injerto del 70% se alcanzaba un hinchamiento del
200% en una disolucion 0.1 N de KOH; y los injertos se veian fuertemente afectados por el
tiempo de almacenaje después de ser irradiados, con lo que a las 40 h se estabilizaba para

gammas, pero para electrones acelerados después de ese tiempo ya no se injertaba.

Kaji y otros® obtuvieron injertos (alrededor del 120%) de PE-g-PAAc usando el método de
preirradiacion oxidativa y electrones acelerados (0.092 Mrad/s). Estudiaron el tiempo de
reaccion de 0.5 a 16 h, dosis de 10 a 100 kGy, temperatura de 40 a 70C y también usaron la
sal de Mohr para disminuir la formacion de homopolimero. EI méximo porcentaje de injerto
obtenido fue del 75% (100 kGy, 50C y 50% de AAc), por lo que con el método de irradiaciéon
directa se obtienen menos porcentajes de injerto que con el de preiradiacion oxidativa,

debido a la gran formacion de homopolimero.

Palacios® modificé peliculas de poli-tetrafluoroetileno (PTFE) en un solo paso con PAAc y
PNIPAAmM (relacion 1 a 1 de los monomeros en agua). Cuando aplicé el método directo

obtuvo injertos de alrededor del 5% y mucho homopolimero. Al trabajar con el método de

! B.D. Gupta and A. Chapiro; “Preparation of lon{exoge membranas by grafting acrylic acid into pradiated polymer
films-1, grafting into polyethylene 1989; Eur. PolyJ.; vol. 25; No. 11; pp. 1137-1143.

2 Kandako Kaiji, Yoshinori Abe, Masaki Murai, NoboNishioka, and Kouichi Kosai; Radiation-Grafting A€rylic Acid
onto Ultrahigh Molecular, High-Strength PolyethydeRibers; Journal of Applied Polymers Science 1988; 47; pp.
1427-1438.

® Omar Palacios Gonzalez; Tesis de doctorado: Foalmcion de peliculas de PTFE mediante el injemario de
NIPAAmM y AAc, Facultad de Quimica, UNAM, México; @Q.
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preirradiacion oxidativa llegé a injertos del 150% usando D = 30 kGy, | = 2.3 kGy/h, T = 50C
y tiempo = 15 horas, reportando LCST entre 20 y 24°C, Sy de 1.4 en agua y Spy de 1.3 para
injertos del 65% y 125%. Utiliz6 PTFE como matriz polimérica por su alta estabilidad quimica,
mas que su resistencia térmica (Tm 342<), con el o bjetivo de reutilizar en material. La
desventaja de este sistema radica en que el material tiende a degradarse con la radiacion,
perdiendo hasta la mitad de sus propiedades mecanicas a una dosis arriba de 30 kGy en
presencia de O,. Esta tesis utilizé peliculas de PP debido a que fueron sometidas a dos
irradiaciones de 10 kGy y 30 kGy, por lo que no era conveniente utilizar PTFE y se tendrian
problemas de degradacion. En cuanto a las reactividades de NIPAAm y AAc, las reporto en
0.38 y 0.95, respectivamente; por lo que la NIPAAm prefiere copolimerizar con AAc y ahi que
independientemente de la concentracion inicial de los mondémeros, la PNIPAAmM esta

presente en el copolimero de injerto con un 75% mol.

Observando los resultados obtenidos por los investigadores mencionados anteriormente, se
tomaron ciertas condiciones para la formacion del copolimero de injerto PP-g-PAAc. Se
propusieron condiciones para la sintesis de los injertos de PAAc, obteniéndose los injertos, y
soélo fue necesario hacer la cinética de injerto en funcion del tiempo, manteniendo constante

las demés variables. Los tiempos de reaccién fueron 20, 30, 45, 60 y 75 minutos.

Fue utilizado el método de preirradiacion oxidativa para la formacion del copolimero de injerto
de PAAc en PP, evitando los bajos porcentajes de injerto reportados, y se mantuvieron

constantes los siguientes parametros:

Intensidad de la fuente de ®°Co = 2.66 kGy/h el 25-Oct-2005
Dosis = 10 KGy

Disolucion acuosa del monémero AAc = 40% vol

Burbujeo con Argon = 20 min

Temperatura de reaccion = 50C

YV V. V V VYV V

Los resultados de los porcentajes de injerto en funcion del tiempo para el copolimero de
injerto PP-g-PAAC se muestran en la tabla 5.1 y gréfica 5.1. Se observa el comportamiento
esperado para injertos de este tipo, a mayor tiempo de reaccidn mayor porcentaje de injerto y

de grosor en la pelicula, lo cual significa que la mayor parte del injerto se lleva a cabo en la
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superficie, aunque también una muy pequefia parte en la zona interna de la pelicula cuando

aumenta el porcentaje de injerto. Se sabe que el injerto se lleva a cabo en la parte amorfa de

la matriz polimérica.”

PP-g-PAAC
Muestra | Peso inicial Peso final Injerto Grosor*  Tie mpo

(9) (9) % mm min
1 0.0261 0.0350 33 0.06 20
2 0.0258 0.0540 95 0.08 30
3 0.0299 0.0725 215 0.10 45
4 0.0277 0.1202 329 0.12 60
5 0.0277 0.2620 826 0.22 75

Tabla 5.1. Injerto de PAAc en PP en funcién del timpo, método preirradicion oxidativa,

1=2.66 kGy/h, D=10 kGy, T=50°C, AAc/HO 40% vol y error +6%

*Determinado con un Vernier.
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Gréfica 5.1. Injerto de PAAc en PP en funcion deliempo: preirradiacion oxidativa,
1=2.66 kGy/h, D=10kGy, T=50°C, AAc/HO 40% vol y error +6%

“D. W. Clegg, A. A. Collyer, Irradiation effects @olymers, Ed. Elservier Applied Science, New Yb801.
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Comparando los resultados obtenidos en esta tesis y los reportados por los autores antes
mencionados que trabajaron con este sistema, siendo la matriz polimérica de PP, se tiene lo

siguiente:

a) Con el método directo se forma mucho homopolimero y casi no se forma injerto, segun lo
visto por Palacios®. En este trabajo se obtuvieron injertos muy altos (33% a 20 min y 826% a
75 min) en tiempos mas cortos, debido a que no se utilizaron inhibidores del homopolimero,

por lo que fue una muy buena eleccion utilizar el método de preirradiacién oxidativa.

b) A 75 min se logran injertos de alrededor del 800% y un grosor de 0.22 mm, por lo que se
obtienen injertos mayores (grafica 5.1) con una menor temperatura y un menor tiempo de
reaccion, aunque una concentracion mayor. Esto se debe a que ellos agregan sal de Mohr a
la disolucion AAc-agua, la cual inhibe la polimerizacion. En el caso presentado en esta tesis,
la formacion de homopolimero juega un papel muy importante, porque en la etapa de
terminacion este homopolimero en crecimiento puede terminar con la union de un macro-
radical injertado y asi contribuir a un mayor porcentaje de injerto. Mas adelante se mostrara
el mecanismo de reaccion para el injerto PP-g-PAAc.

c) En la gréfica 5.1 no se observa una meseta en el porcentaje de injerto al aumentar el
tiempo de reaccién como en los comportamientos observados por Chapiro, Gupta y Kaiji.?*=°
Si se continuara con el injerto por mas horas, el injerto continuaria aumentando y la pelicula
creciendo en forma exponencial hasta que se agotara el mondmero, pero no es necesario
llegar a tales porcentajes de injerto porque después del 200% injerto el PP se modifica de
manera que el la pelicula injertada solo tiene el 50% de PP y el 50% de PAAc, con lo que la
pelicula de PP inicial habra perdido gran parte de sus propiedades iniciales. Esto se puede
observar a simple vista, pues los injertos se ven un poco mas opacos y mas rigidos (flexibles
a injertos menores al 100%), conforme aumenta el por ciento de injerto. EI homopolimero
PAAc formado durante el injerto es casi transparente y muy viscoso, en la mayoria de los
casos casi muy rigido, siendo dificil separarlo del injerto al lavarlo debido a su gran

adhesividad
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En los esquemas 5.2 y 5.3 se muestran el mecanismo de la reaccion para la formacion del
copolimero de injerto PP-g-pAAc mediante el método de preirradiacion oxidativa, con los
pasos de iniciacion, propagacion y terminacion. Sélo se incluyen las reacciones principales y

lo procede de la siguiente manera:

1, 2 y 3) Formacion de radicales en la pelicula de PP con la ruptura
homolitica en el carbono terciario C-H debida a su irradiacion con rayos
gamma (efecto compton), aunque también puede ser el carbono secundario
o el metilo pero esta reportado que el rendimiento radioquimica del CH4
(Gcra) es de 0.07 moléculas/100 eV y el del H, (Gy) es de 2.78
moléculas/100 eV, por lo que no es factible la ruptura del grupo metilo.??
También se observa la formacion de hidroxidos e hidroperoxidos por la

presencia del oxigeno del aire (método de preirradiacion oxidativa).

4,5y 6) Formacion de radicales debido a la ruptura por temperatura de los
hidroxidos e hidroperoxidos. La iniciacion de polimerizacion de PAAcC y su
propagacion via radicales libres para la formacion del injerto y

homopolimero.

7) Terminacion entre dos macro-radicales injertados o del homopolimero.
Es importante notar que cuando se termina con 2 macro-radicales
injertados, se propicia la reticulacion del PAAc, pero si se termina con la
union de un macro-radical injertado y un del homopolimero, no hay
reticulacion, la cadena polimérica queda libre y hay una contribucion al
injerto por el homopolimero. Los macro-radicales pueden terminar también

por desproporcion.
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Finalmente en el esquema 5.4 se puede observar la estructura quimica del copolimero de
injerto PP-g-PAAc: La unién covalente entre la matriz polimérica de PP y las cadenas de
PAAc es a través de oxigenos (éter), debida al rompimiento de los hidréxidos e
hidroperéxidos, los cuales formar radicales en la matriz polimérica e inician la polimerizacién
del PAAc injertado. Los injertos presentan cadenas de PAAc de diferentes pesos moleculares
y es muy dificil saber su tamafio, debido a que en la polimerizacién por radicales libres no se

puede controlar el peso molecular.
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Esquema 5.4. Estructura quimica del copoliemro dejerto PP-g-PAAC
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5.1.1 Hinchamiento limite e hinchamiento vs pH para

historial de hinchamiento.

Hinchamiento limite

PP-g-PAAc, e influencia del

El hinchamiento limite fue estudiado en H,O, en la tabla 5.2 y grafica 5.2 podemos observar

el hinchamiento maximo para dos diferentes % de injerto, del 31% y 120%, encontrandose

7.1% de hinchamiento a 12 min y 42.3% de hinchamiento a 26 min, respectivamente. A

mayor porcentaje de injerto mayor el tiempo, debido a que tarda méas en alcanzar el equilibrio

una mayor cantidad de PAAc injertado. Para ambos injertos era la primera vez que se les
sometia a un hinchamiento.

Hinchamiento vs tiempo
Injerto | Pesoseca | 3min | 6min | 10 min | 15 min | 20 min | 30 min | 60 min
31 % 0.0364 g 3.6% 5.8% 7.4% 7.1% 7.1% 7.1% 7.1%
6min | 12min | 16 min | 21 min | 26 min | 35 min | 50 min
120% 0.0633 g 19.0% | 29.2% | 34.9% | 40.0% | 42.3% | 40.9% | 43.0%
Tabla 5.2. Hinchamiento vs tiempo para injertos déP-g-PAAc del 31% y 120%
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Gréfica 5.2. Hinchamiento limite para dos diferents % injerto de PP-g-PAAC: (o A) 31% y (#4) 120%
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Respuesta al pH

Para encontrar el pH critico y Spn, fueron sometidos PP-g-PAAc a variaciones de pH en el
intervalo de 2.2 a 8.0. En la gréfica 5.3 se observa el cambio de estado de hidrofébico
(contraido abajo del pH critico) a uno hidrofilico (expandido arriba del pH critico) para injertos
del 100% y 300%. El punto critico correspondiendo alrededor de un pH de 5.4, lo cual
concuerda con el valor de pH critico del PAAc reportado (pKa del AAc entre 4.5 y 5).° Este
polielectrolito se ioniza arriba del pH critico, repeliéndose las cadenas poliméricas ya que
esta cargado negativamente y asi permitiendo una mayor absorcion de agua. Los
hinchamientos minimo y maximo fueron 68%-130% y 107%-210% para 100% y 300%,
respectivamente, dando una Sy de 2 en ambos casos. Los % de hinchamiento maximo y
minimo son mucho mayores en disoluciones buffer que con agua, debido a la fuerza idnica,
lo que ayuda a porcentajes de hinchamiento mayor. Gupta y Chapiro®® reportaron un % de
hinchamiento del 200% para PE-g-PAAc (70%) en medio basico, asi en ambos resultados los
injertos se hinchan a grandes porcentajes, lo cual es de esperarse para los acrilatos, pues
son muy hidrofilicos.®

220 ¢

200
180 +
160 +
140 §
120 §
100 +

80 +

Hinchamiento (%)
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20:||||=||||=||||=||||=||||=||||||||||||||
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
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Gréfica 5. 3. Hinchamiento vs pH para injertos de P-g-PAAc del (o o) 100% y (¢4) 300%

® E. Jabbari, S. Nozari; Swelling behavior of aargtid hydrogels preparated pyadiation crosslinking of polyacrylic
acid in aqueous solution; European Polymer Jo0@0; vol. 36; pp. 2685-2692.
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Es importante sefialar que el pH critico y su sensibilidad no varia con el porcentaje de injerto,
aunque se ve mejor definido el % hinchamiento vs pH para un injerto del 300% que para uno
del 100%, porque hay una mayor cantidad de PAAc en la matriz polimérica y de ahi un

comportamiento mas parecido al del PAAc solo.

Al obtener un pH critico y una sensibilidad al pH podemos aceptar que la pelicula de PP fue
modificada, que el injerto PP-g-PAAC si fue llevado a cabo y confirmar que el PAAc es un
polimero inteligente, pues hay cambios drasticos de volumen debido a pequefios cambios en

el medio en el que esta presente en alrededor de pH 5.

Historia del hinchamiento

Los porcentajes de hinchamiento de PP-g-PAAc se ven afectados por sus hinchamientos
previos y a esto se le llama “historial de hinchamiento”. Prior-Cabanillas y otros®, reportaron
que los valores de hinchamiento para P(NIPAAmM-co-acido metacrilico) depende del pH al
cual ha sido sometido previamente. Ellos explican que hay un proceso de aceleracion en el
cual las moléculas de agua dentro del hidrogel ayudan a las siguientes moléculas de agua a
entrar y esto mismo sucede en los injertos de PP-g-AAc. Este importante aspecto fue
observado con los primeros datos experimentales obtenidos, pero no se dio mucha
importancia porque no habia sido reportado, pero hasta después de repetir hinchamientos
para una misma pelicula, se hizo una recopilacion de informacion para ver que sucedia.
Cuando se sometia nuevamente la misma pelicula injertada a las mismas variaciones de pH,
se encontraba con porcentajes de hinchamiento mayores para las mismas condiciones. Para
mostrar la influencia del historial de hinchamiento, en la graficas 5.4 (injertos del 50%) se
muestra el hinchamiento vs pH para una misma pelicula varias veces. En ambos casos, cada
vez que se repite la prueba de respuesta al pH para la misma pelicula, el % de hinchamiento
€s mayor, aunque se mantiene constante el pH critico y la Spy de 2 (32 y 42 vez). Esto se
debe a que hay un reacomodo de las cadenas poliméricas y los puentes de hidrégeno que
tiende a formar entre si el PAAc debido al grupo —COOH, el cual es alterado, permitiendo una

mayor absorcion de agua en el siguiente hinchamiento y asi sucesivamente.

® A. Prior-Cabanillas, I. Quijada-Garrido, G. Frytdsv. Barrales-Rienda; Influence of the swellifigtdry on the swelling
kinetics of stimuli-responsive poly[(N-isopropylgtamide)-co-(methacrylic acid)] hydrogels 2005; yoér; Vol. 46; pp.
685-693.
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Gréfica 5.4. Influencia de la historia del hinchaménto en el porcentaje de hinchamiento como funcion
del pH, para la misma pelicula de PP-g-PAAc con 50%+¢) 22 vez, A A) 32 vez y AA) 42 vez.

5.2. Primera red polimérica, reticulacion de PAAc i  njertado en PP mediante radiacion vy

en medio acuoso, en presencia y no de MBAAmM

Se sabe que existe la reticulacion fisica y quimica.'® La reticulacién fisica llamada reversible,
se basa en la union por simple entrecruzamiento de cadenas poliméricas debido a una alta
concentracion o por establecimiento de interacciones débiles como puentes de hidrégeno,
enlaces ionicos o de caracter hidrofébico. Este tipo de uniones son reversibles ya que un
cambio en las caracteristicas del entorno ocasiona modificaciones en la intensidad de las
interacciones. En la reticulacién quimica las uniones se establecen por enlaces covalentes
entre las cadenas del polimero. Cuando se trata de reticulacion en ésta tesis, solo nos

estamos refiriendo a la reticulacion quimica.

Una vez obtenidos PP-g-PAAc, se procedio a su reticulacion utilizando un solo método, en
ambos el método directo de irradiacion gamma. La diferencia entre los dos métodos fue el
utilizar o no el MBAAmM (1.5 % peso). La intensidad fue 2.86 kGy/h y una dosis de 30 kGy. Se
hicieron numerosas pruebas, pero solo se muestran resultados representativos.
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Los polimeros al ser irradiados pueden sufrir una reticulacién intermolecular o intramolecular.
lvanchenko y otros’ estudiaron el rendimiento de entrecruzamiento (Gx) en el caso de LDPE.
Demostraron que Gx depende de la intensidad de dosis (I) y encontraron que si entrecruzan
con | de 10*? Gy/s con radiélisis en impulso, se obtiene una Gx del 35% menos que en | de
10* Gyl/s, y explicaron que con | muy altas existe una competicion de reticulacion
intermolecular e intramolecular debido a la recombinacion de radicales y solo se presentaba
una mayor cantidad de reticulacion intramolecular a esas | altas En el caso de la reticulacion
que presenta el injerto PP-g-PAAc, se presenta reticulacion intermolecular debido a que las
intensidades de radiacion son bajas y solamente se presenta reticulacion intramolecular
cuando se trabaja a intensidades muy altas. Cuando se irradia PP-g-PAAc en agua, el injerto
puede presentar reticulacion del PP y/o del PAAc, pero también la radiolisis del agua. El
rendimiento radioquimico para PP (3 moléculas/100 eV) es mayor que para PAAc (2
moléculas/100 eV)?*, cuando sélo estan ellos presentes por separado. Cuando el PAAc esta

en medio acuoso, la radiélisis del agua favorece su entrecruzamiento.

Cuando el PP-g-PAAc es irradiado en presencia de una disolucion acuosa de MBAAmM, este
agente entrecruzante ademas de polimerizarse, ayuda a la reticulacion intermolecular del
PAAc, formandose una red mas densa. El efecto de reticular con radiacion y en presencia o
no de un agente reticulante, es analizado por medio de hinchamientos. EI mecanismo de

reticulacion sera mostrado mas adelante.

En el esquema 5.5 podemos observar la estructura quimica de la red polimerica de PP-g-
PAAC, la cual servird como 12 red para la IPN secuencial. Podemos observar la reticulacion

intermolecular mediante radiacion gamma en:

A) Medio acuoso

B) En presencia del agente entrecruzante MBAAM.

Cada injerto utilizado es reticulado por so6lo uno de los dos métodos empleados para

reticular.

"V. K. Ivanchenko, Z. F. I'icheva, D.M. MargolifN. A. Slovokhotova, F. F. Sukhov, Radiolysis ofyshylene at the
Ultrahigh dose rates produced pulsed hugh-curientren accelerators, High Energy Chem, (Engl. 331986, Vol. 14,
No. 4.
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Esquema 5.5. Estructura quimica del PP-g-PAAc medide radiacion gamma en medio acuoso,
con (B) y sin presencia (A) de MBAAmM

cadenas poliméricas de PAAc.

En la tabla 4.3 se muestran las caracteristicas de los injertos reticulados, desde las peliculas
de PP de las que se partig, hasta la obtencién de los reticulados. Ahi aparece el PP inicial, el
injerto PP-g-PAAc, el peso final obtenido del reticulado y el tipo de método de reticulacion
empleado, ademas un injerto sin reticular con el mismo porcentaje de injerto que los
reticulados, el cual serd comparado con los polimeros entrecruzados. Se parte de muestras
con el mismo porcentaje de injerto (70%). Podemos observar que para el injerto reticulado
con sélo radiacion hay una pequefa perdida de peso (0.0195 g antes de reticular y 0.0169 g
después), esto se debe a que hay perdida de H en los puntos de reticulacion. Para injertos
reticulados con radiacion y en presencia de un agente reticulante, hay un aumento de peso

(0.0193 g antes de reticular y 0.0210 g después) debido a la incorporacion del MBAAmM en las
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PP-g-PAAC PP-g-PAAcC reticulado
o of o PAAc 5 f PAAc
Muestra (gl) @ Injeorto . - % Método ?95)0 ; |
peso peso
1 00289 | 0.0490 | 70 |0.0201| 028 | 41% No
2 0.0271 [ 0.0464 | 70 [00193| 027 | 420% | ¥32KSY* [0.0481(0.0210] 0.29 | 44%
3 00282 | 0.0477| 69 |00195| 027 | 41% | y30key |0.0451]0.0169| 0.24 | 42%

Tabla 5. 3. Caracteristicas de injertos del 70%: BP-g-PAAc, 2) PP-g-PAAc reticulado solo radiacién
gammay 3) PP-g-PAAc reticulado con MBAAmM y radiaidn gamma.

Los injertos fueron reticulados en medio acuoso mediante radiacion gamma y una dosis de
30 kGy, basandonos en estudios previos de E. Jabbari y S. Nozari.*® Ellos sintetizaron
hidrogeles de PAAc reticulado usando 2 pasos, irradiando (I = 4.3 kGy/h) PAAc lineal
previamente obtenido en solucion. Evaluaron tal reticulacion en funcion del grado de
hinchamiento en un rango de dosis de 5 a 25 kGy, obteniendo hinchamientos de 30% a
300% y de 80% a 500%, para pH 4 y 7 respectivamente. También observaron que se
presentaba una meseta en el porcentaje de hinchamiento a los 25 kGy, por lo que se decidi6
trabajar a una dosis de 30 kGy. El mecanismo de reticulacion presentado por ellos aparece
en el esquema 5.6, basandome en él se explica la reticulacion del PAAc, solo que en el caso
de esta tesis, el PAAc esta injertado en PP y entonces PAAc sera @---PAAC.

PAAc," + HOH - PAAcy + H* + HO" (1)
PAAcH + (H* o0 HO") > PAAc" + HOH (2
PAAcCh" + PAAc, 2 PAACH-PAAC, (3)
PAAm«" 2 PAAC, + PAAC,” 4)
PAAmn" + Oz 2 PAACHn-O2" 2 PAAC,H-C(O)H + PAA,-O" (5)

Esquema 5.6. Reticulacion de PAAc en medio acuos@diante radiacion gamma

Cuando se irradia PAAc en presencia de H,O, ambos absorben energia y pasan a estados

excitados PAAc* y HOH* o formacion de iones, para después formar radicales, el enlace C-H
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del PAAc se rompe y el grupo O-H también para formar: PAAc", HO" y H". Dos radicales
hidrégeno pueden recombinarse para formar H,. Cuando se irradia sélo el PAAc*, éste puede

recombinarse con H* y formar el polimero inicial, bajando la eficiencia de reticulacion

intermolecular. Reacciones de transferencia de energia entre moléculas inactivadas, PAAc o

HOH, y moléculas activas, PAAc* o HOH*, pueden ocurrir durante la irradiacion de polimeros
en solucion; también entre PAAc y moléculas de agua con radicales, PAAc’, HO" y H*. En

polimeros en soluciébn acuosa, debido a la alta absorcion de radiacion gama por las

moléculas de agua, dominan reacciones de transferencia de energia entre el polimero y los
radicales HO" y H°, formando radicales en el polimero, lo cual incrementa las reacciones de

reticulacion, ademés de que son favorecidas por la alta movilidad de las cadenas

poliméricas. Las reacciones principales del esquema 5.5 son:

1) Hay transferencia de radicales del polimero a las moléculas del agua, lo cual reduce la
eficiencia de reticulacion.

2) En la 2 sucede al revés, del agua al polimero, lo cual aumenta la concentracion del radical
del PAAc y por lo tanto la eficiencia de entrecruzamiento.

3) Dos radicales del polimero se combinan para formar un punto de reticulacion. Si la
concentracion de polimero es baja, se necesita menos dosis para reticular, debido a la alta
movilidad de los macro-radicales.

4) Un radical del polimero con m + n unidades repetidas, se degrada para formar PAAcn, + un
radical PAAC;.

5) Si hay presencia de oxigeno, se presentan tales reacciones, con lo que hay degradacién

de las cadenas poliméricas formando aldehidos, PAAc,-C(O)H, decreciendo la eficiencia.

5.2.1 Hinchamiento vs pH para PP-g-PAAc reticulado, influencia del historial de
hinchamiento y reversibilidad.

En la grafica 5.5 se muestra la influencia de la historia del hinchamiento para un injerto de
PP-g-PAAc del 70% reticulado con sdlo radiacion gamma. El pH critico es 5.4 y la Sy es de:

4, 3y 2 para la 12 vez, 22 vez y 3?2 vez, respectivamente. Por cada estudio adicional de
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hinchamiento, hay aproximadamente una perdida de peso del 3 %. Los porcentajes de
hinchamiento incrementan con forme aumentan los sometimientos a cambios de pH. Una vez
mas podemos observar que los injertos reticulados también se ven afectados por
sometimientos previos a cambios de pH, y esto se ve reflejado en el porcentaje de
hinchamiento, el cual va aumentando. Lo importante aqui es que el pH critico no cambia y
cuando se somete a un 3 estudio de sensibilidad la Sy es la misma (2) que para el injerto
sin reticular. Con forme aumenta el historial de hinchamiento, la curva de % de hinchamiento
vs pH se mas definida. También se deduce que al haber respuesta al pH, el grupo funcional
no se ve afectado y no contribuye a la reticulacion intermolecular, solo participa la cadena
polimérica principal. Aqui solo se ha visto la influencia del historial de hinchamiento para el
reticulado con solo radiacion, pero mas adelante se hara una comparacion con el injerto sin

reticular.
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Gréfica 5. 5. Influencia de la historia del hinchanento en los porcentajes de hinchamiento vs pH, palda misma
pelicula de PP-g-PAAc reticulada con sélo radiacioy con 70% de injerto: #¢) 12 vez, & A) 22 vez, y AA) 32 vez

Reversibilidad

El estudio de reversibilidad para injertos de PP-g-PAAc reticulados con radiacion gamma,

son mostrados en la grafica 5.6. Los porcentajes de injerto son del 200% y 520% con una

Pagina 64 de 115



Resultados y discusion

sensibilidad al pH promedio Spy 1.5 y 2, respectivamente. Las peliculas fueron inmersas
durante 24 en cada pH, los pH utilizados fueron 7.4 y 1.2. A diferencia del estudio del historial
de hinchamiento antes presentado, aqui la pelicula injertada siempre se mantuvo en
solucion, solo se cambiaba de medio, en cambio cuando se evalua el historial, entre cada
prueba de sensibilidad la pelicula se seca. Podemos observar que el injerto con 520% se
hincha mas que el de 200% debido a la mayor cantidad de PAAc, pero en ambos caso las
sensibilidades se mantienen constantes, aunque los cambios no son 100% reversibles,
debido al historial de hinchamiento. Una vez que se han roto los puentes de hidrogeno entre
las mismas moléculas del PAAc, debido a que estan solvatadas, solo cambian a ser menos
hidrofilicas debido al comportamiento del polielectrolito PAAc, ya que vemos porcentajes de
hinchamiento altos, incluso para pH 1.2, alrededor de 30 para 200% de injerto y 50% para
520% de injerto. Es importante presentar este estudio de reversibilidad, con lo que se
comprueba que en aplicaciones, el polimero reticulado puede encogerse y dilatarse y son en
parte reversibles.
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Gréfica 5.6. Estudio de reversibilidad para PP-g-PAc reticulado mediante
radiacion gamma: (¢¢) 210 % injerto y (A A) 520 % injerto
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5.2.2. Hinchamiento en funcién de los métodos de en  trecruzamiento.

En la figura 5.7, el cambio de estado de hidrofébico a uno hidrofilico (pH critico 5.4) es
aproximadamente similar para PP-g-PAAc (70% de injerto) y el PP-g-PAAc reticulado con y
sin agente entrecruzante MBAAmM. La sensibilidad SpH es de 2, 4 y 3, para injerto PP-g-

PAAc, reticulado radiacion y reticulado radiacion en presencia de MBAAmM, respectivamente.
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©
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Grafica 5.7. Porcentajes de hinchamiento de PP-g-P& (70% injerto): A) PP-g-PAAc, B) PP-g-PAAc reticdado con
solo radiacion y C) PP-g-PAAc reticulado en preseie de MBAAM.

A pesar del mismo pH critico y sensibilidades parecidas, diferentes porcentajes de
hinchamiento fueron encontrados, a pH 8: PP-g-PAAc (70% injerto) tiene un maximo
hinchamiento del 62%, PP-g-PAAc reticulado con solo radiacién del 45%, y PP-g-PAAc
reticulado en presencia de MBAAmM del 23%. Esto se debe a las diferencias de densidad de
entrecruzamiento, entre mayor sea la densidad de la red, menor porcentaje de hinchamiento,
lo cual concuerda con los resultados esperados. El injerto absorbe mas agua que los
reticulados, y el que esta reticulado con solo radiacibn mas que el que se reticulé en
presencia de MBAAmM. Se confirma que el reticulado en presencia de MBAAm se hincha

menos, pero mantiene la sensibilidad al pH, por lo que el grupo —COOH no se reticula.
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5.3. Segunda red polimérica, polimerizacion y retic  ulacion de PNIPAAmM

Se hicieron gran cantidad de experimentos de formacién de la segunda red polimérica
PNIPAAmM dentro de la primera red polimérica PP-g-PAAc reticulada. En un principio se habia
observado la influencia del historial de hinchamiento, pero hasta que se entendié este
fendmeno se pudo ver como afectaba a la capacidad de hinchamiento de la primera red
polimérica y por lo tanto la difusion del mondémero, iniciador redox y agente reticulante. Por
esta razon hubo numerosos intentos fallidos, hasta que se pudo obtener una IPN con una
cantidad considerable (mayor al 5% en peso) de PNIPAAm. Al formarse la IPN, la primera
red polimérica cambia a un color café al estar seca y al estar hinchada de casi transparente
cambia a blanca. Algunos problemas involucrados son la forma fisica del PAAc injertado, el
cual al injertarse en el PP forma como plastas, ademas de que tiende a formar puentes de
hidrégeno entre si, con lo cual no favorece la difusion de los reactivos y por lo tanto no
favorece la formacion de la segunda red. En la parte experimental se explica como se
polimerizé y reticulé la NIPAAm a partir de experimentos previamente exitosos.”’ En el
esquema 5.7 se muestra la estructura quimica de la red de PNIPAAmM: polimerizacién de
NIPAAmM (A) y reticulacion debida el las 2 dobles ligaduras del MBAAmM (B).

d 2 s e )
c c ¢ ¢ ¢ ¢
\ ~i— \ / \H/C\H2 2 ,
/k ! H l c\E /C\E /C E4/*
LT m
- o
NH NH
| | | | N
on CH
H?C/ \CH? ch/ \CH3 ch/ \CHA ch/ \CH? / c< / C< / \
HC  CH, HC  CH, CH

Esquema 5. 7. 22 red polimérica: polimerizacion yaticulacién de PNIPAAmM
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En los esquemas 5.8, 5.9 y 5.10 se presenta el mecanismo de polimerizacion y reticulacion

de la NIPAAm, la

parte de formacion de radicales libres para la iniciacion fue tomada de

Guilherme®. Podemos observar como a partir de una reaccién redox se forman los radicales

que iniciaran la polimerizacion de la NIPAAm vy reticulacion con MBAAmM (1,2 y 3); y la

iniciacion de la polimerizacion por el ataque de los radicales al doble enlace de la NIPAAmM o

a cual quiera de los dos dobles enlaces del agente entrecruzante (4). La propagacion y

terminacion se pueden apreciar en las ecuaciones 5 a 10.

Iniciacion o o
* I I
NH, NH, o:ﬁ—oé—o—ﬁ:o
(|) (|) ~ e -5 O// ‘\\\ O (1)
0=s—0—0—S=0 + NT SN ~ L
I | ~ N >SN
o} o} - ~
Persulfato de Amonio TEMED
?7 >N+/\/N< N ~ .
—> 0=$=0 + H,C |:)  — /N/\/N\ + HSO, @
le} | (@) H,C:
H |
Q:?:O
— 07 -
HSO,* 4 Ho0 —>» H;SO0, + HO R = HSO," = HO- 3)
/\’CHZ H
7~ N H 4 | H
R + HC=C + HC m— R—C—C- + R—C—C
z | AN I Hy | (4)
H = =
i T W
HN
N NH “cH
| | N
CH ~
/\ c=0
H,C CH,
R—C—CH
H

MBAAM

Esquema 5.8. Polimerizacion y reticulaciéon de PNIPAm, iniciacion.

8 M. R. Guilherme, R. da Silva, A. F. Rubira, G. Gkeens, E. C. Muniz; Thermo-sensitive hydrogels meamés from
PAAmM networks and entangled PNIPAAm: effect of temgpure, cross-linking and PNIPAAmM contents onvilager uptake
and permeability; Reactive & Functional Polymer§20vol. 61, No. 2, pp. 233-243.
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Propagacion
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Esquema 5.9. Polimerizacion y reticulacion de PNIPAm, propagacion.
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Terminacion
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Esquema 5.10. Polimerizacion y reticulacion de PNWRAmM, terminacion.

Practicamente lo que podemos observar en las etapas de propagacion y terminacién, son las

posibles combinaciones entre las cadenas en crecimiento que contienen al monomero y el

agente reticulante con el monémero y/o agente reticulante. Lo cual nos da un entramado

tridimensional.

En las IPNs sintetizadas, aunque no hay unién covalente entre el PAAc y la PNIPAAmM, si hay

interaccion de puentes de hidrégeno entre los grupos funcionales de ambos polimeros.
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Como ya se explico anteriormente, se sintetizaron IPNs secuenciales, por lo que el material
fue preparado por pasos. En las tablas 5.4, 5.5 y 5.6 se muestra con detalle como se parte
de peliculas de PP, se forma el injerto PP-g-PAAcC, se reticula para formar la 12 red polimérica
y finalmente la polimerizacion y reticulacion de NIPAAm dentro del injerto reticulado, para
formar las IPN1 e IPN 2. Para la IPN 1 se partio de una 12 red polimérica de PP-g-PAAc
reticulada (70% injerto) en medio acuoso con solo radiacién y para IPN 2 una 12 red
polimérica de PP-g-PAAc reticulada (70% injerto) en medio acuoso y en presencia del agente
entrecruzante MBAAmM.

Método de Peso final .
?F)) PP-g-PAAc (g)| Injerto reticulacion PP-g-PAAC Canﬁgjt?cduge(rjsAAc
9 (12 red) reticulado
IPN 1| 0.0282 0.0477 69%| 30 kGy Radiacioy 0.0451 ¢ 0.017g| 0.24 mmpl
30 kGy Radiacioy +
0,
IPN 2| 0.0293 0.0499 70% VBAAM 0.0500 g 0.021g| 0.29 mmel

Tabla 5. 4 Composicién de la 12 red polimérica para cada IPN.

Peso final | PNIPAAmM en Hidrogel injertado con PNIPAAmM en
IPN IPN PAAC/PNIPAAM PAAc en IPN IPN
g g mmol g mmol % % pesq % mpl% peso | % mo

IPN 1 0.0488 0.0037 0.033 | 0.020¢ 0.027 73% 82% | 88% 18% 12%

IPN 2 0.0530 0.003Q0 0.027 | 0.024Q9 0.032 82% 88% | 92% 12% 8%

Tabla 5. 5. Composicion final de cada IPN

PP-g-PAAC Método de reticulacion de la 12, PAAC/PNIPAAM PP-g-IPN
Injerto (%) red polimérica relacién en IPN (% mol) (Yopeso)
IPN 1 69 % 30 kGy Radiacioy 88/12 77 %
30 kGy Radiaciony +
0 0
IPN 2 70 % MBAAM 92/8 81 %

Tabla 5. 6. Resumen de la composicién de las IPNs

Debido a la estructura mas compacta de la 12 red polimérica de la IPN 2, fue captada una
menor cantidad de PNIPAAmM (8 % mol). Aunque la IPN 1 tiene una mayor cantidad de
PNIPAAM (12 % mol), se hace un estudio para ver si presenta sensibilidad a la temperatura y
una LCST. Muchos experimentos demostraron que este camino para sintetizar la IPN no es
el mas adecuado para obtener relaciones PAAC/PNIPAAmM del 50%, debido a que una red
mas compacta permite una menor difusion de mondmero-aditivos y por lo tanto menor
PNIPAAM.
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5.3.1. Hinchamientos de las IPNs

El tiempo de hinchamiento limite en agua para IPN 1 e IPN2 a 25C es mostrado en la gréafica
5.8 y es de alrededor de 3 min para ambas. Los hinchamientos del 200% para IPN1 y 80%
para IPN 2, se deben a los tantos sometimientos de hinchamientos a las que fueron
sometidas las peliculas antes de formar las IPNs. El tiempo de hinchamiento limite para
injertos de PP-g-PAAc fue de alrededor de 25 min, por lo que se mejora la velocidad de
respuesta de 25 min a 3 min, como consecuencia del reacomodo de las cadenas poliméricas
y su historial de hinchamiento, por lo que se favorece el aumento en la velocidad de
respuesta. La diferencia de hinchamiento entre IPN 1 e IPN 2 es muy alta, a pesar de casi el
mismo por cierto de injerto, debido a sus diferencias en histériala de hinchamiento y ademas
de que IPN 2 presenta una red mas densa que IPN 1.
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Grafica 5.8. Hinchamiento limite para IPN1 (A A) e IPN 2 ¢+)

Un aspecto importante de discutir es la cantidad de agua que absorbe el sistema. Estos
sistemas que contienen PNIPAAmM y PAAc presentan una alta absorcion de agua (arriba del
50%), lo que altamente favorece su aplicacion. El sometimiento a variaciones de pH aumenta

la absorcion de agua y por lo tanto son favorables tales variaciones.

Pagina 72 de 115



Resultados y discusion

En la gréfica 5.9 podemos observar el % de hinchamiento vs temperatura en agua para la
IPN 1 (injerto del 77%) con una composicion de PAAc/PNIPAAmM del 88/12 % mol. Se puede
observar una LCST en alrededor de 35C y una St de 1.2 con hinchamientos del 200% (a
10C) y 170% (a 50C). Este valor de LCST casi no s e modifica, esta dentro del intervalo
reportado’’ y concuerda con el del hidrogel PNIPAAM?’, por lo tanto parece ser que no hay
gran importancia de interaccion entre las redes poliméricas, debido a la baja cantidad de
PNIPAAmM, aunque han sido reportadas interacciones de puentes de hidrégeno entre el
carboxilo del PAAc y la amida de la PNIPAAm por A. Prior Cabafias y otros®*. La St de la
IPN1 es muy cercana a la St de 1.4 reportada por Palacios®. Los grandes porcentajes de
hinchamiento se deben a que el injerto reticulado antes de formar la IPN 1, fue sometido a
variaciones de pH. Cabe destacar que la LCST debe aparecer y no debe variar mucho (no
mayor a 37C) para las IPNs formadas, debido a que los polimeros inteligentes son
aplicables por presentar un punto de critico y una sensibilidad ante algun estimulo. Es
importante notar que la 12 red polimérica de IPN 1 fue sometida muchas veces a variaciones
de pH, con el propédsito de aumentar su capacidad de hinchamiento y asi mejorar la difusion

de los reactivos en la formacion de la segunda red.

Hoffman® encontré que cuando se trabaja con el copolimero de PAAc y PNIPAAm, con
pequefias cantidades de PAAc (menores al 7%) la LCST aumenta mucho (arriba de 67<C) o
desaparece. De la gréfica 5.9 se obtiene una LCST por hinchamiento, ahi podemos
demostrar que para una cantidad de PAAc del 88% y 12% de PNIPAAm en forma de IPN, es
posible obtener una LCST, debido a que los polimeros inteligentes estan unidos en forma de
IPN y no hay enlaces covalentes entre ellos y asi no afecta la LCST. Para la IPN 2 (92/8 %
mol PAAcC/PNIPAAmM) no fue observado una LCST. En la IPN 2, los grupos hidrofilicos de la
PNIPAAmM, lo cuales son sensibles a la temperatura, decrecen de 12% a 8% y se forma una
red mas compacta, debido a la alta reticulacion del PAAc con MBAAm. Esta alta densidad de
reticulacion no ayuda a una buena difusion del monomero, agente reticulante e iniciador.
Debido a la baja cantidad de PNIPAAmM en la IPN, no se observan cambios drasticos en
volumen y por lo tanto no es suficiente para manifestar una LCST. En la formacion de la IPN,
la formacion de puentes de hidrogeno entre el mismo PAAc, no favorece el aumento en la
cantidad de PNIPAAmM en la IPN. Otra forma de obtener la LCST es por DSC y se presentara

mas adelante.

Pagina 73 de 115



Resultados y discusion

205 T

LCST=35<T

200 £ .
195 £ ':
190 +
185 £ :
180 £

175 &

Hinchamiento (%)

170 £

165 £

160 F 1 1 1 1 } 1 1 1 1 } 1 1 1 1 ! 1 1 1 1 ! 1 1 1 1 ! 1 1 1 1

Temperatura (T)

Graéfica 5.9. Hinchamiento vs temperatura para IPN1

La NIPAAm se polimerizé y reticulé de acuerdo el experimento hecho por Zhan y otros?’ y se
demostro la formacion de IPNs con PNIPAAm, por lo que en la formacién de IPN1 e IPN2 en
verdad la IPNs estan reticuladas y no en forma de un polimero lineal. Se puede estar seguro
que se reticula la PNIPAAmM porque el polimero lineal es soluble en agua, y si no estuviera
reticulada la PNIPAm no habria un aumento de peso en las IPNs, ya que en la

experimentacion hay un paso de lavado con agua destilada de la IPN formada antes de secar
y pesar.

En la grafica 5.10 se presenta la sensibilidad al pH para la IPN1 e IPN 2, y debido a la gran
cantidad de PAAc presente, se esperaba que se presentara porque una vez formada la
primera red ya no habria mas irradiaciones del material y por lo tanto no hay cambios como
consecuencia de la irradiacion. El pH critico 5.2 y Sy de 1.5 (figura 5.10), son similares en
ambas IPNs e independiente de su composicién (PAAc/PNIPAAmM). Una vez mas vemos que
la red mas densa (IPN 2) presenta porcentajes de hinchamiento menores comparada con
IPN 2. Podemos observar que el injerto de PP-g-PAAc presento casi los mismos valores de
pH critico (5.4) y Spn (2). Por lo que trabajar con IPNs ayuda a que la sensibilidad y los

puntos criticos casi no se modifiquen, ya que no hay uniones covalentes entre los polimeros.
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Grafica 5.10. Respuesta al pH para IPN 1¢¢) e IPN 2 AA)

En la figura 5.11, se muestra el hinchamiento vs temperatura de la IPN 1, abajo y arriba del
pH critico en medio acido (pH 3) y basico (pH 8) respectivamente. Podemos observar que
aparece una LCST de 32T en medio acido, pero no en medio basico. La termosensibilidad
si aparece en ambos casos y es 2.5 para pH 3y 1.5 para pH 8 (en agua era 1.2). Aun pH 3
(contraido el PAAc) y debajo de la LCST, la IPN 1 se extiende por parte de la red de
PNIPAAmM debido al su caracter hidrdfilico, pero esta contraida por parte del PAAc; cuando
esta a temperaturas arriba de la LCST, la red de PAAc sigue contraida y la red de PNIPAAmM
también se contrae, dando porcentajes de hinchamiento menores por predominar el caracter
hidrofobico de ambos polimeros. Se puede observar una LCST porque la red de PAAc ya
contraida puede modificar su volumen con la cantidad de PNIPAAm. Para pH 8, no se
observa una LCST debido a que la red de PAAc se encuentra en su maximo hinchamiento y
la pequefia cantidad de PNIPAAmM no es suficiente para modificar su volumen de una manera
drastica. Hay que tomar en cuenta que las interacciones entre la amida y el grupo
carboxilico, y las interacciones intramoleculares del PAAc, ayudan o no en la solvatacion de

la IPN y por lo tanto a la absorcion de agua.
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Graéfica 5.11. Hinchamiento vs temperatura para IPNL a pH 3(A A) y pH 8 (¢4)

En futuros trabajos sera de gran importancia estudiar cuando se tiene una relacion del 50%
de cada polimero y asi los cambios en volumen podrian presentar una LCST en ambos
medios.

5.4. Caracterizacion por DSC, TGA, SEM e IR

Con los termogramas de DSC mostrados en las grafica 5.12 para la IPN 1 hinchada en agua
y medio acido (pH 3), podemos confirmar la LCST obtenida por hinchamiento (agua 35C y
pH 3 de 32C) en ambos casos. Se determino la LCST con la transicion de ler orden
mostrada en el DSC de acuerdo a los termogramas que presenta Zhang® para hidrogeles de
PNIPAAm. Siguiendo el procedimento en que ellos obtuvieron la LCST, la IPN 1 muestra una
LCST de 33C en agua y 36C a pH 3. Los resultados son muy parecidos a los encontrados
por hinchamiento vs temperatura, 35T en agua (pH 7) y 32C a pH 3. La IPN 1 presenta una
LCST en el intervalo de 32-36<C.

°X. Zhang, Y. Yang, T. Chung, K. Ma; Preparationl &haracterization of fast Responsive Macroporalg(R-
isopropylacrylamide); Langmuir 2001, vol. 17; pp98-6099.
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Grafica 5.12. DSC de la IPN 1 hinchada con agua y@H 3, a una velocidad de
calentamiento de 1°C/min en un rango de 25 a 45 °C.
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Las transiciones térmicas para diferentes sistemas son mostrados en los termogramas de la
gréfica 5.13, 5.14 y 5.15; ademas de un condensado en la tabla 5.5. En la gréafica 5.13,
claramente podemos observar la Tg del PAAc y la Tm del PP para injertos del 33% y 70%,
pero para injertos del 300%, solo aparece una transicion con una mayor entalpia. Esto se
debe a que a injertos del 33% y 70 %, todavia la pelicula injertada es flexible y no asi para
injertos del 300% (la pelicula contiene mucho mas PAAc y se enciman las transiciones), en la
que la pelicula a ese porcentaje ha sufrido una gran modificacion, incluso ya no es flexible en

contacto con las manos.

Sistema Tg (°C) Tm (°C)
PP -17* 169.5
PP-g-PAAc (33 % injerto) 134.6 (PAAQ) 170.2 (PR)
PP-g-PAAc (70 % injerto) 119.6 (PAAQ) 174.1 (PR)
PP-g-PAAc (300 % injerto) 172.6
PP-g-PAACc reticulado (70 % injerto) mediante 124.5 (PAAc) 166.3 (PP)
IPN 1 117.1 (IPN) | 166.8 (PP)
2° calentamiento de PP-g-PAAc (70 % injerto) 159.1
2° cal. de PP-g-PAAc reticulada (70 % injerto) raatky 152.2
2° calentamiento para IPN 1 154.5

Tabla 5.7. Resultados de los termogramas para difentes sistemas
*Dato tomado de polymer handbook (iPP, 100% ciistidd Tm= 171°C y 80% Tm = 167°C).

En la gréfica 5.14 podemos observar los termogramas para el PP, PP-g-PAAc (70% injerto),
PPg-g-PAAc (70% injerto y reticulado con y) e IPN 1. Se observa que la Tg aumenta cuando
esta reticulado el PAAc, debido a una estructura de red la cual es mas rigida y compacta, y
por lo tanto fluye hasta que se rompen los puntos de reticulacion, a una temperatura mayor.
Para la IPN1 y PP-g-PAAc (70% injerto) se ve mejor definida la Tg (117<C), aunque se
esperaba ver dos Tg en la IPN 1, una a 116 para P AAc y una a 131C para PNIPAAm,
pero esto no se da por la cercania en sus valores y la unién de sus transiciones. Cuando a
los sistemas se les aplica un segundo calentamiento (grafica 5.15), sélo parece un pico
cercano a 155C, se puede ver que el PP se funde y los polimeros PAAc y PNIPAAmM
empiezan a fluir, por lo que forman una sola transicion, lo cual se comprueba con un

aumento en la entalpia.
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Gréfica 5. 13. Termogramas DSC de PP-g-PAAc: A) 3% injerto, B) 70 % injerto y
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Gréfica 5.14. Termogramas DSC para diferentes sisteas: A) IPN1; B) PP-g-PAAc reticulado
(70 % injerto) por radiacion gamma; C) PP-g-PAAc 0% injerto) y D)PP,
a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en untervalo de 20 a 220 °C.
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Grafica 5.15. Termogramas DSC (20 calentamiento) pa diferentes sistemas: A) IPN1; B) PP-g-PAAc
reticulada (70 % injerto) por radiacion gamma; y C) PP-g-PAAc (70% injerto),
a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en untervalo de 40 a 220 °C.

La figura 5.16 muestra las curvas termogravimétricas para diferentes sistemas, se puede

observar una perdida del 10% en peso para todas las curvas excepto para el PAAc alrededor

de 100C, debido probablemente al agua residual presente en las muestras. EI PAAc
presenta 2 temperaturas de descomposiciona 304C y a 400C y la PNIPAAmM a 401<C. El

PP-g-PAAc (70% injerto) reticulado presenta un incremento en su estabilidad térmica

alrededor de 450C y su resistencia térmica se cons ervé cuando forma la IPN 1. Un punto

Pagina 81 de 115



Resultados y discusion

importante aqui, es que en las aplicaciones los polimeros inteligentes utilizan intervalos que
no son mayores a 100 C, al ser un material nuevo e s importante obtener datos de TGA,
aunque los polimeros presentados en esta tesis no trabajan a temperaturas mayores a

100<C. Por ejemplo en el cuerpo humano seria una te mperatura de alrededor de 37<C.
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Grafica 5.16. TGA para diferentes sistemas: a) PAA®) PNIPAAm, ¢) PP-g-PAAC
reticulado (70% injerto) y d) IPN 1.

La morfologia de los sistemas estudiados se muestra en la grafica 5.17, EI PP muestra una
morfologia homogénea. El injerto de PAAc en PP con 85% vista de canto muestra algunas
fisuras ocasionadas por su manipulacion, pero en realidad para una amplificacion de x350
sblo se ve la parte de PAAc que recubre al PP. El injerto de PP-g-PAAc (70% injerto)
muestra una estructura diagonal e injertos del 290% una estructura de redes. La pelicula
reticulada con MBAAmM presenta una superficie mas densa. La IPN1 muestra una
microestructura con una gran variedad de relieves y hoyos, cuando vemos el canto podemos
observar como fue afectada por las tantas veces que fue sometida a hinchamientos. Es dificil
que el SEM pueda darnos la estructura molecular de las redes poliméricas, se necesitaran

amplificaciones arriba de x100 000, pero si nos puede dar morfologias fisicas.
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LCH FRLURSH

g)x70

Grafica 5.17. SEM para varios sistemas: a) Peliculde PP; Injertos PP-g-PAAc: b) 84% (canto); ¢) 70 %
reticulada cony; d) 290 %y reticulada conyy €) 290 %y reticulada cony en presencia de MBAAm.
IPN 1 (después de varios sometimientos a hinchamties): f) Vista superior, g) Vista lateral 1, h) Ampiaciéon de g
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Zhang® (esquema 5.8) mostré espectros de infrarrojo para hidrogeles de PNIPAAm con las
siguientes bandas: Amida | (~ 1644 cm-1), la cual consiste de C=0 stretching; y amida Il (~
1538 cm-1), incluye vibraciones N-H. Sciarrata®® (esquema 5.8) estudié PP isotactico
recubierto con PAAc via plasma y observé las principales bandas caracteristicas del PAAc y
PP: Las bandas —CH3, -CH2 y —CH stretching, entre 3030 y 2740 cm-1, y la banda del
carbonilo C=0 stretching en aproximadamente 1714 cm-1. Los espectros de infrarrojo (FTIR-
ATR), grafica 5.18, de las muestras sintetizadas, confirman la presencia de PAAc y
PNIPAAmM en la IPN 1, con las bandas caracteristcas en 1641 cm-1, y 1715 cm-1 de los
grupos C=0 para NIPAAmM y AAc repectivamente, y 1538 cm-1 para N-H de la amida del

NIPAAmM, ademas de las bandas caracteristicas para el PP.

NE-2000

NE-1000 WW

NE 300
1 1 1 1 —

2000 1300 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (cm ')

Figure 1. FT-IR spectraof the conventional and PEG-medified
PNIPAAm hydrogels: (a) ~1644 em™, (b) ~1538 cm™!, and (c)
~1386 and ~1367 em~..

Corresponding peak assignments for molecular vibrations of isotactic polypropylene and poly (acrylic acid) (1,7 asymmetric stretching, v,
symmelric stretching, 8,, asymmetric bending, 8, symmetric bending, r,. asymmetric rocking, r rocking, w wagging, §,,, out of plane bending,
8,,. in plane bending)

L.

Isotactic polypropylene

Wave number (cm™') %030—274{) 1456-1375 1163 996 969 898 841 807
Molecular vibrations V., (CH;,CH,) 8,4(CH;CH,) »,(C-C) r,(CH,) r.(CHs) 14(C-C) r(CH)) n(C-C)
»(C-H) [471 v, (C-C)  r,(CH;) r(CH,)
r,.(CH;)
w(CH)
Poly(acrylic acid)
Wave number (cm™')  3700-2800 (broad) 2945 1715 1451-1412  1234-1167 936 (shoulder) 800
Molecular vibrations Vaymerpolymel O—-H)  p(C-H) WC=0) &(C-H) 5(C-0) S8(0-H)yop §( :;":_“ Jo.o.p
8(0-H)
8.:(CH;)

Esquema 5.8. IR para PP, PAAc y PNIPAAmM.

10V, Sciarratta, U. Vohrer, D. Hegemann, M. Miiller,Oehr; Plasma functionalization of polypropylavith acrylic acid;
Surface & Coatings Technology 2003, vol. 174-17%5:§05-810.
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Gréfica 5.18. FTIR para diferentes sistemas: PP, R§-PAAc (70% injerto) reticulado
mediante radiacibn gamma con y sin presencia de MB¥mn e IPN 1.
La técnica de IR nos ayuda a confirmar la existencia de PAAc en el injerto y reticulado,

ademas de la PNIPAAmM presente en la IPN 1.

La IPN 2 no presento sensibilidad a la temperatura, aunque se pudo captar un 8% en mol de
PNIPAAM. No se hizo su caracterizacion debido a que no presentd sensibilida a la
temperatura y por lo tanto no aparece en la parte de DSC, TGA y FTIR. Como se planted
anteriormente las causas por las cuales la IPN 2 s6lo capta el 8% en mol, el reticular la 12 red

polimérica con MBAAmM no es un buen camino para formar la IPN.
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6. CONCLUSIONES

Se presentd una nueva estrategia para formar redes poliméricas injertadas en una matriz
polimérica hidrofébica, la cual puede ser manipulada mas facilmente que el hidrogel por si
sélo. Se sintetizaron IPNs de dos polimeros inteligentes (PAAc y PNIPAAmM) injertados en
PP, pero se obtuvieron bajas cantidades de PNIPPAAmM en la IPN (88/12 % mol para IPN1 y
92/8 % mol para IPN 2), debido a las interacciones de puentes de hidrégeno del PAAc y
problemas para la difusién del mondémero y reactivos para la polimerizacién-reticulacion de
PNIPAAm, lo cual afecta a las propiedades fisicoquimicas del material. Las interacciones
entre la amida y el carboxilo, que son componentes de la IPN, afectan a su sensibilidad a la
temperatura y pH, aunque no de una manera importante debido a que los puntos criticos
permanecen casi igual que para los hidrogeles solos de PAAc y PNIPAAm. La velocidad de
respuesta de las IPNs es muy rapida en alrededor de 3 min. Todos los sistemas sintetizados
presentaron absorcion de agua con sensibilidades arriba de 1, debido al caracter hidrofilico
del PAAc y PNIPAAm, con lo que presentan un gran potencial en diferentes aplicaciones
tales como farmacia, biomateriales, sensores e ingenieria. Por el caracter inteligente del
PAAc y PNIPAAmM presente en la IPN, la pelicula se contrae por arriba de la LCST y por
debajo del pH critico; y se hincha por debajo de la LCST y por arriba del pH critico, entonces

la IPN absorbe a temperatura ambiente (25C) gran c antidad de agua.

Fueron sintetizados injertos de PP-g-PAAc por el método de preirradiacion oxidativa a una
dosis de 30kGy, temperatura de reaccion de 50C y c oncentracion del monémero de 40%

vol; a diferentes tiempos de reaccion (20 a 75 min) con injertos del 33% al 826%.

Fueron reticulados intermolecularmente injertos de PP-g-PAAc por medio de radiacion
ionizante y en presencia y no de un agente entrecruzante MBAAmM, obteniéndose mejores
resultados en la formacion de las IPN para reticulacion sin presencia de MBAAmM vy
favoreciendo la reticulacion del PAAc en medio acuoso.

La IPN 1 presenta respuesta al pH y temperatura, con puntos criticos y sensibilidades
siguientes: LCST y termosensibilidad en agua (pH 7) de 35T determinadas mediante
pruebas de hinchamiento (St 1.2) y 33T mediante DSC; en pH 3, 32T mediante
hinchamiento (St 2.5) y 36C por DSC; y en pH 8 no aparece una LCST por hinchamiento,
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aunque si presenta un St de 1.5. La diferencia entre pH 7 (agua) y pH 8 (buffer) que deberia
ser similar se debe a que la fuerza i6nica en presencia de la disolucién buffer y agua son
diferentes, favoreciendo el hinchamiento las disoluciones tampoén. La IPN 2 no presenta
sensibilidad a la temperatura, debido a la baja cantidad de PNIPAAm presente (IPN 1 tiene
12 % e IPN 2 el 8% en mol).

La sensibilidad al pH y su punto critico, si aparecen para ambas IPNs y es similar, pH critico
de 5.2 y Spy de 1.5, ya que estan formados en su mayor parte por PAAc. Los injertos y
reticulados de PP-g-PAAc presentan un pH critico de 5.4 y una SpH de 2, para PP-g-PAAc
(70%), 4 para PP-g-PAAc reticulado con radiacion gamma (70% injerto) y 3 para PP-g-PAAc
reticulado en presencia de MBAAmM (70% injerto). Entre més reticulado este el PAAc, menor
porcentaje de hinchamiento, debido a esto una mayor red mas compacta con una densidad
de reticulacion mayor impide una buena difusién del NIPAAm y otros aditivos necesarios al
interior de la red y por lo tanto una definicion mas clara en su respuesta al pH. La
reversibilidad para PP-g-PAAc reticulado en agua no es total, debido a la influencia de

hinchamientos previos.

La peliculas se ven influenciadas por su historial de hinchamiento, entre mas sean sometidas
a hinchamientos previos, mas porcentaje de hinchamiento tendran, debido a la ruptura de las
interacciones intermoleculares del grupo carboxilico del PAAc. Ademas, las moléculas de
agua que solvatan al polimero producen una autoaceleracion (lo cual ya fue reportado),

provocando un mayor porcentaje de hinchamiento.

Por FTIR-ATR se pudo comprobar la presencia de los grupos funcionales presentes en las
peliculas. Por DSC se obtuvieron las Tg y Tm presentes, comprobando la existencia de PAAc
y PNIPAAmM en la modificacion del la matriz polimérica PP. El TGA ayud6 a demostrar la
resistencia térmica del material, comprobando que para fines practicos no se llega a la
temperatura de descomposicion. Con SEM se pudo observar claramente la morfologia de las

peliculas, apoyando las observaciones vistas por los problemas de difusion.

El estudio podria continuar con la sintesis de una IPN en la que se sintetice una 12 red
polimérica PP-g-PNIPAAmM y una 22 red polimérica de PAAc, y asi aumentar la cantidad de
PNIPAAmM en la IPN.
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