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RESUMEN

Se ha desarrollado y caracterizado un nuevo sistema, basado en el injerto
binario de N-acriloxisuccinimida (NAS), ester activo que reacciona
faciimente con grupos amino que se ha utlizado para inmovilizar
biomolécula y el mondmero termosensible N-isopropilacrilamida (NIPAAmM).
Estos mondmeros se injertaron sobre peliculas de polipropileno (PP),
mediante el método de preirradacion oxidativa utilizando radiacion
gamma. Se estudio los efectos de la dosis radiacion y la intensidad (dosis
por unidad de tiempo de radiacion), asi como la relacion en peso de los
mondémeros y el tiempo de reaccién en las muestras a injertar. La estructura
quimica del PP-g-NAS/NIPAAmM fue caracterizada por FTIR-ATR, sus
propiedades fisicoquimicas se caracterizaron por DSC y TGA. Las
propiedades de sensibilidad a la temperatura LCST (Lower Critical Solution
Temperature) fueron determinadas por hinchamiento y angulo de
contacto. Los resultados muestran que se conserva la termosensibilidad
del NIPAAm mostrando una LCST alrededor de los 31°C. Tomando en
consideracion la propiedad del NAS para inmovilizar biomoléculas, se

obtuvo la reticulacion del sistema injertado con la polilisina.



INTRODUCCION

Existen en la actualidad materiales avanzadas que pertenecen al area de
los polimeros y que se conocen con el nombre de "materiales inteligentes".
Estos materiales son aquellos que experimentan un cambio fisico o
guimico en respuesta a pequefos cambios externos en las condiciones
ambientales (estimulos fisicos o quimicos). La Poli(N-isopropilacrilamida) es
un polimero muy empleado, que pertenece a este tipo de “polimeros
inteligentes”, debido a que exhibe una LCST (“lower critical solution

temperatura”) alrededor de los 32 °C.

Una forma de sintetizar los polimeros inteligentes es mediante el injerto de
mondémeros, que sean capaces de responder a estimulos tales como pH o
temperatura, en un matriz polimérica. La ventaja de esta estructura es que
tienen mejores propiedades mecanicas a diferencia de otras estructuras
como los geles, ademas de que se pueden obtener en forma reticulada o

de red entrecruzada.

La radiacion ionizante ha sido ampliamente utilizada en los procesos
poliméricos durante varios afios. Es la radiacion con energia suficiente para

ionizar moléculas o atomos al pasar a través de la materia.

Las radiaciones ionizantes utilizadas, desde el punto de vista quimico, son
rayos X, rayos gamma, electrones acelerados de alta energia, rayos beta,
iones acelerados, particulas aceleradas cargadas positivamente; siendo
los mas utilizados, en procesos que involucran radiacion ionizante, los rayos

gammay los electrones acelerados.




La radiacidon puede ser aplicada en diversos sectores industriales tales
como la industria biomédica, textil, eléctrica, aeroespacial y farmacéutica
entre otras, pero la aplicacion de mas importancia es la de modificacion
de polimeros mediante su injerto, por curado, entrecruzamiento y

degradacion.

En este trabajo se presenta el injeto de una solucion de N-
acriloxisuccinimidad (NAS) y N-isopropilacrilamida (NIPAAmM) sobre una
matriz polimérica de polipropileno, que posteriormente se reticula con
polilisna. La finalidad es obtener un sistema novedoso que tenga respuesta
a la temperatura y que posteriormente se buscara que sea capaz de
inmovilizar biomoléculas como lipidos en forma de vesiculas y que al mismo
tiempo sea de facil manipulacion a diferencia de otros trabajos

reportados.

Para obtener el sistema injertado se utiliz6 radiacion gamma proveniente
de fuentes de radiacion de %Co instaladas en el iradiador Gammabeam
del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. Se formaron los centros
activos en el polipropileno y bajo radiacion se injertaron los monémeros de
NAS y NIPAAm que se encuentran en solucion de tetrahidrofurano y
tolueno. En seguida se llevé a cabo la reticulacion del poliNAS injertado

con la poalilisina, la cual da la propiedad de inmovilizar biomoléculas.




OBJETIVOS

Objetivo General:

Obtener el injerto binario de PP-g- (NAS/NIPAAmM) mediante radiacion ionizante
utilizando la técnica de preirradiacion oxidativa; para posteriormente reticular

con polilisina.

Obijetivos especificos:

% Encontrar las condiciones Optimas de preparacion del copolimero de
injerto de N-acriloxisucciinimida (NAS) y N-isopropilacrilamida (NIPAAmM) en
peliculas de polipropileno (PP), mediante el estudio de los siguientes

parametros:

e Relacion de en peso (w/w) de los mondmeros
e Dosis de irradiacion (kGy)
¢ Intensidad (dosis de radiaciéon por unidad de tiempo, kGy/h)

e Tiempo de reaccién

®,

% Reticular la pelicula injertada PP-g-NAS/NIPAAmM con polilisina

*

+» Caracterizacion del injerto obtenido asi como la pelicula reticulada.
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1.GENERALIDADES

1.1 POLIMEROS(8)

El término “polimero” se refiere a una macromolécula formada de partes
llomadas mondmeros, estos son moléculas que representan la unidad
quimica repetitiva bdsica que existe en un polimero los cuales reaccionan
guimicamente para formar la macromolécula, esta reaccidn puede

llevarse a cabo por dos mecanismos.

Polimerizaciéon por adicion: En esta reaccidon se unen moléculas del mismo
mondmero y ocurre por un mecanismo en el que intervienen la formacion
inicial de algunas especies reactivas, como radicales libres o iones. La
polimerizacién se presenta en cadena y ocurre en tres etapas; iniciacion,
propagacién y terminacién. La polimerizacidn puede ser anidnica,

catidnica o por radicales libres.

Polimerizacién por condensacion: Esta se lleva acabo al reaccionar dos
mondmeros diferentes, formdndose subproductos de bajo peso molecular,
como el agua, mondxido de carbono o dcido clorhidrico; se caracteriza
porque el grupo funcional de uno de los mondémeros reacciona con el
grupo funcional del otro mondmero de manera sucesiva para formar
especies de bajo peso molecular como el dimero, trimero, tetrdmero, etc.,

llamados oligomeros.
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Los polimeros se pueden clasificar de acuerdo a la forma en que los
mondmeros estdn situados dentro de la estructura macromolecular;
cuando un polimero se forma por medio de uniones entre si de un solo tipo

de molécula pequena o mondmero, se le dice homopolimero.

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

En cambio cuando dos o mds mondmeros estdn unidos entre si, el
polimero es denominado copolimero; imaginemos dos mondmeros que
lamaremos A y B. A y B pueden constituir un copolimero de distintas

maneras.

Cuando los dos mondmeros estdn dispuestos segin un ordenamiento
alternado, el polimero es denominado obviamente, un copolimero

alternante:

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—BA—B—A—B—

cop olimero alternante

En un copolimero al azar, los dos mondmeros pueden seguir cualquier

orden:

—A—A—B—A—B—B—A—B—A—A—B—B—B—A—

random copolymer
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En un copolimero en bloque, diferentes mondmeros se van alternando en
dos o mds unidades monomeéricas unidos por enlaces quimicos en una sola

cadena.

—A—A—A—A—A—A—A—B B B B—B—B—B—

copolimero en hlogue

Cuando las cadenas de un polimero formado a partir del mondémero B se
encuentran injertadas en una cadena polimérica del mondmero A,

tenemos un copolimero de injerto:

B B
% %
B B

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—h—A—

H—a———

copolimero de injerto
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Los hopolimeros al igual que los copolimeros pueden ser lineales o las
cadenas pueden presentar ramificaciones o interconexiones que crean

reticulos tridimensionales , llamados redes poliméricas, figura 1.1.

MW

Fig. 1.1 a) Polimero lineal; b) Polimero ramificado; c¢) Polimero

entrecruzado
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1.2 RADIACION(1.3459)

La radiactividad fue descubierta en 1896 por Henri Becquerel, como
consecuencia directa del descubrimiento de los rayos X por Rdéntgen,
algunos meses antes.

La quimica de radiaciones es definida como el estudio de los efectos
quimicos producidos por el paso de la radiacién ionizante a través de la

materia.
1.2.1 TIPOS DE RADIACION(®)
El espectro electromagnético se divide segin su frecuencia y energia en

radiacion ionizante y no ionizante. En la figura 1.2 se presenta el espectro

electromagnético donde se observa los tipos de radiaciones.

i Penatra la atmdsiera
terrastra?

Tipo de radiacion Hl:!lu Illcroon_du Infrarrojo Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 10 1072 10°° 0.5 x10°" {1 1" e

el | [l ? 8 A4 W @

Edificios Humanos Mariposas Puntade Prolozoos Mokéculas  Atomos  Nicleo aidmico
aguja

10* 108 10"® 10" 10/ 10'® 1

Figura 1.2 Espectro Electfromagnético
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Radiacidon no ionizante: incluye todo espectro de radio, infrarrojo vy luz
visible. Se extiende desde 1 Hz hasta 3 x 10 ¢ Hz. Sus caracteristicas

principales son:

« Bajas energias
* Longitud de ondas grandes
* Las radiaciones no ionizantes, aun cuando sean de alta intfensidad

no pueden causar ionizacion

Radiaciéon ionizante: La radiaciéon correspondiente a esta zona va desde la
radiacion ultravioleta de origen solar, pasando por los rayos X usados en
medicina hasta los rayos gamma producto de procesos radiactivos. Esta
se extiende desde los 3 x 10'¢ Hz hasta por encima de 1 x 1024 Hz. Sus

caracteristicas principales son:

« Altas energias
e Longitud de ondas pequenas

« Tiene la capacidad de ionizar medios

1.2.2 INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA(1.3.5)

La energia ionizante transferida o depositada en la materia, produce un
efecto sobre los dtomos que la constituyen y cambia sus propiedades,

segun el fipo de radiaciéon y cantidad de energia disipada.

Los principales mecanismos de interaccién de la radiacidon ionizante con la

materia son:
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Efecto fotoeléctrico: Es la inferaccion de un fotdén que incide sobre los
electrones de un dtomo, el fotdn desaparece totalmente y se desprende el
electron de un dtomo, llamado fotoelectron, este efecto se realiza en las
capas electréonicas interiores, o sea K, L, M y N. Si la energia suministrada es
superior a la energia de ligadura del electron al dtomo, aquel es
expulsado. Si el lugar vacante es ocupado por un electrén externo, se
puede liberar la energia sobrante en forma de rayos X (fendmeno de
fluorescencia).figura 1.3.

El proceso fotoeléctrico es el que predomina con radiaciones ionizantes de

baja energia (< 0.1 MeV) vy sustancias absorbentes de alto nUmero

atodmico.
X
X
Rayos X desexcitado
Fotd
Incidente

Fotoelectréon del nivel K

e

Figura 1.3 Efecto Fotoeléctrico.
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Efecto Compton: Ocurre cuando el fotdn incidente, cede parte de su
energia a un electron periférico. El resultado es un fotén de menor energia
y un electron desviado de su orbita, figura 1.4. A menudo este efecto es el
mecanismo predominante de interaccién en el intervalo de energia de 0.1

a 1 Mev asi como con materiales con niUmero atdmico bajo.

. e'

Fotén

Incidente .
Foton

dispersado

Figura 1.4 Efecto Compton

Produccion de pares: Consiste en la transformacién de un rayo gamma
con energia superior a 1.02 MeV, en un par electrén-positron, por la
interaccién del fotén con el campo magnético del ndcleo. Para que se
produzca debe haber un nicleo o electrén cerca, para que se cumplan

los principios de conservacion de la energia y el impulso, figura 1.5.
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Electréon

ncidente
511 Kev

ositréon

511 Kev

Figura 1.5 Efecto de produccién de pares.

1.2.3 FUENTES DE RADIACION GAMMA(1:45)

La radiacién gamma (y) es un tipo de radiacién electromagnética
producida generalmente por elemento radiactivos y procesos subatdémicos
como la aniquilacién de un par positron-electrén. Este tipo de radiacién
tan energética también es producida en fendmenos astrofisicos en el

espacio interestelar.

Los rayos gamma carecen de carga eléctrica, por lo tanto no sufren de
desviaciones en su trayectoria. Debido a esto son capaces de penetrar en
la materia mds profundamente que la radiaciéon alfa o beta. Dada su alta
energia pueden causar grave dano al nucleo de las células, por lo que son

usados para esterilizar equipos médicos y alimentos.

Los radioisdtopos artificiales cobalto-60, y menos frecuentemente el Cesio-

137 son usados como fuentes de radiacion gamma.
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El cobalto-60 es el mds usado como fuente de radiacidn gamma en la
actualidad, esto debido a su disponibilidad, alta energia de los rayos
gamma y una vida media de 5.27 anos. Este es producido por la
exposicion del cobalto natural (cobalto-59) a un flujo de neutrones, como

se observa en la siguiente reaccion:

2o + In —— o

La representacion grdfica de la desintegracion radiactiva de cada nuclido

se presenta en un esquema de decaimiento, figura 1.6.

0Co

5.27 anos
R-0.31 Mev

6ONj*
0.01 % —
B’ 1.48 100 % y
1.173 Mev

100 % vy
1.332 Mev

60Nj

Figura 1.6 Esquema de decaimiento del 0Co.()
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El cesio-137 es separado de la mezcla de productos obtenidos en un
reactor nuclear por fisién. El radioisdétopo estd disponible en la forma de
cloruro con actividades del orden de 25 Ci gl.

El cesio- 137 a diferencia del cobalto-60 tiene una vida media de 30.17
anos lo cual le da la ventaja de reemplazar la fuente con menos
frecuencia, ademds el cobalto-60 es preferido para aplicaciones
industriales debido a que fiene una energia de emision mas alta, 1.25 Mev,

compara con 0.66 Mev del cesio- 137, lo cual disminuye costos y fiempo.

1.2.4 EFECTOS DE RADIACION EN POLIMEROS: RETICULACION Y
DEGRADACION(1.57)

La formacidon de enlaces intermoleculares y la degradacién de moléculas
poliméricas es un proceso por lo general irreversible, dando lugar a
cambios en la estructura y en la propiedades. Los mds importantes
cambios quimicos que produce la radiacion ionizante en los polimeros son
el entrecruzamiento y la degradaciéon. Charlesby y Lawton observaron que
los polimeros se pueden entrecruzar o degradar dependiendo de su

naturaleza quimica.(?)

Entrecruzamiento o  Reficulacién:  es la  formacién  moléculas
tridimensionales, con incremento en su peso molecular e insolubles en
solventes usuales del polimero. En la cual hay un decremento en el
movimiento rotacional, y fambién el material se vuelve casi infusible, si la
temperatura no se aumenta considerablemente por arriba de su punto de

fusion normal.
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Degradacion: Los principales métodos de degradacion de polimeros son:
1) la degradacion quimica; 2) la degradacion térmica y 3) degradacion
por radiacién, 4) biodegradacion.

La degradacion por radiacion sucede cuando las cadenas del polimero
sufren rompimientos al azar con el aumento de la dosis de radiacion vy se

caracteriza por el constante decremento del peso molecular.

La degradacion por radiacion en muchos de los polimeros y materiales

poliméricos es observada principalmente en:

« Macromoléculas que contienen d&tomos de carbono
cuaternarios.

« En polimeros que sufren fdcilmente despolimerizaciéon en
termdlisis con la formacion de un mondmero puro.

* En cadenas de hidrocarburos ramificados.

e En polimeros con grupos C-O repetidos (acetales) en la

cadena o esté presente como puente en la cadena principal.
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1.3 INJERTO(24)

El injerfo es un método donde los mondmeros estdn unidos
covalentemente sobre cadenas poliméricas conocidas como sustrato
soporte.

Los dos fipos de injertos mds importantes son: 1) injerto con un solo
mondmero, esto ocurre usualmente en una sola etapa; y 2) injerto con una
mezcla de dos mondmeros o mds, ocurre cuando se  usan

simultdneamente o secuencialmente los dos mondmeros.

1.3.1 METODOS DE INJERTO(1.524)

Los métodos para obtener a los polimeros injertados son los siguiente:

1.3.1.1 INJERTO POR METODOS QUIMICOS

La iniciacion por métodos quimicos significa que el injerto puede realizarse
por dos vias: radicales libres y via idnica. El rol del iniciador en estos
métodos es muy importantes ya que determina la manera en que se va a

llevar a cabo el injerto.

Injerto via radicales libres: En este proceso son producidos por un iniciador y
transferido al substrato para reaccionar con el mondémero y asi formar el

copolimero injertado.
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Injerto idnico: En este proceso los iniciadores comunes son suspensiones de
metales alcalinos en un base de Lewis y compuestos organometdlicos, los

cuales propician el centro activo para injertar.

Polimerizacidn viviente: En este proceso los iniciadores pueden ser radicales
libres o idnes. La definicion mds relevante es que retiene su habilidad para
propagarse un largo tiempo y crecer hasta un tamano deseado mientras

su grado de terminacién o transferencia de cadena es aun insignificante.

1.3.1.2 INJERTO POR RADIACION

Este método puede efectuarse por mecanismo idnico o de radicales libres.

AB* + e- —> AB™

7

AB AB + e —>AB-
=

AB* —A* + B

Donde: AB =molécula; AB* y AB- = iones; AB™y AB" =molécula excitada;(*)=
radical libre.

Injerto via radicales libres: La radiacion causa el fendmeno de exitacion y
esta se libera mediante su fision homolitica y asi formar radicales libres en
los polimeros. En la técnica de irradiaciéon, la presencia de un iniciador no
es esencial, lo mds importante es el medio en que se va llevar a cabo la

reaccion; los métodos por los que se puede injertar son fres:
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a)

En la preirradiaciéon primero se irradia el polimero(P) en vacio o en
presencia de un gas inerte para formar los radicales libres, y después
es fratado con un mondmero(M), en estado liquido o vapor o en

solucidn con un solvente apropiado.

Pa> P+ M —> PM

En la preirradiacion oxidativa el polimero es sometido a altas
energias de radiacién en presencia de aire u oxigeno para formar
hidroperdxidos o diperdxidos. Los perdxidos formados son
calentados a altas temperaturas con los mondmeros (pero en
ausencia de aire), hidroperdxidos o diperdxidos se descomponen

para formar los radicales, los cuales inician el injerto. Una de sus
ventajas es que pueden ser almacenados a bajas temperaturas por
periodos largos antes de iniciar el injerto. La desventaja es que los

radicales hidroxilo inducen a la formacion de homopolimero.

O2

P %> P-0-O-H +P-O-O-P
A
7 P-O' + "OH + 2PO"

M —> P-O-M

M + ‘OH —> HOM:

Donde el POOH es el hidroperdxido y el POOP es el perdxido.
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c) En el método directo el polimero y el mondmero son irradiados
simultdneamente, para formar radicales libres y subsecuentes

adiciones.

P+ M A>P + M
M+ M —My
PP+ M —PM

Injerto idnico: Este injerto puede proceder también por via idénica, con la
formacién de iones a tfravés de la irradiacion de altas energias. El injerto
idnico por radiacion puede ser catidonico o anidnico. Este método consiste
en irradiar al polimero para formar un polimero idnico y después reacciona
con el monédmero para formar el copolimero injertado. La ventaja de este
método es que su velocidad de reaccidn es alta y dosis pequenas de
radiacion son suficientes para llevar a cabo el injerto y su desventaja es
que se debe de realizarse a bajas temperaturas, secado muy riguroso y a

intfensidades de radiacién muy alta.

1.3.2 INJERTO FOTOQUIMICO

Cuando un croméforo o una macromolécula absorben luz, cambian a un
estado excitado, el cual se puede disociar en radicales libres reactivos, en
donde se inicia el proceso de injerto. Si la absorciéon de la luz no conduce a
la formacion de radicales libres a través de la ruptura del enlace, este

proceso puede llevarse a cabo por la adicion de fotosensibilizadores.
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El mecanismo de injerto por la via fotogquimica puede hacerse con vy sin

fotosensibilizadores, dependiendo de la estructura quimica del mondmero.

1.3.3 INJERTO POR PLASMA

Las condiciones de plasma, logradas con descargas suaves ofrecen casi
las mismas posibilidades que la radiacién ionizante.

Los principales procesos en plasma son excitacion electréonica inducida,
ionizacién vy disociacion. Los electrones acelerados tienen suficiente
energia para inducir el rompimiento de los enlaces quimicos en la
estructura polimérica, para formar los radicales macromoleculares, y

posteriormente iniciar la copolimerizaciéon de injerto.

1.3.4 INJERTO ENZIMATICO

Este método es nuevo, el principio involucrado es que una enzima inicia la

reaccién de injerto quimica/electroquimica.

1.3.5 FACTORES QUE INFLUYEN EN EL INJERTO(21.24)

1.3.5.1 Efecto del Mondmero

La reactividad del mondmero es importante en el injerto y depende de

varios factores como naturaleza polar y estérica, hinchamiento de la
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cadena polimérica en presencia de los mondmeros y concentracion de

mondmeros.

La copolimerizacién de injerto con una mezcla de mondmeros es un
proceso complejo a diferencia del injerfto de un mondmero debido a
efectos sinérgicos resultantes por las diferencias en las reactividades de los

mondmeros.

De la ecuacion cinética general (V= K][l][M]; K=cte I=iniciador, M=
mondmero) conocemos que para todos los casos la velocidad de injerto
se incrementa al aumentar la concentraciéon, sin embargo, ésta no
necesariamente es lineal, sino que puede ser mayor 0 menor de acuerdo

al sistema.

En general, la eficiencia del injerto dependerd de la concentracion del

mondomero.

1.3.5.2 Efecto de la Intensidad y Dosis de radiacion.

A altas intensidades (dosis de radiacion por unidad de tiempo) la
polimerizacién via radicales decrece debido a la recombinacién de los

radicales producidos.

A altas dosis de radicacion la velocidad de polimerizacion se incrementa
debido a un proceso de autoaceleracién, lo cual depende de la
naturaleza del mondmero y de la intensidad de la radiacion. La
autoaceleracion es causada por incremento de viscosidad en el sistema y
puede ocasionar un posible incremento de la velocidad de terminacion

del proceso de polimerizacidon pero no afecta la velocidad de
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propagacién de la cadena. La autoaceleracion también se debe a la
formacion de nuevos radicales no sélo en el mondmero sino ademds en el

polimero en formacién.

1.3.5.3 Efecto de la temperatura

La temperatura es uno de los factores mds importantes que controlan la
cinética de la copolimerizacién de injerto. En general, la velocidad de
injerto aumenta cuando aumenta la temperatura, hasta llegar a cierto
limite. Esto debido a que el proceso de difusion del monémero en la
cadena base es mds rdpido al aumentar la temperatura, facilitando asi el
injerto. Los perdxidos se descomponen mds rapidamente al aumentar la

temperatura.

Una observacion interesante es que la velocidad de injerto méxima ocurre

a una temperatura cercana a la temperatura de transicion vitrea.(é)

1.4 POLIMEROS SENSIBLES O INTELIGENTES(22.24)

El término  “polimero inteligente” se refiere a los polimeros que
experimentan un cambio fisico o quimico en respuesta a pequenas
cambios externos en las condiciones ambientales (estimulos fisicos o
quimicos). A estos polimeros, también se les conoce como, estimulo -
sensibles, listos o polimeros ambientalmente sensibles, pueden estar en

varias formas como en estado sélido o en solucidn, figura 1.7.
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Figura 1.7 Ejemplo de polimeros inteligentes.

Estos sistemas poliméricos reconocen un estimulo como una senal,
cuantificar la magnitud de esta senal, y entonces cambiar su
conformacién en respuesta a este estimulo.  Estos estimulos se pueden

clasificar como cualquier estimulos fisicos o quimicos (Tabla 1.1).
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Las respuestas a estos estimulos son (tabla 1.1), disolucidn o precipitacion,
degradacién, hinchamiento o deshidratacién, cambio en la forma,
cambios conformacionales. Los estimulos quimicos tales como, pH,
factores idnicos y agentes quimicos cambian las interacciones entre las
cadenas poliméricas o enfre las cadenas poliméricas y los solventes a nivel
molecular. Los estimulos fisicos como, temperatura, campo, eléctrico o
magnético y estrés mecdnico, afectan el nivel de varias fuentes de

energia y altera las interacciones moleculares.

Tabla 1.1. Estimulos — Respuesta de los polimeros inteligentes.
Estimulos Respuestas
Temperatura Fase
pH Forma
lones Opticas
Campos eléctricos Mecdnicas
Solventes Campos eléctricos
Reactanfes Energia de superficie
Luz o UV Velocidad de reaccién
Estrés Permeabilidad

Campos magnéticos

Los polimeros inteligentes pueden ser usados en diferentes formas como,
hidrogeles entrecruzados, hidrogeles reversibles, micelas, interfaces

modificadas, soluciones conjugadas. Las aplicaciones son variadas, tales
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como en el drea de la farmacéutica, ambiental, medicina, biotecnologia,

etc.
1.4.1 Polimeros Termosensibles.

La temperatura es el estimulo mdas ampliamente utilizado en sistemas
poliméricos con respuestas ambientales. Una de las propiedades de los
polimeros sensibles a la temperatura es la presencia de una temperatura
critica de solucién, que corresponde a una LCST (lower critical solution
temperature) que es la temperatura a la cual hay un cambio en la fase de
la solucidon del polimero, debido a su composicion. Si el polimero en
solucién (en nuestro caso agua) tiene una fase homogenea por debajo de
una temperatura especifica, la cual depende de la concentracion del
mondmero, y por arriba de esta temperatura el polimero es separado en
fases, entonces la temperatura a la cual ocurre este cambio se le llama
LCST (lower critical solution temperature), tabla 1.2. Y si el proceso ocurre
de manera contraria entonces a esta temperatura se le conoce como

UCST (upper critical solution temperature).
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Tabla 1.2. Efemplos de polimeros termosensibles

Grupos éter
Poli(6xido de etileno)
Copolimeros de oxido de etileno
y oxido de propileno
Polivinil efil éter
Grupos alcohol
Hidroxipropil celulosa
Hidroxipropil metilcelulosa
Hidroxipropil celulosa
Hidroexieitil celulosa
Alcohol polivinilico y sus derivados
Grupos amida sustituidos

Poli N-sustituidas acrilamidas

Poli N-acriloil pirrolidona

La poli(N-isopropilacriiamida) (PNIPAAmM) es el polimero termosensible mds

popular.

1.4.2 pH sensibles

Los polimeros con respuesta al pH contienen grupos funcionales ionizables
que pueden aceptar y donar protones en respuesta al cambio de pH en
ambientes, el grado de ionizacion en un polimero con grupos ionizables es

dramdaticamente alterado; este pH especifico es llamado pKa. El cambio
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rdpido en la carga neta de grupos injertados causa una alteracion del

volumen hidrodindmico de las cadenas poliméricas.

Hay dos tipos de polielectrdlitos que responden al cambio en el pH;
polidcidos débiles y polibases débiles. El grupo dcido representativo de los
polidcidos es el grupo carboxilico. Para el caso de las polibases el grupo
representativo es el amino. La mayoria de los sistemas polimericos con
respuesta al pH se disenan combinando dominios funcionales para
controlar las caracteristicas de respuesta al pH. Estos polimeros
hidrofébicamente modificados mantienen un  equilibrio sensible a las
cargas de repulsion y las interacciones hidrofébicas. Cuando 1os grupos
ionizables son protonados y las fuerzas electrostdticas de repulsidon
desaparecen dentro de la red polimérica, dominan las propiedades
hidrofébicas, infroduciendo efectos hidrofébicos que causan agregacion
de las cadenas poliméricas provenientes del ambiente en el que estdn
disueltas. También el otro mecanismo colapsante de los sistemas
poliméricos sensibles al pH se basa en los puentes de hidrogeno entre el
hidrdgeno en el grupo protonado y un datomo electrén-donante (por
ejemplo oxigeno o nitrégeno) en los otros grupos funcionales, cuando 1os

grupos ionizables son descargados.

Los polimeros con respuesta al pH se clasifican en tres grupos:

Polidcidos, polidcidos débiles que experimentan una fransicion
ionizacién/desionizacion alrededor de pH 4 - 8; los poliGcidos con grupo
carboxilico y pKa de 5 a 6, entre los mds representativos se encuentran el

polidcido acrilico y el polidcido metacrilico y han sido los polidcidos mas
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reportados como polimeros inteligentes en respuesta al pH. Sus grupos
carboxilicos aceptan protones a pH bajo, mientras que los donan a pH
alto, por lo que se transforman en polielectrolitos a pH alto con fuerzas de
repulsion electrostaticas entre las cadenas moleculares. Esto junto con las
inferacciones hidrofébicas le dan una mayor fuerza para dominar la
precipitacién/solubilizacion de cadenas moleculares,
hinchamiento/deschinchamiento de los hidrogeles, o caracteristicas

hidroféibicas/hidrofilicas de las superficies.

Polibases, estos tienen grupos amino en sus cadenas, los grupos amino se
protonan bajo condiciones dcidas y se desprotonan bajo condiciones
bdsicas. La poli(N,N'-dimetil aminoetil metacrilato) (PDMAEMA), poli(N,N’-
dietil aminoetil metacrilato) (PDEAEMA), poli(4 o 2 vinilpiridina) , etc., son

ejemplos de polibases sensibles al pH.

1.5 N-ISOPROPILACRILAMIDA (NIPAAmM)(11.13.16,20)

La PNIPAAmM es uno de los polimeros mds estudiados a partir del ano
1955(20), debido a que es un polimero sensible a la temperatura, esto como
resultado de la transicion reversible de la fase soluble a la insoluble, esta
transiciéon ocurre a una temperatura entre 30 — 35 °C; conocida como LCST
(Lower critical solution temperature). Lo interesante radica en que el LCST
puede ser modelado para la aplicacion deseada mediante la variacion
de pardmetros tales como: la adicion de sales en diferentes

concentraciones, de éste con ofros mondmeros, la relacién porcentual de
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la misma sal, asi como los mondmeros involucrados, y pH del medio entre

otros(3).

Estructura de la P(NIPAAM)

HN

El grupo amida es hidrofilico, mientras que el grupo isopropil es hidrofébico.
En general la incorporacion de comondmeros hidrofébicos tiende a bajar
el punto LCST, mientras que la incorporacion de hidrofilicos o
comondmeros ionizables lo incremental20). La explicacion al cambio de
soluble a insoluble se da en funcién de el reacomodo de los grupos
hidrofilicos y las fuerzas debidas a los puentes de hidrégeno. Este cambio
da también un comportamiento de hinchamiento para el que la
capacidad de captacién de agua es mayor debajo del LCST y es menor

arriba de esta.

El PNIPAAM tfiene una estructura amorfa y su temperatura de transicion
vitrea Tg estd reportada entre 85 y 130 °C, el punto de fusion del

mondmero estd entre 60-63 °C. Su LCST en agua estd entre 30-35 °C.

Debido a estas propiedades tenemos que nuestro polimero (PNIPAAM) es

soluble en agua fria (debajo de la LCST), pero no en agua caliente (arriba
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de la LCST), asi como también es soluble en ofros disolventes orgdnicos

como alcohol metilico, tetrahidrofurano (THF) y dimetil sulfoxido (DMSQO).

Basado en este comportamiento termosensible, la PNIPAAM se ha
empleado en inmunoensayos y como hidrogeles entrecruzados, para la
liberaciéon de fdrmacos, procesos de separacion e inmovilizacidon de

enzimas, purificacion de proteinas, etc.

1.5 NAS(11.12,13,14,17,18)

La N-acriloxisuccinimida (NAS) es un compuesto quimico altamente
utilizado en bioquimica, por ser un éster activo. Este promueve reacciones
en un solo paso con electréfilos, ya que reacciona directamente con
aminas primarias y secundarias contenidas en biomoléculas como enzimas,
antigenos, anticuerpos y drogas . Este grupo succinimida es quimicamente
estable pero muestra alta reactividad y selectividad hacia nucledfilos
amino. La NAS previamente se ha usando como un éster activo para unir

proteinas por formacién de enlaces amida con polilisina.

Estructura de la NAS

ST

/=Cll

Z e O
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1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.6.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR-ATR)10.29.30

La espectroscopia infrarroja es un fipo de espectroscopia vibracional
donde se analizan las vibraciones moleculares; por lo cual la absorcidon de
radiacion en el infrarrojo se limita en gran parte, a especies moleculares
para las cuales existen pequenas diferencias de energia entre los distintos
estados vibracionales y rotacionales. Es importante que haya un cambio
neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de
vibraciéon o de rotacién, para que la molécula absorba radiaciéon en el

infrarrojo.

Una parte del espectro electromagnético que se extiende desde 0.8 a
1000 um (que corresponde al niUmero de onda de 13000 a 10 cm), se

considera como la region del infrarrojo la cual estd divida en tres regiones:

a) Infrarrojo cercano (13000 a 4000 cm'!)
b) Infrarrojo fundamental & medio (4000 a 400 cm-')

c) Infrarrojo lejano (400 a 10 cm'')

Pero en la prdctica se utiliza el infrarrojo fundamental o intermedio, ya que
casi todos los grupos funcionales absorben en esta regidon . Para fines
prdcticos, solamente se consideran los procesos de absorcidon de energia
radiante por parte de la materia que afectan a las vibraciones
fundamentales de Ias moléculas, sus armoénicos o sobretonos vy

combinaciones, vibraciones de enlace de hidrogeno, movimientos
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reticulares de los cristales, rotaciones internas de las moléculas, rotaciones

de moléculas ligeras, etc.

La espectrometria de infrarrojo, estudia la interaccién entre la radiacion
infrarroja y la materia, por lo que es sumamente Ufil para determinar
estructuras moleculares a partir de sus grupos funcionales tanto de
compuestos orgdnicos como inorgdnicos. Asi, la interaccion de radiacion
con la materia se va a medir con el espectrofotémetro de infrarrojo (figura

1.8).

motor
espejo segmentado rotatorio
/ ] ] detector
. VY
> celdal LVI
. monocromador
E de referencia
lémparaﬂy\
de luzl . D [uzl
IR celdan transmitida
de la muestra ~

registrador

Figura 1.8. Espectrofotometro de infrarrojo.
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Para la técnica de ATR (Reflectancia Total Atenuada) se ufiliza un
dispositivo en el que la radiacion infrarroja incide sobre 4 espejos, lo que
propicia que el haz incida sobre el cristal. El cambio de indice de reflexion
en la superficie del cristal causa que el haz sea reflectado varias veces a lo
largo del cristal y finalmente se dirija hacia el detector. Como la muestra
estd en contacto con la superficie del cristal, el rayo interacciona con ésta
en algunos puntos y sélo penetra unas cuantas micras del material. Por lo
tanto el andlisis es representativo Unicamente de la capa superficial. El
cristal que se utiliza como soporte de las muesiras es de selenuro de zinc
(ZnSe) ya que no absorbe radiacion por arriba de 700 cm! o diamante que

no absorbe.

1.6.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)(10.19.25:30)

Esta técnica mide los efectos térmicos relacionados con cambios fisicos o
guimicos de una sustancia cuya temperatura se aumenta o disminuye a
velocidad constante. El registro consiste en la representacion, en funcion
del tiempo, de la diferencia de energia que es necesario suministrar a la
muestra problema y a la referencia para mantenerlas a la misma
temperatura. Esta diferencia de energia que es necesario suministrar a la
muestra problema y a la referencia para mantenerlas a la misma
temperatura, es equivalente a la energia térmica absorbida o disipada en

el curso de la transicidon por el material.

El equipo se compone de dos platillos de calentamiento, en uno se coloca

la muestra y en el otro la referencia, el cual permanece vacio. Lo que mide
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el equipo es el calor adicional que debe suministrarse a la muestra para

que ésta tenga la misma temperatura que la de referencia (figura 1.9 ).

salida de
gas

Horno » S R Flujo de

I L. /Cut&ntumi&n’m

enfrada

: Ty ATde salida
de gas

Figura 1.9. Esquema de una celda de DSC.

Con esta técnica se pueden analizar muestras sélidas o liquidas. La
magnitud de la muestra deben de ser del orden de 1 a 10 mg; tiene como
ventaja corridas a alta velocidad. Tiene una alta resolucion dando muy
buenos resultados cuantitativos, produce formar regulares en la respuesta y
permite un buen contacto con la muestra con atmdsfera contfrolada y una

mejor remocion de productos de descomposicion.

Entre los datos que se pueden obtener con esta técnica estdn;

temperatura de fusidon, temperatura de transicion vitrea, temperatura de
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cristalizacion y temperaturas de descomposicion, calores especificos asi

como energia de activacion y entropias de transicion.

1.6.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)(19.30)

El andlisis termogravimétrico es una técnica que se ha usado ampliamente
en el estudio de sistemas poliméricos, y consiste en el monitoreo de la
pérdida de peso de la muestra como funcién de la temperatura o como
funcién del tiempo. El TGA es usado para caracterizar la descomposicion y
la estabilidad térmica de materiales bajo varias condiciones, y para
estudiar la cinética de los procesos fisico-quimicos que ocurren en la

muestra.

Los elementos principales del TGA son una microbalanza, un horno, un
programador de temperatura y un instrumento que registre

simultdneamente los datos de esos dispositivos, figura 1.10.

Microbalanza computadora

Horno

Programador de

Charola con temperatura
muestra

Figura 1.10. Diagrama de una termobalanza de TGA.
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La muestra (desde 1 mg hasta 100 mg) es colocada en una charola, que
pueden ser de platino, aluminio, cuarzo o cerdmica, la cual es montada en
el brazo de pesada de |la balanza. Estos son colocados en un horno que @
su vez es controlado por un programador de temperatura o fiempo vy lo
gue se va registrando es la pérdida de peso en funciéon de la temperatura

o el tiempo.

1.6.4 MICROSPCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)(26.30)

El AFM puede producir imdagenes tridimensionales de superficie de sélidos
con alta resolucidn. El AFM consiste de un escdner pizoeléctrico, un
cantilever (pueden ser de silicon o de nitrito de silicon) microescala en
forma de punta (las puntas de cantiléver son pequenas alrededor 109m) y

una base que soporta el escaner.

El proceso de AFM consiste barrer la punta del cantiléver sobre la superficie
de la muestra, manteniendo una fuerza constante con un pizoeléctrico,
para obtener informacidn sobre alturas, o altura constante para obtener
informacion de fuerzas. Las fuerzas entre la punta producen una
desviacion del cantiléver de acuerdo a la ley de Hook. Dependiendo de
la situacion las fuerzas que son medidas en AFM son, fuerzas de contacto
mecdnico, fuerzas de Van der Waals, fuerzas de capilaridad, enlaces
quimicos, fuerzas electrostaticas y magnéticas, etc. El control de las senales
de voltaje estd automatizado mediante un laser dirigido a un cantilever

reflectivo, el cual tfraduce a voltaje en funcién de los cambios en la altura
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de la punta. De esta forma se obtienen barridos e informacién sobre la
distribuciobn o rugosidad de la muestra y mapas topograficos

tridimensionales. Figura 1.11.

N

' Fotodiodo
o Laser
i /

P
N

Superficie de i \Canliliver y punta
la muesira

Escaner
Pizoelécrrico

Figura 1.11. Diagrama de un AFM.

1.6.5 ANALISIS ELEMENTAL (27)

El Andlisis Elemental es una técnica instrumental utilizada para la
determinaciéon de los porcentajes de Carbono, Hidrogeno y Nitrégeno. Esa
determinacion es esencial en muestras en estado sdlido vy liquido, estables
e inestables, de todo tipo de naturalezas: productos de sintesis, productos

farmacéuticos, aceites, polimeros etc..
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Se trata de una técnica destructiva, en la que fras pesar una cantidad de
muestra conocida entre 2 y 4 miligramos, se la somete a una Oxidacion
térmica entfre 1.600-1.800 °C, en ambiente de Oxigeno, con lo que se
consigue la conversion total y cuantitativa de los componentes en CO»
(Carbono), H2O (Hidrégeno) Y Nz (Nitrdgeno). Esos productos gaseosos son
arrastrados al modulo de separacidon donde se produce la adsorcion
selectiva de CO2 (Columna de Cobre), H,O (Columna de Plata), para ser
separados unos de otros y ser medidos por el Detector de Conductividad
Térmica de uno en uno, el primero en ser medido es el Nitrdbgeno, que es el
no retenido, y posteriormente se produce la desadsorcion térmica del CO»

y por Ultimo el H20.

Esta técnica es imprescindible para la determinacion de la pureza de una
muestra y por tanto es necesario, que ésta, esté libre de disolventes e
impurezas que variarian los porcentajes tedricos de Carbono, Hidrégeno y
Nitrébgeno. Es ademds Util para confirmar la férmula molecular de un
compuesto, informacidén que es Util para el resto de las técnicas de

caracterizacion.

1.6.6 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA - VISIBLE (10:28)

Muchas moléculas orgdnicas y grupos funcionales son transparentes en la
region del espectro electromagnético en la region llamada ultravioleta
(UV) — Visible (VIS). El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible
involucra la absorcién de radiaciéon ultravioleta — visible por una molécula,

causando la promocidn de un electron de un estado basal a un estado
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excitado, liberadndose el exceso de energia en forma de calor. La longitud

de onda (A\) comprende entre 190 y 800 nm.

Cuando un haz de radiacién UV-Vis atraviesa una disolucién conteniendo
un analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada
hasta I. Esta fraccion de radiacion que no ha logrado traspasar la muestra
es denominada transmitancia (T) (T=l/lo). Por aspectos prdcticos, se utizard
la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A=-logT), por estar
relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente

segun la Ley de Beer-Lambert:
A=¢lc

€. es el coeficiente de absortividad molar, I: distancia que atfraviesa la luz 'y

c: es la concentraciéon de la especie absorbente

Un espectrofotdbmetro de UV- VIS estd compuesta por una ldmpara, un
monocromador y un detector. La Idmparas que usualmente se usan son,
de deuterio que emite radiacién electromagnética en la regidn ultravioleta
del espectro y otra ldmpara de tungsteno que se usa para la region visible
del espectro; la funcién del monocromador es descomponer el haz de luz

en sus longitudes de onda componentes.

El espectrofotdmetro mide la absorbancia de una muestra en los espectros
de luz ultravioleta y visible (200 a 850 nm). Su proceso consiste en
descomponer el haz de luz emitido por la Idmpara con el monocromador,
luego la luz pasa por una hendidura que ya tiene una longitud de onda
dada para que posteriormente este haz atraviese la muestra y llega al

detector donde es medida ya sea la luz absorbida o transmitfida.
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Espectrofotémetro
H I Monocramador Muesira Detector
- Colimador Collmador
S .
Lémpara ~
Tungsteno (290 y 900 nm) Vidrio (V) Fotomultiplicador
Deuterio (210-370 nm) Cuarzo (UV) Fotodiodo

Figura 1.12 Diagrama del espectrofotdbmetro UV-VIS.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta tesis se trabajé con el método de preirradiacidon oxidativa con
radiacibn gamma para l|la obtencibn del injerto  binario

PP-g-(NAS/NIPAAM).

Se muestra de forma resumida el desarrollo experimental en el siguiente

esquema, figura 2.1.

Preparacion de peliculas de
PP, mondmeros y purificacion

de disolventes.

Formacion del copolimero de
injerto de PP-g-(NAS/NIPAAmM), por
preirradiacion oxidativa (6°Co).

. i6n de | Reticulacién, con
Determinacion de la LCST, polilisina, de la pelicula

hlnchz_ir_n_lento limite y o injertada
reversibilidad; caracterizacion

por FTIR, DSC, TGA, ATR y

analisis elemental.

Caracterizacion por
FTIR, UV-VIS y AFM.

Figura 2.1 Esquema general de la parte experimental.
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2.1 REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos utilizados fueron los siguientes: N-Acriloxisuccinimida, N-
Isopropilacrilamida, N-hidroxisuccinimnida, acido 2-
morfolinoetanosulfonico(MES), tetrahidrofurano (THF), de la marca Aldrich.
El hexano y tolueno de la marca J. T. Baker. El polipropileno (PP) con el
gue se trabajo fue obtenido de PEMEX con 71% de cristalinidad isotactico

y con 60 um de espesor, cuyo punto de fusion es de 173°C.

2.1.1 PURIFICACION DE LA N-ISOPROPILACRILAMIDA.

Para la purificacion de NIPAAmM (pureza 96%, Aldrich), se realiza una

recristalizacion con una mezcla de Hexano/Tolueno (50/50 %v).

1. La mezcla de disolventes se calienta hasta 40 °C, posteriormente se
agrega la NIPAAm con agitacidon constante hasta que se disuelva
por completo.

2. La NIPAAmM disuelta se cristaliza disminuyendo la temperatura hasta
los 0°C.

3. Cuando se tiene cristalizado el producto, se filtra al vacio; y se repite
el paso anterior.

4. Los pasos 2 y 3 se repiten hasta que la NIPAAmM no se vea con color
amarillento, y se seca para retirar todo el posible disolvente que
pueda contener.

5. Se almacena en un lugar seco y obscuro.
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2.1.2 SINTESIS DE LA N-ACRILOXISUCCINIMIDA

La N-Acriloxisuccinimida (NAS) fue sintetizada por el método de Pollakis,

como se describe a continuacion:

1.

3.

Se pesaron 5.75 g de N-hidroxisuccinimida (NHS) y 7.6 ml de
trietilamina, se disuelven con 75 ml de cloroformo a 0°C. A esta
reaccidon en agitacion se le agrego gota a gota 4.5 ml de acido
acrilico durante 20 minutos y después se deja en agitacion otros 20
minutos mas a 0°C. La solucion se lavd con 8 ml de agua fria a 0°C,
luego se seca con sulfato de magnesio y se filtra.

Se agregd hidroquinona 3 mg (inhibidor de polimerizacion) a la
solucion de cloroformo, el cual se concentra a un volumen de
aproximadamente 30 ml en vacio, usando un rotavapor y luego se
filtra.

Se agregaron lentamente 30 ml de acetato de etilo y 200 ml de n-
hexano a la solucion de cloroformo con agitacion. La solucion se
deja en reposo a 0°C por varias horas.

El precipitado (cristales incoloros) fue separado por filtracion y se
lavo con 15 ml de una mezcla de n-hexano y acetato de etilo (4:1),
con otra porcion de 15 ml de n-hexano y acetato de etilo (9:11) y
finalmente con 2 porciones de 15 ml de n-hexano, todas las
porciones frias. Los cristales fueron secados a vacio y a temperatura

ambiente hasta peso constante.
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2.1.3 PURIFICACION DE LOS DISOLVENTES

El tetrahidrofurano, el tolueno y la trietilamina fueron purificados por
destilacion. Se usé un agente desecante: sodio metalico, hidroxido de
potasio y pentoxido de fosforo. El cloruro de acriloilo utilizado en la sintesis
del NAS se purifico por destilacion con columna vigreaux y a vacio para

evitar la presencia de oxigeno.

2.1.4 PREPARACION DE LAS PELICULAS DE POLIPROPILENO

Las peliculas de polipropileno fueron cortadas en piezas de 1.3 cm x 2.8
cm. Una vez cortadas se lavaron con metanol (cambiandolo 2 veces),
durante 30 minutos cada una, posteriormente se secaron a vacio y se

guardaron en una bolsa de polietiieno hasta su uso.
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2.2 FORMACION DEL COPOLIMERO DE INJERTO DE PP-g-(NAS/NIPAAM)
MEDIANTE DEL METODO DE PREIRRADIACION OXIDATIVA.

Una vez que se tiene los monémeros y las peliculas preparados se procede

a formar el injerto de la siguiente manera (figura 2.3).

1. Se irradiaron las peliculas de polipropileno (PP)(en el irradiador
Gammabeam 651-PT, figura 2.2).

2. Se pesaron las peliculas de PP preirradiadas y después se pasaron a
las ampolletas de vidrio.

3. Se prepard una solucidn con una concentracion de 0.0667g/mL
utiizando como solvente THF/tolueno y los mondmeros NAS vy
NIPAAmM a diferentes relacion en peso (w/w).

4. Se coloca la ampolleta en una linea de vacio.

5. Se congela la solucidon con nitrégeno liquido para evitar que se vaya
durante la aplicacion del vacio, aproximadamente 5 min.

6. Se aplica el vacio a la ampolleta, con el objetivo de eliminar el
oxigeno presente. Aproximadamente 15 min.

7. Se cierra el vacio y se procede al descongelamiento de la solucion

con agua a temperatura ambiente.
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Ventila para maniobrar la

: entrada y salida de fuentes

" por la piscina
\P p

Tapones de la ventila — i
ontrol del sistema
neumatico del movimiento
de las fuentes radiactivas: es
un conjunto de poleas y
trampas de aire, tiene un
block con nueve dispositives
que dejan pasar el aire

mFiltro que permite %3 {"
la ventilacion de la

camara de irradiacion.

Se hunde 4 m bajo

tierra

Ubicacidn de la

camara de

irradiacion y sitios

“~._ de los productos y
> muestras para
irradiarse

210 m
de grosor

|
] = Lamina de aluminio para
? proteger las fuentes
|

mConcreto estructural reforzado con

mFuente de cesio-137 oxido de bario de 75 cm de didgmetro

para pruebas de
proteccion y verificacion
de control personal

Fuentes de cobalto-60

“
e

m Laberinto de acceso con muros J
de 2.10 m de espesor y piso falso
de seguridad

m Consola de Control de todo el sistema

ONS0L mPiscina profunda de agua desionizada libr
del irradiador y de las fuentes # 8 :

s o o 5 cm diametro
de minerales para blindaje de la radiacion

Figura 2.2 Iradiador Gammabeam 651-PT.

8. Con el objetivo de eliminar todo el oxigeno presente en la
ampolleta, se repiten los pasos 5, 6 y 7 hasta que la solucion al
descongelarse deje de burbujear.

9. Una vez desoxigenada la solucidon de la ampolleta, se sella a vacio.

10.Las ampolletas se calientan a 57 ° C (en un bafio maria) a diferentes

tiempos de reaccion.
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11.Después del calentamiento se abren las ampolletas y las peliculas
injertadas se lavan con THF durante 24 h aplicando agitacién para
eliminar residuos del copolimero que no se injerta.

12.Las peliculas lavadas se secan a vacio hasta peso constante; por
diferencia de pesos se establece el porcentaje de injerto.

. W - W
% Injerto = TO x 100

Donde:
W = Peso pelicula injertada, Wo = Peso pelicula sin injertar
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Colocar las
ampolletas en

Y Agregar la
— —— | solucibn de
O, NAS/NIPAA,
c=0.067g/mL

v

la linea de
vacio.

I

Limea dhe wocia

Se sellan las ampolletas
y se colocan en bafo
maria a 57 °C, ae——
diferentes tiempos de

reaccion.
Se abre la
ampolleta, la

pelicula injerta
se separa del
hopolimero y se

NZlig N2 liq | N2 lig

Desoxigenar

lava con THF. _ »

Secar a vacio a
peso constante y
calcular el % de
injerto.

Figura 2.3. Diagrama de bloques del desarrollo experimental.
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2.3 RETICULACION DE PP-g-(NAS/NIPAAM) CON POLILISINA

Como se menciond en el capitulo anterior la poli(N-acriloxisuccinimida) ha
sido usada como éster activo para enlazar proteinas a soportes sintéticos a
través de la formacion de un enlace amida con polilisina(2),

Para llevar a cabo la reticulacidon del injerto de PP-g-(NAS/NIPAAmM) con la

polisina se procede de la siguiente manera:

1. Se prepar6 una solucion buffer con el acido 2-N-
morfolinoetanosulféonico (MES, 0.05M) al que se le agregaron 50 mg
de polilisina ( con peso molecular de 500-2000).

2. Se agregaron 5 ml de esta solucion buffer a la pelicula injertada y se
incuba a 10 °C durante 48 h con agitacion mecanica (59 RPM).

3. Se lava la pelicula con agua para extraer lo que no reacciond.

4. Se seca a peso constante.

5. La disolucion restante se coloca en un espectrofotdbmetro en un
intervalo de longitud de onda de 500 — 200 nm para calcular la

concentracion de NHS presente.

Para llevar a cabo la espectrofotometria de UV, primero se realiza una

curva de calibracion con el NHS, de la siguiente manera:

1. Se prepararon disoluciones del NHS de concentraciones conocidas,
donde el disolvente utilizado es la solucion buffer (MES, 0.05M, pH
7.4, polilisina) usado en la reticulacion.

2. El buffer se toma como blanco durante el experimento para que no

interfiera en el momento de determinar la absorbancia del NHS.
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3. Se realiza un barrido en un intervalo de longitud de onda de 500-200
nm y se registra el valor de la absorbancia, la longitud de onda a la
se hacen las determinaciones de absorbancia es de 260 nm. Esto se
realiza para cada una de las disoluciones preparadas.

4. Con los valores obtenidos de absorbancia se grafica concentracion
VS absorbacnia, para obtener una ecuacién que relacione la

concentracion de la muestra con la absorbancia medida.

2.4 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS.

Las peliculas fueron caracterizadas en su sensibilidad a la temperatura, su
hinchamiento limite, su temperatura critica de soluciéon (LCST) y su
reversibilidad. Su composicion quimica fue determinada por infrarrojo (FTIR-
ATR), sus cambios fisicos y quimicos por DSC y TGA y su morfologia de

superficie fue determinada con el microscopio de fuerza atobmica (AFM).

2.4.1 DETERMIANCION DEL HINCHAMIENTO LIMITE, TEMPERATURA CRITICA DE
SOLUCION (LCST) Y REVERSIBILIDAD.

Para obtener el hinchamiento limite, LCST y reversibiidad de la pelicula

injertada, se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1. La pelicula injertada es sumergida en agua destilada a temperatura
ambiente.
2. Después se realizan pesadas a diferentes tiempos hasta que el peso

es casi constante.

50



Capitulo 2. Desarrollo Experimental

3. Se calcula el porciento de hinchamiento y posteriormente se grafica

para obtener el tiempo del hinchamiento limite.

W-¥o
s <

% Hinchamiento = 108

=

Donde:

W = Peso pelicula hinchada, Wo = Peso pelicula sin hinchar.

1. Después de tener el tiempo de hinchamiento limite, la pelicula se
seca y se sumerge nuevamente en agua destilada a diferentes
temperaturas para obtener la LCST. La termosensibilidad se calcula

con la siguiente ecuacion:

Ts = Hs/H~

Donde:
Hs: hinchamiento en el equilibrio por debajo de la LCST.

He: hinchamiento en el equilibrio por arriba de la LCST.

2. Se calcula el porciento de hinchamiento como en el punto 3 y
posteriormente se grafica.

3. Para la reversibilidad la pelicula se sumerge en agua destilada y se
realizan pesadas a una temperatura por debajo de la LCST y a una
temperatura por arriba de la LCST.

4. El proceso se realiza varias veces para ver su reversibilidad.
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2.4.2 OTRAS CARACTERIZACIONES

Infrarrojo FTIR-ATR: Con este equipo determinardn los espectros de infrarrojo
del polipropileno antes y después de ser injertadas; y de las peliculas
reticuladas.

Marca: Perkin EiImer

Modelo: Paragon 500

ATR: Selenuro de Zinc

Condiciones de Operacion: 700 — 4000 cm-1,

Andlisis Termogravimétrico (TGA): en este equipo se determinaron las
temperaturas de descomposicion del NIPAAm, NAS, polipropileno y de las
peliculas injertadas.

Marca: TA Instruments, New Castle, DE.

Modelo: Q50

Condiciones de Operacion: Atmosfera de Nitrdbgeno con un

calentamiento de 10 °C/minuto.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): en este equipo determinamos
cambios fisicos, como son tg, punto de fusion (Tm)y LCST del NIPAAm, NAS,
polipropileno y peliculas injertadas.

Marca: TA Instruments, New Castle, DE.

Modelo: 2010

Condiciones de Operacion: Atmodsfera de Nitrbgeno con un
calentamiento de 10°C/minuto.

La LCST se determiné por DSC en muestras con hinchamiento limite, en
charolas herméticas, a una velocidad de calentamiento de 2°C/min, en

atmosfera de nitrégeno.
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Microscopio de Fuerza Atomica (AFM): se utiliz6 para obtener
microampliaciones a diferentes amplificaciones.

Marca: JEOL

Modelo: JFPM 4210

Condiciones de operaciéon: modo tapping, a presion ambiente.

Espectrofotometria: se realizé en un espectrofotobmetro de UV-VIS.

Modelo: Cary 100 scan

Marca: Varian

Condiciones de operacion: a temperatura ambiente, a una longitud de

onda de 500 - 200 nm.

Andlisis Elemental: esta técnica se realizd en Tucson, Arizona por Desert

Analytics bajo la supervision del Dr. Richard C. Johnson.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 INJERTO DEL NAS/NIPAAm SOBRE LAS PELICULAS DE POLIPROPILENO
3.1.1 MECANISMO DE INJERTO

En el esquema 3.1 se describe de forma hipotética el injerto binario PP-g-
(NAS/NIPAAM).

1. Iniciacion

-[—CHZAE A avannd -[—CH;—E—]E + HO s -[—CHz ']n_ + -[—CHZ—%—]W
7

PP OH

El polipropileno es irradiado con radiacion gamma para formar los
radicales alquild y el radical hidrdgeno, como estdn en atmdsfera de aire
el oxigeno interacciona con los radicales para formar el hidroperdxido vy el

peroxido.
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_|_CH2_%-],,— + —%-lw -
? OH

o N

" NIPAAmM W

NAS

Hs

H HHI X 1_“4“_]? e tw
L | L
[ ~ L

- ~Y Py v

La pelicula se somete a calentamiento para formar los radicales libres,
peroxi e hidroperoxi, los cuales van a reaccionar con los mondmeros
vinilicos presentes que son el NIPAAmM y el NAS para posteriormente formar

el nuevo macroradical.
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2.- Propagacion

i
Hy
—CH
z_T_hT Fontdr
Hl /_\H ~, /—\
‘%o ’ M Ho=SGH
o
NH °
H;C/c ”\cm —_—
NIPAAM W W W
=0.277
NAS
NAS
r=1934 NAS
r=1934 r=1.934

NAS
r=1.934

NIPAAM W
=0.277
NAS

AT

H;t‘\tlN /CH; %Q
H f
#—ch—ch—ch,

gé &é e

PP-g-(NAS/NIPAAm)

+

FEEE

Y PN,

Los macroradicales formados en la etapa de iniciacidon reaccionan con los

otros mondmeros vinilicos, la tendencia de que reacciona con un o con €l

otro depende de la reactividad de cada uno de ellos.

56



Capitulo 3. Resultados

3.- Terminacioén

Los radicales presentes son inestables por lo que va a tender aparearse sin

generar un nuevo radical; esto sucede de dos maneras.

Acoplamiento: esto sucede cuando dos macroradicales

desaperados se unen y formar un nuevo enlace.

Desproporcion: €s otra forma de terminacion esto sucede cuando

dos cadenas poliméricas en crecimiento se acercan, y el electrdon
desapareado toma uno de los electrones de este enlace, y un dtomo de

hidrégeno.
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3.1.2 PP-g-NAS/NIPAAm A DIFERENTES DOSIS DE RADIACION.

120
105
20 e
75

460

% Injerto

45 -

30 4

L
15/'/_.’—1 A
0 A

8 10 12 14 16

Tiempo de reaccién (h)

(]
]
i
[+

Figura 3.1. Porcentaje de injerto en funcién del tiempo de reaccion, a
diferentes dosis de radiaciéon: 80 kGy (A A), 100 kGy (m m) y 120 kGy (+¢) a
una temperatura de reaccién de 57 °C, | = 3 kGy/h, w/w= 15/85
(NAS/NIPAAM).

La figura ilustra la influencia de la dosis de radiacion en el injerto. Los
resultados revelan que al aumentar la dosis de radiaciéon el porcentaje de
injerfto aumenta, debido a que hay mds centros activos para reaccionar
con los mondmeros presentes; pero si observamos en la grafica cuando
tenemos una dosis de 120 kGy hay un aumento de injerto bastante alto,
pero a medida que el tiempo de reaccidén avanza el injerto decrece lo
cual se afribuye a una degradacion de la matriz a injertar (en este caso el

polipropileno).
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3.1.3 PP-g-NAS/NIPAAm A DIFERENTES INTENSIDADES

60

% de injerto

0 5 10 15 20

Tiempo de reaccion (h)

Figura 3.2. Porcentaje de injerto en funcidon del tiempo de reaccién, a
diferentes intensidades: 12.930 kGy/h (A A), 6.00 kGy/h (m m) y 3.00 kGy/h
(#¢) a una temperatura de reaccién de 57 °C, D = 100 kGy, w/w= 15/85
(NAS/NIPAAM).

En la figura 3.2 podemos observar que a una intensidad de 12.94 kGy/h, se
tiene un injerto inferior al 10 %, con una intensidad de é kGy/h el injerto
mdximo es de alrededor del 20% y con una intensidad de 3 kGy/h el injerto
es de hasta el 50 %, siguiendo la tendencia de la grafica vemos que a
medida disminuye la infensidad aumenta el injerto; hay que recordar que

la intensidad es uno de los factores importantes que hay que tomar en
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cuenta en la formaciéon de injertos y tenemos que a altas intensidades hay

recombinacion de radicales por lo que hay menor formacidon de injerto.

3.1.4 PP-g-NAS/NIPAAm A DIFERENTES w/w DE LOS MONOMEROS.

120

100

80

60

% Injerto

Tiempo dereaccién (h)

Figura 3.3. Porcentaje de injerto en funcién del tiempo de reacciéon, a
diferentes w/w NAS/NIPAAmM; 50/50 (¢¢), 40/60 (ee), 30/70 (A, A) Yy 15/85
(m m), auna temperatura de reaccion de 57 °C, I= 3 kGy/h, D= 100 kGy.
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Figura 3.4. Porcentaje de injerto en funcién del tiempo de reacciéon, a
diferentes w/w de NAS/NIPAAmM: 15/85 (¢¢), 40/60 (ee), 30/70 (A, A) Yy 22/78
(m m), aunatemperatura de reaccién de 57 °C, |I= 6 kGy/h, D= 100 kGy.

La figura 3.3 muestra la influencia de la relacion w/w de los mondmeros en
el proceso de injerto. Puede observarse que cuando dicha relaciéon
NAS/NIPAAM estd en el rango de 15/85 — 30/70, el injerto aumenta a
medida que la cantidad de NAS agregado incrementa, sin embargo si la
cantidad de NAS en la relacion de mondmeros sigue aumentando, hay
una disminucion en el injerto como en el caso de la relacién 40/60 y 50/50
NAS/NIPAAmM. Esto se debe a la reactividad (r) de los mondmeros, para el
mondémero NAS la r= 1.93(13) y para el mondmero NIPAAmM la r = 0.27703); se

conoce que cuando la reactividad es menor a uno este tiende a
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copolimerizarse, sin embargo si es mayor a uno la homopolimerizacion se
favorece. Por lo tanto, cuando la canfidad de NAS en la relacion w/w de
mondmeros es alta, no se ve favorecida la reaccién de injerto, como ya se
menciono este mondmero tiende a homopilimerizarse, entonces va a
tender a reaccionar con los radicales hidroperoxi presentes y consigo
mismo para formar el hopolimero. Esto se observa también en la figura 3.4,
que lo Unico que cambia es la intensidad a la que se llevo a cabo el

proceso de injerto.

Tabla 3.1 Relacién molar NAS/NIPAAmM a partir del andlisis elementall

w/wW Tiempo % de Dosis Intensidad Relacién
NAS/NIPAAm reacciéon injerto (w) (kGy) (kGy/h) Molar
(h) NAS/NIPAAmM

6 17 80 0.77/1

4 24 3 0.33/1
15/85 100

6 29 0.22/1

2 46 100 3 6.0/1
30/70

8 111.8 1.5/1

Con el andlisis elemental de las peliculas injertadas determinamos la
relacion molar de los mondmeros injerfados (NAS/NIPAAmM), tabla 3.1, en la

que podemos apreciar que los moles de NAS en el injerto disminuyen a
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medida que el porciento de injerto aumenta y esto se ve influenciado con

la relacion en peso (w/w) de NAS/NIPAAM.

3.1.5 DETERMINACION DE HINCHAMIENTIENTO LIMITE, TEMPERATURA CRITICA
DE SOLUCION Y REVERSIBILIDAD.

16
14 A
A A
12 A m
2 10 A
E A/ A ¢ *
£ o
S A
c 64
T A 4
o 4
53
2 u
D T T I I T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20
Tiempo (min)
Figura 3.5 Hinchamiento limite de diferentes % de injertos: 29 %

(A A)(D=100 kGy, w/w=15/85), 89 % (m m) y 141 % (¢¢)(D = 120 kGy,
w/w=15/85).
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La variacién del grado de hinchamiento con respecto al tiempo es
presentado en la figura 3.5. Se aprecia que para los sistemas PP-g-
NAS/NIPAAM el hinchamiento Iimite se alcanza a los 50 minutos

aproximadamente.

En esta grdfica observamos que, cuando se fiene mas porciento de injerto
las peliculas se hinchan menos esto se debe, a que hay mds reticulaciéon
del NIPAAM.

35
30
25

20

% de Hinchamiento

0 3 10 15 20 25 30 35 40 45 30 55

Temperatura (°C)

Figura 3.6. Temperatura critica de solucién de la pelicula con 29 % (m m) (D=
100kGy) y 89% (#¢) (D= 120 kGy) de injerto, con w/w= 15/85 NAS/NIPAAmM,
| = 3 kGy/h, determinada por hinchamiento limite.
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Figura 3.7. Temperatura critica de solucion de la pelicula con 89% (D= 120
kGy) de injerto, con w/w= 15/85 NAS/NIPAAm, | = 3 kGy/h, determinada por
dngulo de contacto.

Se evalto la LCST, de la pelicula injertada PP-g-NAS/NIPAAmM, tanto con la
prueba de hinchamiento como por medio de dngulo de contacto. Las
grdficas 3.6 y 3.7 muestran que la LCST de los sistemas PP-g-NAS/NIPAAM
29 % de injerto y PP-g-NAS/NIPAAM 89% de injerto, es de alrededor de los

32 °C para ambos sistema. Esto es satisfactorio pues esta propiedad no
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cambia a pesar de las diferencias en los porcientos de injerto. El valor de
LCST encontrado con las dos técnicas anteriores se encuenfra en el rango

reportado en la literatura 30-35 °C(20),

También cuando el porciento de injerto es menor tenemos un valor mayor
de termosensiblidad, Ts = 4 para la pelicula que tfiene 29 % de injerto
(D=100kGy) y Ts=3.5 para Ila pelicula que tiene un 89% de
injerto(D=120kGy); debido a que cuando el injerfo es de 89% hay mds

moléculas de NIPAAM reticuladas.

0% de Hinchamiento
o
-

Temperatura (°C)

Figura 3.8. Reversibilidad del proceso de hinchamiento y colapso de la
pelicula con 22 % de injerto con D= 100 kGy, w/w= 15/85 (NAS/NIPAAM);
| = 3 kGy/h.
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Debido al comportamiento termosensible del NIPAAmM se ha estado
utilizando en inmunoensayo, liberacién de fdrmacos, separacidon de
procesos e inmovilizacién de enzimas(10.13), debido a esto es importante
gue estas peliculas injertadas no pierdan su respuesta a la temperatura. En
la figura 3.8 observamos que no se pierde la propiedad de respuesta a la
temperatura; ademds de que el proceso de hinchamiento colapso se

estabiliza en el tercer ciclo.

3.1.6 ESPECTRO DE INFRARROJO (FTIR-ATR)

La microscopia de infrarrojo nos ayudd a confirmar que se llevo a cabo el

injerto de NAS/NIPAAmM sobre las peliculas del polipropileno.

En la figura 3.9, se presentan los espectros de infrarrojo del polipropileno(a),
NAS(b), NIPAAmM(c) y PP-g-NAS/NIPAAs 56.8 %(d). En el espectro (b) que
corresponde al NAS, tenemos la presencia de fres bandas a 1790, 1772 y
1726 cm! las cuales son bandas caracteristicas del NAS y corresponden all

grupo succinimida de 5 ciclos.

Para el NIPAAmM (c) se observa el espectro con senales caracteristicas para
este mondmero en 3278 y 1541 cm! que corresponden al estiramiento N-H

y 1651 de la vibracién de estiramiento de C=0.

En el espectro (d) que corresponde al de la pelicula injertada observamos
la presencia de las bandas caracteristicas de los dos mondmeros injertados
NAS/NIPAAmM), ademds podemos apreciar la formacién de una banda

alrededor de los 1100 cm que corresponde a una vibracion de
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estiramiento del grupo éter C-O-C que corresponde al enlace formado
entre el PP y el NIPAAM o el PP y el NAS y con el cual confirmamos que se

llevo a cabo el injerto.

162814

177259

%WT

EX R leany

161469

131131

36293 mio

1100

154180

1651.10

173520
4000.0 3800 200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 8500

-l

Figura 3.9. Espectro de Infrarrojo de polipropileno (a), NAS (b), NIPAAmM (c) y
PP-g-NAS/NIPAAM 57 % (D=100 kGy, w/w = 30/70) (d).
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3.1.7  ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El comportamiento térmico del PP (a), PNAS (e), PNIPAAmM (c) y PP-g-
NAS/NIPAAM (29% (b) y 131% (d)), se muestra en las curvas
termogravimétricas de la figura 3.10. En ella se observa claramente la
reducida estabilidad térmica de la pelicula PP-g-NAS/NIPAAM 131%
comparada con la del PP, que tiene un 10% de pérdida de su peso total a
los 419°C y en una sola etapa. En cambio tenemos que la pelicula
de PP-g-NAS/NIPAAM 131% se degrada en dos etapas la primera
corresponde al 10% de su masa total y es a los 255°C que se debe a la
deshidrataciéon de las macromoléculas y una segunda etapa a los 310°C

debida principalmente a la ruptura del grupo succinimida.

Comparando la curva termogravimétrica (b) de la pelicula PP-g-
NAS/NIPAAM 29% con el termograma de la pelicula PP-g-NAS/NIPAAM
131% (d), se observa claramente que la pelicula con mds injerto es
térmicamente menos estable. Esta disminucion se debe a que el NAS y
NIPAAM que estdn injertados son menos estables comparados con el
polipropileno. Ademds en el temograma (b), no se aprecia tan claro
como en el termograma (d) la etapa de degradaciéon correspondiente al

grupo succinimida.
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Figura 3.10 Andlisis termogravimétrico. PP (a), NAS/NIPAAM 29% (b), PNIPAAmM
(c). PP-g-NAS/NIPAAM 131% (d), PNAS (e).
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3.1.8 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO
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Figura 3.11. calorimetria diferencial de barrido. PP-g-(NAS/NIPAAM) 131% .

Se presenta en la figura 3.11 el DSC de la pelicula injertada PP-g-
NAS/NIPAAM 131%. En el fermograma podemos apreciar tres fransiciones,

la primera se encontrd alrededor de los 61 °C que corresponde a la tg de
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PNAS. En la segunda tenemos una tg en aproximadamente 116°C la cual
corresponde al PNIPAAmM y cae dentro del rango que es de 85-130°C vy la
Ultima corresponde al punto de fusidén del polipropileno y estd en 165 °C
aproximadamente. Esta Ultima coincide con la reportada que es de 170
°C32), Este termograma podemos apreciar que el punto de fusion del PP
disminuye un poco, lo cual se debe a la interaccion de los mondmeros

injertados.
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3.2 RETICULACION DE PP-g-(NAS/NIPAAM) con POLILISINA.

Un aspecto importante para la aplicaciéon de estos sistemas injertados es
llevar a cabo la reticulacion de las peliculas injertadas, en este caso se

reticulo NAS con polilisina.

Para comprobar y/o confirmar la reticulacion, se utilizaron las técnicas de
espectroscopia de FTIR-ATR y ultravioleta-visible y la microscopia de fuerza

atdémica.

1.2.1 ESPECTRO DE INFRARROJO.

La espectroscopia nos da resultados sobre la reticulacion de la pelicula
injertada, podemos confirmar la presencia de la polilisina en el sistema
observando la figura 3.12 (b) se ve que las bandas correspondientes al
grupo succinmida tienden a desaparecer y las asociadas con el
aminodcido se hacen presentes como son la vibracion de estiramiento del
NHs* en 3335y 1510 cm! y que no es posible verlas con claridad ya que se
empalman con las vibraciones de estiramiento del N-H en 3400 y 1541cm-T,
gue corresponden al NIPAAM. Ademds las bandas correspondientes a las
vibraciones del grupo succinimida no desaparecen por completo, debido
a que no reaccionan completamente los grupos del NAS injertado con la

polilisina.
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Figura 3.12. Espectro de Infrarrojo de PP-g-NAS/NIPAAM 57 %(D=100 kGy,
w/w=30/70) (a) y PP-g-(NAS/NIPAAmM) reticulada con poalilisina (b).

1.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE.

Esta técnica fue de gran utilidad para cuantificar la reticulaciéon de las

peliculas injertadas. Para esto se realizd una curva de calibraciéon del NHS,

porque este compuesto es el que se obtiene de la sustitucidn nucleofilica

entfre el NAS y la poalilisina, en un buffer de MES (pH = 7.4), y a una longitud

de onda de 260 nm. En la curva de calibracion, figura 3.13, del NHS

74



Capitulo 3. Resultados

muestra un grado de correlacidon aceptable, por lo que el método es
apropiado para realizar la cuantificacion. Con la ayuda de esta curva se
determino la cantidad de polilisina reticulada con el NAS en la pelicula de
PP-g-(NAS/NIPAAM) 57% (D=100 kGy, w/w=30/0, I=6kGy), se encontrdé que
se reficulan alrededor de 2.78 x105 moles de polilisina por gramo de
NAS/NIPAAM injertados.

25
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Concentracion g/mlLx 10-5

Figura 3.13.Curva de cadlibracién del N-hidrosuccinimida (NHS).  El fiteo dio
R2=0.994.
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1.2.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM).

109%gre_02
20 020 03 5

Figura 3.11. Topografia AFM. (A) PP-g-(NAS/NIPAAM) 109 % (r= 0.5 um) y
(B) PP-g-(NAS/NIPAAM) entfrecruzado con poalilisina. (r=1.61 um).
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La morfologia de la superficie de PP-g-NAS/NIPAAM 109%, fue analizada
antes y después de la reticulacion por AFM. En la figura 3.11 (A)
observamos una cantidad minima, y no en toda la pelicula, de grumos y
con una rugosidad promedio de 0.5 um mientras que para la topografia
(B) de la pelicula reticulada observamos que los grumos aumentan y se
encuentran dispersados en casi toda el drea de la pelicula. Con esto
también podemos confirmar que si se realizd la reticulacidon entre el NAS y

la polilisina.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo y caracterizé el injerto binario de N-acriloxisuccinimida y N-
isopropilacriamida sobre las peliculas de polipropileno mediante
preirradiacion oxidativa con radiacion gamma, el cual es facil de
manipular y es reutilizable. Para obtener el injerto se estudiaron varias

parametros concluyendo que:

*

X El porcentaje de injerto aumenta al aumentar la dosis de radiacion,
pero la dosis ideal para llevar a cabo la reaccion de injerto es de 100 kGy

ya que a dosis mas altas, la matriz polimérica (PP) sufre degradacion.

*

X Se encontré que al irradiar a intensidades bajas los porcentajes de
injerto aumentan, debido a que hay menos recombinacion de radicales

libres; la intensidad 6ptima para injertar es de 3 kGy/h.

*

<> El porcentaje de injerto se incrementa cuando se aumenta la
cantidad de NAS en la w/w NAS/NIPAAmM, pero tomando en cuenta que
esta cantidad no sea muy alta, por lo que la w/w NAS/NIPAAmM o6ptima

para el injerto binario es alrededor de 30/70.

<> El tiempo de reaccion adecuado esta entre 6 y 8 horas.

*

<> El tiempo de hinchamiento limite del sistema binario injertado se

alcanza a los 50 minutos.
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X Se encontrd, por hinchamiento en agua, una LCST para el injerto
binario alrededor de los 31°C y este valor se corroboré con angulo de

contacto. La P(NIPAAmM) conserva su LCST en este sistema de injerto binario.

X La reversibilidad del sistema injertado es muy buena ya que se al
tercer ciclo esta se estabiliza ademas de que no se pierde la respuesta a la
temperatura, esto es muy importante al momento de las aplicaciones ya

gue este sistema puede ser reutilizado.

Para comprobar la reticulacion del injerto con la polilisina, se caracterizd

por FTIR-ATR, UV y AFM y se obtuvieron los siguientes resultados:

*

% Con el FTIR-ATR se encontré que la reticulacidn no es total, ya que aun
aparecen las bandas caracteristicas del NAS. No es posible reticular el

NAS al 100 % debido a efecto estérico.

s Con la técnica de ultravioleta visible encontramos que se reticulan
2.78 x 105> moles de polilisina por gramo de NAS/NIPAAm injertados en el
sistema binario PP-g-(NAS/NIPAAmM) con 57% de injerto y concentracion
de 30/70 NAS/NIPAAmM.

% Con la técnica de Microscopia de Fuerza Atédmica confirmamos que si
se reticuld el sistema injertado o al menos que hubo una reaccion del
PNAS y la polilisina, ya que se presentan cambios considerables en la

morfologia, que parece indicarlo.
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Para mejorar el sistema obtenido, a si como para tener una vision mas
amplia y clara de este; se proponen algunos puntos que pueden ser

analizados.

« Ver que tanto influye el tiempo de reaccion de la reticulacion y si el

tiempo que utilizamos para llevar dicha reaccion es ideal.

« Llevar a cabo la inmovilizacién de los liposomas para ver que tan viable
es este sistema para llevar a cabo la inmovilizaciéon y asi obtener las
ventajas sobre |los otros sistemas reportados como son el copolimero y la

red interpenetrante.
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