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pm Micrometros.

uv Ultravioleta.

VP Vinilpirrolidona.

4VP 4-vinilpiridina.
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Resumen

RESUMEN

En este trabajo dos nuevos copolimeros de injert@rib fueron sintetizados

empleando radiacién gamma proveniente de una faentebalto sesent¥Co).

Para la sintesis de dichos copolimeros, primerarantlevo acabo el injerto d& N'-
dimetilaminoetilmetacrilato (DMAEMA) en polipropi® (PP) por el método de
irradiacion directa a dosis de 10 y 5 kGy obtentepdrcentajes de injerto de 100 y 50
respectivamente, mientras que porcentajes deonjert80 y 30 (dosis de 10 y 5 kGy
respectivamente) fueron obtenidos cuando se Beabo el injerto de 4-vinilpiridina
(4VP) en PP por el mismo método. Posteriormentenjseto N-isopropilacrilamida
(NIPAAmM) en PP-g-DMAEMA por el método de preirraclin oxidativa a dosis entre
20 y 100 kGy mientras que el injerto de NIPAAm dhdr4VP fue llevado acabo con
dosis de 5 a 100 kGy por el mismo método. La degrerid de la dosis de irradiacion,
temperatura, tiempo de reaccion y concentraciomai@dmero sobre los porcentajes de
injerto de NIPAAmM mostré un comportamiento difeeerdgn la sintesis de ambos
copolimeros de injerto binario: (PP-g-DMAEMA)-g-MRm vy (PP-g-4VP)-g-
NIPAAmM.

Los copolimeros de injerto fueron caracterizadodiamte espectroscopia de infrarrojo
(FTIR-ATR), andlisis termogravimétrico (TGA) y calmetria diferencial de barrido
(DSC). Los espectros de infrarrojo mostraron |lpécas bandas de estiramientos y
torsiones de cada uno de los componentes de ladim@pos de injerto sugiriendo la
formacion de dichos copolimeros. Por otro ladoréssiitados obtenidos de las técnicas
de TGA y DSC indicaron que las propiedades fis{tales como, estabilidad térmica,
punto de fusion) de la matriz polimérica (PP) ndara significativamente después de
llevar acabo los procesos de injerto. La “Lowetti€al Solution Temperature” (LCST
por sus siglas en ingles) y el pH critico (es ddairespuesta a la temperatura y pH
respectivamente) de los copolimeros de injertoofueleterminados mediante la técnica
de angulo de contacto y pruebas de hinchamientem@d la LCST fue determinada
mediante DSC. Por otro lado, para ambos copolim@&®esy-DMAEMA)-g-NIPAAM y
(PP-g-4VP)-g-NIPAAmM una “Upper Critical Solution Meerature” (UCST por sus
siglas en ingles) fue encontrada en medio acidonddeal DMAEMA y a la 4VP

respectivamente mediante el estudio de pruebamdeamiento.
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Resumen

Dos nuevos sistemas poliméricos: (PP-g-DMAEMA)-¢2NAmM y (PP-g-4VP)-g-
NIPAAmM con respuesta a la temperatura (comportamide LCST y UCST) y pH
fueron sintetizados y caracterizados. Conjuntameetebtuvo un copolimero de injerto
con dos LCST en el caso de (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmbitlas al DMAEMA y
NIPAAmM. Ademas ambos copolimeros conservaron lapipdades fisicas de la matriz
polimérica (PP). Todas estas propiedades hacetoa &spolimeros de injerto binario

muy versatiles entre los materiales con respudstéemperatura y pH.
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Abstract

ABSTRACT

In this work two new binary graft copolymers werngthesized by using gamma

radiation of a sixty cobalt sourc¥Co).

In order to prepare these copolymerll, N'-dimethylaminoethylmethacrylate
(DMAEMA) was grafted onto polypropylene (PP) by nmait irradiation technique at
dose of 10 and 5 kGy obtaining grafting yield amut0D0 and 50 % respectively
whereas grafting yield of 80 and 30 % ( at dosd®@fand 5 kGy respectively) were
obtained when 4-vinylpyridine (4VP) was graftedo®P. Then, grafting of NIPAAmM
onto PP-g-DMAEMA was carried out by oxidative preadiation method with doses
from 20 to 100 kGy while grafting of NIPAAm onto RPAVP was carried out with
doses from 5 to 100 kGy by the same method. Depeed®f irradiation dose,
temperature, reaction time, and monomer conceotran grafting yield of NIPAAm

showed a different behaviour during the syntheklsoth binary graft copolymers: (PP-
g-DMAEMA)-g-NIPAAmM and (PP-g-4VP)-g-NIPAAm.

Graft copolymers were characterized by infrared cgpscopy (FTIR-ATR),
thermogravimetric analysis (TGA), and differentiatanning calorimetry (DSC).
Infrared spectra showed stretching and bendingc#&ypbands for each one of the
components suggesting the formation of graft capels. In the other hand, the
obtained results from TGA and DSC techniques indat#hat physical properties (such
as, thermal stability, melting point) of polymenmatrix (PP) do not varied significantly
after graft processes. “Lower Critical Solution Teerature” (LCST) and critical pH
point (response to temperature and pH respectively)graft copolymers were
determined by water contact angle technique andeperswelling measurements. The
LCST was also determined by DSC. In the other hdod,both copolymers (PP-
DMAEMA)-g-NIPAAm and (PP-g-4VP)-g-NIPAAm an “UppeCritical Solution
Temperature” (UCST) was found in acidic medium doeDMAEMA and 4VP

respectively by percent swelling measurements.
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Abstract

Two new polymeric systems: (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmnd (PP-g-4VP)-g-
NIPAAmM with response to temperature (LCST and UQfhaviours) and pH were
synthesized and characterized. Also, (PP-g-DMAEMAMPAAM showed two LCST.

These properties give to binary graft copolymersgh versatility among thermal-pH
sensitive polymers.
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Introduccion

CAPITULO 1. INTRODUCCION

Las macromoléculas, en general, son componentésobasn la vida de cualquier
sistema organico. Dado su valor cientifico e indaisse han desarrollado polimeros
sintéticos con la finalidad de igualar a los bidpe@ros asi como también las
propiedades de los mismos. Recientemente se hto@teacion en los copolimeros de
injerto, en especial a los llamados “polimeros dligentes” debido a su potencial
aplicacion en biotecnologia, inmovilizacion de leiopuestos, liberacion controlada de

farmacos, cromatografia, etc.

El término “polimeros inteligentes” se refiere auellps sistemas poliméricos que

presentan cambios fisicos y /0 quimicos en respuegiequefios estimulos externos
fisicos tales como: temperatura, luz, campo et@Gtricampo magnético, estrés
mecanico 6 quimicos como: pH, factores iGnicos gnées quimicos. Dichos sistemas
poliméricos son capaces de reconocer el estimutbocana sefal, cuantificar la

magnitud de esta sefial y entonces cambiar susepiages en respuesta directa al
estimulo. Estos estimulos provocan un cambio emiasacciones entre las cadenas del

polimero 6 entre las cadenas poliméricas y el disae a niveles moleculares.

Algunos sistemas han sido desarrollados para c@nkios 6 mas mecanismos
estimulo-responsivos en un sistema polimérico.gpEmplo, los sistemas sensibles a la

temperatura que pueden responder también a caohbjold.

La temperatura es el estimulo mas usado en l@rgstpoliméricos “inteligentes”. Una
de las propiedades que hacen especiales a losegpotirmteligentes a los cambios de
temperatura, es la presencia de una temperatusoldeion critica minima (Lower
Critical Solution Temperature LCST por sus siglas iaglés). La LCST es la
temperatura a la cual las fases de polimero y goluson alteradas en funcién de su
composicion. Entre los polimeros con respuestangdeatura, se encuentran la pei(
isopropilacrilamida) P(NIPAAmM) que presenta una IC&rededor de 32 ° C, esta
particularidad le brinda un gran potencial paraesepleada en la liberacién controlada

de medicamentos, biomateriales, en procesos deasépg etc.
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Por otro lado, es conocido que los polimeros déNoN’-dimetilaminoetilmetacrilato)
P(DMAEMA) y poli(4-vinilpiridina) P(4-VP) presentarespuesta a pequefios cambios
en el pH, (en el caso de P(DMAEMA) ademas presergpuesta a la temperatura).
Esto se debe a que estos polimeros constan desgiumaables (grupos amino) que

pueden aceptar y donar protones en respuestaambiacen el pH.

Sin embargo, estos polimeros presentan ciertaen@gas, como por ejemplo, tienen
propiedades mecanicas pobres. Realizar el injertéstibos mondmeros sobre matrices
poliméricas hidrofébicas y mecanicamente duraltes6 el PP) podria eliminar esta
desventaja. El polipropileno (PP) presenta buemapigdades mecanicas, posee una
resistencia a alteraciones causadas por el medlmeate y es inerte a muchos

ambientes quimicos.

Finalmente, la preparacién de polimeros que sepacea de imitar las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales naturales ieegula modificacion de las
propiedades de dichos polimeros. Para llevar a datb@a modificacion existen varios
métodos entre los cuales se encuentra la radiagopante (radiacion gamma), éste
altimo, es uno de los mas prometedores debido gran penetracion en la matriz
polimérica y a la formacién uniforme de sitios ae$ que inician el injerto a través de
toda la matriz polimérica. La radiacion ionizarde polimeros conduce a la formacion
de intermediarios muy reactivos: radicales libi@ses y moléculas excitadas. Estas son
las fuentes de otras transformaciones quimicas odapor resultado cambios
fundamentales en la estructura quimica y por ldotan las propiedades de los
polimeros. El grado de esas transformaciones depdsda naturaleza del polimero, de
las condiciones de reaccion y del tratamiento qudesdé antes y después de la

irradiacion.

Asi, el injerto de P(DMAEMA), P(4VP) y P(NIPAAmM) gpeliculas de PP mediante
radiacion gamma resulta ser un método conveniergéciente para la obtencion de

copolimeros de injerto inteligentes.
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CAPITULO 2. GENERALIDADES

2.1 Polimeros.

Los polimeros naturales y sintéticos son molécetzsciales para nuestra existencia y
bienestar ya que son principales constituyentesugstra comida (almidén, proteinas,
etc.) y en nuestra vida diaria (electrodoméstiomgebles, computadoras, automéviles
etc.). Los polimeros se producen por la unién auesecia de cientos de miles de
moléculas denominadas mondémeros, una unidad dedpuésotra, para formar largas

cadenas de las formas mas diversas.

2.2 Copolimeros.

Cuando un polimero se forma por medio de unionts shde un solo monémero, se le
conoce como homopolimero. Un copolimero es unaonamécula compuesta por dos
0 mas unidades repetitivas distintas, que se puadiere diferentes formas por medio
de enlaces quimicokstas combinaciones de mondmeros se realizan pat#icar las
propiedades de los polimeros y lograr nuevas ajitioas. Al variar las proporciones de
los mondmeros, las propiedades de los copolimeadary también de manera que el
proceso de copolimerizacion permite hasta ciertot@usintetizar polimeros con

propiedades y caracteristicas deseadas.

2.2.1 Copolimeros alternantes.

Cuando los dos monOmeros estan dispuestos seglordemamiento alternado, el

polimero es denominado copolimero alternante (Big.

$000°0°0°0+0°0° Q)

Figura 1. Representacion de un copolimero alternant
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2.2.2 Copolimeros al azar.

En un copolimero al azar, los dos monémeros puseguir cualquier orden (Fig. 2).

AOAAACCOAOOAIOA0

Figura 2. Representacion de un copolimero al azar.

2.2.3 Copolimeros de bloque.

En un copolimero de bloque, las cadenas polimérasian formadas por largas
secuencias (bloques) de una misma unidad monome&iaentemente unidas a otra
larga secuencia de otra unidad monomérica diferends bloques pueden estar
conectados en diversas formas, como por ejempldoclibs o tribloques. Un
copolimero diblogue puede ser imaginado como desopolimeros unidos por sus

extremos (Fig. 3).

0680600000 0000000000

Figura 3. Representacion de un copolimero por blegu
2.2.4 Copolimeros de injerto.
Se tiene un copolimero de injerto cuando las caddaaun polimero formado a partir
de un mondmero se encuentran injertadas en un& rpatimérica. Una caracteristica

de estos copolimeros es que presentan las propedde los polimeros que lo

componen.

5 ° 3
O

Figura 4. Representacion de un copolimero de ingert
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La sintesis de un copolimero de injerto requieréofanacion de un centro reactivo
sobre una matriz polimérica en la presencia de amomero polimerizable. La mayoria
de los métodos para sintetizar copolimeros detmjewvolucra la polimerizacion via
radicales libres. La copolimerizacion mediante riojgouede ser llevada a cabo en un
sistema homogéneo 6 heterogéneo dependiendo satliz molimeérica es soluble o
insoluble en el monémero y disolvente empleadosnjetto puede proceder como se
ilustra a continuacion:

a) Un sitio activo generado sobre la matriz polimér(®) inicia la etapa de
propagacion agregando moléculas de monémero (M)gsth manera formar el

copolimero de injerto (Fig. 5).

nM
Q00000000+ —= QAAAAAW—F — ooocToooo&m
°
(M)n

Figura 5.
b) Una cadena polimérica en la etapa de propagacigng(fe reacciona con el
radical libre formado sobre la matriz polimérica)(fFig. 6).

QA —r; — GOAAIAAAG—P:
[ )
M® + M — < QOIS —P:

Q0093000 + +QIAAIIAAC—F, —= &

P2

Figura 6.

Durante la sintesis de un copolimero de injertassene que: los injertos sobre la matriz
polimérica son al azar; cada segmento de la matolimérica tiene la misma
probabilidad de ser injertada (un segmento es ideficomo la parte de la matriz

polimérica en la cual solo un injerto puede serdt acabo); la probabilidad de que
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ocurra un nuevo injerto sobre la matriz polimérita es afectada por las cadenas

poliméricas injertadas previamente.

La eficiencia del injerto depende de las reaccioeescompetencia por el radical
iniciador entre el mondmero, disolvente y la matpalimérica. Ademas, si la
terminacién ocurre a través de dos cadenas potia®en crecimiento, la eficiencia de

injerto disminuye.

2.3 Técnicas para la obtencion de copolimeros dgeno.

2.3.1 Injerto por radiacién ionizante.

El injerto llevado acabo mediante radiacion ionigags una técnica conveniente para la
modificacion de polimeros. La radiacion ionizantde polimeros conduce a la

formacion de intermediarios muy reactivos: radisaléres, iones y moléculas

excitadas. Estas son las fuentes de otras trarsf@smes quimicas dando por resultado
cambios fundamentales en la estructura quimica yop@anto en las propiedades de los
polimeros. El grado de esas transformaciones dep#mdha naturaleza del polimero, de
las condiciones de reaccion, del tratamiento qudesdé antes y después de la

irradiacion. Algunas ventajas de esta técnica son:

1) El nimero y longitud de cadenas injertadas pueden ntrolados
seleccionando cuidadosamente la dosis e intendielddsis de irradiacion.

2) Un iniciador quimico no es requerido, por lo queasonecesaria la posterior
purificacion del copolimero de injerto.

3) El efecto de la temperatura es de poca importatia formacién del radical
por lo que se puede controlar la etapa de prop&gaci

4) El efecto de aditivos, disolventes, etc. puedecsetrolado usando un amplio
rango de dosis de radiacion y temperatura.

5) La polimerizacion puede llevarse acabo en fasdaoli

6) Facil preparacion cuando se compara con los métpaasicos convencionales.

7) Aplicabilidad para una gran mayoria de combinadérpolimeros debida a que

la absorcion de energia por parte de la materesrselectiva.
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8) Mayor eficiencia de la transferencia de energiavgmente de la radiacion

cuando se compara con los métodos quimicos quereglcalentamiento.

Sin embargo existen factores que afectan el injpréaliante ésta técnica entre los

cuales se encuentran:

1) Sensibilidad a la radiacion del sistema polimefmondmero.

La radiacion ionizante no es selectiva y tiene tefesobre la matriz polimérica,
mondmero, disolvente y cualquier otra especie ptesen el sistema. La sensibilidad a
la radiacion de una especie quimica es medidarenntgs de su valor de rendimiento
radioquimico (G). El injerto es favorecido cuantleador del rendimiento radioquimico

de la matriz polimérica es mayor que el del mon@mer

2) Efecto de la dosis e intensidad de dosis de idiacion.

La dosis e intensidad de dosis de irradiacion smtofes importantes en cualquier
copolimerizacion de injerto mediante radiacion.étmétodo directo (que se describe
mas adelante) la dosis total determina el nimersitaes de injerto y la intensidad de

dosis el numero y longitud de las cadenas injestada

3) Efecto del disolvente.

En la copolimerizacion de injerto mediante radiaciél disolvente es el medio por el
cual el mondémero es transportado a la vecindac aealtriz polimérica. La eficiencia

de injerto en solucién dependera de la reactividiativa del monémero y el disolvente
hacia los radicales libres sobre la matriz policgérLa eleccion del disolvente depende
de algunos parametros tales como: la solubilidddm@momero y las propiedades de

hinchamiento de la matriz polimérica en el disoteesmpleado.

El injerto empleando radiacién ionizante puede lf®rado a cabo mediante los

siguientes métodos.



Genddaldes

a) Método Directo.

En éste método el polimero y el mondmero (en faseapga 6 liquida) son irradiados
simultdneamente. La irradiacion permite la formacte sitios activos en la matriz
polimérica y en el monomero (Fig. 7). La dosis &engidad de dosis son parametros
muy importantes en este método. Una de las degasmfae presenta este método es la
considerable formacién de homopolimero y generalenesto sucede cuando se emplea
una proporcion mayor en volumen de monomero cqres al disolvente. El injerto
predomina si el rendimiento de radicales proveegntdel mondémero es
considerablemente menor que el rendimiento de aldicprovenientes de la matriz
polimérica. Ademas, el injerto puede predominda snatriz polimérica es tratada antes
de la irradiacion como por ejemplo hinchandola ea solucion del monomero, un
disolvente sensible a la radiacion o bien por leiéad de ciertos compuestos como

acidos (acido sulfurico), sales inorganicas (Li&IONO3), etc.

[ )
+ M nnannann—s + M — —(M)n

Figura 7. Proceso de injerto llevado acabo pomeétodo directo.

b) Método de Preirradiacion oxidativa

Alternativamente el injerto puede ser conseguidadiando inicialmente la matriz

polimérica en presencia de aire para formar hiddpdos y peroxidos, los cuales
posteriormente con calentamiento forman radicabesd que comienzan el proceso de
injerto (Fig. 8). Una ventaja de este método gxokibilidad de almacenar el polimero
irradiado a baja temperatura por un tiempo conasider Ademas se reduce

considerablemente la formacién de homopolimero.
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O,
J\'\J‘,\J“N_/ A . NM O——(M)n
%\ng\
O—OH

Figura 8. Proceso de injerto llevado acabo por ettmdo de preirradiacion oxidativa.
c) Método de preirradiacion.

En este método la matriz polimérica es irradiadawsencia de aire o en atmdésfera de
un gas inerte para formar sitios activos. Poster@mite, la matriz polimérica irradiada
se pone en contacto con el mondmero en fase gaeeldgaida (Fig. 9). Una de las
ventajas de este método es la poca formacion depaliimero. Se aconseja para este
método llevar acabo la irradiacion y la difusioh m@ndmero a bajas temperaturas para
prevenir la recombinacién de radicales. Una ded&mventajas de este método es que
como no existe una proteccién de la matriz policg&por parte de un mondémero o
disolvente al momento de la irradiacion y como egngncia la matriz polimérica

puede sufrir degradacion y/o entrecruzamiento.

U n— . + M —m> —(M)n

Figura 9. Proceso de injerto llevado acabo por eftmdo de preirradiacion.
2.3.2 Injerto por activacion quimica.
El injerto por activacion quimica puede procedediangte un mecanismo de radicales

libres o un mecanismo iénico. En este método etlpdgl iniciador es muy importante

tanto que determina el mecanismo del proceso ddanjen el mecanismo por radicales
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libres, éstos son generados de iniciadores y gddeE a la matriz polimérica para que
reaccionen con el monémero y obtener el copolinderinjerto. Entre los iniciadores
empleados se pueden encontrar peroxido de benZBRD), azoisobutironitrilo

(AIBN), persulfatos, iones metalicos tales comd*Géin ** etc.
2.3.3 Injerto Fotoquimico.

Cuando un croméforo sobre una macromolécula abdambee excita, lo cual puede
resultar en una disociacion de enlace y generacalad libres causando el proceso de
injerto. Si la absorcion de luz no permite la focia de radicales libres a través de la
ruptura de enlaces, este proceso puede ser promopm la adicion de
fotosensibilizadores como por ejemplo ésteres dezdiea, benzofenona, iones
metélicos de UE@' etc. Esto significa que el proceso de injerto aidio
fotoquimicamente puede proceder mediante dos rotesp sin un fotosensibilizador.
El mecanismo sin fotosensibilizador involucra lagmcién de radicales libres sobre la
matriz polimérica, los cuales reaccionan con el dnoero para formar el copolimero de
injerto. Por otro lado, en el mecanismo con fotedg®lizador, éste forma los radicales
libres que pueden abstraer &tomos de hidrogena deatriz polimérica produciendo

sitios reactivos que son requeridos para que eksmde injerto sea llevado acabo.
2.3.4 Injerto inducido por plasma.

En afos recientes, la polimerizacion inducida paétnica de plasma ha recibido gran
interés. Los principales procesos en plasmas sercigacion de electrones, ionizacion
y disociacion. Es decir, los electrones aceleraldbplasma tienen la suficiente energia
para inducir el rompimiento de enlaces quimicodaematriz polimérica, generando

radicales libres los cuales pueden subsecuentenméite el proceso de injerto.
2.3.5 Injerto enzimatico.
El principio involucrado en este método es queanmmma inicia la reaccion de injerto.

Por ejemplo la tirosinasa es capaz de convertiolfen una o-quinona, la cual

subsecuentemente sera capaz de llevar acabo ekprde injerto.

10
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2.4Interaccion de la radiacion con la materia.

La materia esta constituida por atomos, y la radle@nizante interactia con los
nacleos y los electrones orbitales de los mismasuo@ probabilidad de ocurrencia que
depende del tipo y energia de la radiacion, asbdambién de la naturaleza del medio
material. En todos los casos los resultados dentkxaccion de la radiacion con la

materia son la excitacién y/o la ionizacion dedtmmos del medio material.

Los fotones son radiaciones electromagnéticas sisany sin carga. Se les considera
radiaciones indirectamente ionizantes porque leste$ globales de la interaccion con
la materia los producen las particulas producidpartr de la primera interacciéon del

fotdn con la materia.

Segun la interaccion que tengan sobre la materediacion se puede separar en varios
grupos entre los cuales encontramos a las padicalfa, particulas beta y las

radiaciones electromagnéticas (radiacion gamma).

Los mecanismos de interaccion de la radiacion releztgnética con la materia que
prevalecen para energias de algunas decenas dg &pkdoximadamente 10 MeV son
tres, dependiendo el predominio de cada uno de ddda energia de radiacion. Estos
mecanismos son: efecto fotoeléctrico, efecto Comptproduccion de pares. Los dos
primeros involucran interacciones con electronégaes de los &tomos del absorbente.
La produccién de pares se manifiesta para enemgipsriores a 1.02 MeV. La
interaccion de los fotones con electrones origih&fecto fotoeléctrico y el efecto

Compton mientras que la interaccion con los nuabeiggna la formacion de pares.

2.4.1 Particulas alfa.

Las particulas alfa son nacleos de Helio compupstados neutrones y dos protones.
Las particulas alfa emitidas por los nucleos atomjicon energias comprendidas entre
los 3y los 9 MeV que se absorben facilmente endteria. Una hoja de papel o unos
pocos centimetros de aire bastan para absorbéngwii® particulas alfa producidas en
reacciones nucleares. La pérdida de energia de gaticulas en el medio absorbente

se debe principalmente a la ionizacion y excitacion

11
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2.4.2 Particulas beta.

Las particulas beta de origen nuclear, tienen idddes que pueden llegar a ser
cercanas a la velocidad de la luz. Pese a ellersergiias son menores, en general, a las
de las particulas alfa, ya que en su mayoria rema#mn los 4 MeV. Las particulas beta
son mucho méas penetrantes. Para tener una ideaartiap, una particula alfa de 3
MeV tiene un alcance en aire de 2,8 centimetrosogdyze alrededor de 4000 pares
ionicos por milimetro de recorrido, mientras que yrarticula beta de igual energia
tiene un alcance en aire de mas de 100 centimgtsadp produce 4 pares i6nicos por

milimetro.

2.4.3 Radiacion gamma

La radiacion gamma &6 también conocida como radiadihizante es un tipo de
radiacion electromagnética producida generalmentelementos radioactivos. Debido
a las altas energias que poseen, los rayos gamnsditegen un tipo de radiacion
ionizante capaz de penetrar en la materia mas rmtafuente que la radiacion alfa o
beta provocando la formacion de particulas car¢gxtrieamente llamadas iones. La
energia de este tipo de radiacion se mide en nmeggemivoltios (MeV). Un Mev
corresponde a fotones gamma de longitudes de ofetiores a 10** m o frecuencias
superiores a 8 Hz. Los rayos gamma se producen con la desiniégrae is6topos

radiactivos como €°Co.
2.4.4 Efecto fotoeléctrico.

El efecto fotoeléctrico ocurre cuando un foton riatgla con un electron de la materia
de las capas internas del atomo y le cede todanergia arrancandolo de su orbita
despareciendo el foton original. El electrén adepiteda la energia del fotdn en forma
de energia cinética convirtiéndose en un proyectivocando ionizacidn y excitacion
de la materia (Fig. 10). El lugar vacante es ocagaa otro electrén, procedente de una
capa superior, y como este posee mayor energigelarntia se emite como radiacion

electromagnética.
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, o 7 Electron expulgado
Foton mcidente

v i -
-t-t-t-4-4-4-4-d-=-F--

. Nucleo

Figura 10. Representacion del efecto fotoeléctrico.
2.4.5 Efecto Compton.

El efecto Compton ocurre cuando un foton interawi@on un electron de capas
superiores al cual le cede parte de su energidsgxqlolo de su 6rbita al tiempo que el
fotbn se desvia de su trayectoria con menor energiee la inicial.

Asi el electron expulsado posee una energia cipétiproximadamente igual a la
diferencia entre el foton incidente y el foton dedwe (Fig. 11). A menudo el efecto
Compton es el mecanismo predominante de intera@idel rango de energias tipicas

que emiten los radiois6topos.

e Eléctron expulsado

Foton mcidente

.

Foton dispersado

Figura 11. Representacion del efecto Compton.
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2.4.6 Produccion de Pares.

Cuando un fotdn energético se acerca al camporieeahtenso de un ndcleo puede
suceder la produccion de pares. En este casodel $&t transforma en un par electron-
positréon. Como la suma de las masas del par esMd)2 no puede suceder si la
energia del foton es menor que esta cantidad. Sidegia del foton original es mayor
que 1.02 MeV, el excedente se lo reparten el élecyr el positron como energia

cinética ionizando la materia. El positron al fid@ su trayecto forma un positronio y
luego se aniquila produciéndose dos fotones deu#awipn, de 0.51 MeV cada uno

(Fig. 12).

. e+
Nucleo .
. - Pozitron
Foton (E = 1.02 MeV) Flectron
e -

Foton (E= 0.51 MeV)

AN

Pogitron lento |
= O
A

Foton (E= 0.51 MeV)

Figura 12. Representacion de la produccién de pares

2.4.7 Unidades de interaccion de la radiacion iorente con la materia.

Para entender el concepto de interaccion de laag@di con la materia es necesario
definir parametros de analisis; el primero es entgen “R” que representa la
generacion de una unidad electrostatica de carganerentimetro cubico de aire en

condiciones normales de presion y temperatura.
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Esta unidad entiende a todo lo referente a exmwsipero al estudiar la materia lo
importante es la dosis absorbidsste concepto se explica mediante el “rad” que
equivale a una transferencia de 100 ergios por geatao de materia. Actualmente en
el Sistema Internacional de Unidades la dosis aidise expresa en gray (Gpe se
define como la cantidad de energia absorbida pda &g de materia y se mide en

Joules/kg.
2.5 Técnicas de caracterizacion.
2.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

La radiaci6n infrarroja en el rango de 10000-100" @® absorbida y convertida por una
molécula a energia de vibracion molecular. Estaralisn puede ser cuantificada y la
longitud de onda de absorcion depende de las mastisas de los a&tomos, la fuerza de

enlaces y la geometria de los atomos.

Las intensidades de las bandas pueden ser exmesad@rminos de transmitancia (T)
0 absorbancia (A). Existen dos tipos de vibraci@ecular: estiramiento y torsion. Un

estiramiento es un movimiento a través del enlatgue la distancia interatbmica se
incrementa o decrece mientras que una torsion stersin un cambio en el angulo entre
enlaces con un atomo en comun. La figura 13 mué&sirsstrumentacion basica en un

equipo de IR.

Detector TR.

— \\Espejo
Amplificador | +— :[

l Espejo Laser
—— I
Registrador Monocromador

]
Muestra

Figura 13. Representacion esquematica de un equiledR.
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La formacién del copolimero de injerto se puede mmiar mediante espectroscopia de
infrarrojo comparando los espectros de la matriargica y el copolimero de injerto.
El copolimero de injerto mostrara sefales adiceEmglestiramientos y torsiones)

debidas a los atomos pertenecientes a las cadgedadas en la matriz polimérica.
2.5.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Cuando un material sufre un cambio de estado figioo ejemplo una fusion, una
transicion cristalina 0 cuando reacciona quimigamdiene lugar una absorcion o
desprendimiento de calor. La calorimetria diferahde barrido es una técnica que
empleamos para estudiar las transiciones térmiam ¢polimero, es decir, los cambios
que tienen lugar cuando un polimero es calentaa¢ednica de DSC esta disefiada para
determinar la entalpia de estos procesos midiend@uj calorifico diferencial
requerido para mantener una muestra del matengdayreferencia inerte a la misma

temperatura.

Un equipo de DSC consiste de dos platillos, en dacellos se coloca la muestra
polimérica. El otro es el platillo es de referengiesta vacio. Cada platillo se encuentra
sobre la parte superior de un calefactor. El equpurola los calefactores y calienta
los platillos a una velocidad especifica, generatma 10 © C mihy se asegura de que

los dos platillos separados se calienten a la misgtoeidad (Fig. 14).

Mue;ﬂ’a Referencia
.‘t I_Iy/

= =
1] 4 i

\ ) /
Calefactores

Equipo

Figura 14. Representacion esquematica de un equipdDSC.
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En polimeros que presentan un cierto grado deabngtad un estudio de DSC es
empleado para determinar el calor de fusion y acaresgemente los cambios en el
grado de cristalinidad de la matriz polimérica ycelpolimero de injerto. De los
experimentos de DSC se puede obtener informacibre da temperatura de transicion

vitrea (Ty) y temperatura de fusion &)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es uéenica muy empleada para la
determinacion de la gTde sistemas poliméricos debido a la minima castide
polimero requerido y lo confiable de sus mediciohesT;se puede entender de forma
bastante simple cuando se entiende que en esartgorpeel polimero deja de ser
rigido y comienza a ser blando. Se entiende qua gginto intermedio de temperatura
entre el estado fundido y el estado rigido delnpetd. A temperaturas superiores de la
Ty los enlaces de las moléculas son mucho mas déhpike®l movimiento térmico de
las mismas, por ello el polimero adquiere cieréastadidad y capacidad de deformacion
plastica. Este cambio no ocurre repentinament®, gure tiene lugar a través de un
rango de temperaturas. Esto hace que resulte um mmplicado escoger ungg T
discreta pero generalmente se determina cogiel punto medio de ese rango de

temperaturas.

Por otro lado, cuando se alcanza la temperatufasiten del polimero (f) los cristales
poliméricos comenzaran a separarse, es decir,nskeriu Las cadenas abandonan sus
arreglos ordenados y comienzan a moverse librem€nsgndo los cristales poliméricos
funden deben absorber calor para poder hacerldeds, la fusion es una transicién
endotérmica. La fusion soOlo se presenta en aquelidsneros capaces de formar

cristales mientras que los polimeros completamamiafos no la presentan.

2.5.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Esta técnica permite observar la resistencia térohiclos copolimeros con respecto a la
temperatura, es decir, en una gréfica de porcerdejepérdida de peso contra
temperatura se puede determinar la temperaturawalase descompone el copolimero.
El TGA mide la variacion de masa en un compuestiuecion de la temperatura. Entre
los cambios térmicos que se acompafian de un cadeimasa se encuentran la

descomposicion, la sublimacion, la reduccion, lssodeon, la absorcion y la
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vaporizacion. Las mediciones son normalmente llasacabo en aire o0 en atmosfera
inerte de Helio, Argdn 6 Nitrégeno y el peso esigtegdo como una funcién de la

temperatura.

El aparato para realizar un analisis termogravig@onsta de una termobalanza (Fig.
15) que incluye: una balanza analitica, un horno, nmecanismo de control y
programacion de la temperatura del horno, un magist y un equipo opcional para

trabajar en vacio o en atmadsfera controlada a@resintrolada.

ﬁ) Lampara y fotoiodos

Portamuestra

Bobina
E jl |
Brazo Tman Re_':.’:i.f;trﬂdﬂr
]
4 I I
Calculador )
Amplificador de tara Amp]]ﬁcla dor

Contrapeso

Figura 15. Representacion esquematica de una teralahza de TGA.

De manera general, el funcionamiento de la ternaoizal es el siguiente: un cambio de
masa origina un desequilibrio en el brazo y un c¢andn la trayectoria del haz
luminoso que se detecta con fotocélulas. La cdeiersultante se amplifica y se
registra, ademas de alimentar la bobina del gatvetr®d, haciendo que el haz regrese a
su posicién inicial. La carga maxima de la balasaeale ser de 2,5 g, detectandose
cambios del orden de mg con una precision relafizat 0,1%. El incremento de

temperatura puede realizarse desde 0,5 hasta 256il)C
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2.5.4 Angulo de Contacto.

Es una medida cuantitativa de la capacidad paraetiecerse de un sélido por un
liquido. Para el andlisis de superficie de pelgulpoliméricas se define
geométricamente como el angulo formado por undimwen el limite de tres fases
donde un liquido (usualmente agua), un gas (aixg@) golido (copolimero) intersectan
(Fig.16).

Gas

Liguido
h

~ Solido

Figura 16

El angulo de contacto se determina depositand@ataade un liquido sobre un sélido o
sobre otro liquido no miscible. Se ilumina la gota luz difusa para producir una
imagen de bordes nitido la cual se proyecta sdbobjetivo de un microscopio que
dispone de un goniémetro graduado. ElI microscooet adaptada una camara de

video que permite reproducir la imagen sobre unitmoan blanco y negro.

Cuanto mas grande es el angulo tanto menor eteladcion que existe entre el liquido
(agua) y el sélido (copolimero) (Fig. 17). Si ejuido (agua) es fuertemente atraido
hacia la superficie de un sélido hidrofilico, lagoompletamente se extendera sobre la
superficie y los valores de angulo seran cercar®$.d.os sélidos menos fuertemente
hidrofilicos tendran valores de angulo de contantmores de 90 ° mientras que para
superficies hidrofobicas el angulo de contacto se&yor de 90 °. Incluso para
superficies altamente hidrofébicas se pueden obs&mngulos de contacto mayores de
150 °.

=90°
g=90n° 0 o=180"
h m
I | | | |
Figura 17
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Mediante la medicion del angulo de contacto no s&#opueden determinar las
propiedades hidrofilicas/hidrofébicas de la superfde un material sino que ademas el
angulo de contacto es un parametro de interés dlotécion para la obtencion de
minerales, en la determinacion de la tension sigmdrfde solidos, analisis de
superficies de materiales para uso médico (pormgepara evaluar la limpieza de estos

materiales) y en el estudio de adhesién/repelesntiee superficies poliméricas.

Sin embargo, varios factores pueden afectar lagitag®s cuando se lleva acabo la
medicion del angulo de contacto, tales como, ladaromacion, humedad y rugosidad

de la superficie.
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CAPITULO 3. ANTECEDENTES

3.1 Modificacién de polimeros mediante radiacion gama.

Desde 1960 se comenzaron los estudios que retacelrempleo de la energia nuclear
para la sintesis de polimeros. Aunque dichos estumbmenzaron a mitad del Gltimo
siglo, el trabajo en este campo de la quimica deido rapidamente por lo que un gran

namero de sistemas poliméricos han sido sintetszado

Sin embargo, la energia nuclear es costosa. Lascds instalacion de una fuente de
radiacion son mas elevados que aquellos para lésdos convencionales (calor y/o
energia eléctrica). A pesar de esto, la aplicadéta radiacion nuclear ha probado su
superioridad y eficiencia en costos en numerosesEsns quimicos.

La aplicacion de la radiacibn gamma sobre losypaids puede ser empleada en varios
sectores industriales, por ejemplo, el campo bidoeedarmacéutico, textil, eléctrico,

sintesis de membranas, automotriz, aeroespacial etc

Las reacciones iniciadas mediante radiacion gamrnmdesiaccionar con los polimeros
pueden ser clasificadas en tres tipos: injertaeenizamiento y degradacién.

3.1.1 Injerto.

El proceso de injerto involucra la formacién deaeek covalentes entre una matriz
polimérica y las unidades del 6 de los mondémeresliutrados, por lo tanto, las
propiedades de dicha matriz polimérica puede seatifroada. El injerto puede ser
llevado en dos formas principales: el injerto connmonémero y el injerto con dos 6

mas mondmeros.

El primero generalmente ocurre en un solo pasa (fignientras que el segundo puede
ser llevado acabo mediante el uso simultdneo ¢ese@l de los mondmeros (Fig. 2).
La mayoria de los trabajos reportados mediante grsteeso han sido llevados acabo
sobre peliculas poliméricas, membranas, fibragtjeés naturales y sintéticos.
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OMm

Figura 1. Proceso de injerto en un solo paso.

Omy oM,

(B)

Figura 2. Proceso de injerto llevado acabo mediaetaiso secuencial (A) 6

simultaneo (B) de monémeros.
3.1.2 Entrecruzamiento.

El entrecruzamiento consiste en la formacién dacesl intermoleculares de las cadenas
de un polimero (Fig. 3). El grado de entrecruzatoiess proporcional a la dosis de
radiacion. El proceso de entrecruzamiento generdbmguede mejorar las propiedades
mecanicas, térmicas y quimicas, la estabilidad atlion ambiente y a la misma

radiacion’
Aunque el mecanismo de entrecruzamiento por ramhdea sido estudiado desde que

fue descubierto, aliin no hay un acuerdo sobre laatleta del mismo. EI mecanismo de
entrecruzamiento generalmente varia dependienduotietero irradiado.
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El mecanismo aceptado universalmente involucraoeipimiento de un enlace C-H
sobre una cadena del polimero para formar un atdendidréogeno seguido por la
abstraccion de un segundo atomo de hidrégeno dead®na vecina para producir una

molécula de hidrégeno molecular.

W 023030000
N A —PTT -

Figura 3. Proceso de entrecruzamiento.

3.1.3 Degradacion

La degradacién es el proceso opuesto al entrecreamtomEn el proceso de degradacion
ocurre la ruptura de enlaces C-C. El entrecruzamiarcrementa el peso molecular

mientras que la degradacion lo redfice.
AOAAAAAAAAAAD e QA + QAT
Figura 4. Proceso de degradacion.
3.1.4 Modificacion de polipropileno (PP).

El polipropileno es un polimero de bajo costo, lgasidad, buena estabilidad térmica,
excelentes propiedades mecanicas y posee una&nesisa alteraciones provocadas por
el medio ambiente. Sin embargo, al ser un hidragarkes inerte a una gran mayoria de
compuestos quimicos a temperatura ambiente, popége tiene una pobre absorcion

de agua. Esta caracteristica lo excluye para soaafin industrial en aquellas areas

donde la afinidad quimica es requerida.
No obstante, el PP puede ser modificado incorpaléngtupos funcionales a través de

los métodos de copolimerizacion de injerto, comogpemplo la radiacion gamma, sin

que esto afecte sus propiedades origirales.
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Por un lado, se debe tomar en cuenta que el Pisespible a la degradacion inducida
por radiacién. En particular, la presencia de axigdurante la irradiaciéon es un factor
importante en el proceso de degradaciéon. Por daelmjdosis de 100 kGy es estable
mientras que a dosis mas altas el PP comienza raddese.® Por otro lado, el PP

ademas puede entrecruzarse. La diferencia en gdartemiento durante la irradiacion
de polimeros es dependiente de la naturaleza caiteigolimero, de la razon de dosis,

temperatura y de la presencia de oxigeno.
3.2 Polimeros con respuesta a estimulos externopd@timeros inteligentes”).

Los polimeros con respuesta a estimulos externosasgoellos que cambian sus
propiedades fisicoquimicas, como por ejemplo subsladad en agua, en respuesta a un
pequefio estimulo extern® Estos polimeros reconocen el estimulo como unal,sefi
miden la magnitud de esta sefal y posteriormenigtaa) sus propiedades a las nuevas
condiciones del medit.Los polimeros con respuesta a estimulos exteamosién son
conocidos como polimeros estimulo-sensiti7omteligentes;® polimeros sensibles al

medio ambienté’ etc.

El fundamento de este comportamiento “intelige®€l cambio rapido y reversible de
la microestructura del polimero cuando un pequesiionelo en el medio es aplicado.
En otras palabras, los cambios a nivel macroscofpos ejemplo, formacion de
precipitados) son el resultado de cambios a niviglrascopico (por ejemplo, las
interacciones entre las cadenas del polimero iselvente).Una vez que el estimulo es

removido, el polimero regresa a su estado inicial.

Los estimulos pueden clasificarse en: quimicos cpmoejemplo pH>!’ factores
iGnicos ' y compuestos quimico¥ y fisicos tales como temperatdf&€? campo
eléctrico®®?* campo magnétict, luz,*®**’ etc. De estos estimulos los mas usados

comunmente son la temperatura y pH.
Los polimeros “inteligentes” pueden presentar difiegs formas estructurales tales

como hidrogeles, micelas y como interfaces modifisa(modificacion superficial de

polimeros, metales etc.).
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3.2.1 Hidrogeles.

Los hidrogeles estan formados de una red tridioeasi Dicha red se forma a través de
las cadenas del polimero donde algunas partes &slis@tadas por moléculas de agua y
otras estan quimicamente 0 fisicamente unidas amatrta. Esta estructura le brinda a
los hidrogeles la interesante propiedad de absanteeigran cantidad de agua sin llegar
a disolverse. Asi, los hidrogeles pueden cambistilamente esta propiedad cuando se

aplica un estimulo exterrf&=°

Figura 5 Representacion de un hidrogel.

3.2.2 Micelas.

Las micelas poliméricas son otra forma estructarala que se pueden presentar los
polimeros “inteligentes”. Las micelas se forman nclea bloques anfifilicos en una

estructura son sometidos a un proceso de fornfdesinuccion de una estructura
micelar variando las propiedades hidrofilicas/hifélbicas que son reguladas por un

estimulo externo, principalmente, la temperatdira.

Figura 6. Representacion de una micela.
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3.2.3 Modificacion superficial de polimeros,

Por ultimo, se pueden obtener materiales “inteliggna partir de la modificacion de la
superficie de polimeroS;*® metales?® etc. obteniendo interfases altamente sensibles
entre una fase solida y una liquida (principalmeadea). Esta caracteristica puede
ofrecer un sistema dinamico cambiando las propesidaddrofilicas/hidrofébicas de la

superficie mediante la aplicacién de un estimutereo.

Matriz modificada

Figura 7. Representacion de una matriz modificada.

3.3 Polimeros con respuesta a la temperatura.

La temperatura es el estimulo mas ampliamente usadlms sistemas poliméricos
inteligentes. Una de las propiedades de los potisneon respuesta a la temperatura es

la presencia de una temperatura critica de soluniamma.

Si una solucién de polimero presenta una fase guajd de una temperatura especifica
(la cual depende de la concentracion de polimersi)ésta se separa en dos fases por
arriba de esa temperatura especifica se dice das pslimeros presentan una LCST

(Lower Critical Solution Temperature) por sus ssgba ingles.
Por otro lado, varios autores han observado urpodamiento inverso para algunos

sistemas poliméricos. A la temperatura a la cualkrecla separacion de fases se le

conoce como UCST (Upper Critical Solution Tempeaegtpor sus siglas en ingles.
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3.3.1 LCST (Lower Critical Solution Temperature).

La definicion mas sencilla de la LCST es que pdragiede esa temperatura las cadenas
del polimero estan solvatadas por moléculas delvdiste (generalmente agua) y que
por arriba de esa temperatura las moléculas de sguaxpulsadas. Este fendmeno
ocurre debido a que las cadenas del polimero expatan un cambio en su estructura,
es decir, pasan de una estructura helicoidal alatalar.

Desde el punto de vista termodinamico, la LCSTesponde a la region en el diagrama
de fase donde la contribucién de la entalpia delwisdn (AHgs) de las moléculas de
agua solvatando a las cadenas poliméricas comerses menor que la ganancia de
entropia del sistema§is). En otras palabragHgis favorece la disolucion mientras que
ASyis la desfavorece. Debido a que la energia libre idelution (\Ggis) es igual a
AHg4is— TASy4is, €Sta puede cambiar de negativa (favorable) aiymdidesfavorable)

conforme la temperatura incremefita’

La LCST ha sido demostrada para diversos sistemiaméricos mediante diferentes

metodologias: pruebas de hinchamiento en &jtfaurbidimetria>*’y DSC? 4°
3.3.2 UCST (Upper Critical Solution Temperature).

Ademas, algunos polimeros exhiben una separaciéfasie cuando la solucion se
somete a enfriamiento. A la temperatura que ocdicka separaciéon de fase se le
conoce como UCST por sus siglas en ingles (Uppitic&rSolution Temperaturéf:
*lA0ki y col®® desarrollaron redes interpenetrantes las cualesnsegen a bajas
temperaturas y se hinchan a temperaturas altaas Eetles de poli(acidoacrilico)
forman puentes de hidrégeno a temperaturas pofjaldeada UCST mientras que por

arriba se disocian.
3.3.3 Poli N,N’-dimetilaminoetilmetacrilato) (P(DMAEMA)).

P(DMAEMA) es un polielectrolito catidnico sensitdda temperatura y ademas al pH.
En condiciones neutras 0 basicas presenta una e8%h rango de 32 a 53 °C y la cual

depende de varios factores entre ellos el pH. btajd de un valor de pH 7, el
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P(DMAEMA) es soluble en un amplio rango de tempees debido a la protonacion

de la amina primariz™>°

T
H2C=C|:
[
o)
|
i
i
N
7\
HsC CHs

Figura 8. Estructura molecular de N,N’-Dimetilaminetiimetacrilato (DMAEMA).

3.3.4 Poli N-isopropilacrilamida) (P(NIPAAmM)).

Las poli(acrilamidaN sustituidas son representativas del grupo de potisnsensibles

a la temperatura que presentan una LCST. EntreptiBneros sensibles a la
temperatura P(NIPAAmM) es el mas popular y exhiba UEST alrededor de 32 °C
cambiando de un estado hidrofilico por debajo de ésmperatura a un estado
hidrofobico por arriba de ésta. En otras palab(B8HAAmM) absorbe una gran cantidad

de agua a bajas temperaturas y la libera cuanshereenta la temperatur.

P(NIPAAmM) puede ser considerado como un modeloem@tmuy simple. Desde el
punto de vista quimico, P(NIPAAmM) es homodlogo addi(leucina). Sin embargo una
diferencia importante es que P(NIPAAmM) tiene undeoca no polar y contiene grupos
amida en su cadena, mientras que la poli(leucieng tgrupos péptidos en su cadena y
tiene un grupo completamente no polar en sus cadategales.

La LCST de copolimeros de P(NIPAAmM) esta fuertemeimfluenciada por la
naturaleza de los comonomeros. Los comonomerosfélicos desplazan la LCST a
temperaturas menores mientras que comonomeros fihah® la desplazan a
temperaturas mayores de 32 °C. Ademas ha sidovaloseque la LCST puede incluso
desaparecer a una cierta composicion del copolisei®(NIPAAmM) y el comondémero
hidrofilico.>’
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H,C=—CH

c=—=0

H3C CH3

Figura 9. Estructura molecular de N-isopropilacrilaida (NIPAAm).

3.4 Polimeros con respuesta al pH.

Los polimeros que presentan respuesta al pH codstgnupos ionizables que pueden
aceptar y donar protones en respuesta a un cambab gH. El rapido cambio en la
carga neta de los grupos causa una alteracion &ol@hen hidrodindmico de las

cadenas poliméricas.

Existen dos tipos de polimeros con respuesta al gutiacidos y polibases. Los
poliacidos tales como el poli(acidoacrilico) aceppaotones a valores bajos de pH y los
donan a pH basico. Por otro lado las polibases cB(RMMAEMA) son ionizadas a
bajos valores de pt.

3.4.1 Poli N,N’-dimetilaminoetilmetacrilato) (P(DMAEMA)).

Como ya se menciond, el P(DMAEMA) ademas de exhispuesta a la temperatura
presenta respuesta al pH. El P(DMAEMA) es una pskbdébil con un pkalrededor
de 7.6 en agua el cual es cercano al pH fisiolédgistudios previos han demostrado
que el valor de pH critico de un polimero es mugamo al valor del pXde la unidad

monomérica® *°

3.4.2 Poli (4-Vinilpiridina) (P(4VP)).

La P(4VP) es una polibase débil que presenta retaépH. The pKdel monémero
4-VP es de aproximadamente 5.4. Bajo condicioneagsiel atomo de nitrégeno del

grupo piridina es protonado provocando una repulgi@ctrostatica entre los grupos

protonados de piridina que permite la expansiotasie&adenas poliméricas. Conforme
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el valor de pH es incrementado la repulsion es aiddu provocando que las

interacciones polimero-polimero aumenitén.

H,c=—=CH

=
AN
N

Figura 10. Estructura molecular de 4-Vinilpiriding4VP).
3.5 Polimeros con respuesta a temperatura y pH.

Recientemente ha existido un gran interés en amuelistemas poliméricos que
muestran respuesta a la temperatura y pH debide #oq tipicos sistemas bioldgicos y
quimicos son sensibles a estos estimulos. La agrhdel polimero de responder a la
temperatura y pH le permite un control adiciondrecsu comportamiento en una fase
acuosa. Por lo tanto, diversos sistemas polim&neaeden ser preparados los cuales
serian capaces de imitar a las macromoléculas #adas en la naturaleza. Algunos
sistemas poliméricos con estas propiedades harssititizados como copolimeros al
azar, de bloques y de injerto empleando mondmeidysfiicos e hidrofébicos con

grupos ionizables y termosensibfés.

Por un lado, estos sistemas poliméricos han sidtetsiados copolimerizando un
monomeros sensible a la temperatura (por ejemMPRAM)) y un polimero sensible

al pH (por ejemplo &cido acrilico). Por otro la@m, la literatura se reportan algunos
homopolimeros que presentan respuesta a estosstiosules entre los cuales se
encuentran el P(DMAEMAY’ poli(N-acriloil-N'-propilpiperazina) ®* y poli(N-

etilpirrolidinametacrilato§?
3.6 Sintesis y aplicaciones de copolimeros con raspta a estimulos externos.

3.6.1 Sintesis y aplicaciones de copolimeros de RIBEMA).
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Existen una gran cantidad de reportes sobre sindescopolimeros de DMAEMA, en
la mayoria de los casos, éstos han sido obtenmloe tidrogeles. A continuacién se
describen algunos reportes encontrados en latlitara

Cho y col.®® llevaron acabo la sintesis de hidrogeles de (DMAEM-AAM) y
(DMAEMA.- co-EAAmM) mediante polimerizacion en solucién usandono iniciador
AIBN y MBAAmM como agente entrecruzante. Determimague el valor de la LCST
depende de la composicion del copolimero y quertadcion de puentes de hidrégeno
juega un papel importante en el control de la LCSdh y Sarf* realizaron la sintesis y
caracterizacion de hidrogeles de DMAEMA y VP metBaiadiacion gamma. El efecto
de la temperatura y pH sobre el hinchamiento era dge estudiado. Los hidrogeles
mostraron un mayor hinchamiento a valores bajoiaeratura y pH mientras que a
valores altos el hinchamiento disminuyé mientrae §anfeng y Min® sintetizaron
hidrogeles de DMAEMA empleando irradiacion UV. Htlfogel presenté una LCST
alrededor de 40 °C y un valor de pH critico de 3.

Ademas, existen reportes de sintesis de hidrogedespuestos de DMAEMA vy
NIPAAm, los cuales han sido empleados en cromafiagq@ara la separacion de
biomacromolecula®y como transportadores en la liberacién de BNAVang y cof®
sintetizaron P(NIPAAm-co-DMAEMA) mediante polimeaizién radicalica empleando
como iniciador APS. Este hidrogel mostro ser tephiosensible exhibiendo una LCST
alrededor de 39 °C (debida la P(NIPAAmM)) y un pHiay alrededor de 8. Por otro
lado, Xu y col.®® reportan la sintesis de P(DMAEM#&-HEMA)-b-P(NIPAAmM)-b-
P(DMAEMA-co-HEMA). Como en el caso anterior, los hidrogelessirayon ser
termo-pH sensibles con una LCST de 32 °C en meadiosa en un rango de pH de 1-7
determinada mediante DSC. Sin embargo, no observara LCST alrededor de 50 °C
debida al DMAEMA.

Por altimo, varios autores han reportado el injdgdMAEMA en diferentes matrices
poliméricas como policarbonatdchitosan’ y PP’ En un primer reporte, Bucio y
col. ® reportan el injerto de DMAEMA en PP usando radiacjamma mediante el
método de preirradiacion oxidativa. Sin embargo learpn dosis por arriba de 100

kGy para llevar a cabo el injerto. Posteriormelgtealron a cabo el injerto por el método
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directo y observaron que a dosis menores de 20 é&@pleando tolueno como

disolvente se alcanzaban injertos superiores aba0d

Entre algunas de las aplicaciones del P(DMAEMAY@ma de hidrogel se encuentra
el uso de éstos para la liberacion controlada dea@éos, tales como, extractos de
hierbas medicinales chinddinsulina’y cafeina’® asi como un agente antimicrobiano

contra bacterias Gram positivé QAureus) y Gram negativass( Coli).”’
3.6.2 Sintesis y aplicaciones de copolimeros de ¥J.

La mayoria de los reportes sobre la sintesis delicopros de 4VP descritos en la
literatura han sido obtenidos mediante la mezccdi de los homopolimeros o

mediante copolimerizacién por bloquég®

Concretamente, algunos hidrogeles de 4VP con NIPAam sido sintetizados. Xu y
col. ¥ reportan la sintesis del copolimero P(NIPAAM-cd?¥¢n forma micelar el cual
mostro respuesta a la temperatura y pH encontrand@lor de LCST alrededor de 36
°C y un pH critico de 4.7. Ademas, observaron quénaty una fuerte interaccion de
puentes de hidrégeno entre las cadenas de P(NIPAANAVP) mientras que Wang y
col. 3 reportan micelas compuestas de 4VP y NIPAAm pstabdizar nanoparticulas
de oro que son empleadas como catalizadores @ull@aion dep-nitrofenol. Ozen y
col. ® sintetizaron un terpolimero de NIPAAm-4VP-g-PyMgie presenté respuesta a
la temperatura y pH, ademas de presentar la pragiedd flourescencia debido a la

presencia de PyMeA.

Por otro lado, algunos autores han reportado nuadibnes de diversas matrices
poliméricas con 4VP. Caner y c8P reportan el injerto quimico de 4VP en chitosan
mientras que Bacquet y c8fllevaron acabo el injerto de 4VP sobre varias hetss.
Chauhan y col®’ injertaron 4VP sobre peliculas de teflén mediaatéacion gamma.
Inmovilizaron lipasa como un modelo de enzima sdaranatriz polimérica y el
copolimero. Este ultimo fue ademas cuaternizadoctamiro de bencilo y se prob6 su
capacidad de inmovilizaciéon. Los resultados mostrague el copolimero de injerto
cuaternizado presenté una mayor afinidad por Eshpy al mismo tiempo presentd una

actividad antimicrobiana contra la bacteBaColi. Kaur y col.® llevaron acabo la
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modificacion de PE con 4VP usando radiacion gamaraepmeétodo directo mientras

que Bucio y col’* modificaron PP con 4VP.

Entre algunas de las aplicaciones de copolimeroé\ViRe se encuentra su uso como
ligantes multidentados debido a su capacidad dglejan algunos metales pesados de
transicion. Esta capacidad ha permitido empleaiop&les de 4VP en la extraccion de
metales pesados de aguas residuales. Rivas §’ geportan la sintesis de una resina
insoluble en agua preparada mediante polimerizacaudticalica a partir de 4-
vinilpiridina y N-hidroximetilacrilamida. Estudiaron la capacidad lde resinas para
formar complejos con Cu (ll), Fe (Il) y Fe(lll). Potro lado, El-Hamshary y cof®
sintetizaron una serie de hidrogeles compuestos Aden y 4VP mediante
polimerizacion en solucidén. Se probo su capacidadainplejarse con algunos metales
tales comavin(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll). Los hidrogdes presentaron una mayor
afinidad a los metales de Cu (Il) y Ni (Il). Fin@nte, algunos autores reportan la
cuaternizacion de copolimeros de P(4VP) con digehsturos de alquilo encontrando

una buena actividad antimicrobiana de estos potisi&r?

3.6.3 Sintesis y aplicaciones de copolimeros de HFFNAmM).

En la literatura existen una gran cantidad de sistte copolimeros de P(NIPAAmM) con
una gran cantidad de comondémeros mediante dive¥sagas de copolimerizacion. La
mayoria de los reportes describe la sintesis dedetes de P(NIPAAm). Por ejemplo,
Sousa y col.®® reportan la sintesis de hidrogeles de NIPA&¥AAmM mediante
polimerizacion en solucion. Observaron que ladEpende de la composicion del
copolimero y que la temperatura de degradacidnedeccuando se incrementa la
cantidad de AAm en el copolimero. Ortega y &btealizaron la sintesis de hidrogeles
de NIPAAmM en solucién acuosa y estado sélido emplearadiacion gamma. Los

hidrogeles mostraron tener respuesta a la temparedn una LCST alrededor de 30 °C.

Por otro lado, varios autores reportan la modiftoace algunas matrices poliméricas
con NIPAAm. Shtanko y cof”reportan el injerto de PMVP y NIPAAm en membranas
de PETP empleando radiacion gamma mediante el mékgreirradiacién oxidativa.
Adem y col.?®llevaron a cabo la modificacién de peliculas pegiiadas de PTFE con

un acelerador de electrones empleando una mezda@\d®IPAAmM. Arenas y col?’
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modificaron tubos de PVC con NIPAAmM empleando reidia gamma mediante el

método de preirradiacién oxidativa mientras que i®ug col. %

reportan la
modificacion de peliculas de PP previamente irgaaempleando un acelerador de
electrones. En todos los casos, las peliculas madds presentaron respuesta a la

temperatura.

Entre algunas de las aplicaciones de P(NIPAAm) casio de sus copolimeros se
encuentran el uso de éstos para la liberacion aada de farmacos (por ejemplo
heparing? calcitonind®), separacién y concentracion de soluciones demafiai*®,
separacion de derivados de catecolanifiacatalisis en quimica organi¢¥, como

soporte para el cultivo celuldP, etc.

Estos antecedentes muestran que el injerto de DMABEM 4VP en matrices
poliméricas ha sido poco estudiado en comparaddnla sintesis de sus respectivos
hidrogeles. Particularmente, aquellos hidrogelesprestos de DMAEMA y NIPAAmM
solo muestran una LCST (debida al NIPAAm) y nurogadn observar la LCST debida
al DMAEMA. Por otro lado, los antecedentes sobr@otimmeros de P(NIPAAmM)
revelan que estos copolimeros tienen un gran catepaplicacion. Entre los que se

pueden mencionar:

1) El proceso de separacion el cual es un progeportante en la industria quimica.
Por ejemplo, la destilacion y cristalizacion sonniétodos comunmente usados para
llevar a cabo una separacion mientras que la exfémacy/o concentracién de
compuestos con copolimeros de injerto termoserssielgulta ser un proceso que tiene
muchas ventajas sobre los métodos mencionadosoamtente: bajo costo, proceso
relativamente facil, no se requieren temperaturagrasiones altas, bajo costo de

energia, etc.

2) La inmovilizacion de células en la superficiedesinterés debido a su gran potencial
en la medicina regenerativa, asi, peliculas gugeeptan respuesta a estimulos externos
como temperatura y pH cambian las propiedades deerficie ofreciendo la ventaja
de poder controlar la adhesion de células cuandapdiea un estimulo externo
permitiendo el cultivo celular. Por ejemplo, pareligulas con P(NIPAAmM) se ha

observado que la adhesion de células ocurre pbaate 34 °C mientras que el proceso
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inverso ocurre cuando la temperatura es reduciddgimjo de 34 °C permitiendo asi la

separacion del tejido celular (sin que éste sufranadafo) de la matriz polimérica.

3) Soporte de algunos catalizadores empleados iemiaguorganica. Por ejemplo, un
copolimero de injerto de P(NIPAAm) actuaria compaste de un catalizador por abajo
de la LCST vy liberaria dicho catalizador cuandaniezcla de reaccion es calentada
dando como resultado que el P(NIPAAmM) junto cocathlizador pueden ser separados
y recuperados enfriando simplemente la mezcla aeci@n, es decir, el principal papel

del P(NIPAAmM) es facilitar la separacion del catadior de la mezcla de reaccion.

En este trabajo se propone la sintesis dos nuepadimeros de injerto binario: (PP-g-
DMAEMA)-g-NIPAAmM el cual presentaria dos LCST (uthebida al NIPAAm y otra al
DMAEMA) asi como también respuesta al pH (debid®RIAEMA) y la sintesis de
(PP-g-4VP)-g-NIPAAmM el cual tendria respuesta al(gebida a la 4VP) y temperatura
(debida al NIPAAmM). Se propone que ambos copolimei® injerto binario tendrian
potenciales aplicaciones tales como las que hantrawlos tener sus respectivos
hidrogeles descritos en la literatura. Ademas, sestapolimeros de injerto binario
conservarian las propiedades fisicas y quimicda deatriz polimérica (PP) las cuales
podrian optimizar algunas de las aplicaciones dasaron anterioridad.
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CAPITULO 4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS.
4.1 Hipotesis.
Es posible la preparacion de los copolimeros dertmjbinario en dos pasos (PP-g
DMAEMA)-g-NIPAAmM y (PP-g-4VP)-g-NIPAAM mediante ration ionizante los

cuales presentaran respuesta a la temperatura y pH.

4.2 Objetivos.
4.21. Objetivo general.

El objetivo general de esta tesis es la sintesdosrpasos mediante radiacion ionizante
y caracterizaciéon de dos nuevos copolimeros detanpgnario que presenten respuesta
a los estimulos de temperatura y pH: (PP-g-DMAEMAYIPAAM y (PP-g-4VP)-g-
NIPAAmM.

4.2.2. Objetivos particulares.

1) Sintesis de los copolimeros de injerto PP-g-DMAEMRP-g-4VP mediante el
método de irradiacion directa.

2) Sintesis de los copolimeros de injerto binarios APMAEMA)-g-NIPAAM y
(PP-g-4VP)-g-NIPAAmM mediante el método de preimadin oxidativa.

3) Encontrar las condiciones adecuadas para llevaba @ modificacion de las
peliculas de PP-g-DMAEMA y PP-g-4VP con NIPAAmM.

4) Caracterizar los copolimeros de injerto medianiempo de hinchamiento
limite, espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR),lazametria diferencial de

barrido (DSC), analisis termogravimeétrico (TGA).

5) Determinar la respuesta a la temperatura mediastgtnicas de hinchamiento,

DSC, angulo de contacto.

6) Encontrar la respuesta al pH mediante las técrdeagngulo de contacto e

hinchamiento.
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CAPITULO 5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Material y Reactivos.

Se emplearon peliculas de polipropileno (PP) iscqPEMEX, México) con un
espesor de 6Qm y una medida de 1 x 5 cm. Las peliculas fuerevipmente lavadas
con metanol durante 24 horas y posteriormente ascagresion reducida. Metanol de

Baker fue utilizado tal y como se recibio.

N,N’-DimetilaminoetilmetacrilatdDMAEMA) y 4-Vinilpiridina (4VP) de Aldrich Co.
con purezas de 98 y 95 % respectivamente, fuerstilatis previamente a presion

reducida.

N-isopropilacrilamida de Aldrich Co. con una pureea97 % fue recristalizada de una
solucién de hexano/tolueno 1:1 (v/v). El hexano leaqgo fue previamente destilado

mientras que el tolueno fue usado tal y como sbitec

Las ampolletas empleadas fueron de vidrio tipo €r¥yr Para la sintesis de los
copolimeros se empleo una fuente ¥€o (Gamma Beam 651 PT, Nordion

International).

Las soluciones amortiguadoras para la determinat@bpH critico fueron preparadas a
partir de acido citrico monohidratado con una parde 100 % y fosfato de sodio

dibasico anhidro con una pureza de 99.8 % amb&=kier.

5.2 Sintesis de PP-g-DMAEMA y PP-g-4VP por el métaddirecto.

1. En una ampolleta se coloca la pelicula de PP (@mesmte pesada) en una
solucion de DMAEMA/tolueno 1:1 (4mL/4mL) 6 4VP/dicbmetano 1:1
(4mL/4mL) segun sea el caso.

2. Posteriormente la ampolleta se coloca en una ldeaacio con el fin de
eliminar el oxigeno presente; se congela la sotuc@n nitrogeno liquido y se

hace vacio durante 20 minutos.
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Filtro de ventilacion de la
camara de irradiacion

Fuente de Cs-137 para
proteccion y verificacion
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de control de personal '1 { > m
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Piscina de agua para blindaje 43 cm largo

Figura 1. Fuente de®®Co Gamma Beam (651 PT, Nordion International).

Una vez transcurrido este tiempo, la solucién sscalegela colocando la
ampolleta en agua a temperatura ambiente. Estegimiento se realiza hasta
que no se observe un intenso burbujeo de la solucidando se esta
descongelando (aproximadamente 4 veces).

Una vez degasificada la solucion, la ampolletaedla 3 se irradia a la dosis
deseada y una intensidad de dosis de irradiacidstaate.

Posteriormente se abre la ampolleta y se sepacapelimero de injerto del

homopolimero formado.

El copolimero de injerto se extrae para eliminas residuos de homopolimero

formado y se seca a vacio.
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7. Para la extraccion del copolimero PP-g-DMAEMA seplkra tolueno como
disolvente mientras que para extraer el copolinfePeg-4VP se emplea en
primera instancia dimetilformamida y posteriormegiteopolimero se coloca en
metanol con el fin de eliminar residuos de dimetitiamida que pudieran estar
presentes en la pelicula.

8. Para la determinacion del porcentaje de injertatifiga la siguiente ecuacion:

% de injerto = (Wy — W5)100/ W, ecuacion (1)

donde:W, = peso de la pelicula injertad&,= peso inicial de la pelicula.

Vacio

Mezcla [
monomero/disolvente Degasificacion !
N
L\____j L"-.-)
-

T8
—+
il

TIiradiacion
i & >

._.-'

==

- | ~—

Figura 2. Metodologia para llevar acabo el injertnediante el método directo.
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5.3 Sintesis de (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM y (PP-g-4VRy-NIPAAmM por el
método de preirradiacion oxidativa.

1. Se coloca la pelicula de PP-g-DMAEMA 6 PP-g-4VP Usegea el caso
(previamente pesadas) en una ampolleta y se ireadipresencia de aire a la
dosis deseada y una intensidad constante.

2. Posteriormente se adiciona una solucion acuodll@Am de concentracion
conocida (8 mL).

La solucién se degasifica burbujeandola con argarde 20 minutos.

4. Una vez degasificada la solucion, se sella |la ale@oy se coloca en un bafio a
una temperatura y tiempo determinados.

5. Transcurrido el tiempo, se abre la ampolleta, seexel copolimero con agua
destilada para eliminar residuos de la solucioiNdBAAmM y homopolimero de
NIPAAmM y posteriormente se seca a vacio.

6. Se calcula el porcentaje de injerto empleandoua@én 1.

Trradiacic Mezcla
Tadiacion N monomero/disolvente
—b
\__/ \__/ LN
—"uoqju
Degasificacion
—..
Calentanmuento
—..
»l
,, W, L

Figura 3. Metodologia para llevar acabo el injertoediante el método de

preirradiacion oxidativa.
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5.4 Pruebas de hinchamiento.

5.4.1 Determinacion del tiempo de hinchamiento lirte.

Los copolimeros de injerto (previamente secadogsagos), se sumergen en
agua destilada a temperatura ambiente y un tielaf@minado.
Transcurrido el tiempo, la muestra se saca y sargiel exceso de agua.

3. Se pesa la muestra y se vuelve a sumergir en agtitada.

Se construye una gréafica de la dependencia deéptaje de hinchamiento con
respecto al tiempo.

El tiempo de hinchamiento limite viene determinado el punto en el cual el
porcentaje de hinchamiento es constante.

El porcentaje de hinchamiento se determina coiglaente ecuacion:

% de hinchamiento = (W W,)100/ W, ecuacion (2)

dondeWs = peso de la pelicula hinchadfdl,= peso inicial de la pelicula.

5.4.2 Determinacién de LCST.

o b~ 0N

Los copolimeros de injerto (previamente secadogsagos), se sumergen en
agua destilada a una temperatura controlada emfim tnaria hasta alcanzar el
tiempo de hinchamiento limite.

Transcurrido el tiempo, la muestra se saca y saraliel exceso de agua.

La muestra se pesa y se determina el porcentdjedeamiento.

La muestra es sumergida nuevamente en agua dadilaita temperatura.

Se construye una grafica de la dependencia dekptje de hinchamiento en
funcidn de la temperatura para encontrar la LC&Tuhll se obtiene a partir del
punto de inflexion formado.

Para los copolimeros de PP-g-DMAEMA y (PP-g-DMAEMANIPAAM el
intervalo de temperaturas fue de 25 a 50 ° C.

Para determinar la LCST de los copolimeros de NR)-g-NIPAAmM las
mediciones del porcentaje de hinchamiento fueratfizeedas en un rango de

temperaturas entre 25y 40 ° C.
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5.4.3 Determinacion de pH critico.

1. Los copolimeros (previamente secados y pesadag)msergen en una solucion
amortiguadora de pH conocido hasta alcanzar eptietie hinchamiento limite.

2. Posteriormente, el copolimero se saca y se elirminaxceso de solucion
amortiguadora.

3. La muestra se pesa y se determina el porcentdjandeamiento.

4. La muestra es sumergida nuevamente en otra solacnortiguadora de pH
conocido.

5. El porcentaje de hinchamiento se grafica en fundelmpH.

6. EIl pH critico se obtiene a partir del punto degribn formado.

7. Las mediciones fueron realizadas en un intervalgpidede 2 a 9 para los
copolimeros de PP-g-DMAEMA, (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAANRP-g-4VP y
(PP-g-4VP)-g-NIPAAm.

5.5 Caracterizacion mediante Espectroscopia de Irdirrojo (IR).
La caracterizacion de los copolimeros de injertolfevada a cabo en un espectrémetro

Perkin-Elmer Spectrum 100 (Perkin Elmer Cetus Umst@nts, Norwalk, CT) con el

accesorio de reflactancia total atenuada (ATR)morta de diamante.

Figura 4. Espectrofotometro de IR.
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Para llevar a cabo la caracterizacion se procestitocsiguela muestra se coloca sobre
la celda de ATR. Con la punta de diamante se haesigm sobre la muestra y se
procede al andlisid.as muestran se analizaron en un intervalo de migeronda de
600 cm' a 4000 crit.

5.6 Caracterizacion mediante Calorimetria Diferenal de Barrido (DSC).

Se utilizé un calorimetro diferencial de barridoroaa(TA Instruments modelo 2010).
El estudio se llevo a cabo empleando charolas himaséde aluminio. Las muestras
fueron calentadas a una velocidad de 10 °© C'fbijo atmésfera de nitrégeno hasta una
temperatura de 250 © C. Los pesos de las mueagemfde aproximadamente 5 mg.

La muestra se coloca en una charola de alumingosgla herméticamente.
La muestra y la referencia se colocan sobre lefa@bres del equipo.
Las muestras son analizadas en las condicionesonadas con anterioridad.

P w DR

Durante el experimento el equipo registra un temaim@ del cual se obtienen la

temperatura de transicion vitreg)V la temperatura de fusion gl

Figura 5. Calorimetro diferencial de barrido.
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5.6.1 Determinacion de LCST mediante DSC.
Para la determinacién de la LCST mediante DSC @eefio de la siguiente manera.

1. Una muestra de copolimero (de un peso aproximado rdg) fue previamente
hinchada en agua destilada hasta alcanzar su tidenpmchamiento limite.

2. Una vez alcanzado el tiempo de hinchamiento linsiéeregistra nuevamente el
peso de la muestra y se coloca en una charolaigerad.

3. Con una pipeta pasteur se agrega de una a tresdgptaua.

4. La charola se sella herméticamente y se proceaieadibis.

5. Se calienta la muestra en atmoésfera de nitrégemmavelocidad de 1 ° C mih
en un rango de temperatura de -10 ° C hasta 80 ° C.

6. La LCST se determina como aquella temperatura ecudh se observa una

transicion del tipo endotérmica.
5.7 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Para los estudios de andlisis termogravimétricaitdzd un equipo TGA Q50 (TA
Instruments, New Castle, DE). Los experimentosdindlevados a cabo en atmoésfera
de nitrégeno y a una velocidad de calentamientb0deC min™. La muestra se calentd

desde temperatura ambiente hasta 600 ° C.

1. Se pesa la muestra (aproximadamente 10 mg).

2. Antes de empezar el andlisis, una charola de platwcia y limpia se coloca en
la plataforma del equipo y se tara.

3. Una vez tarada la charola, se coloca la muestevigpmente pesada) en la
charola y se procede al analisis.

4. Se registra una grafica de porcentaje de pérdigeegn contra temperatura.
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Flujo de
Nitrogeno

Figura 6. Equipo para el analisis termogravimétrico.
5.8 Angulo de Contacto.

Los angulos de contacto de los copolimeros detinjireron medidos con equipo
Contact Angle Measuring System DSA 100, KRUSS.

Antes de comenzar la medicion del angulo de camtaetdeben tomar en cuenta los

siguientes puntos:

1. Para llevar a cabo el analisis, la muestra a araligbe ser completamente plana
y seca.

2. Al encender el equipo se debe verificar el pasluzia través de la muestra para
poder visualizar la imagen de la misma.

3. La muestra se coloca en el portamuestra y se nhasta que ésta aparezca en
la imagen de la camara.

4. Se coloca una jeringa sobre el brazo que poseguglo y la aguja se mueve de
tal forma que se encuentre justo por encima de lestma verificando
cuidadosamente que la aguja no toque la muestra.

5. Se debe enfocar de tal forma que se observe clatante superficie de la
pelicula. Esto se hace regulando la iluminaciérognz (acercamiento) de la

camara hasta que la aguja ocupe un 10 % del aatdiae la imagen.
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6. Para saber si se ha obtenido un buen enfoque, reelabventana campo
“Median” en el programa de computacion “Drop Shdpwlysis” y debera
aparecer en color verde y el valor numérico delyetase grande como sea

posible.

Jeringa

> fr

)

[luminacion

ortamuestra

Figura 7. Equipo para la medicion del angulo de contacto.

5.8.1 Determinacion de la LCST.

Una vez que se han realizado los pasos anterieq@®sede a la medicion del angulo

de contacto.

1. Con una jeringa llena de agua destilada se depos#agota sobre la muestra
procurando que el tamafo de la gota no se demagradde que se salga de la
imagen de la camara.

2. Cuando la gota es depositada la imagen es congekaldetermina el angulo de
contacto.

3. La temperatura de la muestra es controlada mediamtbafio maria con un

sistema de recirculacion sobre la base del equepindulo de contacto.
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4. Las mediciones fueron llevadas a cabo en un intede temperaturas de 20 a
50 © C para los copolimeros de PP-g-DMAEMA y (PBMAEMA)-g-
NIPAAmM.

5. Para los copolimeros de (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM elrivatd de temperaturas
fuede20a40°C.

5.8.2 Determinacion de pH critico.

1. Con una jeringa llena de una solucion amortiguadteapH conocido se
deposita una gota sobre la muestra procurando Igaenafio de la gota no sea
demasiado grande que se salga de la imagen dm&aaa

2. Cuando la gota es depositada la imagen es congekaldetermina el angulo de
contacto.

3. Latemperatura de la muestra (25 ° C) es contratezthante un bafio maria.

4. Las mediciones fueron llevadas a cabo en un inted& pH de 2 a 9 para los
copolimeros de PP-g-DMAEMA, (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAANRP-g-4VP vy
(PP-g-4VP)-g-NIPAAmM.
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CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Sintesis del copolimero de injerto binario (PB-DMAEMA)-g-NIPAAmM.
6.1.1 Sintesis de PP-g-DMAEMA por el método de irdiacion directa.
PP-g-DMAEMA fue sintetizado a una dosis de irragiaacde 10 y 5 kGy empleando
una mezcla de DMAEMA/tolueno (1/1, v/{Se obtuvieron % de injerto de alrededor

de 100 vy 50 respectivamente. El esquema 1 muesti@roceso de injerto de
DMAEMA en PP por el método directo.

CHs;
CHg hv CHs |
[0t
CHZ_CH CHZ_C HZC_T
n cC—=0

n
+
PP

l

CH,

CH,

N
H3c/ \CH3

DMAEMA

I
@

O ———
3

I
N

Z— 00— O0—O0—O—0O—0
<

I
@
O
O
I
@

HsC CHg

PP-g-DMAEMA

Esquema 1. Mecanismo del proceso de injerto de DNiEen PP mediante el método directo.
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6.1.2 Sintesis del (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM por el méddo de preirradiacion

oxidativa.

La Figura 1 muestra el efecto de la dosis de ia@dn sobre el porcentaje de injerto de
NIPAAmM en PP-g-DMAEMA.

140

120 - A’
100 - .
80 A

60 - A

Injerto (%)
o)

40 -7

20 A __-°

0 -
0 20 40 60 80 100 120

Dosis (kGy)

Figura 1. Efecto de la dosis de irradiacion sobre% de injerto de NIPAAm en PP-g-DMAEMA 50 %
(0) y PP-g-DMAEMA 100% @&); tiempo de reaccién 5 h; temperatura de reaccié® °C;

concentracion de NIPAAm 1 mol &

La grafica muestra que conforme aumenta la dosisat#acion el porcentaje de injerto
incrementa; este comportamiento se debe que a atsssse incrementa la formacion
de peréxidos e hidroperédxidos en la pelicula dggiERMAEMA traduciéndose en una
mayor cantidad de radicales generados cuando smrdpenen al incrementar la

temperatura.

Ademas se puede observar que no hay una dependegruficativa del porcentaje de
injerto de NIPAAmM con respecto al contenido de DMA&ken PP-g-DMAEMA. Si el
injerto se llevara acabo principalmente sobre ¢atenas injertadas de P(DMAEMA), se
esperaria un incremento en el porcentaje de ingertblIPAAmM conforme el contenido
de P(DMAEMA) aumenta. Asi, este resultado pudiardicar que el injerto de
NIPAAmM se lleva acabo preferentemente sobre laimptiimérica de PP que en las

cadenas previamente injertadas de P(DMAEMA).
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El porcentaje de injerto de NIPAAm como una funcitinla temperatura y tiempo de
reaccion en peliculas de PP-g-DMAEMA preirradiadasina dosis de 100 kGy es

mostrado en la Figura 2.

250

200

150 -

Injerto (%)

100 -

50 -

0 4 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
6 9 12 15

o
w

Tiempo de reaccion (h)

Figura 2. Evolucion del porcentaje de injerto de RAAmM en PP-g-DMAEMA 100% con respecto al
tiempo de reaccion a una temperatura de 60 ¢ y 70 °C @A); dosis de preirradiacion 100 kGy;

concentracion de NIPAAm 1 mol &

Generalmente, un incremento en la temperatura dao ceesultado una mayor
descomposicion de peroxidos e hidroperoxidos (fdowapreviamente en PP-g-
DMAEMA durante la irradiacion) y una mayor difusidiel monémero en la pelicula,
por lo tanto, se esperaria que el porcentaje éeanpumente cuando la temperatura es
incrementada. Sin embargo, un incremento en ladeatyra (en este caso en particular
de 60 a 70 °C) provoca una disminucion en el péagene injerto. Esto se puede deber
a que a 70 °C la homopolimerizacion de NIPAAm sdaverecida provocando que el
proceso de injerto se vea menguado. Por otro lselmbserva que el porcentaje de
injerto maximo se alcanza en tiempos de reacciGirddedor de 12 horas.

El efecto de la concentracion de NIPAAmM en el poit@e de injerto a 60 °C fue

examinado. La grafica en la Figura 3 muestra qupoetentaje de injerto aumenta
draméticamente cuando la concentracién de NIPAAmaementada a 1 mol'L
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Figura 3. Dependencia del porcentaje de injerto NePAAmM en PP-g-DMAEMA 100% con respecto a
la concentracién del ménomero; dosis de preirradiait 100 kGy; temperatura de reaccion 60 °C;

tiempo de reaccién 5 h.

El esquema 2 muestra el proceso de injerto de NRAR PP-g-DMAEMA por el
método de preirradiacion oxidativa.

CHp= G CHy— CH—CH,—C CH2—(|I—CH2—(|IH—CH2—(|I4>
| " "

b S
H,C C [HZC_C |
ézo m hv | m o°
| 7
I oz i
I ik
THZ CH,
PN rL
HaC CHa e e
PP-g-DMAEMA
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Esquema 2. Mecanismo del proceso de injerto de NdAen PP-g-DMAEMA por el método de

preirradiacion oxidativa.
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6.2 Pruebas de hinchamiento.
6.2.1 Determinacion del tiempo de hinchamiento lirte.

Para llevar acabo la determinacion de LCST y pHicories indispensable conocer
previamente el tiempo de hinchamiento limite declmgolimeros de injerto. La Figura
4 muestra la dependencia del porcentaje de hingmaoncon respecto al tiempo.
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60 | 4
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L J
40 |
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Hinchamiento (%)
>
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Figura 4. Tiempo de hinchamiento limite para PPRMAEMA 194 % (o) y (PP-g-DMAEMA)-g-
NIPAAM 16 %(A).

La grafica muestra que los copolimeros de injerto RP-g-DMAEMA y (PP-g-
DMAEMA)-g-NIPAAmM alcanzan su mayor hinchamientoesledor de 2 horas. Por lo
tanto, este tiempo fue empleado para los estudistepores de la dependencia del
porcentaje de hinchamiento con respecto a temparatoH, es decir, determinacion de
LCST y pH critico respectivamente.

6.2.2 Determinacion de LCST.
Primeramente se determindé la LCST para el copotimeP-g-DMAEMA. El

copolimero mostré una LCST alrededor de 40-42 9G. &). Estos valores concuerdan

con aquellos reportados en la literatura paral@M—KEMA).“g’ 59, 68
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Figura 5. Determinacién de la LCST en agua destlapara PP-g-DMAEMA 92 %«) y PP-g-
DMAEMA 133 % (A).

Posteriormente se determind para los copolimerosnj@eto binario. La Figura 6
muestra una LCST alrededor de 38 °C correspondanB{DMAEMA). Ademas se
logra ver un cambio alrededor de 31 °C debida fnebzente a la LCST del
P(NIPAAmM). Para apoyar esta hipotesis, se detertaimtependencia del porcentaje de

hinchamiento para copolimeros de injerto con unanagntenido de NIPAAmM.

39

a7 | «— LCST=31<T

35 4

33 ~

A

<« LCST=38 €

31 4

29

Hinchamiento (%)

27 A

25 T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T
22 27 32 37 42 47 52

Temperatura (T)

Figura 6. Dependencia del porcentaje de hinchamiemn respecto a la temperatura en agua para
(PP-g-DMAEMA 96 %)-g-NIPAAmM 30 %«) y (PP-g-DMAEMA 113 %)-g-NIPAAmM 80 %4 ).
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La Figura 7 muestra con claridad la existencia ae I[ACST: una alrededor de 34 °C
debida a la presencia de P(NIPAAmM) y una mas en°@2correspondiente al
P(DMAEMA). Conforme aumenta el contenido de NIPAAm (PP-g-DMAEMA)-g-
NIPAAm, la respuesta del copolimero a la tempesatg hace mas evidente a una
temperatura de 32 °C, mientras que la respuestidadeb P(DMAEMA) empieza a
desaparecer (Fig. 8). Estos resultados evidenciaregiste una fuerte dependencia de

la respuesta a la temperatura con respecto a lpasiamnn del copolimero.

43
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Hinchamiento (%)
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20 25 30 35 40 45 50 55

Temperatura (°C)

Figura 7. Determinacion de LCST en agua destilagara (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM 90 %e).

Las Figuras 5, 6, 7 y 8 muestran que conformenhgpégatura aumenta el porcentaje de
hinchamiento decrece. La razon principal de estepostamiento es atribuido a
cambios en la estructura de las cadenas del cogralirA temperaturas por debajo de la
LCST (para cada uno de los componentes) las catienas una estructura helicoidal y
los grupos hidrofilicos (grupos éster y amida deMAEMA y NIPAAmM
respectivamente) del copolimero forman puentesid®deno con las moléculas de
agua, mientras que cuando la temperatura es inotadgpor arriba de la LCST, las
cadenas experimentan un cambio en su estructuoc&oqando que las interacciones
polimero-polimero se incrementen y como consecaemcurre la liberacion de

moléculas de agua disminuyendo el porcentaje dghaimiento (Esquema 3} 4°
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Figura 8. Determinacién de la LCST en agua destllapara PP-g-DMAEMA @A) y para el
copolimero de injerto binario a diferentes porcejga de NIPAAmM: 240¢) y 340 ¢).

T>LCST ®
—_—
-
T<ICST o @
o o9 %0
®

<D PP (O P(DMAEMA) y/o P(NIPAAM) @ H.0
Esquema 3. Efecto de la temperatura sobre el % bhelamiento en agua.

Ademas se llevo acabo la determinacion de LCSTnensolucion basica (NaRQy)
para estudiar el efecto del pH sobre el valor daitana. Primeramente se determind la
LCST del PP-g-DMAEMA. La Figura 9 muestra que lansicion de LCST se ve
ligeramente afectada cuando el pH de la solucidmsiko comparada con la LCST en
agua destilada. Ademas se observa una disminu@bpaicentaje de hinchamiento

como es de esperarse cuando se compara con agakatiento llevado a cabo en
agua destilada.
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Figura 9. Determinacion de LCST para PP-g-DMAEM@&n agua destilada«) y medio basico4).
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Figura 10. Efecto del pH sobre la LCST para (PPERIMAEMA)-g-NIPAAmM: en agua destiladde) y
en medio basico4).

La Figura 10 muestra el efecto del pH sobre la L@8Tcopolimero binario. Cuando el
pH del medio es basico, el copolimero experimentalesplazamiento de la LCST a
temperaturas inferiores (29y 37 °C) comparadasagoellas que se obtienen cuando la
determinacion se lleva acabo en agua destiladg 423°C). Emileh y coF® observaron

el mismo efecto para hidrogeles de P(DMAEMA). Ericamon un valor de LCST para
P(DMAEMA) de 40 °C a un pH béasico. Conforme el vale pH disminuia, la LCST se

presentaba a temperaturas superiores. Este compemta puede ser explicado como
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sigue: el aumento del valor de pH provoca que Wrofilicidad del copolimero
disminuya (debido a la desprotonacién de los grgpomo en P(DMAEMA)) lo cual
provoca un desplazamiento de la LCST a temperatoeasres.

Una interesante observacion con respecto al commp@nhto del porcentaje de
hinchamiento es hecha cuando se compara dicho ctanpento en agua destilada y
medio basico para un copolimero de injerto binaoo bajo contenido (30 %) de
NIPAAmM (Fig. 11). En agua destilada, como se diécanteriormente, la LCST debida
al P(NIPAAmM) no logra observarse con claridad puesie P(DMAEMA) absorbe mas
cantidad de agua debido a su mayor contenido erg{PMAEMA)-g-NIPAAmM.
Cuando un copolimero de la misma composicion esliesto bajo condiciones basicas,
se observa que la capacidad de respuesta a larsarpepor parte del P(NIPAAmM) se
incrementa. La razén de este comportamiento egiuendiciones basicas las cadenas
P(DMAEMA) tienen una estructura globular [43, 44pnde predominan las
interacciones polimero-polimero provocando queckdenas de P(DMAEMA) sean
incapaces formar puentes de hidrégeno con las mlakae agua. Caso contrario
ocurre con las cadenas de P(NIPAAmM) las cualesusdgn formar puentes de

hidrogeno con moléculas de agua (Esquema 4).
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Figura 11. Efecto del pH en la capacidad de resgta del P(NIPAAmM) a la temperatura en (PP-g-
DMAEMA)-g-NIPAAmM: en agua destilada(e) y en medio basicok).
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< PP (O P(DMAEMA) Q@ P(NIPAAM) @ H,O

Esquema 4. Comportamiento de (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAen H,O y NgHPO,.

Un comportamiento completamente distinto fue olesm#wvcuando las mediciones
fueron llevadas acabo en un medio acido. La FigZanuestra la dependencia del
porcentaje de hinchamiento en &cido citrico coma fumcién de la temperatura para

PP-g-DMAEMA Yy el copolimero de injerto binario can contenido de NIPAAm de 30
%.
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Figura 12. Comportamiento en medio acido de PIBYAEMA 61 % (A) y
(PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM 30 % ¢).

Las graficas muestran que estos copolimeros peesemh mayor porcentaje de

hinchamiento conforme la temperatura se increme@@no se puede observar,
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alrededor de 37 °C es encontrada una UCST. Etelatlira hay muy pocos ejemplos
de sistemas poliméricos que exhiban un comportami@e UCST. Por un lado, en un
trabajo previo, Burillo y cot® estudiaron el comportamiento de peliculas de PP-g-
DMAEMA en medio acido encontrando un valor de UGCST 39 °C. Por otro lado
Plamper y cof® reportan un comportamiento de UCST para una soluce
P(DMAEMA) en presencia de pequefias cantidadesafetaion trivalente [Co(CN)*

en medio acido. Asi, el comportamiento de UCST sta rabajo para los copolimeros
PP-g-DMAEMA y (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM se puede debex las fuertes
interacciones electrostaticas entre los contraiaitegto de la solucion amortiguadora
(los cuales son trivalentes) con las cadenas padamnde P(DMAEMA). Esta fuerte
interaccion causa que las cadenas de P(DMAEMA)nserconecten entre si. Al
aumentar la temperatura estas interacciones digerinprovocando que el porcentaje

de hinchamiento aumente y se presente el compa@méonie UCST.

< PP (O  P(DMAEMA) e H,0

Esquema 5. Representacion de la interaccion dedostraiones citrato con las cadenas de
P(DMAEMA).

Por otro lado, es conocido que algunos sistemam@atos presentan una LCST y
UCST!'% Bokias y col.!® reportan el comportamiento de PNIPAAm-PAAC. El

PAAc, contrario al NIPAAm exhibe una UCS¥. Estos autores reportan que el
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comportamiento hacia una LCST 6 una UCST por mieteopolimero PNIPAANTo-
PAAc depende de su composicion. Encontraron quendouda composicion del
copolimero es rica en PAAc en comparacion con PKRIRAel copolimero presentaba
una UCST, mientras que cuando la composicion delFAAmM) aumentaba, el
copolimero exhibia una LCST. Incluso estos automesncionan que a cierta
composicion del copolimero, éste mostraba una WCISTST a la vez.

Con el antecedente de estos resultados, se invedtigpmportamiento del copolimero
de injerto binario con un mayor contenido de NIPAAfren efecto, el copolimero (PP-

g-DMAEMA 40%)-g-NIPAAmM 130 % present6 una LCST didoial P(NIPAAmM) en 31
°C (Fig. 13).
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Figura 13. Dependencia del porcentaje de hinchantie con respecto a la temperatura en medio
acido para (PP-g-DMAEMA 40 %)-g-NIPAAmM 130 %e].

6.2.3 Determinacion de pH critico.

La Figura 14 muestra el porcentaje de hinchamiartemperatura ambiente para PP-g-
DMAEMA y (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM con diferentes poetitajes de NIPAAmM
como una funcion del pH.

Como se puede observar, el porcentaje de hinchtonipara PP-g-DMAEMA
disminuye dramaticamente en 7.6 (valor de pH aijtiEste valor concuerda con

61



Resultados y Discusion

aquellos valores de pH criticos reportados ertdegliura para P(DMAEMAJ? > 76 111
La explicacion de este comportamiento es el sigeigror debajo de un pH de 7.6 los
grupos amino del P(DMAEMA) estan protonados y portédnto las cadenas de
P(DMAEMA) solvatadas por moléculas de agua. Mienttpe cuando el pH es
incrementado por arriba de 7.6 los grupos aminasdsgprotonados lo que permite un
aumento en las interacciones entre las cadenasngrales del P(DMAEMA)
provocando una disminucién del porcentaje de himiato.

100 -
S 80
(@]
=
k5
E 60
<
(&)
£
T 40
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10

pH

Figura 14. Determinacién del pH critico a tempertat ambiente para PP-g-DMAEMA A) y para
(PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM a diferentes porcentajes ddPAAm: 80 (#), 200 (0).

Por otro lado, (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM exhibié unHpcritico en 6.8. Un
decremento en el porcentaje de hinchamiento en a@uoijgn con PP-g-DMAEMA es
observado. Esto se debe que existen interaccian@siehtes de hidrégeno a través de
los grupos amino de las cadenas de P(DMAEMA) yglopos amida de las cadenas de
P(NIPAAmM) lo cual provoca una menor exposicion ar@léculas de agua (Esquema
5). Ademas como puede ser visto en la Figura 14opblimero de injerto binario
mostré un valor de pH critico menor al del PP-g-DBMA. Este desplazamiento
puede ser explicado debido a la contribucion hdabizhh del comondémero
P(NIPAAm) 3 %8 112113 3 transicién del pH critico esta gobernada poeclilibrio
entre las repulsiones electrostéticas y las inteyaes hidrofobicas. Asi, para una
polibase conforme la hidrofobicidad es incrementadamayor grado de ionizacién es

requerido para que se de un equilibrio y por loct@h valor del pH critico serd mertr.
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Esquema 6. Formacion de puentes de hidrégeno eR{BMAEMA) y P(NIPAAM).

Ademas se determiné el pH critico a 50 °C, es daaina temperatura por arriba de la
LCST del P(NIPAAmM) y P(DMAEMA). La Figura 15 muestgue no existe un efecto

significativo de la temperatura sobre los valoresp#fl critico de PP-g-DMAEMA y
(PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM cuando

temperatura ambiente (Fig. 14).

se comparan con abpgel obtenidos a

90 -

70

50 ~

Hinchamiento (%)

30

10

Figura 15. Determinacion del pH critico a 50 °Cama PP-g-DMAEMA (o) y (PP-g-DMAEMA)-g-
NIPAAmM a diferentes porcentajes de NIPAAmM: 3A{, 140 ¢).
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6.3 Caracterizacion del copolimero (PP-g-DMAEMA)-gNIPAAM.
6.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

El injerto de DMAEMA y NIPAAm en las peliculas dé€Rue confirmado por FTIR-
ATR. La Figura 16 muestra los espectros de: PRual exhibe unas absorciones en
1375 y 1452 cr debidas a las torsiones simétrica y asimétricdodegrupos Chl
respectivamente, asi como bandas debidas a estimamide los grupos Gléntre 2950

y 2838 cnl; DMAEMA con una banda en 1715 éndebida al grupo C=0 y una sefial
en 1157 cnf para el estiramiento C-C(=0)-O; NIPAAm presenta gefial debida al
grupo C=0 en 1638 ¢ una banda en 3285 &mara el estiramiento N-H y una sefal
intensa en 1547 ¢t Finalmente (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM presenta bandas
1726 cmt (C=0O del DMAEMA), 1642 cnrit (C=0 debida al NIPAAm), sefiales de
estiramientos N-H en 3293 &m(proveniente del NIPAAmM)y una absorcion
caracteristica para amidas secundarias en 1542comespondiente a la torsién del
grupo N-H del NIPAAm. Estas bandas confirmaron ¢gpadimerizacion de injerto

binario.

3285 2970

Transmitancia (u.a.)

(D) 2950

2911 1375

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300
cm™
Figura 16. Espectros de FTIR-ATR de: (A) (PP-g-DMAEA 113 %)-g-NIPAAmM 81 %;
(B) NIPAAm; (C) DMAEMA; (D) PP.
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6.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

La Tabla 1 muestra las propiedades térmicas paratdz polimérica de PP empleada
en este trabajo, los homopolimeros de P(DMAEMA)(MIPAAmM) asi como para el
copolimero de injerto PP-g-DMAEMA.

Ty (°C) Punto de fusion(°C)
-
oo |

Tabla 1. Propiedades térmicas de PP, P(DMAEMA)NFPAAM) y PP-g-DMAEMA.

La tabla muestra valores dg para P(DMAEMA) y P(NIPAAm) obtenidos de las
reacciones de copolimerizacion . Por un lado, l@&stra de P(DMAEMA) mostré un
valor de [, mayor en comparacion con aquellos reportados édtetatura (11-20 °C)
114118 Sin embargo, estos valores dgr&portados son para P(DMAEMA) con bajos
pesos moleculares (Mn= 12,000). Es conocido quaecaémentar el peso molecular,
aumenta el valor de la;Fiasta un valor constant€.Asi el valor de la Jen este trabajo
para PP-g-DMAEMA pudiera sugerir que el peso md&ate las cadenas injertadas de
P(DMAEMA) es mucho mayor que el valor anterior. Btmo lado el valor de gldel
P(NIPAAm) se encuentra en el rango reportado ditetmtura® **®El copolimero PP-
g-DMAEMA mostro un valor §de 129 °C muy cercano al del P(DMAEMA) reportado
en este trabajo. Asimismo presenté un punto dériusn 171 °C debida a la matriz

polimérica de PP.
Posteriormente, el copolimero de injerto binari®-(RFRDMAEMA)-g-NIPAAmM fue

analizado. La Tabla 2 muestra las propiedades t¢ésmpara este copolimero con

diferente contenido de NIPAAm.
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Los resultados muestran que Ig del copolimero se incrementa cuando el % de
NIPAAm aumenta. Este comportamiento podria deberséa existencia de una
interaccion entre las cadenas de P(DMAEMA) y P(NARA como reportan algunos

autores para varios copolimeros de P(NIPAAM{® 119

y puede ser explicado como
sigue: a una mayor interaccion polimero-polimerveeR(DMAEMA) y P(NIPAAM)
implica una menor movilidad de las cadenas increéaaen el valor de la [ La
estructura quimica de los comondmeros sugiere sfagirgeraccion se da a través de la
formacion de puentes de hidrogeno entre el gruper égl P(DMAEMA) y el grupo

amida del P(NIPAAm).

% DMAEMA % NIPAAM Punto de fusion (°C

Tabla 2. Propiedades térmicas del copolimero derio binario a diferente contenido de NIPAAm.

Ademas se puede observar que el copolimero presanpaunto de fusion del PP en
todos los copolimeros estudiados. Esto podriaandjoe el injerto de NIPAAmM en PP-
g-DMAEMA no afecta la cristalinidad de la matrizlipgérica y que el proceso de

injerto ocurre principalmente en las regiones aasodel PP.

6.3.2.1 Determinacion de LCST mediante DSC.

La Figura 17 muestra la evolucion del flujo de calon la temperatura para (PP-g-
DMAEMA)-g-NIPAAmM. Se observa un proceso del tipodetérmico en 31 °C. Este

valor corresponde a la LCST debida a la preseradi @NIPAAmM). Sin embargo no se
observo una LCST (alrededor de 40 °C) debida aMABMA).
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Figura 17. Termograma de DSC para (PP-g-DMAEMA 8%)-g-NIPAAmM 28 %.
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Flujo de calor (mcal/seg)
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LCST 42 °C
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Figura 18. Dependencia del flujo de calor con respio a la temperatura para
(PP-g-DMAEMA 100 %)-g-NIPAAm 200 %.
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Se llevo acabo el mismo estudio a otra muestraamlimero de injerto binario en las
mismas condiciones. Para esta muestra se observéambio en 43 °C debida
probablemente a la LCST del P(DMAEMA) (Fig. 18)nif@el valor de 31 °C asi como
el de 43 °C concuerdan con aquellos valores detados previamente mediante

pruebas de hinchamiento este trabajo.
6.3.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Los resultados del analisis termogravimétrico faPa P(DMAEMA), P(NIPAAmM) y
PP-g-DMAEMA son mostrados en la Tabla 3. Las tewrupeas en las que el
copolimero empieza a degradarse concuerdan corlaueportadas en la literatura
para los homopolimeros de P(DMAEMA)""y P(NIPAAM)? 9 "9parg PP se
observé una disminucion en la temperatura de dgsosigion (de 428 a 321 °C)
cuando es injertado DMAEMA.

] Temperatura de descomposicion (°C)
Polimero _
(10 % perdida en peso)

|~ .

P

Tabla 3. Resultados del analisis termogravimétrigmra PP, P(DMAEMA), P(NIPAAmM) vy el
copolimero de injerto PP-g-DMAEMA.

La Tabla 4 muestra los resultados de estabilidadidca del copolimero de injerto
binario a diferentes porcentajes de NIPAAmM. Se puebservar que no existe una
dependencia significativa en la estabilidad térnmaata un contenido de NIPAAm de
204 %. Cuando el contenido de NIPAAmM aumenta a ¥43a estabilidad aumento
hasta una temperatura de 380 °C. Esta temperaturenuy cercana a la del
P(NIPAAM).
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% DMAEMA % NIPAAM emperatura de descomposicion (°C)
(10 % perdida en peso)

Tabla 4. Andlisis termogravimétrico para el copoléro de injerto binario a diferente contenido de
NIPAAm.

6.3.4 Angulo de Contacto.

6.3.4.1 Determinacion de la LCST.

La respuesta a la temperatura de los copolimeromjddo fue confirmada por la

técnica de angulo de contacto. La Figura 19 muestémgulo de contacto como una
funcién de la temperatura para PP-g-DMAEMA. El dapero presenté una LCST de
40 °C.

93

92 A
LCST=40<T
91 A
90 +
89 A

88

Angulo de Contacto (9

87 A

%/ +———-——————
25 30 35 40 45 50

Temperatura (C)

Figura 19. Determinacion de la LCST para PP-g-DNEMA 69 % (@) mediante angulo de contacto.

69



Resultados y Discusion

Posteriormente se determind la variacion del angli@ocontacto con respecto a la
temperatura para el copolimero binario (Fig. 20rdpolimero exhibié un cambio en el
angulo de contacto a una temperatura de 30 °C alebid(NIPAAmM) y posteriormente

una LCST a 40 °C debida al P(DMAEMA).

Cuando la temperatura es incrementada por arribda deCST, la superficie del
copolimero binario tiende a ser hidrofébica y motanto un incremento en el angulo de
contacto es observado. Mediante esta técnica sesti@nque el copolimero de injerto

binario presenta dos LCST.

120

115 +

110 A

105 -

100 ~

95 - LCST=40<C

Angulo de Contacto (9

90

85wwww\wwww\wwww\wwww\wwww\wwww
25 30 35 40 45 50 55

Temperatura (°C)

Figura 20. Dependencia del &ngulo de contacto gespecto a la temperatura
para (PP-g-DMAEMA 66 %)-g-NIPAAmM 73 %s().

6.3.4.2 Determinacion de pH critico.

La respuesta al pH de los copolimeros de injegoctumprobada mediante la técnica de
angulo de contacto. La Figura 21 muestra la depemaalel angulo de contacto con
respecto al pH para PP-g-DMAEMA y el copolimero idgerto binario. PP-g-
DMAEMA mostré un valor de pH critico de 6.8 miestrque (PP-g-DMAEMA)-g-
NIPAAmM presentd un valor de 5.6. Se observo el misiesplazamiento del pH a un
valor mas bajo para el copolimero de injerto bmaomo en el caso de las pruebas de

hinchamiento.
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Figura 21. Determinacién del pH critico mediantengulo de contacto para

PP-g-DMAEMA 69 % () y (PP-g-DMAEMA 61 %)-g-NIPAAmM 30 %d).

6.4 Sintesis del copolimero de injerto binario (PB-4VP)-g-NIPAAm.

6.4.1 Sintesis de PP-g-4VP por el método directo.

El copolimero de injerto PP-g-4VP fue sintetizadana dosis de irradiacion de 10y 5
kGy empleando una mezcla de 4VP/diclorometano {1¥), Se obtuvieron porcentajes
de injerto alrededor de 80 y 30 respectivamenté&dguema 6 muestra el proceso de

injerto de 4VP en PP por el método directo.

6.4.2 Sintesis de (PP-g-4VP)-g-NIPAAm por el métodie preirradiacion oxidativa.

La Figura 22 muestra el porcentaje de injerto dBANmM en PP-g-4VP como una
funcion de la dosis de irradiacion. Las graficasesttan que el porcentaje de injerto
incrementa hasta un maximo aproximadamente a usia de irradiacion de 40 kGy.
Esto se debe a que a dosis por arriba de 40 kGteexina recombinacion de radicales
sobre la pelicula de PP-g-4VP cuando esta esadado que provoca que el numero de
centros reactivos de injerto sobre dicha pelicldamanezca constante. Ademas se
observa que existe una fuerte dependencia del miajeede injerto cuando la
concentracion de NIPAAm es incrementada de 0.5nall.™.
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Esquema 7. Mecanismo del proceso de injerto de 4vifPP mediante el método directo.
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Figura 22. Porcentaje de injerto de NIPAAmM en PP4y/P como una funcién de la dosis de
irradiacion a diferente concentracién de monémer®:5 molL.* (A) y 1 mol L'(e); tiempo de reaccién

5 h; temperatura 60 °C.
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Se investigd la dependencia del porcentaje detinjge NIPAAmM con respecto al
contenido de 4VP en PP-g-4VP (Fig. 23). Los redokamuestran que no existe una

dependencia significativa sobre el porcentaje gertomn del monémero. Esto se debe
probablemente a que el injerto de NIPAAmM en PP-§-4¥ lleva acabo principalmente

sobre la matriz polimérica de PP.

Injerto (%)

250
[ J
1 A___eo _______.
200 A >-- . .
A’/ A
150 - o
100 | &
50 /
l’ .
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Dosis (kGy)

Figura 23. Efecto de la dosis de irradiacion solekporcentaje de injerto de NIPAAm en PP-g-4VP

80 % (@) y PP-g-4VP 30% 4); tiempo de reaccién 5 h; temperatura de reacci®d °C; concentracion

de NIPAAmM 0.5 mol .

La dependencia del porcentaje de injerto con régpalktiempo y temperatura de
reaccion a una concentracién de NIPAAm de 1 mioés mostrada en la Figura 24.

Injerto (%)

1000

800 -

600 -

400 -

200 -

2 4 6 8 10

Tiempo de reaccién (h)

Figura 24. Evolucion del porcentaje de injerto ddPAAmM en PP-g-4VP con respecto al tiempo de
reaccion a 70 °C«€) y 60 °C (A);, dosis de pre irradiacion 50 kGy; concentracidiiPAAm 1 mol L™,
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Se observa que el porcentaje de injerto dependtefente de la temperatura. Un
incremento en la temperatura resulta en una magsecamnposicion de perdxidos e
hidroperoxidos formados en PP-g-4VP durante lai@@on. Por lo tanto el porcentaje
de injerto aumenta cuando la temperatura es incrda. El mismo comportamiento
fue observado cuando el estudio se llevo acab@aamcentracion de NIPAAm de 0.5
mol L™ (Fig.25).
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Figura 25. Porcentaje de injerto de NIPAAmM en PR4YP como una funcion del tiempo de reaccion a

70 °C () y 60 °C (A);, dosis de preirradiacién 50 kGy, concentraciée 8lIPAAm 0.5 mol L.

El porcentaje de injerto de NIPAAm como una funai@su concentracion es mostrado
en la Figura 26.
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Figura 26. Dependencia del porcentaje de injede NIPAAmM en PP-g-4VP 80% con respecto a su

concentracion; dosis de preirradiacion = 30 kGgniperatura 60 °C; tiempo de reaccion 5 h.
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La grafica muestra que al aumentar la concentrad®mMIPAAmM, el porcentaje de
injerto aumenta hasta una concentracién de 0.75 lifolEsto se debe a que a
concentraciones mayores se presenta la hompolesésiz de NIPAAmM empieza a
predominar sobre el proceso de injerto. El esqu&maiestra el proceso de injerto de
NIPAAmM en PP-g-4VP por el método de preirradiaco&idativa.
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Esquema 8. Mecanismo del proceso de injerto de NdgAen PP-g-4VP por el método de

preirradiacion oxidativa.

6.5 Pruebas de hinchamiento.
6.5.1 Determinacion del tiempo de hinchamiento lirte.

La Figura 27 muestra la evolucion del porcentajdidehamiento con el tiempo para
PP-g-4VP y (PP-g-4VP)-g-NIPAAm. Como se puede olaserstos copolimeros
alcanzan el equilibrio alrededor de una hora. Esmpo fue empleado para la
determinacion de LCST y pH critico mediante pruatskinchamiento.
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Figura 27. Tiempo de hinchamiento limite para PP4)/P (o) y (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM 4).
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6.5.2 Determinacion de la LCST.

La Figura 28 muestra la dependencia del porced&jginchamiento como una funcion
de la temperatura para (PP-g-4VP)-g-NIPAAm. Laigedmuestra un cambio drastico
del porcentaje de hinchamiento cuando la temperasiincrementada por arriba de 33
°C. Esta temperatura corresponde a la LCST debiddMIPAAM) presente en el
copolimero de injerto binario. Cabe resaltar gueadr de la LCST es independiente de
la cantidad de mondmero injertado sobre PP-g-4\R 29).

18

17 -

16 A

15 - LCST=33<C

14

Hinchamiento (%)

13 -

2+——
20 25 30 35 40

Temperatura (C)

Figura 28. Determinacién de la LCST en agua deatlh para (PP-g-4VP 83 %)-g-NIPAAmM 63 %)(
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Figura 29. Determinacion de la LCST en agua deatla para (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM a diferente
contenido de NIPAAmM: 228 %K) y 409 % ¢).
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Como se menciond anteriormente, este cambio erorekptaje de hinchamiento es
atribuido a un cambio en la estructura de las cslenliméricas del P(NIPAAmM). Por

debajo de 33 °C presentan una estructura helicgiftalman puentes de hidrégeno con
moléculas de agua. Cuando la temperatura es inntadse por arriba de 33 °C las
interacciones entre las cadenas poliméricas dePA(Alh) se incrementan y cambian a
una estructura globular lo cual provoca la disaérace los puentes de hidrégeno con

las moléculas de agua y por ende el porcentajéengdbdmiento disminuye.

Ademas se investigo el efecto del pH sobre el vdéota LCST en medio basico. La
Figura 30 muestra el comportamiento de (PP-g-4VRJRAAmM en medio basico a
diferente contenido de NIPAAm.

48

43 -

LCST=33°C
38 -

33
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Hinchamiento (%)

23
LCST=30°C

B+—"""F"
20 25 30 35 40

Temperatura (°C)

Figura 30. Efecto del pH sobre la LCST para (PP-B)g-NIPAAmM en: agua destilada e y medio
basico a diferente % de NIPAAmM: 125 %A( y 66 % #¢).

La grafica muestra que existe un desplazamiento vd@r de la LCST a una
temperatura inferior (30 °C) comparado con aqukgrw@btenido en agua destilada (33
°C). Este comportamiento se debe a que un aumentel @H provoca que la
hidrofobicidad del copolimero aumente (debido adésprotonacién de los grupos

amino en P(4VP)) lo cual provoca un desplazamietdgola LCST a temperaturas
menores.
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Posteriormente se llevo acabo el andlisis del corapiento de estos copolimeros en
medio &cido. La Figura 31 muestra el comportamieileloporcentaje de hinchamiento
para los copolimeros PP-g-4VP vy el copolimero ¢ertm binario con un contenido de
NIPAAmM de 30 % en una solucion de acido citrico.

30
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£ UCST = 35°C E =
3 804 : +28,8
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15 25 35 45 55

Temperatura (°C)

Figura 31. Porcentaje de hinchamiento como una ftion de la temperatura en medio acido para

PP-g-4VP () (PP-g-4VP 95 %)-g-NIPAAM 32 %)

Se observa que a medida que la temperatura esmiectada el porcentaje de
hinchamiento aumenta encontrdndose una UCST pal@saroopolimeros a una
temperatura de 35 °C. Burillo y cdf* reportan la UCST en 30 °C para el copolimero
PP-g-(DMAEMA/4VP) en medio acido. Ellos atribuyestee UCST a la presencia de
4VP en el copolimero.

Sin embargo no hay reportes en la literatura de #sb de comportamiento para
P(4VP). Jia y cot?® reportan la preparacion de micelas de RER{2VP) en agua.
Encontraron que al agregar,%0Os el copolimero presenta una UCST en 40 °C.
Argumentan que este comportamiento se debe an@atodn de complejos mediante
interacciones electrostaticas entre los anioneslatites 805> y las cadenas de
P(2VPH).
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El comportamiento de UCST en este trabajo se dejee gor debajo de ésta existe la
formacion de complejos entre los grupos citratasofees trivalentes) y las cadenas
protonadas de P(4VP). Al aumentar la temperatuségsecomplejos se disocian
provocando que la absorcion de agua por partesdeatdenas de P(4VP) se incremente.
Este comportamiento es similar al reportado en teab@jo para (PP-gDMAEMA)-g-
NIPAAmM (Esquema 5).

Por otro lado, teniendo como antecedente el cormmiento del copolimero (PP-g-

DMAEMA)-g-NIPAAmM en medio acido, se investigd elrsportamiento del porcentaje

de hinchamiento con respecto a la temperatura eioraeido para un copolimero con
mayor porcentaje de NIPAAm. La Figura 32 muestrddpendencia del porcentaje de
hinchamiento con respecto a la temperatura en méclao para el copolimero de
injerto binario con un contenido de NIPAAmM de 318 Eb copolimero mostré una

LCST en 31 °C debida al P(NIPAAm).

85 -
LCST=31<C
75
65 A

55 -

Hinchamiento (%)

45

35wwww\wwww\wwww\wwww\wwww\wwww\wwww
15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)

Figura 32. Determinacion de LCST en medio acidoradPP-g-4VP 94 %)-g-NIPAAmM 318 ¥%s{.

6.5.3 Determinacion del pH critico.

La Figura 33 muestra el comportamiento del por¢genta hinchamiento como una
funcién del pH para PP-g-4VP y el copolimero deeriigj binario con diferente
contenido de NIPAAmM a temperatura ambiente. Compusele observar en la grafica,
los copolimeros presentan un valor de pH critic®d.dea respuesta al pH se debe a la

presencia de P(4VP). Ademas el valor de pH crftieandependiente del porcentaje de
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NIPAAmM en (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM mismo que concuerda aquellos reportados en
la literatura para el homopolimero y copolimero®@g/pP)>> 84 121123

Esta transicion se debe a por debajo de un pH tes Btomos de nitrogeno del anillo
de piridina de las cadenas de P(4VP) estan ionizénlacual les permite a dichas

cadenas estar solvatadas por moléculas de agua.

Por otro lado, cuando el pH se incrementa por amibd 5, los atomos de nitrdgeno son
desprotonados provocando una disminucion del ptagede hinchamiento debido a la

expulsion de moléculas de agua por parte de laaneadle P(4VP).

105

pH

1
(62

85

Hinchamiento (%)

25 L T T T 1T T L T T T 1T T T 1T T T T T T T T T 1T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Figura 33. Determinacion del pH critico a temperat ambiente para (PP-g-4VP)K) y el
copolimero de injerto binario a diferentes % de NMARm: 12 % (X), 131 %4«) y 373 % ).

La Figura 34 muestra el comportamiento del por¢enta hinchamiento de (PP-g-
4VP)-g-NIPAAmM a 50 °C como una funcion del pH. lresultados no mostraron una
respuesta al pH en un valor cercano a 5 como essperarse. Por un lado, se logra
observar que la respuesta al pH por parte del topod desaparece en ese valor de pH.
Sin embargo, se observa un cambio en el porcet¢aienchamiento cercano a un pH

de 3. Esto indica que para (PP-g-4VP)-g-NIPAAm elowv de pH critico depende
fuertemente de la temperatura.
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Figura 34. Porcentaje de hinchamiento como una ftion del pH a 50 °C para (PP-g-4VP)-g-
NIPAAmM a diferente contenido de NIPAAmM: 32%se), 132 % @A) y 125 % ¢).

Por otro lado, el desplazamiento del pH criticodaeuser explicado debido a una
contribucién hidrofébica provocada en este casceparcremento en la temperatura de
la solucién. En otras palabras, un incremento eantgeratura tiene el mismo efecto si
se agregara un comonémero hidrofobitdt? M3

6.6 Caracterizacion del copolimero de injerto (PP-¢VP)-g-NIPAAm.
6.6.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

El injerto de 4VP y NIPAAm fue confirmado por FTKRFR. Las bandas observadas en
el copolimero de injerto binario demostraron lo®cpsos de injerto de los dos
monomeros (Fig. 35).

El espectro de PP exhibe sefiales en1375 y 145Xefiidas a las torsiones simétricas

y asimétricas de los grupos glespectivamente. Ademas muestra absorciones entre
2950 y 2914 cil de los estiramientos C-H de los grupos,C4VP muestra bandas en
3022 y 2983 cm debidas a los estiramientos C-H del anillo aroroéte piridina.
Asimismo presenta vibraciones en 1593, 1545, 1488 que corresponden a los
estiramientos C=C, C=N del anillo aromatico y ubacacién en 828 cthde la torsién

fuera del plano del enlace C-H; NIPAAm muestra sedal del estiramiento C=0 en
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1655 cnt, una banda en 3271 &mara el estiramiento N-H y una absorcién en 1541
cm’ correspondiente a la torsién del enlace N-H. Fiealte la pelicula de (PP-g-4VP)-
g-NIPAAm presenta una sefial en 1642'c(@=0 del NIPAAm), vibraciones de lo
estiramientos del enlace N-H del NIPAAm en 3289'coma absorcion caracteristica
para amidas secundarias en 1542' @orrespondiente a la torsién del enlace N-H (del
NIPAAm); una sefial en 819 ¢ para la torsién fuera del plano del enlace C-H
proveniente del anillo de piridina de 4VP asi cdmadas en 1599, 1416 ¢rdebidas a

vibraciones del anillo aromatico de 4VP.

Transmitancia (u. a.)

924

()] 2950

1375

3 T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 700

cm!

Figura 35. Espectros de FTIR-ATR de: (A) (PP-g-4V® %)-g-NIPAAmM 34 %; (B) NIPAAm;
(C) 4VvP; (D) PP.

6.6.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
La Tabla 5 presenta las propiedades térmicas araaltriz polimérica de PP, los

homopolimeros de P(4VP) y P(NIPAAmM) asi como pa@opolimero de injerto PP-g-
4VP.
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I M
I IR I

| |

Tabla 5. Propiedades térmicas de PP, P(4VP), P(Rl) y PP-g4VP.

La tabla muestra un valor dg, para P(NIPAAmM) el cual se encuentra en el rango
reportado para algunos con homopolimé&ro$™ Por otro lado, el copolimero PP-g-
4VP mostré una Jde 131 °C debida a las cadenas de P(4VP). Este Tgks muy
cercano al de P(4VP) reportado en la literaturamAsno presentd un punto de fusion

en 171 °C debida a la matriz polimérica de PP.

Consecutivamente el copolimero de injerto binarlP-g-4VP)-g-NIPAAmM fue
analizado. La Tabla 6 muestra las propiedades ¢ésmpara este copolimero con
diferente contenido de NIPAAm. Los resultados nma@sgue el valor de lagTdel
copolimero es independiente del porcentaje de NHRAEsto podria indicar que no
existe una interaccion significativa entre las cadede P(4VP) y P(NIPAAmM).

Ademas se puede observar que el copolimero preserganto de fusion debido al PP
en todos los copolimeros estudiados. Esto revelangvamente que el injerto de

NIPAAmM en PP-g-4VP ocurre principalmente en lasaegs amorfas del PP.

% 4VP % NIPAAmM T4(°C) Punto de fusion (°C)

Tabla 6. Propiedades térmicas del copolimero derio binario con diferente contenido de NIPAAm.
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6.6.2.1 Determinacion de LCST mediante DSC.

La LCST del copolimero (PP-g-4VP)-g-NIPAAm fue ohsalo por la técnica de DSC.
La Figura 36 muestra el termograma de DSC parapallmero de injerto binario. Este
exhibié un cambio endotérmico en 31 °C debidolzd8T del P(NIPAAmM). Este valor
concuerda con aquellos obtenidos mediante las asuele hinchamiento en agua
destilada a temperatura ambiente.

0.5

LCST =31°C

-1.0 1

-1.5 1

-2.0 1

-2.5 1

Flujo de calor (mcal's)

-3.0 -

‘35 T T T T T
10 20 30 40 S0 60 70

Temperatura (°C)

Figura 36. Termograma de DSC para (PP-g-4VP 68-gsNIPAAM 259 %.

6.6.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Los resultados del analisis termogravimétrico falka P(4VP), P(NIPAAmM) y PP-g-
4VP se reportan en la Tabla 7. Para PP se obsaevdisminucion en la temperatura de
descomposicion (de 428 a 317 °C) cuando se irjdfa

La Tabla 8 muestra los resultados de estabilidadi¢ca del copolimero de injerto
binario a diferente porcentaje de NIPAAmM. Se puebllservar que no existe una
dependencia significativa en la estabilidad térmican respecto al contenido de
NIPAAM.
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] Temperatura de descomposicion (°C)
Polimero

(10 % perdida en peso)

I

e
R,

Tabla 7. Resultados del analisis termogravimétrgara PP, P(4VP), P(NIPAAm) y el copolimero de
injerto PP-g-4VP.

% 4VP % NIPAAM Temperatura de descomposicion (°C)
(10 % perdida en peso)

Tabla 8. Andlisis termogravimétrico para el copwoiéro de injerto binario con diferente contenido de
NIPAAm.

6.6.4 Angulo de Contacto.

6.6.4.1 Determinacion de la LCST.

La respuesta a la temperatura por parte del (PPRJ-4-NIPAAm fue comprobado
mediante la técnica de angulo de contacto. La &i§drmuestra el angulo de contacto
como una funcion de la temperatura para el copotime injerto binario. Se observa un
cambio a una temperatura de 29 °C. Esta temperedur@sponde a la LCST debida al
P(NIPAAm). Es decir a temperatura superiores a@9I& superficie de la pelicula

tiende a ser hidrofébica y por lo tanto el angwdacdntacto aumenta.
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100
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LCST =29 !
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Angulo de Contacto (9
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Figura 37. Determinacién de la LCST mediante arlgude contacto para
(PP-g-4VP 80 %)-g-NIPAAM 34 %s).

6.6.4.2 Determinacion de pH critico.

Ademas, la respuesta al pH de los copolimerosjddgarfue comprobada mediante esta
técnica. La Figura 38 muestra la dependencia dgllarde contacto con respecto al pH
para PP-g-4VP y (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM. Ambos copolimsemostraron un mismo

valor de pH critico como en el caso de las prudedsnchamiento.

90

80 A

70

Angulo de Contacto (9

6 O T T T T T

Figura 38. Determinacion del pH critico mediantangulo de contacto para
PP-g-4VP 100 % A) y (PP-g-4VP 80 %)-g-NIPAAmM 34 %e].
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron dos nuevos copolimeros de injénario con respuesta a la temperatura
y pH en dos pasos mediante radiacion ionizante:gtPRIAEMA)-g-NIPAAmM y (PP-
g-4VP)-g-NIPAAmM.

Se injerto NIPAAm en PP-g-DMAEMA y PP-g-4VP medanel método de

preirradiacion oxidativa empleando radiacion gambs.dependencia de la dosis de
irradiacion, temperatura, tiempo de reaccion y eatracion de mondémero sobre los
porcentajes de injerto de NIPAAmM mostré un compoigato diferente en la sintesis de

ambos copolimeros de injerto binario.

Los copolimeros (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM y (PP-g-4\V\B)NIPAAM presentaron
respuesta a la temperatura y pH.

Los copolimeros de injerto binario exhibieron umportamiento de LCST y UCST. La
presencia de dichos comportamientos fue dependidatepH de la solucién y

composicion del copolimero.

Un nuevo copolimero con dos LCST (PP-g-DMAEMA)-g°PRIAmM fue sintetizado.
Por otro lado, (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM mostré una LC&4dbida al P(NIPAAmM). Los
valores de LCST dependieron del pH de la solucion.

Una UCST debida al P(DMAEMA) y al P(4VP) fueronsebvadas en medio acido
para los copolimeros de injerto binario. Este camagpoiento se debio a la interaccion
(formacion de complejos) entre los grupos citratolag cadenas protonadas de
P(DMAEMA) y P(4VP).

El valor de pH critico fue dependiente de la terapen para el caso de (PP-g-4VP)-g-

NIPAAm mientras que para el copolimero (PP-g-DMAEMANIPAAM la

temperatura no tuvo un efecto sobre el valor de ést
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Los estudios de DSC para (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAmM isiggon que existe una
interaccion entre las cadenas de P(DMAEMA) y P(NARA. Esta interaccion no fue
observada para (PP-g-4VP)-g-NIPAAmM. Por ultimoyabr del punto de fusién de la
matriz polimérica (PP) no se vio afectado por Iagesos de injerto sugiriendo que los

procesos de injerto son llevados acabo preferemienes las regiones amorfas del PP.

Mediante el andlisis de TGA se observd que ambgslitberos de injerto binario
presentan una estabilidad térmica por arriba d808s°C, esta caracteristica permitiria
que dichos copolimeros de injerto sean empleadepleaciones donde se requiera de
dicha estabilidad.

Debido a todas las propiedades exhibidas, estasliomgros presentan una versatilidad
superior entre los copolimeros de injerto con resfaua la temperatura y pH. Dicha
versatilidad, provee a estos copolimeros de unpaitencial para ser usados en el area
de ciencias biomédicas, tales como, liberacionrotada de farmacos, medio para

cultivo celular, procesos de separacion, catakscs,

Los resultados obtenidos del comportamiento de U@&Tlos copolimeros en medio

acido amplian el conocimiento en este campo esgactiénte para los copolimeros de
injerto en general y abren la posibilidad no solat@@le profundizar en estos estudios
sino ademas de estudiar otros sistemas polimébajslas condiciones realizadas en

este trabajo.
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Summary

(PP-g-DMAEMA )-g-NIPAAm was synthesized using gamma radiation from & *'Co
source. Graft polymerization of N,N"-dimethvlamimoethylmethacrylate (DMAEMA)
onto polypropylene (PP) was accomplished in about 100 percent vield by the mutual
irredistion fechnigue at a dose of 10 kiy. Grafting of N-isopropylacrylamide
(MNIPAAm) anto PP=-g-DMAEMA was carmied out by the pre-imadiation method with
doses from 20 to 100 kGy, The influence of tamperature, reaction time, and monomer
conceniration on grafting vield was studied. Grafting processes were confirmed by
infrared spectroscopy  (FTIR-ATE). (PP-p-DMAEMA}p-MIPAAmM films were
characienzed by thermopravimetric anafysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC). The lower critical selelion temperature (LCST) and critkal pH
point of the films were oblained by water contact angle and percesdt swelling
micasuremerts, The LCST was also determined by DSC. We report here hare a new
hinary graft copolymer which shows twa LCST values, synthesized in two steps.

Introaduciion

A material i5 classified as "smart”™ if it posscsses an intrinsic ability to sense and
respond 1o exiernal stimuli in o predictable fashion, This response typically manifests
itself as an sbrupt and pronounced change in the physical properties of the materials.
The ability 1o control the struchure and hence the function of materials by application
of an external stimulus forms the fechnological basis of pharmaceutical and
biotechnological  applications  [1-3]. Temperature and pH stimuli have been
considerably investigated because they are relabvely convenient and effective m many
applications [1-7]. One property of temperafune-respongive polymers is the presence
of a lower critical solution temperature (LCST), at which the polymer undergoes
a sharp phase transition due 1o aggregation of hydrophobic groups to give a turbad
solution [8]. To date, most effert toward the development of such “smant™ materinls
has focused on stimulus-responsive copolymers [9-15]. They have potential o obtain
sensilive mobarials which are required for sdvanced applications such controlled drug
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rebease [16-18], immobilization of enzymes [1%], in scparation processes [20-21],
sensitive coatings [22-23], catalysis [24], controlled cell detachment [25], ete. On the
one hand, it is well-known that poly(N,N'-dimethylaminoethylmethacrylate),
PFDMAEMA) is a cationic polyclectrolyte, and it has been shown to be both
temperature and pH sensitive [26-28], Previous sfudies have shown thet the critical pH
peint is close to the pEa [29]. PIDMAEMA) has a pEa of aboul 7.0 in pure waler
which is close {0 the physiological pH [30], Also, i ks a8 LOST in waler, Various
values have been reported for the phase transition temperature of FIDMAEMA) in
aqueos media, and they fall in the wide range of 38-50 °C depending on the
malecular weight, pH, and salt concentration [31-32]. Below pH 7.0, FIDMAEMA) i
seluble over o wide range of lemperalures as g cationic pelyelectrolyle because of the
predonation of the ertiary amine group, These special properties of PIDMAEMA)
hased copolymers have been extensively used in the fields of biometerials and gene
defivery svstems [33-35]. Om the other hand, polywN-isopropylacrylamde),
FNIPAAm) is o thermoresponsive pelymer which shows a LCST at aroumd 32°C [36
18], Hence, this podymer has a polential application & a sensor in nemans, as well as
in size-selective sparalion processes imvolving materials which can be denatured at
high temperatures [39]. Finally, it is noted that radiation graft copolymerization is
a well established fechnique for the modification of polymers [49) Polypropylene,
(PF) 15 a hydrophebic pelymer which has good thermal stability and shows good
mechanical properies [41]. PIDMAEMA) and B{NIPAAmM) de pet show these
propertics, so preliminary graft of these polymers onte PP is of interest |23, 42].

Experimental

Ewithesiz of (PP-g-DMAEMA)-g-NIP44m.

Izotactic PP films (from PEMEX, Mexico), 60 pm thickness and 1 x 5 cm in size wers
previously washed with methansl for 24 h and then dried umder reduced pressure,
DMAEMA and NIPAAmM were purchased from Aldrich Co, USA. DMAEMA was
distilled umder redeced pressure; HIPAAmM was recrvdallized from a solution of
hexaned tolwene (171, wiv)

PP-g-DMAEMA was synthesized placing a PP film in a glass ampoule (previonsky
weighed) in a solufien of DMAEMASeluene {1/1, w/v). The m“‘EE;It was degassed by
repested Freczs-thew cycles, sealed and then irradiated with a ¢ starce (Gamma
Beam 651 PT, Mordion International) at an vadiation doese of 10 kGy and a dose rate
of 12 kGyh™. The grafted film was extracted with toluene and then dried under
reduced pressare. Grafting yield ;) was calculated by the equation:

¥y (%) = 100((W, - Wy WWq] (Equation 1), where W, and Wy are the weights of the
grafted and initial films, respectively.

Grafling of MIPAAm onto PP-g-DMAEMA was camed owt by the twoe step pre-
irmadiation method, PP-g-DMAEMA flms [pr:vi-uus]:,' weighed) were placed
individually in glass ampoules and then were imadisted in the prm:rm: of air at an
mllm:lm:l dose between 20 and 100 kGy, and at dose rte of 12 kGyh'. A NIPAAm
I moll"! aquenus solution was added. and then the solution was deacrated b}' bubbling
urgen during 15 min, and the ampoules were sealed. Then they were hested inoa water
bath at 60°C for 5 hours. After heating the grafied films were washed with water for
24 h to extract the residual monomer and P{NIPAAm) formed. Grafting yield (Y;)
wis calculated by the equation 1.
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Characterizeation

FTIR-ATE {attenuated total reflection) spectra were obfained using a Perkin-Elmer
Paragan 300 spectrometer (Perkin Elmer Cetus Instruments, Morwalk, CT)
For determination of equilibrinm water absorbency, the grafi copolymers were
immersed into distilled water for various periods of fime. It was found that
eguilibrium water absorbency is achieved afier 2 h. The crtical pH point was found
by measurement of percent swelling for the copolymer films, Weighted film samples
were placed in citric acid™Ma; HPO,buffer solutions of pH vakies from 2 to 9 for 2 h,
and the percent weight increase was delermimed and &5 reporied as percent swelling.
The LCET was determined by placing copolymer films into a vial containing
distillated water in a temperature controlled bath in a range from 25 to 50 °C for 2 h.
To determinate gravimetrically the equilibrium water absorbency, the surface of the
copolvmer film was wiped with filler paper in order to remove the free water and
then the swollen samples were weighed Swelling percent was defermined by the
uation:
;qmllhg (%) = 100[0W, = Wa) / W) (Equation 2}, where W, ond W, are weighis of
the swollen and initial films rezpectively.
Contact angles were mesured with a Contact Angle Measuring Swstem DSA 100,
Decompasition lemperaturas were determimed under mitrogen usmg a TGA Q30 (TA
Instruments, WNew Casile, DE), Differential Scanning Calwimefry resulis were
obtained under nitrogen using a DSC 20010 calorimeter (TA Instruments, USA) at
heating range of 10 °Cmin” with sample weights of about 5 mg. In order to examine
temperature-sensitive behavior, LCST was determined by DSC. Equilibriuvm swollen
graft copolymer samples with weights of 2030 mg were sealed in hermetic sample
pans. The analysis was performed in the temperature range between -10 and 30 *C
with a heating rate of 1 °C min ™' and nitrogen flow rate of 60 mLmin™.

Hesulis and [Mscussions

Synthesis of (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAdm.

PP-g-DMAEMA was firstsynthesized st an imadiation dose of 10kGy and 3 DMAEMAS
teduene ratio of (1701, w) [10]. A grafting vield around 100 % was obtained. Figure |
shaows the effect of immadiation dose on grafiing vield of NIPAAm onto PP-g-DMAERMA.
The graph shows that as imadiation dose risesthe grafting vield increases, I also indicates
that there is no a significant dependence on grafting yield when the content of DMAEMA
is decreased on PP-g-DMAEMA.

The grafting yield as a function of reaction time and temperatore for PP-g-DMAEMA
pre-imadisted samples at 100 kGy and rescted in a | moll”’ NIPAAm aqueous
sodution is shown in Fig 2, An increass of temperature results in decomposition of
peroxides and hydroperovides formed in PPg-DMAEMA duripg irradiation and alse
resulls in an increase of monomer diffision in the film; therefore grafting vield
increases would be expected when the femperature 15 raised. However, Fig. 2 clearly
shows that grafting is more effective at 60 than at T0°C. Above 60 °C the radicals
formed in the bulk could have decayed due to mutual recombination before grafting
took place. This would explain a grafting rate decrease at the higher temperature.
Also, when the reaction temperature is increased from 60 to 70 °C the grafting vield
might have decreased hecause of a stronger homopolymerization of NIPAAm.
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Figure 1, Effect of imndistion dose on the grafting vield of KIPAAM onto pre-irradiated PH-g-
DMAEMA 50 % grafk {©), and PP-g-DMAEMA 100% grall (&), Reaction time Sh, graft
temperature G0°C, snd NIFAAm concentration | molL.
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Figure 2. Evolution of the prafiing vield of P(NIPAAm) onta pre-irradiated PP-p-DMAEMA
1005 graft for ncreasing resction times s 60 °C (O] and 70 °C { &) presimadiation dose 100
kGy and MIPAAm comcentration | mell™”,

The effect of NIPAAmM concentration on the grafting yield at 60 °C and reaction time
of 5 h was examined. The data plotted in Figure 3 showed that prafting vield rises
dramatically when NIFAAm concentration i5 increased at 1 molL”,



623

130 -

100

Grafting Yield (%)

5O -

ﬂ = T T T T
0.4 08 0,8 i 1,2 1,4

Concentration of NIPAAm (mol L")
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1% grafl for incrensing conceniratiom of monomer. Pre-iradistion dose 100 kGy, graft
temperane 0°C, and reaction time Sh,

Cherroclerization

The grafiing of DMAEMA and NIPAAm onto PP flms was confirmed by FTIR-
ATE. Figure 4 shows the spectra of PP film which exhibited signals at 1373 and 1450
em™ due to symmetrical and asymmeirical bending wibrations of ClHl groups
respectively. Also it showed siretching vibrations at 2914 and 2837 em’! for CH;
groups; DMAEMA with o band at 1715 cm™ due to the C=0 group and o signal at

S R T LI
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Iy \ .f../ ': ths "-LII ¥
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A e ] i) 1 Ei Fri (1] el (L] [E 1] i [ -]
4
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Figure 4, FTIR-ATR spectm of (PP-g-DMAEMA 215 %)-g-NIPAAm 16 % (A), DMAEMA (B),
MIFAAm (C), and PP film (1,
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1157 cm™' attributed to the stretching wibration of C-C(=03-0; NIPAAm showed
a signal due to the C=0 group at 1655 cm™, a band at 3271 cm™ for the strefching
vibration of the N-H group and a strong signal at 1541 em™ for the bending vibration
N-H. Finally, PPg-DMAEMA-g-NIPAAm film exhibited peaks sound 1741 cn™
(C=0 from DMAEMA}, 1646 e’ (C=0 from NIPAAm), stretching vibrations due to
W-H at 3323 em™ and a characteristic ahsorption for secondary amides at 1536 cm™
cormesponding to bending vibrations of M-H groups. These bands confirmed the binary
grafl copolymeriestion [43-45],

LCST=41°C

Swelling (%)

25 1 LCST=32"

i
1
]
i
'

20 A= . . ' .
20 25 30 35 40 45 50 55
Temperature C)

Flgare 5, Swelling percent as a functhon of temperature of PP-g-DMAEMA 133% [ 4), Fl*g-
DMAEMA)-p-NIFAAT 238 % (O, and (PP-g-DMAEMAg-HIFAAm 370 Y (#)

Figure 5 shows the temperature-dependent swelling percent of PP-g-DMAEMA and
{PP-g-DMAEMAFa-HNIPAAM with a graft percentape of DMAEMA of about 100
percent, and two different graft percentages of NIFAAm in a temperatuce range of 20—
50 *C in distilled water ot nevtral pH. The graph indicates that as the temperature is
increased, the percent swelling decreased. For (PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAM,
a drstic decrexse at 32 °C {5 observed as the LCST of PINIPAAmM) is reached;
however, a second smaller change also occurs at 41 °C, and it is attributed to the
LCST of PIDMAEMAY, Usually, the mamn reason for this behavior can be attribufed
1o structural changes in the copolymer. At temperatures below the LCST chains have
a coil structure, and the hvdrophilic groups of the copolymer form hydrogen bonds
with water molecules. When the temperature is raised above the LCST, chains have
a plobulor structure and hydrogen bonds are formed between hydrophilic groups,
which cause a release of water molecules and a decrease in the percent swelling.

Figure & shows the contact angle of water as a function of temperature ot pH 7. The
two LCST values determined for the binary graft copolymer surface, by the variations
of the contact angle formed by a water drop at temperatures ranging from 27 to 52°C,
were found to be 30°C for P{NIPAAm) and 40 °C due to PB{DMAEMAY). When the
temperature is mised above each of the LOST wvalues, the binary graft copolymer
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surface becomes more hydrophobic and an increase of the contact angle is cbhserved.
These LCST values are similar to those determined from swelling measurements, The
LCST was examined by DSC. Figure 7 shows the DSC thermogram for (PP-g-
DMAEMA)-p-MIPAAmM. I exhibited an endothermic peak at 31 °C which comesponds
to LCST of PONIPAAm). This value i3 in accord with those obtained by swelling and
water confact angle measusrcments, The DSC thermogram did not show an expected
endothermic peak around 40°C due to LCST of WIMAEMA) even though this
behavier was observed by measurements of swelling and water contact angle,

120
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= 1404 . :
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Figure & [nflvence of lemperature on contect angle of water for (PP-g-DMAEMA, 66%:)-0-
MWIPAAm T1% at pk 7.
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Figure 7. DEC thermogram of (PP-g-DMAEMA 87 %alg-MIPAAm 28 %, wilh waler al o henting
rute of [°Cmin” from <100 $0°C
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Figure %, Effect of solution pH on contae anghe of water for PP-p-DMAEMA 69 % (A), and
[FPeg-DAEMA, 61%)p-IFAAm 300 () ot room femperatire

Figure § shows the swelling behavior for PP-g-DMAEMA, and (FP-g-DBAEMA }-o-
HIPAAM films containing various grafl percentages of NIPAAm plotted as a function
of pH. The swelling percent for PP-g-DMAEMA changes dramatically at pH 7.6. This
value 15 in accord with those repodied m the licrature [46-47]. When pH value =
lower than 7.6, the tertiary amine moseties of the PIDMAEMA) are protonated and
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solvated by water molecules. On the other hand, when pH is increased further than 7.6
amine moselies are deprotoned which permit the formation of hydrogen bond betwesn
them that canse a less exposition o water molecules decreasing the swelling %o, (PP-g-
DAAAEMAp-MIPAAm exhibited a critical pH at 6.8, A percent swelling decrease is
observed by comparing with PP-g-DMAEMA. This is becanse there are hydrogen
bond mteractions through amine groups of PIDMAEMA) chains and amide moieties
of PMIPAAM chains which causes a less exposition to water molecules, Also, as can
be scen in the Fig. 7, binary graft copolymer showed a bower critical pH point than
PPeg-DMAEMA., This shift could be explaned due a hydrophobic contrabution of
MIFAAm [48]. For a polvbase, as hydrophobicity increases, a minor degree of
jonization is required to enable the transition; therefore, the transition pH will be
lowered, These results were confirmed by measuring woter contact angle (Fig. 9.

The thermal properties of these polymers are summarized in Table 1. Glass transition
temperatures {T;) were easily determined by DEC, The thermal stability data (10%% wt
loss) for the modified PP are as expected; ungrafted PP was 428°C, PP-g-DMAEMA
was 32170 and (PP-g-DMAEMAFg-NIPAAm was 39°C which indicates that the
good stability of PP films is conserved. A melting point, T, due to PP was ohserved
for bath PP-g-DMAEMA and (PP-g-DMAEMA }-g-NIPAAm. This could indicate tht
the graft process ocours mainly on an amerphous region of PP,

Table 1. Thermal Preperties of Polypropytene and modified Polypropilenes

Sample TGACCY | % Char Yield T ("C) T ")
B (10%wtloss) | 0600PCY | (15t heating)” | {15t heating)’
PP film 428 1.26 1704
PDMAEMA 318 6.55
PRIPAAM 367 1.5% 86,8
FP-g-DMAEMA 321 149 1285 1709
ﬁﬁf"'ﬂmﬂ' 119 2.90 131.9 168.2

* messwred ab 1PCmin™® under nitrogen

Conclusions

(PP-g-DMAEMA )-g-NIPAAM films were prepared by a two step method by using
a mutual iradiation technigque to graft DMAEMA onto PP films and a pre-imadiation
methed o graft MIPAAM onto PP-g-DMAEMA. FTTR-ATE confinmed the grafi of
DMAEMA and MIPAAm, [t was observed that the grafing efficiency of MIPAAm
onto PP-g-DMAEMA increased with the pre-imradiation dose, reaction tlime, and
monomer concentration whereas the grafting vield decreased when the temperature
was mcreased. The binory praft copolymer films exhibited good mechanical
propertics. The LCST and pH eritical pomt were conserved on PP-g-DMAEMA and
(PP-g-DMAEMA}-g-NIPAAmM films. This last one showed two LCST's due to
PIMNTEAAm) ad FDMAEMA) at 32 and 40 °C respectively.
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Here d-vinglpyridise [4WF) wis gralted anto pelguopydens films (PP by muatua) irradiatios methed
to give PP-g-4VF; N-isopropylacrylamide (NIPAAm) was then grafted ooto the PP-g-4%T films to give
(PP-g-4V1-g-HIPAAm by pre-imadiation method, ssng 2 ““Co p-source. The dependence of gadting
perecntage on radation dese, lemperatung. reaciom Gme, and monoimer conceniralion was dudied

Feprords. (PP-z-AvT)-g-NHIPAm flme were characlerized by infrared speciroesoogy [FTIR-ATRL diferential

Radisgan graf&ing

Pelyepyiens [PF]

A Yimglpyridine (4VF)

P imprapylacryl i (FFAAT )
ECET

pH criccal

pH sensitive

scanming caorimetry {D5C), and thermogravimetrc analysis {TGA)L The oitlcal pH point asd lower
critical soluthen temperate (LEST) were determined by swelling and wamer contact angle measume-
myenils. The LCST alvo was defermined by DL, The bimary grafl copofymet floo are shown 1obe thenmo-

© 200E Elsevier Lod AN righes reserved.

1. Introduction

Radiation indoced graft polymerization s a convenbent and
powierful technique, This method for modification of polymers is a
highty interesting prodoool to introduce desirable properies so
rhar the resulting materials may be wsed for specific applications
[Fugwara, 2007 Gupta et al.. 2008) Radlation graft polymesiza-
fiom has rmany advanteses owver other convenfional melhods sich
as chemical and photochembcal grafting. For instance, the method
= relatively skmple, no catalyst of additlves are needed o letiate
the reaction, further copolymer purificslion is nol regoined, etc. it
has been wsed for modification of pelymer materials; induding
polypropylene [PF], polyethylene terephthalate, etc, {Charleshy,
1960 Chapire, 1963; Bhattacharya and  Misra, 2004) This
madification can be carried out in a ore-step method or multd-
step methnd, Some disadvantages of one-step method is thar an
undesirable random copodymer orfand strong copolymerization
coubd be oblained. On the other way, when a multi-step methed is
uzed, 3 better control over graft degree and a very well established
graft copolymer composition can be reached.

Beskdes, recemly awentbon has been pald 1o symthesis of
envaonmental stimuli-responsive copolymers, because they have
Lhe potential o produce sensitive materals which are required for
advanced applications such as controlled drug release, immobi-
lization of enzymes, in separation processes, sensitive coatings,

" Corvisiperding aulher, Tel: =50 55 56126878, Dx: =47 599 30183293
E-mai! aufdress: sbeciofnickares. unam.ms (E Bucko).
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catalysis. and controlled cell detachment (Gdpferich, 2008).
stimuli-responsive materials are classified as “smam” if they
poiEsss an intringse shility o Sense amd respond o external
stimali { Furth et al., 200°7%; da Sikva et al., 2007; Zho et al, 2007),
This mesponse typically manifesis isell as an abmapt and
pronpunced change in the physical properties of the matenials,
Temperature—pH sensitlve copolymers have been corsiderably
imvestigated because they are convemienl and effective in many
applications (L1 et al., 2008 Bucia and Burille, 2007 Dimitroy
el al., 2007: Kiseley and Mandas, 2007; RBamirez-Foentes et al.,
HiE) and becawse they are capable of mimicking biological and
chemical systemns, Also, this capacty to respomd o both
temperaturs and pH permits an additional contral over their
behavion One propercy of Temperatire-responsive polymers is the
presence of a lower critical solution temperarure (LCSTL a8 which
the polymer exhibits a coil-globule phase ansition. This
transtion alfects its fwelling properties in water. In other words,
bedow LCST, polymer chains are capable of forming kwdrogen
bonding with water molecules, while shove LCST, they release
them (Gil and Huodson, 3004) There are few homopolymers
systems dually responsive to both tempesature and pH described
in the llaerature [Gan et al., 2000; Gil ard Hodson, 2004; Gonzalez
e al. 2005)L Usually, temperature-pH sensitive polymers are
:3111I1::i.l'.|:d by copolymerization of temperature and pH sensitive
omonomers (Wang et al. 2008; Ramimz-Fuentes er al. 2008;
Khan, 2007 L It is known that pob4-visylpyridine] (PAVT) s a
catipnie polyebectrolyie which has been shown Lo be pH sensitive.
Previous studies have shown that the critical pH poing is dese to 5
{Bumlla et al, 2007} In addition, graft copolymers confaining
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PAVT can be modified via post-reactions at the tertiary nitrogen.
Quaternized PAVP has the potential llke antimécroblal agents
(Fuchs amd Tiller, 2006). Mewertheless this pelymer is oficn
hypraseopic and has poor mechanical properiies [Bazuim and
Tork, 19485). Ooe of the most studed thermo=responsive p-ulymers
is poly(N-isopropylacrylamide) (PHIPAAm)L PHIPAAm exhibits an
LCST of approximatedy 32 °C in agoeous solution below which the
patymer is lydeephilic and dbove which it becomes hydrophobic,
Hence, PHIPAAm has a potential application s drug delivery
system (Serres ot al, 1996 Gutowska et al, 1992] a5 well as in
size-selpctive separation processes involving materials which
can be dematured at lhgh temperatuncs (Zhuang er al, 2005;
Kobayashi e al, 2002], Although PHIPAAmM sysdems hawe been
widelly studied; the research om this polymer increases recently
duwe w0 novel potential applicathons in medicine (Ang et al. 2007,
binchemistry [You amd Oupicky, 2007), materal science (You
et al, $008), etc. Becently, some papers have described tempera-
mre-pH responsive copolymers based on VP and  WIPAAM.
However, these copolymers were obtained in solution asd ne
graft processss were carried oul [Ogata et al, 2007; Wang et al.,
Z06E), Several studies of PRIPAAM hydrogels have been repomed
e be uiilized Im devices to control the rmelease of wvesicles
of liposomes immobllized in the network, and systemns with
MiPAAmiacrylosy succinimide (PHAS L where NAS has been used
as an active ester oo bind proteins thoowgh bond formartion with
Iysine residses, to Increase aming groups for Hposomes immobd-
lization were also studied (Podlak #t al., 1980; Percot et al., 2000
but FHAS and polylysine are expensive reapents, Additional
studics on MIPAAmM copolymers have demonstraied that the
presence of charged unmits in the polymer chain tends 1o increase
the LCST, whereas hydrophobic residues lower this  valee
[Minghong et al., 199%; Bucio et al, 2005

The akm of this work is the spnthesis of a new system., by using
a two step metled of gralt copalymer flims with improved
thermal and mechanical properties and bath temperature and pH
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response; which could have a great potential to be wsed on the
uptake and refezse controd of vesicles.

2. Experimental
A1 Mmterials

Isotactic palypropylens (FF) fims (from PEMEX. Mexicol,
Gk prmy thickness and 1 = 5om in size were washed with methanol
for 24h and them drbed wunder reduced presure, The 4VP
and MIPAAmM were purchassd from Aldeich Co, USA. The 4VP
was distilled umler reduced pressure, and the HIPAAmM was
recrwstallized from a solution of hexaneitoloene (101, wivl
chloromethane, dimethylfarmamide, bedase wloene, and
methanal from Baker were used as received.

2.2, Grafting

The 4VFP gralted onto polypropylene [PP-g-4%F) was synthe-
sized [direct method) by placing a PP film in a glass ampoube
(previonsly welghed) in a solution of 4vPidichioromethane
(11, wivyL The ampoule was degassed by repeated [reeze—thaw
eycles, sealed and then irradisted with a e I rsource [Gamma
Beam 651 PT, Homdion Intemmational) at an iradiation dose aof
10kSy and a dose rate of 11L6kGy h- " The grahed BEm was
el racred with dimethy lformamide and methanol and then dried
under reduced pressure. Grafting percentage (Y was caboulated
by the equation

Graft (%) = 100jTWg — Wo)/Wa i

where W and Wy are the weights of the grafied and initial films

respectively.
Crafting of NIPAAM onto PR-g-4VP (pre-imadiation method)
was carried oul by the foflowing procedure: PPg-d%WP Almes
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Scheme 1. Grafi pracess ol A%F ooon PP
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iprevioushy welghed) were individeally placed in glass ampoules
which weere then imadiated in the presence of air at a dose
berween 5 and 100kCy and at o dese rate of 12ZkGya~ An
MIPAAM aqisecud solution was sdded, and then the soludon was
de=aerated by bubbling argon for 15min and sealed. Then, they
were heated (na water bath ar 60 and 70°C duaring the 5 hreaction

CH, 'i'-Hu ?’h]
= —0Hy — CH— CHy— .."—]|—

L

H

Pitp-#VF

{ﬂ-i;,_r;mi%

_m_gw,_z’_m_iﬂ
1 [t
L

time, After heating, the grafted films were washed with waler 1o
extract the residual monemer and PHIPAAM was formed. Grafting
percentage was caloulared (Eq. (1L

Wisen irradistion takes place in the presence of aif, paly-
propylene suffers 3 very marked oxidative degradation, The great
sensitlwity of this polymer to oxidative degradation undoubtedly

" ML%;L

e LT
é

"

HyZ CH;

PPV g-NIFAAm

Scheme L Gl process of MIFAAM onto PP-g-4¥F.
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results from the large number of tertiary hydrogens which are
present in fs molecule [Chapiro, 1962) Hydroperoxldes are
formed In the reaction, via a shan chaln peocess, Schemes 1
and 2 show the graft processes of AVT onte PP and NIFAAM ondo
PP-g-AVP The radicals are formed in the PP film when It [
irradiated in the presence ol air (Mowery ot al, 20071 By direct
method (ahsence of air), swelling of polymer in monomer selufion
is effective in radiation graft pelymerization doe to closeness
of monomer molecules inskde the swollen palymer matriy to
the active cemtérs of a grafting initiation which are lormed
{bvanov 195E) These radicals react with the 4YF double bond to
glwe PR-g-4VF (Scheme 1) When PP-g-4VP is then irradiated in
ajr, peroxides and hydroperoxides are Tormed on the podymeric
backbone of FP and P4YE side chains, These peroay intermediates
are then decomposed with heat to yield mecoradicals which
react with i double bond of NIFAAM wo give (PP-p-4VP}-
g-MIPAAm,

2.3, Charcreninadon

The grafiing process was confirmed by FTIE-ATR {atrenuated
total reflection) using a Perkin-Elmer Spectram 100 spectrometer
[ Perkin-Elmer Cetus Instruments, Norwalk, CT) For determination
of equilibtfum water absorbency, the gralt copolymers were
immersed into distilled water for different perinds of time, It
wias [oumd that the equilibriam water absorbency i achieved after
1.5 b, The pH sensitivity whas found by swellitg measurement as
fellows: copalymer flms (previously weighed) were placed in
buffer solutiors at pH walwes from 2 to @ for 1.5 b The crivical pH
podnt was evatiared ot the inflection podnt of the plot of swelling
percentage as a function of pH. Thermo-sensitivity was deter-
mined by placing copolymers Blms intoe a vial containing
distillaled water in a temperature controlbed bath in a range from
25 to 40°C for I h. and the LOST was determined at the inflection
point of the plot of swelling percentage as a function of
femperature. I order to determine the equilibiivm  water
absarbency gravimetrically, the suface of the swollen copolymer
film was wiped with filter paper in order to remove the free waler
and ithen the samples were weighed.

Swelling percentage was determined by the equation

Swhalling (T) = 100[{W . — W40/ W4 (2]
where W, and Wy are weights of the swollen amd initial films,
respachvely.

Thermal decomposition of samples was determined in a
nitrogen atmosphere by using a T&A Q50 (TA Instruments. Now
Castle, DE}L Differential scanning calorimetry studies for the
determination of thermodynamic wansitions was carried out
under a nitrmgen atmosphere by wsing a D5C 2000 cqalorimeter [T
Instruments, USA] at a heating rate of 10°Cmin~" with samples’
wegight af about 5 mg. In order 1w confirm tempersiure-sensitive
behavian, LOST was alse determdosd by DSC Water-swollen graft
copalymer samples ( 20-30mg) were sealed in hermetic sample
pans, and the analysis was performed In the wmperature range
between ~10 and 60°C with heating rate of 1°Cmin~" and
nitragen flow rate of 60 mlLmin~". Contact anghes were measured
with a comtact anghe measuring system DA 100,

3. Results and discussion

The grafted polymer PP-g-4VF was synthesized at irradiation
dose of 5 and WkGy ina ratio (101, viv) of #VPidichloromethane
mixture toobiain different grafing yield which were around 30%
and BOX, respectiviely, These results were accoeding with those
reparted by Bucio (Bucio et al. 20021 In this case, mutual

irradiation technigue was employed, taken into account Uhat
irradiation dose of 10 kGy is used to carry out graft process and
since PP starts o degrade at imadiatien dose further than 100 kGy
(Cleland et al., 20035

Fig ¥ shows the effect of bmadiation dose on the grafting yield
of MIPAAM onta FR-g-4VE Gralling percentage increades o a
magimum a5 the imadiation dose increases up to 30 kG A higher
doses more grafting sites (peroay and hydroperoxy groups) are
formed when PR-g-4VF films are irradiated In the presence of
air [Scheme 2] However, when the irradiation dose 8 further
than 30 kGy. mamordicals reombination stars o predominats
which causes that grafting prrrentage plateans. Alss it has been
obferved that there is a significant dependence on graflting
rercentage when the conceniration of NIFAAM i increased from
05 to 1 mell™

There iz mo significant dependence on grafting percentage
[Fig. 2], Efficiency of MIPAAM grafting is not affected by the first
grafted pofymern In addition, this could indicate that grafiting of
MIPAAM occurs mainly onto PP backbone,

The gralling percentage as a function of resdion time and
temperatune for PRg-4VP is exhibited in Fig. 3. It has been
showin that hydmoperoxides are more active than perosddes,
which require a higher temperamure for decomposition (Woeods
and Pikaev, 1%94]. In other words, an increase in Eemperature
causes a greater generation of grafting sites onto PP-g-4VEF
ischeme 21 Alse, the higher the [ermperatie, the better the
monamer diffusian in the film and therefore the higher the
prafting percentage.

Flig. 4 shows the effect of NIPAAm concentration omo gralting
percentage. The concentration of MIPAAM rses a3 gralling
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percentape increases. In other words grafting rate [s greater than
MIPAAm hemopelymerization formed by tee OH radical produced
an the hydroperoxide heating. This cosld suggest thal terminalion

10 4
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Fig. 1. Grafileg vield of FPEAm onin PP-g-#vP 30X a5 functian of seaction bme ak
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step mainly occurs between  PHIRAAM growing chains and
FP-0-|M}, growing chains. On the other hand, MIPAAM strong
hioenopaly meerization predaminales sl mondmer CORCEMTALON
Furrther tham 075 med L~

The grafting of 4¥F and MIPAAmM onto PP flms was confirmed
by FTIE-ATR. Fig. 5 slsows the spectrum of PP film which exhibited
signal at 1375 and 1452 rm— ¥ dus symmelrical and asymmetrical
bending vibration of CHy groups. respedively. Also it showed
stretching vibrations a1 2950 and 29014 cm™' for CH; groups; VP
showed peaks at 302T and Z0HE3 an=" die te aramatic C-H
stretching vibrations. In addition it echibited bands ag 1593, 1545,
and 1406 cm ™" due to = €, £ =N ring strefching wibrations and
an absorption at 828cm™" for the C-H out-of-plane bending
wibragicn: MWIPAAm showed a signal dee to C=0 group at
1655om™", a band at 3271 cm ™" for stretching vibration of H-H
group, and a stropg signal ar 1541 cm™' due to bending vibration
of M-I Finally, (PP-£-0VP)-g-NIPAAm film presented a sigsal at
1642em~" (C=0 from NIPAAML stretching vibrations due io
M-H from NIPAAM at 3289 cm ™' a characteristic absorption for
secondary amides at 1542 e~ corresponding to bending vibra-
tion of N-H growps (from NIPAAmM]; 3 simal at 819 cm™" for the
C-H out-ol-plane bending vibration [from 4WPm, and basds at
15849 and 1416 cm~" due o pyridine ring. The presence of these
bands confirmed the hinary graft copolymerzation.

Fig. 6 shows the temperature dependence of the swelling
percent and contact angle of water Tor [PP-g-4WP)g-HIPAAM; a
higher swelling percentage was obtained with an increase in 4V
and NIPAAmM in the Blm, but the LCST of the grafted polymer was
comserved at 33 °C (the LOST of PRIPAAML Im portantly, this LOST
value was Independent of the amount of the monomer grafied.
This type of bahavior can be attributed to changes in morphalogy
of the copolymer, At temperatures below the LOST chalns bave 3
coil struerure and the bypdrophilic groups of the copolymer foom
hydrogen honds with water molecuoles, When the temperaturne is
raised abowe the LCST, chains assume a glebular structure and
ipdropen bonds are loomed between hydrophilic groups, which
caiases a release of water molecules and a decrease in swelling
percemtage. Due & these swelling properties bimany graft
copolymer films could be use for contralled doug detlvery systems
or catalyst suppons where durcability and good thermal properties
are required.

1
14537 11
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Flg- 5. FTIR-ATR spectia of (&] {PP-g-4vF T )-g-WFAhm 343 (] NIPAAm; (O] 49F; (2] PP film,
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The LCST walue determined by the wariations of the contact
angle foemed by a water drop al temperatures ranging from 20 ta
36°C was foumd to be 29°C due tao PNIPAAM. YWhen the
temperature i5 raised abowe LOCST the binary graft copalymer
surface becomes more hydrophable, and an increase of contact
angle is obierverdl This LCST value i3 in agreement with those
determined from swelling measurements and literature [Gil and
Hudsen, 2004). This superficial temperature-response could be
used incontralled cell detachment to regenemte tissue humans. It
i5 well knman that different methods of LCST measurement give
smiall changes in temperature amd in our case a shift of 4 °C was
ohserned

The LCST of the grafted polymer was also abserved by DSC
Fig. 7 shows the DSC thermogram In water for (FP-g-4VF)-g-
FIPAAM. It exhibited an endothermic change at 31°C due to the
LCST of PHITAAM. This value is in accordance with those obixined
by swelling determination aml the contact angle of water as a
function of temperature at pH 7, It means that at 31 °C enthalpic
contrivution of the water wdrogen bonded to the polymer chain
becomes less than the entropic gain of the system The LCST is
largely dependent on the hydrogen honding capahbilities of the
HIPAAM monomer units. The simplest explanation is thar the
dissobution enthalpy due to the hpdroegen bording of the basic
sites on the polymer with the water moleculess favors dissolution.
In contrast, the entropic organization of the water minlecules
requlred to achieve this hydrogen bonding is anfavoralble.

Fig. B shows the swelling bebavior Tor PP-g-9VF and (PPag-
AP -p-NIPAAm a5 a function of pH. The swelling percentage
changes dramatically ag pH 5, This could be explained since when
the pH valde is lower than 5, the tertiary amine moieties of the
PAYP are protonated and seivated by water melecules, On the
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Fig. 9. Contact angle ar 3 fendcibon of pH oo FRE-4VP HET (4] a8 [FP-g-4VP
10 - p-HIFAAm 34X (o]

other hand, when the pH is increased above 5, amine maieties are
deprotoned which decreases swelling percentage, By measuring
contact angle of water, a critical pH point of &.6 was found for both
PP-g-4VP and [PP-g-dVF}-g-NIFAAm (Fig. 9], The cutial pH point
in the samples Is attributed to presence of 4YF and 1t was
comeservied in the binary grafved films. Also, 1t 5 interesting to naote
that content of NIFAAM In the binary graft copolymer does not
influwence the critcal pH podot value, This could indicate that there
are ne nteractions between PHIPAAM and P4VP chains, Dsually
this behavior i3 desgable becawse sometimes LOST orland critical
pH point values are aflected strongly.

The decompaositton temperature (10w loss) decreases with
the 4WP grafting and increases again with the additicn of MIPAAmM
into the structure of the film (Table 1} The glas transition
wernperature (Tpl coukd be easily decermbned by D5SC The thermal
stability data { 10wiE loss] for the modified PP were &5 expecied:
ungrafted PP was 428°C, PP-g-4VP was 317 *C, and (PP-g-4VP}-g-
KIPAAM weas 394°C which indicates that good stability of PF films
& oonserved. For PPag=d4%F and (FP-g-dVFlg-RIPAAM & Ty was
chserved due io PE This could indicate that the graft process does
rat affect crystalling properties of PP, and that the graft process
pccurs mainly cn amarphous regions of PR

4, Conclusions

A novel temperaare-pH sensitive copolymeer [PR-E-4VP)-2-
KIFPAAFD was prepared by a Cao-step method, Synikesis by using
garmma radiation was fast and efficient when compared writh
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Table 1
Ihrmal Fhru'l'ﬂ.l'.l d'pl:lj'ﬁ'np;'hnrlﬂ miodified ;mh]:luplhnn

* M asared & 10°Cmin™"

ather graft methods. FTIR-ATE confirmed the grafl processes af
4VF and NIPAAmM onto PP films. Content of 4VP did mot affect
grafting wield of NiPAAmM onto PR-g-4VE This sugeests that
HIPAA was grafted mainly onto PP backbone Also, B was
ohserved that the grafting efficiency of NIPAAmM onto PR-g=dVF
increased  with the reactbon time, monomer concentration,
reaction temperaiure and the pre-irradiation dose, with an
optimum grafting yield at the 30kCy dose, All these obszrvations
indicate that It Is easy to prepare this kind of materials by a two-
step method, Einary graft copolymer films conserved both good
thesmal properties and Ty [doe ta PP) because of gralt processes
carried out with total irradiation dose, no further than 50 kGy, It
means that PP does not suffer degradation. Finally, both LEST and
critical pH paint values were very similar with those reported (or
PHIPAAM and PAYE respectively. These resulls give an impoved
temperature-pH sensitive matenial which could be wsed like 3
drug delivery system, tissue regeneration, catalyst supports, etc,
The mew system with avatlable amino and amide grougs, with a
good polymer malrx o be wed in the immohbilization of Hpid
vesicles weas obtained; the immobilization stwdies will be realized
inthe mew future,
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Stimuli-Sensitive Behaviour of Binary Graft Co-polymers
(PP-g-DMAEMA )-g-NIPAAmM and (PP-g-4VP)-g- m
in Acidic and Basic Medium

H. Ivan Melenez-Ortlz and Emilio Buclo §

Deparinmento de Quimicn de Radiaciones ¥ Radiogquimics, [nstitatogde @ f
Universidad Macional Auténoma de México, Cirgiito Exler
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Abstract

The themo-sensitive behaviour of the graft co-palymers (PP-g-DMAEMA)-g-NTPAAM and (PP-g-4VF)-g-
MIPAAm, smihesized veing gamims rays, was sndied upder basic and acidic conditions. Dependence of pH
o e LOST value was steo studbed by measuring the s reennape ar different wemparabares, Both
prafl co-pilymers wen® showmn b lsave LCST and UICS havesatrs. UCET behavicer was found at scidse
pH fior both co-polymers. Behayivur loeands UEST oflLC I:Fl.um il grafl co-polymers was dependient
of NEPAAm condem in oodic medium below Ihai;_\pﬁ'{pﬂugmu o pH was also stadied af lemperatune

abrve LEST. ’ -‘.'-:': &
& Konisklijke Brill NV, Leiden, 2009 J-f,& g
E‘T'mﬂ] .-'."" '.:\-'.,-
LOST, UCET, praft co-polymer ;ET s

‘:“ﬂ'li_ll"?.
1. Introduction 1?*

A%
i

Recently, attention ha.ﬁ_}_l:-ﬁrrf;ﬁaid i polymers which are responsive 10 cnviren-

i ir potential for use in sensitive materials which are

mental stimuli, h::.'

nes (4], separation processes [3, 6], sensitive coatings [7, B),
i lil:tfccll detachment [10], ete, Stimuli-responsive matenals are
classified as “Sgpart’if they possess an intrinsic shility 1o respond 1o external stim-
uli in a :ct‘ff]’aahim: [11=13]). This response ypically manifests itself as an
abrupt a rogounced change in the physical properties (1.e., swelling in water).
Am Stimuli-responsive materals, temperature- and pH-sensitive polymers
ha vestigated due to their potential use in biotechnological, biomedical

andhphirmaceutical applications [14-16] and because of their capacity 1o mimic

N )

* ToWeom correspondence should be sddressed, Tel.: (52-55) 5622.4674: Fax: (52-55) %616-2233:; e-mail:
ook Ermclears s yman

51 Konminklijbe Brill BV, Leider, 2009 EYCH: 1L LG 56 5 550891 BET
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biclogical and chemical systems. Also, this capacity to respond both to tempera-
ture and pH permits a controd over their behavior. However, only a few polymeric
systems responsive o both temperature and pH are described in the literature
[17-19], and temperature- and pH-sensitive polymers are usually synthegized as co-
polymers [20-22]. Because of the interest in systems exhibiting températire- and
pH-zensitive properties, numerous studies have been devoted to © i
on M-isopropylacrylamide (NIPA Am) and pH-sensitive polyvmers, .
sensitive character of poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAmM)S3 _..l o its
inverse lemperafure solubility behaviour in agqueous quuuu eols solutions
of PNIPAAm separate into two phases, & polymer-rich |:|h ining almost
all the polymer and a water-rich phase at 33°C, the r critical solu-
tion temperature). Below the LCST polymer chains ar ot hydrogen bond
with water molecules while above the LCST they them [23). Because of
this property, PMNIPAAmM has polential applicat: g-delivery systems [24,
25]. as well as in size-sclective separation processes Itiglving materials which can
be denatured at high temperatures [5, 6] Although, PNIFAAmM systems have been
widely studied, the research on this polyme EMHUEE because of a greal variety
of novel potential applications in medicing, iochemistry [27] and material
science [28]. The displacement of the ST ter higher or lower values can
be achieved by using adequate co-poly ‘D[ PAAm with either hydrophilic or
hydrophobic co-monomers, respecti J"“f‘i? 3""[] As far a3 we know, there are few
reports describing the pH depend I.EST valuves, Emileh et al. [32] soud-
ied the behaviour of poly(NN'.dimethyfiminoethylmethacrylate) (PDMAEMA)
which was co-polymenzed with u[}i‘ﬁir.llmcr}'lnu: They observed a displacement
of the LCST value of PDMAEM lower values when the pH was raised fur-
ther above seven. They a]gﬁr ed temperature dependence for the critical pH
point value. A few :xar‘r__q:!E'ﬁ _J;i’ul:,rmml:* systems exhibit both LCST and Upper
critical solution temperatureLICST) [33-25] behaviour. This last behavieur is ob-
served when polymegs cxhibit phase separation wpon cooling [36]. It is well-known
that PDMAEMA ‘catidnic polyelectrelyte which has been shown 1o be both
temperature and ensitive [19, 37, 38]. Previous studies have shown that the
critical pH pai ose to the p&; [39]. PDMAEMA has a pK, of abom 7.0 in
pure water which is £lose to the physiological pH [40], and it also has a LCST in
water, Varids Valdes have been reported for the phase transition temperature of
PDMA .-!. injaquecus media which fall in the wide range of 38=507C, depend-
lng cm} cular weight, pH and sall concentration [32, 41-43). Below pH
% AEMA s soluble over a wide range of temperature as a cationic poly-
-E] because of the prdonation of the tertiary amine group. 1t also exhibits
LIC ehaviour in acidic medium |7]. These special properties of PDMAEMA-
cepolymers have besn extensively utilized in the ficlds of biomaterials ancd
gene-delivery systems [44-46). In addition, poly{4-vinylpyridine) (P4VF) has been
shown to be pH sensitive. Previous studies have shown that the critical pH poimt
is near 3 [47-49]. Only a few reporis involving stodies of temperature- and pH-
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respomsive co-polymers based on 4VF or DMAEMA and NIPAAM in agqueous
solution have been described, and no grall processes were carded ouwt [21, 50].
In accordance with these studies, the main aim of this work 1% the study of swelling
behavior of temperature- and pH-sensitive graft binary co-polymer 5 on the
dual responsiveness of these materials and the mutual effect of pH anddemperature
on LCST and critical pH point values, respectively. In addition, the_cffg

combined UCST bebaviour of DMAEMA and VP with the LCS
MIPAAm 15 reporied.

2. Experimental O

21, Synthesis af (PP-g-DMAEMA |- p-NTPAAm ard EFJ%:.!‘-MPMM
Isotactic PP films (60 pm thick and 1 = 3§ nm},% m PEMEX, were

washed with methanol for 24 h and then dried reduced pressure. NN'-
dimethylaminoethylmethacrylate and 4-vinylpyridine Were distilled under reduced
pressure, purchased from Aldrich. N-isopropylacrylamide from Aldrch was recrys-
tallized from a solotion of hexansfoluene (13T, ;

Binary graft co-polymers were prepare: to the methodology used in
a previous report by our research group f7]. -DMAEMA and PP-g-4VF were
synthesized placing a PP film in a glas (previously weighed) in a solution
of DMAEMA/iloene (1:1, v/v) an loromethane (1:1, wiv], respectively.

The ampoule was degassed by re reeze~thaw cycles, sealed and then ir-
radiated with a "°Co ¥ EOUICE ma Beam 631 PT, Mordion International) at

irradiation dose of 10 kGy, dose rate of 12 kGy/h. Grafted films were ex-
tracted and then dried und pressure, Grafiing yield (Fy) was calculated
as follows: '
: W, — Wy
= e ¥ 100, 1
j=—t—2 (

whene Wy and W, ights of the grafted and initial films, respectively.

Grrafting nfh n onio PP-g-DMAEM A and PP-g-4V P was carried out by the
following p e films (previously weighed) were placed in individual glasz
ampoules, an l.'h-l::n ey were irradiated in the presence of air af a dose beiween 5
apd Im{d serate of 12 kGy/h, A NIPAAT aquecus solulion was added,
and the salutionivas then deaerated by bubbling argon during 135 min. The ampoules
were lﬁﬂ, und heated in a water bath. After heating, the grafted films were
w water for 24 h to extract the residual monomer and PNIPA Am formed.
G g,g'm]d was citlculated wsing equation (1)

2.2, Selling Measurements

For determination of equilibrium water absorbency, the graft co-polymers were im-
mersed into distilled water for different periods of time. It was found that the equi-
librium water absorbency is achieved after 2 h for both binary graft co-polymers,
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The LCST was determined in citric acid (pH 2), distilled water {(neutral pH) and
Ma; HPDy (pH 9 by placing the co-polymers films into vials conlaining these so-
lutions m a temperature controlled bath in 2 range from 25 o 50°C. The critical
pH point was determined as follows: co-polymer films (previously weighed) were
placed in citric acid/Na; HPOy, buffer solutions of pH values from 2 to @ dyri
at 50°C, To determinate gravimetrically the equilibrium water absorhy the sur-

buffer solution and then the swollen samples were weighed, Swe wrcentage

was determined by the following equation: ., .
W, — W,
Wa

whers W, and Wy are weighis of the swollen and ini

5, respectively,

3. Results and Ddiscussion
3.1, Swelling Behaviour in Basic Medium

In mccordance with previous uhmnalim@r research group [7], (PP-g-
DMAEMA)-g-MIPAAmM was found to LCST values at 33 and 42°C,
due to PNIPAAmM and PDMAEM A, velv. Figure | shows the effect of pH
on LCST values, As can be seen, af bas . LCST values of binary graft co-
polymer show a displacement o Tower rarum ffrom 23 to 20°C and from 42
#X laiped as follows: with increasing pH value, hy-
525 (due to deprotonation of amine groups of
#i5 0 hydrophobic contribution of PDMAEMA
to the pﬂ]],rml:n: s:rstl:n:l i r-l 4 edium after the critical pH point. A similar

Figure L. Effect of pH on LCST value of (FP-g-DMAEMA)-p-NTPAAT in distilled waser (@) and
basec mechiom (k)
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Figure 2. Effect of pH an LCST value for (FP-4VT)-2-MEP gtilled water (®) and pH % with
different comtent of NIPAAm: 125% (&) and 66T (4,

3

=]

=

2

w

20 25 gee0 3% 40 45 50 55
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Figure 3. Effect of pHy " response capacity i femperature of PMIPAAmM in (PP-g-TRIAEMA-
g-MIFA Am in er{ 8} and MAgHPCy solarion (&),
hehaviou dérved for the hinary graft co-polymer (PP-g-4VP)-g-NIFAAm

(Fig. 2}, since are weak polybases.

An i w.rt.lling behaviour was observed when a (PP-g-DMAEMA}-p-
N[%ﬁﬂ: with low comtent of NIPAAm is compared in both distilled water
g%l"ﬂ.; solution (Fig. 31 Under neutral pH conditions, the film showed a
1 A17°C due o PDMAEMA. Also, a very small swelling percentage change
il 30°C, probably due to PNIPAAm, could be seen.
In contrast, when the swelling percentage study was carried out in NagHPOy
sofution, a very well defined transition at 32°C was observed whereas the transition
at 41°C begins 1o disappear.
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3.2, Swelling Behaviowr in Acidic Medium

A very different behavicur was observed in acidic medivm for these binary graft
co-polymers. Figure 4 shows the swelling behaviour for PP-p-DMAEMA and

On the one hand, Burillo ef al, [7] observed an UCST at 39°C for PP-g* - AEMA,
On the other hﬂnd. Flamper er al, [51] mpﬂm:d an UCST fnr M AE

p-n:nts were lower than LCST transitions, Also, they -.-.: ; ; U:L'ST-t_'rP-:
cloud point disappears at high pH. In our ﬂhse.n-'-:ntmm. F was not present

under nevtral and basic conditions. W
An UCST walue at 35°C was observed for both WP and (PP-g-4VP)-g-

MIPAAm (Fig. 5). Burillo et al [7] oheerved an u;%r at 30°C for PP-g-4VP
film. As far as we knmow, these are the only reports of, an UCST due to PAVE
Oithers [52, 53] have reporfed a study of waler soluble micelles based ca a PECH-

b-Pi"-"PH*—Sil}E_ complex which exhibit CST at 407°C which was deter-
mined by turbidimeiry in acidic medium. xpliined that at temperatures below
407 C micelles with the P2V [-"H"'—."mglil2 s the core and PEC block chains
as the shell are formed, while above thgﬁlsmatmn of the micelles pocurs
due to decomplexation of P2VPH 43:05 ™ Our results suggest that at tempera-

ures below 357C PAYP chains a hmmsed and they form complexes with
trivalent citrale groups. When rupe:ml.urc is increased a decomplexation oc-
curs allowing the swelling to in

Bokias er al. synthesize r based on PAAC and PNIPAAm and they
found that the kind of IJ @Um or LCST behaviour) depends strongly

100

-]

Swelling (%)
a8

B T e e S —

; J 15 20 25 a0 35 40 45 S0 55
h"‘l Temperature (G}

Figure 4. Swelling behaviour in scidic medium (pH 2D of 61% FP-p-DMAEMA (&) snd 30%
(PP-g-DMAEM A )-g-NIPAAm (@),
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Figare 5, Swelling percentage as & fonction of tempesanie | medbnm for FP-g-9YVP (O and

(FP-g-4 P #5%)-g-NIPAAm 3% (&)

L

Swalling (%)

{fﬁ ."h Temperature (°C)

Figure: fk, [lepen ofswellmy peroentage with respect to tempernbere in citric ocid soluon for
:E-P.g-nunmih( %’ﬁm‘“m 110% ().

on co-po n_'ﬂ:iﬁpuﬂtiun [54]. Taking into zccount this observation, we in-
?nﬁdgam@u?hmtuu: af the binary graft co-polymer with a major content of
NIPA acidic conditons, Figures 6 and 7 show the swelling behaviour
of AEMA}-g-NIFAAm and (FP-g-4VP)-g-NIPAAm, respectively. The
plots ed a LCST behaviour at 31°C due to PNIPAAm for both co-polymers
 when'the content of NIPAAm is increased,

.ﬁ:ﬁﬂﬂﬂmr‘rﬂmﬁun af Critical pHl Point at $0°C

The critical pH point was determined at 50°C for both binary graft co-polymers,
(PP-g-DMAEMA)-g-NIPAAm and (PP-g-4VP)g-MNIFAAm, Figure § shows the
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Figore 7. Determination of LOCST in acidic mediam for (PP G )- g-NIPAAm JTRS: (@),

a0

Swelling (%)
2 3

[
L=

10

'.-W'l.:fl
Fignre 8. Dretermination of crit Cal, p point st 507 C for (PPag- DAMAEM A )-g-RIPAAm with different
comtent of MIPA Am: et 1405 (W)

m?iliéﬁing percentage with respect to pH for (PP-g-DMAEMA)-p-
ining 30 and 140% of PNIPAAm. A critical pH at 6.4 was observed,

_ dies by our group have demonstrated that (PP-g-4VPl-g-NIFAAm
h itical' pH point of 5 at room temperature [7]. As can be seenin Fig. 9, when
tl?d_v,was carned out at 30°C ihis expected value was not found.

%@Eﬁduﬁhﬂ
The swelling behaviour of the bimary graft co-polymers (PP-g-DMAEMA}-g-
NIPAAmM and (PP-g-4VP}-g-NIPAAm in acidic and basic medium below and above
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Swelling (%)
=

;
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Figure 9, Swebling percentage s 3 fonction of pil o 50°C fm@“ﬂ-g-mm with different
condent of MIFAAm: 32% (8, 132% (&) and 125% (4.

pitdryagraft co-polymers were shown to
have both LCST and UCST behaviours, dependingiof the pH value of the medium.

Al low pH, behaviour towards LCST or transition depended strongly on co-
polymer composition. Complex fo ween PDMAEMA or PAVP chains
and trivalent citrate groups was ob mfluence UCST behaviour. Finally,
increasing the pH environment decredses the LOST values for both binary graft

bl

co-polymers, F &
-h.
'.n)
i
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