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Capitulo 1

Introduccion

En anos recientes se ha incrementado en forma exponencial el estudio de
los polimeros sensibles, también llamados "polimeros inteligentes”, que res-
ponden a estimulos externos con grandes cambios en sus propiedades, prin-
cipalmente a pequenos cambios en temperatura, pH, campos magnéticos o
eléctricos. La importancia de estos polimeros es su gran numero de aplica-
ciones en medicina, biotecnologia e inmovilizacion de metales ),

Estos polimeros inteligentes se han estudiando y utilizado en forma de
polimeros, co;olimeros, injertos e hidrogeles, siendo estos ultimos los mas im-
portantes 2,31, El estudio de los hidrogeles inteligentes contintda debido a que
se deben encontrar sistemas poliméricos con mejores propiedades mecanicas
cuya velocidad de respuesta al estimulo sea mas rapida para poder ser apli-
cado con mayor eficiencia en sensores, catalizadores, separacién de biocom-
puestos (anticuerpos, enzimas, etc), liberaciéon de farmacos e inmovilizacion
de metales [4 9/,

Existe gran interés por la potencialidad de los materiales poliméricos para
recuperar iones metalicos presentes en soluciones acuosas hasta llegar a re-
ducir o eliminar la presencia de estos ya que son nocivos para el medio ambien-
te. Las propiedades complejantes de una funcién ligante estan determinadas
por una variedad de caracteristicas estructurales del entorno del soporte po-
limérico como son la naturaleza quimica de la cadena principal, naturaleza
del agente entrecruzador, grado de entrecruzamiento, separaciéon de la fun-
cion ligante de la cadena principal y ademas deben poseer una estructura que
permita la adecuada difusion del (los) ién(es) hacia el sitio de cambio o coor-
dinacién, fenomeno que depende de la extension del grado de hinchamiento,

11
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solvatacion, del tamafo del poro efectivo, del volimen del poro y de la estabi-
lidad quimica. Los iones metalicos mas estudiados por su impacto en el medio
ambiente son, entre otros: Cu(ll), Hg(Il), Cd(Il), Zn(ll), Pb(ll), Cr(Il) 2],

Se han realizado estudios en esta area, particularmente en la sintesis y
propiedades de estos polimeros que contienen grupos o atomos ligandos y
grupos coordinantes. En general hay dos aspectos que deben cumplir estos
polimeros:

a) Suficiente capacidad solubilizante de los polimeros
b) Tener gran nimero de grupos funcionales en el agente complejante, para
lograr una alta capacidad de absorber el ion metélico.

La solubilidad en agua es consecuencia de grupos hidrofilicos, tales co-
mo: amino, hidroxilos, piridinas, acidos carboxilicos, amida, acido fosfonico y
acido sulfénico, que son los mas estudiados. Estos polimeros pueden ser ho-
mopolimeros o copolimeros, estos Ultimos otorgan la versatilidad de variar las
propiedades quimicas y fisicas de los polimeros como también variar la efi-
ciencia y/o selectividad de la retencion de iones metalicos.

Las Ultimas tres décadas han sido testigo del surgimiento de la radiacion
ionizante como una poderosa fuente de energia para las aplicaciones en proce-
sos quimicos. El hecho de que la radiacion puede iniciar reacciones quimicas
o destruir microorganismos ha llevado al uso de la radiacién a gran escala para
varios procesos industriales.

Los procesos en que se usa radiacion ionizante tiene muchas ventajas
sobre otros métodos convencionales. Para procesos de iniciacién en sintesis
polimérica, con la radiacion no se necesitan catalizadores o aditivos para ini-
ciar la reaccién difiriendo de la iniciacién quimica. Generalmente con la técnica
de radiacion, la absorcion de energia por parte de un polimero inicia el proceso
de radicales libres. Como no se necesita catalizadores o aditivos, la pureza de
los polimeros procesados se mantiene.

En este trabajo se estudié la formacién de un nuevo sistema, mediante la
sintesis como matriz del hidrogel de poliacido acrilico(PAAc) que es sensible
al pH, y el injerto subsecuente del monomero 4-vinilpiridina (4VP), mediante
radiacion ionizante.



Capitulo 2

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar un nuevo sistema polimérico 4VP/PAAc tipo peine,
mediante radiacion ionizante, para la inmovilizacién de Cu?* , el cual tenga
mejores propiedades mecdanicas que el gel de PAAc, y una respuesta al pH
mas rapida.

2.1. Objetivos especificos

Obtener nuevos materiales poliméricos para la inmovilizacién de metales.

Establecer las condiciones a las cuales se lleva a cabo un injerto adecuado
del mondmero 4-vinilpiridina.

Caracterizar tanto la matriz polimérica de PAAc, como el injerto PAAc-4VP,
a través de las siguientes técnicas: Hinchamiento limite, pH critico, efecto de
sensibilidad al pH, calorimetria diferencial de barrido, microscopia electrénica
de barrido, espectroscopia de infrarrojo.

13



Capitulo 3

Generalidades

3.1. Polimeros

Los polimeros se consideran macromoléculas construidas por la union de
un numero grande de moléculas mas pequefias. Estas moléculas, que se com-
binan entre si covalentemente para formar las moléculas del polimero, se de-
nominan mondmeros, y el proceso quimico mediante el cual estos monémeros
se unen se denomina polimerizacién.

Los polimeros se pueden clasificar como lineales, ramificados y redes (Fig.
3.1). Un polimero lineal no tiene ramificaciones, solamente los grupos pen-
dientes asociados al mondmero. Los copolimeros de injerto, por otro lado son
polimeros ramificados, sin embargo los polimeros ramificados no son nece-
sariamente copolimeros de injerto. Las redes son polimeros en los que las
cadenas principales estan unidas por cadenas poliméricas o moléculas entre-
cruzadas.

Por sus propiedades fisicas, se hablan de tres tipos de polimeros: elas-
tomeros, termoplasticos y termoestables. Los elastomeros y termoplasticos
estan constituidos por moléculas que forman largas cadenas con poco en-
trecruzamiento entre si, cuando se calientan, se ablandan sin descomposicién
y entonces pueden ser moldeados. Los termoestables se preparan general-
mente a partir de sustancias semifluidas de peso molecular relativamente bajo,
los cuales alcanzan, cuando se someten a procesos adecuados, un alto gra-
do de entrecruzamiento molecular formando materiales duros, que funden con
descomposicién o no funden y son generalmente insolubles en los solventes
mas usuales.

14



CAPITULO 3. GENERALIDADES 15

/\/\ﬁ\ Polimero lineal

\ \ Polimero ramificado

Polimero reticulado

Figura 3.1: Tipos de polimeros

3.1.1. Copolimeros

La copolimerizacién consiste en la formacién de macromoléculas a partir
de dos 0 mas mondmeros de estructura quimica diferente. Lo que conduce a la
obtencion de una extensa gama de productos cuya naturaleza depende de los
monomeros, de sus concentraciones relativas, y de la distribucion, es decir, la
forma en la que se unan los mondmeros durante el proceso de polimerizacion.
La polimerizacion es el método ideal para obtener polimeros que presenten
determinadas caracteristicas fisicas utiles para aplicaciones especificas.

Un polimero preparado con un solo mondémero es llamado homopolimero.
Si dos mon6émeros son empleados, el producto es un copolimero. A los copoli-
meros en los que las unidades monomeéricas estan distribuidas aleatoriamente
se les llama copolimeros al azar.
En orden alternado se llaman copolimero alternadoy ordenados en bloques se
les llama copolimero en bloque.
Un copolimero de injerto consiste de una cadena principal de un polimero ra-
mificado con otro (Fig. 3.2).
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-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimero
-A-B-B-A-B-A-A-B-A-B-A-A-B-B- Copolimero al azar
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Copolimero alternado
-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-A- Copolimero en bloque
B-B-B-B-B-B B-B-BB Copolimero de
| injerto

-A-_/‘\-A-A-A-A-A—A-‘/‘X-A-A-A-A-A-

B-B-B-B-B-B B-B-B-B-B-B

Figura 3.2: Tipos de copolimeros

La diferencia principal entre los copolimeros de bloque y los de injerto, es
la posicion de la cadena injertada por lo que mucha informacién obtenida en la
copolimerizacién de bloque puede ser aplicada a los copolimeros de injerto.

Recientemente ha cobrado gran importancia el obtener copolimeros de
injerto en donde se tenga una matriz polimérica transparente, hidréfobica y
con buenas propiedades mécanicas, injertadas con un monémero funcional
hidrofilico para posteriormente utilizar esta matriz e inmovilizar compuestos
como cristales liquidos compuesto con determinados croméforos o bien com-
puestos para éptica no lineal, entre otros.

3.2. Copolimeros de injerto

3.2.1. Introduccion

En la actualidad existe la tendencia mundial de reemplazar gradualmente
los materiales naturales con aquellos que sean sintéticos o naturales modifi-
cados. En esta era del plastico, es esencial poder modificar las propiedades
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de éstos, para lograr aplicaciones especificas mediante procesos tales como
el mezclado y el injerto.

La mezcla fisica de dos (0 mas) polimeros se realiza para obtener mejores
polimeros con ciertas propiedades. El injerto es un método en el cual los
monomeros se unen mediante enlaces covalentes en una cadena polimérica.

3.2.2. Técnicas de injerto

Se han realizado muchas técnicas de injerto para copolimerizar diferentes
tipos de monémeros sobre cadenas poliméricas. Estas técnicas son: quimicas,
por radiacion ionizante, fotoquimicas, inducidas con plasma e injerto enzimati-
co.

3.2.3. Injerto iniciado por métodos quimicos

El injerto puede proceder a traves de dos formas: iénico y radicales libres.
En los procesos quimicos, la funcién del iniciador es muy importante para de-
terminar el mecanismo de injerto. Ademas del mecanismo general de radicales
libres, el injerto en disolucion y la polimerizacion radical por transferencia de
atomos, son también técnicas interesantes para llevar a cabo el injerto.

Las polimerizaciones por crecimiento de cadena requieren la presencia de
una molécula iniciador que se une a una molécula de monémero para comen-
zar la polimerizacion. Las especies iniciadores pueden ser un radical, anién o
catién. Las polimerizaciones radicalarias, aniénicas y catiénicas por crecimien-
to de cadena se llevan a cabo por tres pasos comun: iniciacién, propagacion y
terminacion. La polimerizacién de un mondmero en particular puede ocurrir por
uno 0 mas mecanismos dependiendo, en parte, de la naturaleza de los grupos
sustituyentes.

3.2.4. Polimerizacidon y copolimerizacion por radicales libres

Una polimerizacion por radicales libres tiene tres pasos principales:

Iniciacion. El paso de iniciacién en la polimerizacion radicalaria consiste
de dos pasos , una disociacién del iniciador para formar dos especies radi-
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calarias, seguido por la adicion de una molécula de monémero al radical del
iniciador (paso de asociacion) (Fig. 3.3 a y b) Dos de los iniciadores de radi-
cales libres mas utilizados y que tienen una alta eficiencia en reacciones de
injerto son el peréxido de benzoilo (BPO) y el azoisobutironitrilo (AIBN).

Propagacion. En el siguiente paso, llado propagacién, unidades de mo-
némero son adicionadas al mondmero ya iniciado que presenta un radical.
Monémeros adicionales son adicionados secuencialmente durante los pasos
de propagacion posteriores (Fig. 3.3 c y d).

i—1 —Xa o1
a) Paso de disociacion en la iniciacion en la polimerizacion
radicalaria.

r+ M ka s M
b) Paso de asociacion en la iniciacion en la polimerizacion
radicalaria.
IM* + M —5 M
c) Paso de propagacion en la polimerizacion radicalaria.

M- + M — o~ IM,M

d) Crecimiento de la cadena en la polimerizacién radicalaria.

IM M - ¢ Ml — ke, IM_ MMM,

Figura 3.3: Iniciacion y propagacion de la polimerizacion por radicales libres

Terminacion. La propagacion continuard hasta que ocurra algin proceso
de terminacién. Un mecanismo de terminacién puede ocurrir cuando en dos ca-
denas radicalarias de grados de polimerizacion arbitrarios x y y se encuentran
sus radicales libres finales. Este tipo de terminacion ocurre por combinacion,
dando una sola cadena de grado de polimerizacion x + vy, por la formacion de
un enlace covalente entre las dos cadenas radicalarias combinadas (Fig. 3.3 e

yf).

La terminacién también puede ocurrir por una reaccién de desproporcion
para obtener dos cadenas terminadas. En este caso, una de las cadenas termi-
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nadas tendra una insaturacién, mientras que la otra cadena terminada estara
en su parte final totalmente saturada.

En adicién a las terminaciones antes mencionadas, otro tipo de mecanismo
de terminacién es por transferencia de cadena, abstrayéndo un hidrégeno de
un iniciador, monémero, polimero o molécula de solvente (Fig. 3.4 g).

En la polimerizacién via radicales libres el paso de propagacién es muy rapido
y por lo tanto se forman moléculas de muy alto peso molecular en menos de
un segundo.

¢) Terminacién por combinacion en la polimerizacion
radicalaria.
JLYH VIR Y Y G VIS |

f) Terminacion por desproporcion en la polimerizacion
radicalaria.

MM+, SH —Kd M MH , S

g) Terminacién por transferencia a la cadena en la
polimerizacién radicalaria.

Figura 3.4: Terminacién de la polimerizacién por radicales libres

3.2.5. Polimerizaciéon y copolimerizacion idnica

Las polimerizaciones iénicas siguen los mismos pasos basicos que la poli-
merizacion radicalaria (iniciacion, propagacion y terminacion); sin embargo hay
algunas diferencias importantes. Un carbanion o un carbacation puede ser for-
mado en el paso de iniciacion. La polimerizacién de un monémero vinilico con
un grupo electroatractor se llevara a cabo por un mecanismo aniénico, mien-
tras que los mondémeros con un grupo electrodonador polimerizaran por un
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mecanismo catiénico.

Polimerizacion anidnica. El iniciador en una polimerizacién anionica pue-
de ser un nucledfilo muy fuerte. Durante el proceso de iniciacion, la adicién
del nucledfilo al doble enlace del mondmero vinilico producira un carbocatién
asociado con el catién(contranion). La cadena se propaga al adicionarse mo-
ndémeros adicionales entre el carbanién y el contranién.

Si los reactivos iniciales estan puros y si el reactor donde se lleva a cabo
la polimerizacién es purgado de todo el oxigeno y las trazas de agua, la propa-
gacioén puede llevarse a cabo indefinidamente o hasta que todo el monémero
es consumido. Por ésta razén, la polimerizacion anionica es llamada polime-
rizacion viviente. La terminacion ocurre por la adicion deliberada de oxigeno,
diéxido de carbono, metanol o agua (Fig. 3.5).

@ o o7 @

L po” + Hlo——=H 5  Bu—HC—c¢ L + He=—=c

x-1

H;0 e s
Bu+HZC—CN+CH2—CH2 + LiOH ~-———— Bu%ﬂzc—m—]—cm—cu Li
| =]

7 =

= e

Figura 3.5: Ejemplo de polimerizacion anionica.

Polimerizacion cationica. A diferencia de las polimerizaciones de radica-
les libres y anidnicas, las iniciaciones en las polimerizaciones catiénicas em-
plean un catalizador que es regenerado al finalizar la polimerizacién y no se
queda unido a la cadena polimérica finalizada. Cualquier acido de Lewis fuerte
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puede ser usado como catalizador. En algunos casos, por ejemplo cuando se
utiliza BF3, es necesario un co-catalizador que puede ser agua como fuente
de protones. La adicién del electréfilo en el doble enlace forma un i6n carbonio
que esta asociado con una especie cargada negativamente. El ién carbonio
entonces, puede adicionarse a el doble enlace de otra molécula de monémero
durante la propagacion. La terminacién en éste tipo de polimerizacién usual-
mente ocurre por transferencia de cadena a un mondémero, polimero, solvente
o contraién (Fig. 3.6).

CHj3 CH; CH;
| miciacion TN
BF;H,0  + HzC—T - > Hzc_T@ H,C=—=C

e

CH, [BF;OHI CHy CHa

Propagacion
(l}lx
CHs CH3 CH3 HL=—C CH; CH,

=) (<]
CH,
CHS—C—CHZ—C—CHZ—oe[ BF;OH] . °  CHy—C—CH,—C® [ BFsOH]

CHs CH; CHy CHj CHj
Terminacion
CHj CH, CHj

ee
CH;— ¢c— CH,—C—CH—C + [BF30HI H

CHjy CH; CHy

Figura 3.6: Ejemplo de polimerizacion catiénica.

Injertos a través de polimerizacion viviente. Un polimero viviente es el
que conserva la posibilidad de propagacion por un tiempo prolongado y el cre-
cimiento permite un tamano grande de la macromolécula mientras el grado de
terminacion o transferencia de cadena es insignificante.

Las polimerizaciones por radicales libres combinan caracteristicas de las
polimerizaciones convencionales de radicales libres e ionicas.
Las polimerizaciones por radicales libres convencionales requieren de una con-
tinua iniciacién, con una terminacion de los radicales de la cadena en creci-
miento por reacciones de combinacion o desproporcién, dando como resulta-
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do polimeros sin reactividad (muertos) con varios grados de polimerizacion y
una amplia distribucion de pesos moleculares. Con la polimerizacién viviente
se obtienen pesos moleculares regulados y bajas polidespersidades 71,

La polimerizacién viviente por radicales libres ha sido ampliamente investi-
gada usando diferentes iniciadores, llamados inferenciadores (palabra deriva-
da de agente terminador iniciador-transferencia).

3.2.6. Injertos iniciados por técnica de radiacion

Injerto por radicales libres.

Al irradiar macromoléculas se producen fisiones homoliticas y entonces se for-
man radicales en el polimero. En las técnicas de irradiacién la presencia de
un iniciador no es necesaria. El medio es muy importante en este caso, por
ejemplo si se lleva a cabo en presencia de aire, pueden formarse peroxidos en
el polimero. El tiempo de vida de los radicales libres depende de la naturaleza
de la matriz polimérica. Existen tres métodos para injertar usando radiacion:
preirradiacion, preirradiacion oxidativa y método de irradiacion directo. En la
técnica de preirradiacion, la matriz polimérica es irradiada al vacio o en pre-
sencia de un gas inerte para formar radicales libres. Al polimero irradiado se le
adiciona el mondémero, en estado liquido, vapor 0 como una solucién en un di-
solvente adeacuado para obtener el injerto. En el método de preirradiacién oxi-
dativa la matriz polimérica se somete a radiacion de alta energia en presencia
de oxigeno o aire para formar hidroperodxidos y alquilperoxidos, dependiendo
de la naturaleza de la matriz polimérica y las condiciones de irradiacion. Los
productos tipo perdxido estables son tratados con el monémero a altas tem-
peraturas para descomponer los grupos peréxido e hidroperéxido a radicales
peroxi, los caules iniciaran el injerto. La ventaja de ésta técnica es que los
productos peroxi intermediarios pueden ser almacenados por largos periodos
de tiempo antes de llevar a cabo el injerto. En el método directo de injerto, la
matriz polimérica y el monémero son irradiados al mismo tiempo en un mismo
recipiente formando los radicales libres. Dado que los monémeros no se ex-
ponen a la radiacion en los métodos de preirradiacion, se tiene la ventaja de
tener una baja formacion de homopolimero mientras que en el método directo
se favorece la formacion de homopolimero. Sin embargo una desventaja del
método de preirradiacion, es la ruptura de las cadenas de la matriz polimérica
debido a la irradiacién directa, lo cual puede llevar a la formacién de copolimero
en bloque(Fig. 3.7).
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Método de preirradiacién

Y .
P> PP+ M — - PM

Meétodo de preirradiacion oxidativa
P %H P-O0-OH + P-0-0-P _& _ 3P0 + oH
2

P-O°" + 'OH + M —— P-O-M

Método directo

P +M oo P+ M —— PM

Figura 3.7: Tipos de injerto por radiacion.

Injerto idnico: el injerto via radiacién puede proceder también de un mo-
do ibnico, con iones formados a traves de la irradiacién de alta energia. El
injerto i6nico puede ser de dos tipos: catiénico o anidnico. El polimero es irra-
diado para formar iones poliméricos, y después es puesto a reaccionar con el
monomero para formar el copolimero de injerto. La principal ventaja del injerto
idnico es la alta velocidad de reaccién. Asi, a bajas dosis de irradiacién son
suficientes para obtener injertos considerables.

3.2.7. Injerto fotoquimico

Cuando un croméforo en una macromolécula absorbe luz, cambia a un es-
tado excitado, la cual se puede disociar en radicales libres reactivos, en donde
se inicio el proceso de injerto. Si la absorcion de luz no conduce a la forma-
cion de radicales libres a traves de la ruptura de enlaces, este proceso puede
llevarse a cabo mediante la adiciéon de un agente fotosensible, lo cual significa
que el injerto fotoquimico puede hacerse de dos maneras: con un agente foto-
sensible o sin el.
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3.2.8. Injerto enzimatico

Es relativamente nuevo, el principio implicado es que una enzima inicia la
reaccion de injerto quimico electroquimico.

3.3. Factores que controlan el grado de injerto

3.3.1. Naturaleza de la cadena polimérica

El injerto involucra la parte covalente del monémero de una estructura
polimérica preformada, por lo que la naturaleza de la cadena polimérica y sus
propiedades fisicas, quimicas y de composicion, juegan un papel muy impor-
tante en el proceso.

3.3.2. Efecto del monémero

La reactividad del mondmero es también importante en el proceso de injer-
to. La reactividad del monémero depende de varios factores como son natura-
leza polar y estérica, capacidad de hinchamiento de la cadena polimérica en
presencia del(os) mondmero(s) y concentracion del(os) monémero(s).

3.3.3. Efecto del disolvente

En el mecanismo de injerto, el disolvente es el medio por el cual el moné-
mero es transportado a la vecindad de la cadena polimérica. La eleccién del
disolvente depende de la solubilidad del monomero en el disolvente, de las
propiedades de hinchamiento de la estructura polimérica en el cual se va a
injertar. La miscibilidad de los disolventes en caso de que sea mas de uno y de
la generacion de radicales libres en presencia del disolventes.

En general, la solubilidad del monémero depende de la naturaleza del disol-
vente y del polimero, ya que la difusion del monémero en el disolvente controla
el crecimiento de la cadena y la terminacién de la cadena en las estructuras
internas del polimero.

La generacién de radicales libres en el disolvente es importante ademas de la
formacion de radicales libres en la base polimérica y en el monémero.
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3.3.4. Efecto de la intensidad de radiacion

A altas intensidades (razones de dosis) la polimerizacién via radicales li-
bres decrece debido a la recombinacion de los radicales producidos.

3.3.5. Efecto de la dosis

A altas dosis de radiacién la velocidad de polimerizacion se incrementa de-
bido a un proceso de auto aceleracion, lo cual depende de la naturaleza del
mondmero y de la intensidad de radiacién. La auto aceleracion es causada
por un incremento de viscosidad en el sistema y puede ocasionar un posi-
ble incremento de la velocidad de terminacion del proceso de polimerizacion
pero no afecta la velocidad de propagacion de la cadena (efecto gel, es decir el
mondmero pasa de un estado liquido a un estado viscoso). La auto aceleracion
también se debe a la formacion de nuevos radicales no sélo en el monémero
sino ademas en el polimero de formacion.

3.4. Radiactividad

3.4.1. Introduccioén

Al hablar de radiactividad hay que remontarnos al afio 500 A.C., Demacrito
consideraba que la materia se componia de particulas invisibles llamadas ato-
mos; pero el inicio real de la teoria atémica no tuvo lugar sino hasta finales del
siglo XIX.

J.J Thomson, en 1897 al estudiar la naturaleza de los rayos catddicos,
descubri6 el electron y elabor6 una nuevo modelo atémico. Con estos estudios
Thomson lleg6 a la conclusién de que esos rayos estaban constituidos por algo
universal; asi se descubri6 la primera particula atémica, el electrén.

Roentgen, en 1895, observo unas radiaciones en el tubo de rayos catodi-
Cos que se originaba en la pared opuesta del catodo, se propagaban en linea
recta, producian fluorescencia en una pantalla de platino y cianuro de bario
situada a cierta distancia del tubo, atravesaba distintos espesores de sustan-
cias opacas, enengrecian placas fotograficas y podian ionizar. Intent6 estudiar
la naturaleza de éstas radiaciones, pero no pudo explicarlas, por lo que se le



CAPITULO 3. GENERALIDADES 26

donominé rayos X.

Becquerel, en 1896 encontr6 que algunos compuestos de uranio emitian
radiaciones parecidas a los rayos x, penso6 que estas sustancias emitian radia-
ciones cuando eran expuestas a la luz ultravioleta pero después comprobd que
no soélo en estas circunstancias emitian radiaciones, sino que en la oscuridad
también lo hacian incluso con mas intensidad.

Los esposos Curie comprobaron mas tarde que no solo los compuestos de
uranio emitian radiaciones sino que también compuestos como el torio, radio,
o polonio lo hacian con mayor intensidad. A ésta capacidad que poseian algu-
nas sustancias se le llamo radiactividad.

En 1889, el Quimico frances André Louis Debierne descubri6 otro elemento
radiactivo: el actinio. Ese mismo afno Ernest Rutherford comenzé a investigar
la naturaleza de los rayos emitidos por el uranio; encontro dos tipos de rayos,
a los que llamo rayos alfa y rayos beta. Pronto se dio cuenta que el uranio, al
emitir estos rayos, se transformaba en otro elemento.

Paul Villard descubrié en 1900, los rayos gamma, un tercer tipo de rayos
que emiten los materiales radiactivos y que es semejante a los rayos x. De
acuerdo con la descripcion del atomo nuclear, Rutherford atribuyé el fendmeno
de la radiactividad a reacciones que se efectian en los nucleos de los atomos.

La radiactividad o radioactividad 8] es un fenémeno fisico natural, por el
cual algunos cuerpos o elementos quimicos llamados radiactivos, emiten radia-
ciones que tienen la propiedad de imprimir placas fotograficas, ionizar gases,
producir fluorescencia, atravesar cuerpos opacos a la luz ordinaria, etc. Debido
a esa capacidad se las suele denominar radiaciones ionizantes (en contraste
con las no ionizantes). Las radiaciones emitidas pueden ser electromagnéticas
en forma de rayos x o rayos gamma, o bien particulas, como pueden ser nu-
cleos de helio, electrones o positrones, protones u otras.

La radiactividad [ es una propiedad de los isétopos que son ”inestables”
que se mantienen en un estado excitado en sus capas electrénicas o nuclea-
res, con lo que para alcanzar su estado fundamental deben perder energia.
Lo hacen en emisiones electromagnéticas o en emisiones de particulas con
una determinada energia cinética. Esto se produce variando la energia de sus
electrones (emitiendo rayos x), variando el is6topo (al emitir desde el nucleo
electrones, positrones, neutrones, protones o particulas mas pesadas), y en
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varios pasos sucesivos, con lo que un is6topo pesado puede terminar convir-
tiéndose en uno mucho mas ligero, como el uranio que con el transcurrir de los
siglos acaba convirtiéndose en plomo.

La radiactividad puede ser:
Natural: manifestada por los is6topos que se encuentran en la naturaleza.
Artificial o inducida: manifestada por los radioisétopos producidos en transfor-
maciones artificiales.

Otra forma de clasificar la radiacion es mediante el uso del espectro electro-
magnético que se divide segun su frecuencia y energia de radiacion ionizante
y radiacién no ionizante. Como la energia de la radiacion electromagnética es
funcién solamente de la frecuencia, a bajas frecuencias la radiacién apenas
puede interaccionar con la materia y su aporte es meramente calorifico (Fig.
3.8).
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Figura 3.8: Espectro electromagnético

Radiacion ionizante:

A partir de la frecuencia correspondiente a la radiacién ultravioleta, los fotones
adquieren la capacidad de alterar directamente la molécula y arrastrar elec-
trones. Con dicha energia la radiacién adquiere gran poder de penetracién,
pero a costa de alterar la materia que atraviesa ionizandola, es decir, rompien-
do o alterando parte de las moléculas que atraviesan modificando su estruc-
tura. La radiacion correspondiente a esta zona va desde la radiacién ultravio-
leta de origen solar, pasando por los rayos x usados en la medicina hasta los
rayos gamma producto de procesos radiactivos.
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RADIACION
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Figura 3.9: Capacidad de penetracion de los rayos «, 3y v en la materia

3.4.2. Radiacion gamma ()

Debido a las altas energias que poseen los rayos gamma éstos constituyen
un tipo de radiacion ionizante capaz de penetrar en la materia mas profunda-
mente que la radiacién alfa o beta. Dada su alta energia puede causar graves
danos al nucleo de las células, por lo que son usados para la esterilizar equipo
médico y alimentos.

La energia de este tipo de radiacién se mide en Megaelectronvoltios (MeV).
Un MeV corresponde a fotones gamma de longitudes de ondas inferiores a
10~''m o frecuencias superiores a 10'” Hz.

A diferencia de los electrones y otra particulas cargadas, las cuales pierden
energia gradualmente a traves de varios eventos de transferencia de energia,
los fotones ~ tienden a perder la mayor parte de su energia a traves de intera-
cciones simples.

En terminos de ionizacion, la radiacién ~y interactia con la materia a traves
de tres procesos importantes: efecto fotoeléctrico, efecto Compton y produ-
ccion de pares.

1.- Efecto fotoeléctrico.
El foton interacciona con el absorberdor como un paquete de energia que es
completamente absorbido. Este efecto tiene lugar cuando se trata de radia-
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ciones electromagnéticas de baja energia. Como resultado de la energia ab-
sorbida un electrén, llamado fotoelectron, es lanzado fuera del atomo desde
una orbita exterior al nicleo con una energia cuyo valor es dado por la relacién:

Donde:

Ee™ = Energia del fotoelectron.

E, = Energia del rayo -y absorbido.

E.., = Energia de amarre del electrén lanzado.

El fotoelectron, a su vez, pierde energia causando produccion de pares
idnicos. La vacante orbital es ocupado por otro electrén proveniente de érbitas
exteriores, o sea de niveles de energia superiores, emitiéndose un rayo x con
una energia especifica, igual a la diferencia entre las energias de amarre de
los electrones a ambos niveles. En vez del rayo x, esta energia puede ser
transferida a otro electrén en una 6rbita cercana al nicleo con un nivel bajo de
energia, mismo que es lanzado del atomo y se conoce como electron Auger.

2.- Efecto Compton.
Cuando un rayo ~ tiene una mayor energia que en el caso previo, no es absor-
bido completamente en una colision. Al causar el lanzamiento de un electrén,
desvia su trayectoria para continuarla con menor energia, mayor longitud de
onda y en consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad de encon-
trar electrones en su camino a quienes comunicarles su energia. La energia
del rayo dispersado se obtiene por la relacién:

Eg? = Egl - Eca

Donde:

Ego = Energia del rayo dispersado.

Eg; = Energia del rayo incidente.

E.., = Energia de amarre del electrén lanzado.

El rayo dispersado puede sufrir varias colisiones, antes de ser absorbido por el
efecto fotoeléctrico.

3.- Produccién de pares.
Cuando la energia del rayo ~ incidente es muy alta, al ser absorbido por la
materia se transforma en masa y produce 2 particulas (3, una negativa y otra
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positiva. Como 2 masas de electron son producidas, es necesaria al menos
una energia equivalente a ella (2x0.51=1.02MeV). Si la energia del rayo = ini-
cial es mayor que este valor del umbral, el exceso aparecera como energia
cinética del par formado. El negatrén a su vez causa ionizacion y el positrén
existe hasta que interacciona con otro electrén para aniquilar el par, producien-
dose hasta 2 rayos ~ de 0.51 MeV cada uno, conocidos como radiacion de
aniquilacién, por lo que el proceso de aniquilacion puede ser considerado has-
ta cierto punto como el inverso de la produccién de pares.

De este modo, el efecto fotoeléctrico es el predominante de rayos ~ con ener-
gias menores a 60keV cuando atraviesan aluminio y menores de 600 keV si
plomo es el medio de absorcion. El efecto Compton predomina para energias
de rayos y entre 60keV y 1.5 MeV en aluminio, entre 600 keV y 5MeV en plomo.
La produccién de pares es el principal mecanismo de interaccién para energias
mayores al limite donde se produce principalmente el efecto Compton.

3.5. Fuentes de radiacion

Las radiaciones ionizantes de alta energia son usadas para iniciar rea-
cciones quimicas incluidas las de radioisétopos naturales y artificiales, rayos x,
particulas cargadas aceleradas, etc. De todas éstas, la radiaccién gamma y los
electrones acelerados son las mas empleadas en la quimica de radiaciones.
Las fuentes de radiacion de alta energia se pueden dividir en 3 grupos:

1) Las que emplean isétopos radiactivos naturales o artificiales:
Encontramos fuentes clasicas de radiacién, radio y raddn, e is6topos artificiales
tales como cobalto 60, cesio 137, estroncio 90.

2) Las que utilizan particulas aceleradas:
Incluye generadores de rayos X, varios tipos de aceleradores de electrones,
tales como el de Van de Graaf y el cliclotron utilizado para generar haces de
iones positivos acelerados.

3) Los reactores nucleares:
Los reactores nucleares han sido usados como fuentes de radiacion, general-
mente de radiacién de neutrones, aunque también pueden actuar como fuentes
de radiacién mixta (o 3, v y neutrones). Las fuentes de rayos gamma de Co®
y aceleradores de electrones son actualmente las fuentes de radiacibn mas
utilizadas para aplicaciones comerciales.
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3.5.1. Fuentes de radiacion de isétopos radiactivos [©!

Para la quimica de radiaciones de polimeros, la radiacién « no se usa por
su baja profundidad de penetracién. El cobalto 60 (Co%Y) y, con menor frecuen-
cia, el cesio 137 (Cs!'3") son usados en quimica de radiaciones como fuentes
de radiaccion gamma. La radiacion de una fuente de radioisétopos puede ser
monoenergética o no, pero ésta debe exhibir muchas energias discretas. Por
ello, para un isétopo de Co®, se observan dos lineas discretas con energias de
fotén de 1.33 y 1.17 MeV. La vida media del Co% es de 5.3 afios (Fig. 3.10) y
la del Cs'®7 es 30 afios (con un valor de energia de radiacién de 0.66 MeV). La
formacion del radiontcleo de Co® a partir de un isétopo estable (Co®®) toma
lugar en los canales de un reactor nuclear de acuerdo a la siguiente reaccion:

999:Co + 'gn — 995,Co + v 0 **Co(n,y)Co®

Co0%° (5.24 afos)

90+ % B
0314 McV
001% B~

1438 MeV Ni®® (exditado)

11173 MeV

11.332 MeV

—_F Ni*

Figura 3.10: Decaimiento del Cobalto 60

Estas fuentes deben estar rodeadas por un blindaje relativamente delga-
do de un material denso para proteger al operador. Existen muchos disefos
para las fuentes de Co%’, pero en general, se clasifican en dos grupos. En el
primero, el Co% rodea una cavidad que contiene la muestra que sera irradiada
y todo a su vez, esta rodeado por una masa compactada del blindaje, gene-
ralmente plomo (gammacell). Estas fuentes de tipo cavidad son compactas y
pueden ser disefiadas para dar una radiacién uniforme de alta intensidad a
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todo el volumen de la muestra, aunque la intensidad de radiacién no puede
ser variada. La naturaleza del disefio limita tanto al tamano de la muestra
que puede ser irradiada como el volumen de la cavidad. Por otro lado, las
fuentes gamma disefiadas para uso comercial deben de manejar muestras
mas grandes y por lo regular tienen la forma de una pequena camara con pro-
teccion a la exposicion de Co%?, cerca del centro de la camara.

Este tipo de fuentes puede irradiar un mayor volumen de material que una
fuente de cavidad; la intensidad de radiacién puede ser variada moviendo la
muestra mas lejos o cerca de la fuente. Sin embargo, una desventaja es la
gran cantidad de area requerida y el blindaje de concreto; sin embargo, las
fuentes méas grandes de Co® (>10,000 Curies) son de este ipo. En la Fig. 3.11
se presenta el Irradiador Gammabeam 651-PT que se encuentra ubicado en
el Instituto de Ciencias Nucleares en la UNAM.

Estructura BLLINDADA

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

Ventila para maniobrar la
l_ -y entrada y salida de fuentes

Tapones de la ventila —

por la piscina

Control del sistema
neumatico del movimientc
de las fuentes radiactivas: es
un conjunto de poleas y
trampas de aire, tiene un
block con nueve dispositivos
que dejan pasar el are

mFiltro que permite
la ventilacion de la -
camara de irradiacion

Se hunde 4 m bajo

tierra

Ubicacion de la
camara de
irradiacion y sitios
de los productos y

¢ J »  Mmuestras para
T irradiarse
\ﬁ 210m
} de grosor

——— @ Lamina de alummio para
proteger las luentes

wmConcreta estructural reforzado con

mFuente de cesio-137 | dxido de bario de 75 cm de diametro

para pruebas de
proteccidn y verificacion 9 Fuentes de cobalto 60
de control personal

mLaberinto de acceso con muros
de 2.10 m de espesor y piso falso
de segundad

o
2

= Consola de Control de todo el sistemna

del irradiador v de las fue = Piscina profunda de agua desionizada libre
L adiador y de las fuentes de minerales para blindaje de [a radiacion

5 cm chametro

Fusemte: Ur Enans Cou 2 #0i 4Mtube B0 Cimneaas Nucloares UNAM

Figura 3.11: Irradiador Gammabeam 651-PT
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3.6. Unidades utilizadas en radiacion

Las unidades aceptadas internacionalmente han sido definidas por la Co-
mision Internacional de Unidades de Radiacién (CIUR); dichas unidades estan
dadas en el sistema internacional (Sl) y son el Becquerel, el Gray y el Sievert,
que tienen basada su definicién en el sistema MKS. Las unidades antiguas
desplazadas son el Curie, el rad y el rem.

3.6.1. Elrad

Para la mayoria de las aplicaciones, el roentgen ha sido reemplazada por el
rad (el cual es un acrénimo de dosis absorbida de radiacion, con sus siglas en
inglés, radiation absorbed dose). Se define como: la cantidad de radiacién
que deposita 10~2J de energia en 1 kg de material absorbente. Su equivalen-
cia con el gray es la siguiente:

1 rad = 0.01 Gy (se utiliza con mayor frecuencia 10 kGy = 1 Mrad)

De la equivalencia anterior, se observa que 1 gray indica la absorcién de un
joule de energia por 1kg de material (1Gy = 1J/1kg).

Un rad es una unidad capaz de ser medida o determinada fisicamente, en prin-
cipio, para cualquier tipo de radiacion y cualquier tipo de material expuesto.

3.7. Dosimetria

La dosimetria nos permite tener una medida cuantitativa de la intesidad de
radiacion en un punto dado, a traves de la medicién de los cambios fisicos y
quimicos que producen la energia depositada por la radiacion de un sistema.
La dosimetria se clasifica comunmente en absoluta o primaria y relativa o se-
cundaria. En la dosimetria absoluta se hace una medicién directa de la dosis
y en dosimetria relativa, la respuesta a la radiacion absorbida se conoce por
comparacién de dosimetros primarios.

3.7.1. Rendimiento radioquimico

El rendimiento radioquimico es un parametro muy importante en la quimica
de radiaciones, ya que nos permite evaluar el nimero de transformaciones que



CAPITULO 3. GENERALIDADES 34

se generan mediante la radiacién por cada 100eV de energia absorbida.

G = numero de transformaciones / 100 eV

El numero de transformaciones, se refiere al nUmero de iones, radicales,
mondmero, méleculas, etc., formados durante el proceso de irradiacién.

3.8. Reticulacion

La reticulacién es un arreglo, una forma intermolecular que representa en-
laces quimicos permanentes entre lo que originalmente eran moléculas sepa-
radas. Los entrecruzamientos pueden ocurrir de manera directa, por ejemplo
de la cadena de un polimero hacia otra como en los enlaces C - C, o pueden
ocurrir de manera indirecta, via una cadena quimica corta como por ejemplo
en los enlaces de azufre S en la vulcanizacion de la goma. El efecto de tales
enlaces depende no solo de la densidad y la estructura quimica de los enlaces
individuales, o incluso de la movilidad molecular y la morfologia, sino también
de la distribucion de estos entrecruzamientos. Muchas propiedades fisicas que
dependen de la densidad de entrecruzamiento que son dependientes de las
ramificaciones de la cadena, los cuales pueden comportarse, por periodos li-
mitados de tiempo, como entrecruzamientos permanentes.

El entrecruzamiento puede ser producido en cadenas largas de polimeros
por un gran numero de agentes quimicos, pero también por radiacién de alta
energia, la cual tiene un mayor nimero de ventajas, la reaccién muestra una
dependencia relativamente menor a la temperatura; no deja residuos quimicos
similares a aquéllos dejados por catalizadores quimicos. Ademas muchas de
estas reacciones de entrecruzamiento son directamente proporcionales a las
dosis, asi que el analisis cualitativo se puede conseguir, lo que permite una
relacion directa entre la densidad de reticulacion y las propiedades fisicas.

3.8.1. Reticulacion aleatoria

La forma mas sencilla de entrecruzamiento es aquella donde dos radicales
de diferentes moléculas poliméricas adyacentes se juntan para formar un en-
trecruzamiento directo.
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3.9. Sistemas polimericos inteligentes [11: 12|

Los materiales inteligentes, activos, o también denominados estimulos sen-

sibles son materiales capaces de responder de modo reversible y controlable
ante diferentes estimulos fisicos o quimicos externos muy pequefnos, modifi-
cando drasticamente alguna de sus propiedades.
Emplear la palabra "inteligente"[4] para poner un adjetivo a la materia no es
mas que un intento de llamar la atencidén sobre los logros que los cientificos
estan obteniendo en los Ultimos afios en el campo de los materiales. En rea-
lidad lo que se quiere decir es que han sido capaces de construir dispositivos
capaces de reaccionar a algun estimulo externo como por ejemplo, la luz, el
calor, el pH, la radiacién, etc para realizar algin tipo de tarea especifica. Es
bien conocido desde hace muchos afos que la conformacion de los polimeros
gobiernan sus propiedades fisico-quimicas.

Hay diferentes tipos de estimulos para modular la respuesta de los sis-
temas poliméricos. Estos estimulos pueden ser clasificados como estimulos
fisicos o quimicos(Cuadro 3.1).

Quimicos Fisicos
pH Temperatura
Agentes quimicos Fuerza i6nica
lones especificos Campo eléctrico
Solventes Radiacion electromagnética

Cuadro 3.1: Clasificacién de estimulos.

La sensitividad o sensibilidad del material depende de muchos factores, y
se necesitan de variados andlisis para poder observar su respuesta a los an-
teriores estimulos.

Es comun ver que cambien de la siguiente manera.
1. Coloracién

2. Conformacion estructural

3. Cambio en la fase de la superficie

Estos cambios son observables a simple vista o bien con la ayuda de
aparatos especializados. Es importante sefalar que un polimero inteligente
puede ser sensitivo a cierto estimulo ”a” y el monémero a un estimulo 70", es
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probable que al reticular un material con otro se obtengan las dos propiedades
M 0

deseadas, es decir, tanto al estimulo ”a” y ”b”, asi como también a un estimu-
lo del medio ambiente.

3.9.1. Formas fisicas de los polimeros sensibles a un estimulo

Se ha analizado que los polimeros inteligentes resuelven muchos de nues-
tros problemas en materia de satisfacion cientifica. Dichos polimeros los pode-
mos encontrar en diferentes formas como a continuacion se indica:

1.- Polimeros

2.- Copolimeros

3.- Copolimeros de injerto
4.- Hidrogeles

5.- Redes interpenetrantes.

3.9.2. Hidrogeles

Los hidrogeles estan formados por una red tridimensional de cadenas po-
liméricas, en donde algunas partes estan solvatadas por moléculas de agua
y otras partes estan unidas a otras por medios fisicos o quimicos. Esta es-
tructura les confiere una propiedad muy interesante que es la capacidad de
hincharse en medio acuoso sin disolverse. Por ello, los hidrogeles pueden for-
marse a partir de reticulaciones de polimeros hidrofilicos en agua, ya que el
prefijo " hidro” es acuoso, y mantener asi su estructua tridimensional después
de absorber enormes cantidades de agua y posteriormente hincharse. Basa-
dos en las reticulaciones de los hidrogeles, las dimensiones de los hidrogeles
sensibles a un estimulo pueden ser diferentes debido a un cambio alternativo
de la hidrofobicidad e hidrofilicidad en la estructura molecular de las cadenas
poliméricas hinchadas. Este tipo de hidrogel tiene una estructura reticulada que
contiene al componente estimulo-sensible en las cadenas poliméricas, lo que
causa el hinchamiento o colapso de acuerdo al cambio en el estimulo.

3.9.3. Polimeros sensibles al pH [11: 12|

Los polimeros sensibles al pH consisten de grupos pendientes que se io-
nizan y que pueden aceptar o donar protones como respuesta al cambio de
pH en su entorno. Mientras el valor de pH cambie, el grado de ionizacién en el
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polimero que soporta grupos ionizables débiles es dramaticamente alterado en
este valor especifico de pH, el cual es llamado pK,. Existen dos tipos de poli-
electrolitos sensibles al pH; los poliacidos y las polibases. El grupo pendiente
reprensentativo de los poliacidos es el grupo carboxilo. Los poliacidos, tales
como el poli(acido acrilico) (PAAc), acepta protones a un valor de pH bajos y
libera protones en valores de pH neutro y altos. Por otro lado, las polibases
tales como la poli(4-vinilpiridina) se protonan en valores de pH altos y es ioni-
zada positivamente en valores de pH neutro y bajos.

Si un hidrogel posee grupos funcionales ionizables entonces es muy proba-
ble que sea sensible a los cambios del pH del medio Fig. 3.12. Por lo contrario,
si el hidrogel no posee ningun grupo funcional ionizable el pH no tiene ningldn
efecto sobre su hinchamiento. Este tipo de comportamiento se muestra de for-
ma esquematica en la figura en donde, como se puede ver, una determinada
variacién del pH del medio hace que el hidrogel se hinche, lo que conlleva un
aumento del tamano de los poro de la red polimérica.

Figura 3.12: Representacién esquematica del efecto del pH en un hidrogel

En el cuadro se muestran algunos de los grupos funcionales que son sen-
sibles a los cambios de pH del medio. Dependiendo de la existencia y numero
de estos grupos en la estructura molecular de los monémeros que componen
el hidrogel, se observara un mayor o menor hinchamiento del mismo cuadro
3.2.
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Grupos anidnicos | Grupos catidnicos
-COO~ -NT
-OPO3 -NH+
-0SO; -NH3

-SO3 -NH
-OCS; -NRNH;
-OPO;~ -NRyH*
-PO3~ -NRY
-Si03 ™ -S*

38

Cuadro 3.2: Grupos sensibles a los cambios de pH.

3.10. Polimeros tipo peine |13/ (Comb-type Polymers)

No hay una definicién o una representacién como tal donde podamos definir
"tipo — peine” mas bien estos polimeros deberian ser clasificados como po-
limeros lineales (ya que la longitud de las cadenas laterales es mucho menor
que la de la cadena principal) muchas de las propiedades especificas nos con-
ducen a clasificar a los polimeros ”tipo — peine” como un tipo particular de
polimero ramificado o bien un polimero de injerto que difiere en su compor-
tamiento de manera considerable con respecto a un polimero lineal.

La estructura de las macromoléculas ”tipo — peine” tiene un cierto orden en
sus elementos debido en gran parte a la presencia de dos tipos de unidades es-
tructurales: la cadena principal y las cadenas laterales. En un polimero ”tipo —
peine”, la combinacion de la interaccién entre las cadenas laterales y la mo-
vilidad suficiente de las secciones macromoleculares dentro de las cadenas
laterales, facilita la introduccién de otras unidades por medio de una copolime-
rizacion sin afectar la estructura cristalina que se tiene en el polimero.
También se habla de hidrogeles ”tipo — peine” en los cuales al hidrogel inicial
se le injerta el mismo o diferente mondmero, la ventaja de este sistema es la de
tener un hidrogel con propiedades de hinchamiento controlado segun su den-
sidad de reticulacion de sus cadenas libres que tienen mayor movilidad, que
en el caso de los polimeros inteligentes incrementa o disminuye la velocidad
de respuesta del sistema al cambio de pH, temperatura u otro estimulo.
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3.11. Propiedades del acido acrilico y 4-vinilpiridina

3.11.1. Acido acrilico (AAc) (14,15, 16|

El &cido acrilico es un compuesto hidrosoluble, que contiene tanto un doble
enlace carbono-carbono como una unién doble carbono-oxigeno, por lo que
presenta propiedades que son caracteristicas de cada grupo funcional; por es-
to puede haber hidroxilacién y degradacion en el grupo carbonilo, mientras que
en el doble enlace carbono-carbono puede haber adicion electrofilica de aci-
dos y halégenos.

Las aplicaciones mas importantes del AAc la constituyen los injertos so-
bre otros polimeros, es decir las modificaciones superficiales de bases poli-
méricas. En la polimerizacién del monémero para dar el poli(acido acrilico),
el pH ejerce un marcado efecto en la velocidad. Por otro lado el AAc es alta-
mente sensible al medio de polimerizacién, siendo altamente reactivo en solu-
ciones con enlaces de hidrogeno como el agua y disminuyendo notablemente
en compuestos no polares. El poliacido acrilico (PAAc) es un polimero amorfo
que tiene una Tg (temperatura de transicion vitrea) reportada en 106°C. Otra
propiedad importante es su valor de pH critico que esta reportado entre 5y 6.

3.11.2. 4-vinilpiridina (14. 19. 17

La 4-vinilpiridina es un polielectrolito catidnico, es un liquido amarillo-marrén,
con un peso molecular de 105.15 g/mol, con un punto de ebullicion de 58 a
61°C, tiene una densidad de 0.984 g/cm?, es una base débil (con un pKa de
5.4) que se protona a valores de pH altos y se ioniza positivamente en valores
de pH neutro y bajos, tiene una Tg reportada en 142°C. Otra propiedad impor-
tante es su valor de pH critico que esta reportado entre 5.1 y 5.4.
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a) b)

Figura 3.13: Estructuras quimicas: a) acido acrilico (AAc), b) 4-vinilpiridina
(4VP)

3.12. Técnicas de caracterizacion!18

3.12.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)!19: 20!

La Calorimetria diferencial de barrido es una técnica que se emplea para
estudiar los cambios qué ocurren, cuando un polimero es calentado, lo que se
conoce como transiciones térmicas de un polimero.

Esta técnica registra la energia necesaria para establecer una diferencia
cero de temperatura entre una muestra y un material de referencia ya sea con-
tra tiempo o temperatura. Como las dos muestras estan sujetas en condiciones
idénticas de temperatura en un ambiente calentando o enfriando a una veloci-
dad constante, de tal que la manera que la ordenada representa la diferencia
de temperatura entre la muestra y la referencia, por lo que el area de cualquier
pico es proporcional al cambio de la entalpia en la muestra.

Esta técnica usa la medicién del flujo de calor basado sobre la potencia de
compensacion. Se pueden analizar muestras sélidas y liquidas. Las muestras
sélidas pueden ser hojas, polvos, cristales o estar en forma granular. La magni-
tud de la muestra debe ser del orden de 0.5 a 10 mg. La ventaja de este técnica
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es que: permite corridas a alta velocidad, tiene una alta resolucion dando muy
buenos resultados cuantitativos.

Entre los datos que es posible obtener de esta técnica estan los siguientes:
temperatura de transicion vitrea, puntos de fusién, temperaturas de descom-
posicion y puede ser empleado para medidas directas de energia absorbidas
en el estudio de calores de fusion, de vaporizacién, de cristalizacion, de rea-
ccién, descomposicién, de solucién, de energias de activacion y entropias de
transicion.

3.12.2. Espectroscopia de infrarrojo (21 22|

La espectroscopia infrarroja mide la excitacion vibracional de los atomos
alrededor de los enlaces que los conectan. La posicion de las lineas de ab-
sorcion depende del tipo de grupos funcionales presentes y el espectro en
su conjunto representa una identificacion Unica ( como la huella digital) de la
molécula.

3.13. Microscopia electronica de barrido (SEM)[237 24

Esta técnica nos permite la observacion y caracterizacion de materiales
tanto organicos como inorganicos. En esta técnica se forma una imagen de
una regién microscopica en la superficie de una muestra. Un haz de elec-
trones de entre 5 y 10 nm choca con la muestra analizada. La interaccion de
los electrones con la muestra produce varios fendmenos: electrones retrodis-
persados de alta energia, electrones secundarios de baja energia, absorcién
de electrones.

Las muestras que no son buenas conductoras tienen que recubrirse de al-
gun metal, generalmente oro, plata o carbdn, por evaporacion en alto vacio
para poder tener una buena resolucion en las imagenes formadas. Entre las
aplicaciones de esta técnica se pueden enunmerar: determinacion de las mor-
fologias, microestructura de las dos fases de los polimeros, rugosidad de su-
perficie, superficies fracturadas y otras.
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3.14. Inmovilizacion de metales2!

Existen técnicas tradicionales para la inmovilizacién de metales por medio
de tratamiento quimico, de ultrafiltracion o de ambas, sin embargo no logran
resolver el problema por completo. Se utilizan con frecuencia, agentes quela-
tantes como polimeros o copolimeros en forma de hidrogeles, con grupos fun-
cionales que forman enlaces de coordinacion con metales pesados 26] Varios
métodos se han desarrollado para remover metales pesados desde soluciones
acuosas 0 agua de desechos con polimeros.

Los primeros estudios de interaccién de polimeros con iones metdlicos,
se han realizado con resinas de intercambio i6nico. En este trabajo se hizo
la sintesis de un polimero tipo peine PAAc,.;-g-4VP capaz de retener un ion
metalico, y se utilizé como técnica para cuantificar el cobre inmovilizado, la ti-
tulacion espectro-fotometrica uv-vis.



Capitulo 4

Desarrollo experimental

4.1. Materiales

4.1.1. Acido acrilico (AAc)

El acido acrilico es un liquido incoloro que desprende un olor irritante a
temperatura (25°C) y presion normal (1 atm), tiene un punto de fusion de 12°C,
un punto de ebullicion de 141.6°C. Es miscible en agua. El AAc fue obtenido
de Aldrich Chemical Company, se purificé mediante destilacion al vacio a una
T>60°C, con el objeto de eliminar los inhibidores que normalmente se utilizan
para controlar el proceso de homopolimerizac6n y evitar que exista contami-
nacién en los injertos que posteriormente se realizaran. El proceso de desti-
lacién que se sigui6 se describe a continuacion:

1) Se monta el equipo de destilacion como se indica en la Fig. 4.1.

2) Se toma &cido acrilico al 99 % de pureza directamente de reactivo base, se
toma una cantidad aproximadamente de 100ml.

3) Cuando comience a destilar el AAc, sale un liquido opaco conocido co-
mo cabeza del destilado que se recogera en un matraz bola. Una vez que
comience a salir un liquido transparente, el matraz bola se retira y se recoge el
AAc puro en un segundo matraz bola. La parte final, que es la cola del desti-
lado, se recoge en el mismo matraz bola donde se recogio la cabeza para ser
purificados posteriormente.

4) El AAc destilado se envasa en un frasco ambar debidamente sellado con
parafilm y se pone en el refrigerador, para evitar tanto la accién de la luz como
el calor provocando la homopolimerizacion.

43
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Figura 4.1: Esquema del sistema de destilacion a presion reducida

4.1.2. 4-vinilpiridina (4VP)

La 4-vinilpiridina es un liquido café-rojizo con un olor irritante, puede causar
dolor de cabeza, nauseas, dolor de garganta, en la piel puede absorberse, pro-
duciendo enrojecimiento. La 4-VP fue obtenida de Aldrich Chemical Company,
se purificd con la misma técnica que el AAc, mediante destilacion a vacio a una
T>60°C, con el objeto de eliminar los inhibidores que normalmente se utilizan
para controlar el proceso de homopolimerizacén y evitar que exista contami-
nacion en los injertos que posteriormente se realizaron.

La 4VP se envasa en un frasco ambar debidamente sellado con parafilm y
se pone en el refrigerador, para evitar tanto la accion de la luz como el calor
provocando la homopolimerizacion, ya que esta tiene una duracion de una se-
mana, debido a que se oxida muy facilmente.
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4.2. Preparacion del gel de poliacido acrilico (PAAc)
mediante el método de irradiacion directo

De trabajos previos, realizados en el instituto, se observé que la concen-
tracion optima para preparar estos geles es 1:1 en volimenes de &cido acrilico
y agua destilada, ya que comparado con otros solventes como el tetrahidrofura-
no (THF) o acetona, el numero de radicales libres en el sistema y el rendimien-
to de formacién de éstos aumentan considerablemente al ser irradiados con la
fuente de Cobalto.

El proceso para la realizacién del hidrogel se menciona a continuacién:

1.- Se destild &cido acrilico a presion reducida (ver apartado 4.1).

2.- Se prepar6 una solucién 7.3 M, es decir (1:1) de acido acrilico y agua des-
tilada.

3.- Dicha solucion (paso 2) se pone en tubos de vidrio pyrex de aproximada-
mente 30 cm de longitud y 7 mm de diametro.

4.- Durante un tiempo de 20 min se burbuje6 la solucién con argoén, para des-
plazar el oxigeno que pudiera reaccionar durante la irradiacion y asi evitar la
formacion de peroxidos.

5.- Transcurrido el tiempo (20 min) se procede a sellar el tubo que contiene la
solucion y se irradia en el Gammabeam 651-PT cuya fuente es de cobalto 60;
las condiciones seleccionadas fueron: dosis de 10 kGy y a una razén de dosis
de 7 kGy/h.

6.- El gel que se obtuvo se retiré del tubo de vidrio, se determinaron sus carac-
teristicas fisicas (longitud, diametro y peso) y se lava en agua por 24 horas para
eliminar todos los subproductos que se pudieron formar durante su proceso de
reticulacion (homopolimero), se corté en diferentes fragmentos de aproximada-
mente 0.5cm de longitud y 7 mm de diametro.

7.-Después del proceso de lavado, se procedi6 a secar los geles en una estu-
fa de vacio para eliminar toda el agua absorbida y asi poder utilizarlos en los
experimentos que se realizaron en este trabajo.

8.- Algunos fragmentos de PAAc se utilizaron para ser caracterizados con las
siguientes técnicas: determinacién de hinchamiento limite, determinacién del
pH critico, reversibilidad al pH, calorimetria diferencial de barrido (DSC), anali-
sis termogravimétrico (TGA), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y microscopia
electronica de barrido (SEM).

9.- Finalmente, los resultados de caracterizacion del gel de PAAc fueron utiliza-
dos para comparar los resultados de caracterizacion de los geles con el injerto
de 4VP y su inmovilizacién.
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4.3. Mecanismo de polimerizacion del gel de PAAc

En la primera parte del mecanismo (Fig. 4.2) el agua y el acido acrilico se
somete a radiacién v, el cual interaccionan con la radiacion pasando a un esta-
do activado, posteriormente a un estado excitado y finalmente forman radicales
(1), el radical reactivo es el iniciador, empieza la polimerizacién adicionandose
al doble enlace generando una ruptura homolitica. Este radical reacciona con
el atomo primario de la parte vinilica del acido acrilico (2), para formar un en-
lace radical-carbono. A su vez el electron desapareado se localiza en el carbén
secundario del acido acrilico (3). El paso de propagacion se lleva a cabo cuan-
do el radical secundario ataca a otra molécula de mondmero para formar otro
radical secundario (4), éste paso se repite sucesivamente hasta que haya una
terminacion de la cadena, éste es el paso en el que crece la cadena poliméri-
ca. La terminacion del mecanismo de reaccion se lleva a cabo por dos formas
principales. La primera es por combinacién (5) en la que los radicales secun-
darios de dos cadenas poliméricas diferentes se unen para formar un enlace
carbono-carbono (6), lo que incrementa el peso molecular del polimero, asi co-
mo también se producen reticulaciones. La segunda forma de terminacion es
la desproporcion (7), en la que un radical polimérico va a enlazarse intramole-
cularmente para formar un doble enlace (8) liberando un radical hidrégeno con
lo cual ya no crece la cadena polimérica. Por otra parte el radical hidrégeno
liberado va a unirse con otro radical polimérico para formar un sistema total-
mente saturado y finalizar asi, la propagacién (9) (Fig. 4.3).

4.3.1. Representacion de entrecruzamiento del gel de PAAc

Un paso fundamental dentro del mecanimos de formacion del gel de PAAc
es la recombinacién de dos macroradicales de PAAc que al reaccionar forman
un enlace covalente lo que representa en la estructura del gel un punto de en-
trecruzamiento (Fig. 4.4).
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Figura 4.2: Mecanismo de formacion de radicales, de iniciacion y propagacién
de la polimerizacion de AAc
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Figura 4.3: Mecanismo de terminacion de la polimerizaciéon de AAc
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Figura 4.4: Combinacion de dos macroradicales

4.4. Injerto de 4-vinilpiridina (4VP) en el gel de poliaci-
do acrilico (PAAc)

Una vez obtenido el gel de PAAc se procedi6 a injertar sobre esta matriz un
nuevo mondmero, la 4-vinilpiridina (4VP), para formar el copolimero tipo peine
que presente respuesta a estimulo externo como pH.

El procedimiento para realizar el injerto fue el siguiente:

1.- Se destilo la 4-vinilpiridina a presion reducida (ver apartado 4.1).

2.- Se prepard una solucién 4.6 M (1:1) de 4-vinilpiridina y disolvente (etanol/a-
gua (92:8) o bien tolueno).

3.- Se tom6 un fragmento de gel de PAAc y se determinan sus dimensiones
fisicas: peso, longitud y diametro; posteriormente se deposito en un tubo de
ensaye junto con la solucion de 4VP, durante 2h (tiempo estimulado en que
absorbe un maximo del solvente).

4.- Una vez transcurrido el tiempo de hinchamiento en la solucién, el gel hin-
chado se retira de la misma y se pone en un nuevo tubo de ensaye en el cual se
hara circular gas inerte (argén), durante 20 minutos, para desplazar el oxigeno
presente y evitar subproductos de reaccion durante su irradiacion.
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5.- Al concluir este tiempo, los tubos se sellan para preservar la atmosfera i-
nerte y se irradia en el Gammabeam 651-PT; a una razén de dosis de 7 kGy/h.
6.- Las dosis de irradiacion seleccionadas para las muestras variaron desde 1
hasta 15 kGy con la finalidad de obtener injertos bajos, como se podra obser-
var en los resultados que se presentan posteriormente.

7.- Concluido el tiempo de irradiaciéon de las muestras, se retiraron del tubo y
se les extrajo todo el mondémero que no polimerizé y el polimero que no se
reticulo con dimetilformamida (DMF) por 12 hrs y posteriormente con metanol
(MeOH), para eliminar todo tipo de residuos.

8.- Al pasar las 16 h de la extraccion, los injertos se retiran de los disolventes
y se ponen a secar en un desecador de vacio y posteriormente en una estufa
de vacio, hasta eliminar las ultimas trazas de humedad.

9.- Una vez que estan secos los hidrogeles, se vuelven a pesar para calcular el
porcentaje de injerto que éstos tuvieron en funcién de la dosis de irradiacion.
9.1.-Para calcular el % de injerto de la 4VP en el copolimero sintetizado me-
diante radiacién ionizante, se recurre a la siguiente formula:

9.2.- La forma de calcular el % de hinchamiento que hay en el copolimero

Yo injerto =  ——--—mmmmmmme e x 100

Donde:
We = Peso del hidrogel tipo peine seco
Wg = Peso del gel de PAAc seco

tipo peine es a través de las misma formula utilizada para calcular el % de
hinchamiento en el gel de PAAc.

10.- Los hidrogeles tipo peine se caracterizaron y los datos obtenidos se pre-
sentan en la parte de resultados. Entre las caracterizaciones utilizadas para
obtener los datos fueron: determinacion del hinchamiento limite, pH critico, re-
versibilidad al pH.

11.- Por dltimo se ocuparon otras técnicas de caracterizacion como son: calori-
metria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA), micros-
copia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de infrarrojo (FTIR).
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4.5. Mecanismo de reaccion de Injerto de 4-vinilpiridina
(4VP) en el gel de poliacido acrilico (PAAc)

Al ser irradiada la molécula se excita y sufre un rompimiento en el polia-
cido acrilico (10) en el carbono terciario. Este radical reacciona con la parte
vinilica de la 4-vinilpiridina (11), para formar un enlace radical-carbono. A su
vez el electron desapareado se localiza en el carbén secundario de la parte
vinilica (12). El paso de propagacion se lleva a cabo cuando el radical secun-
dario ataca a otra molécula de mondédmero para formar otro radical secundario
(13), éste paso se repite sucesivamente hasta que haya una terminacién de
la cadena, éste es el paso en el que crece la cadena polimérica (Fig. 4.5). La
terminacion del mecanismo de reaccion se lleva a cabo por dos formas princi-
pales. La primera es por combinacion (14) en la que los radicales secundarios
de dos cadenas poliméricas diferentes se unen para formar un enlace carbono-
carbono (15), lo que incrementa el peso molecular del polimero. La segunda
forma de terminacion es la desproporcion (16), en la que un radical polimérico
va a enlazarse intramolecularmente para formar un doble enlace (17) liberan-
do un radical hidrogeno con lo cual ya no crece la cadena polimérica. Por otra
parte el radical hidrégeno liberado va a unirse con otro radical polimérico para
formar un sistema totalmente saturado y finalizar asi, la propagacién (18) (Fig.
4.6).
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Figura 4.5: Reaccién de injerto de la 4VP en el gel de PAAc

4.6. Determinacién del hinchamiento limite del gel de
PAAc

La determinacién del hinchamiento limite es la primera prueba de caracte-
rizacion, es decir, el tiempo que tarda en absorber la mayor cantidad de agua
dentro de la red formada y llegar al equilibrio. Para realizar esta caracterizacion
se siguieron los pasos descritos a continuacion:

1.- Se toma un fragmento de gel de PAAc y se determinan sus dimensiones
fisicas (peso, diametro y longitud), se deposita en un frasco con agua.

2.- Se midio el peso en diferentes tiempos, comenzando con tiempos tan cor-
tos como 10 minutos y finalizando con tiempos de horas o incluso dias.

3.- Transcurrido el tiempo establecido para la medicion, el gel se retiré del agua
y se tomaba el peso de la muestra, calculandose el % de hinchamiento del gel
de acuerdo a la formula antes mencionada.
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Figura 4.6: Reaccién de injerto de la 4VP en el gel de PAAc

4.7. Determinacion de pH critico del gel de PAAc

Otra prueba de caracterizacion de los geles sintetizados fue la de su com-
portamiento al pH, en donde se estuvo variando el pH de las soluciones para
realizar esta prueba, por lo que a continuacion se describe la preparacion de
las mismas.

1.- Se preparo un 1 litro de solucion de fosfato de sodio (NaaHPO4) 0.2M y 1
litro de acido citrico (C4gHgO7) 0.1M

2.- Una vez preparadas las soluciones, en la Tabla que se presenta a conti-
nuacién y de acuerdo a los volimenes ahi mencionados, se mezclaron en las
proporciones correctas para obtener las soluciones amortiguadoras utilizadas
en la caracterizacioén:
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pH Cs H807(ml) NaQHPO4(mI)
2.2 98.0 2.0
3.0 79.5 20.5
3.8 64.5 35.5
4.6 53.5 46.5
5.0 48.5 51.5
5.4 44.5 55.5
5.8 39.5 60.5
6.2 33.5 66.5
7.0 17.5 82.5
8.0 2.5 97.5

Una vez preparadas las soluciones amortiguadoras, para determinar el va-
lor del pH critico del gel de PAAc se procedio a realizar la caracterizacion de la
siguiente manera:
3.-Se miden sus propiedades fisicas (peso, longitud y diametro) del gel de
PAAc, pero el mas importante es el peso y se registra como peso inicial.

4.- El pedazo de hidrogel de PAAc se sumerge en un frasco que contenga la
solucién amortiguadora correspondiente: 2.2, 3.0, 3.8, 4.6, 5.0, 5.8, 6.2, 7.0,
8.0; el frasco se mantiene en un bafio maria a temperatura ambiente controla-
da de 25°C. El hidrogel de PAAc debe permanecer 48 horas en cada solucién
amortiguadora, ya que este tiempo es el tiempo de hinchamiento limite.

5.- Al término de cada tiempo de hinchamiento limite, el hidrogel se extrae del
frasco y se retira el excedente de agua con papel y se pesa, dicho peso se
registra como el peso final y se determina el % hinchamiento, mientras tanto
se procedio a cambiar el hidrogel de la solucion y se repite el mismo procedi-
miento de los pasos 4 y 5.

6.-Se elabora una grafica de % Hinchamiento vs pH para determinar el pH
critico de la solucién a la mitad de inflexion de la curva.

4.8. Determinacion de la reversibilidad de la transiciéon
de acuerdo con el cambio del pH en el gel de PAAc

Otra prueba de caracterizacién es la determinacion de la reversibilidad de
la respuesta al pH o el comportamiento que el gel presentara al variar el pH de
la solucién amortiguadora en el que se encuentre. Para la caracterizacion se
procedio de la siguiente manera:
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1.- Se sumerge un pedazo de gel de PAAc, previamente pesado (sera nuestro
peso inicial) en un frasco con solucién amortiguadora de pH=2.0, donde este
se encuentra por debajo del pH critico del gel de PAAc, en un bafio de tempe-
ratura controlada de 25°C.

2.- Al pasar las 48 horas, tiempo que corresponde al hinchamiento limite del
gel, se retir6 de la solucién amortiguadora, se sec6 y se peso, dicho peso se
considerd como peso final.

3.- Terminado de pesar el gel, esté se coloca en otro frasco con solucion amor-
tiguadora de pH=8.0 que es un valor por encima del pH critico del gel de PAAc,
se mete al bafio de temperatura controlada de 25°C.

4.- Se repite la misma operacién descrita en el paso 2.

5.- Una vez pesada la muestra se coloca en el frasco de pH= 2.0 y se vuelve a
calcular el % de hinchamiento una vez transcurridas las 48 horas.

6.- Se vuelven a repetir de los pasos 3 al 5 hasta tener los puntos suficientes
para poder trazar la grafica del efecto de respuesta del pH (o reversibilidad al
pH).

7.- Finalmente, se traza la grafica del % de hinchamiento con respecto al tiem-
po en unidades de horas.

4.9. Determinacién del hinchamiento limite del injerto
tipo peine (PAAc,.-g-4VP)

Se procedio de la misma manera que con el hinchamiento limite del gel de
PAAc, el hinchamiento se realiz6 en agua a temperatura ambiente. Aunque en
este caso se trabajé con dos diferentes intensidades de dosis, asi como difer-
entes disolventes para el monémero de 4VP, por lo que fue necesario hacer 2
pruebas de hinchamiento limite.

4.10. Determinacién del pH critico de los injertos tipo
peine (PAAc,.-g-4VP)

Otra prueba méas de caracterizacién del injerto tipo peine, fue la de su
comportamiento a diferentes pH, se procede de la misma manera que en el
apartado 4.7 y de igual manera que en el apartado anterior (apartado 4.9) se
determinaron 2 pH criticos por el motivo antes mencionado.
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4.11. Determinacién de la reversibilidad al pH de los
injertos tipo peine (PAAc,.-g-4VP)

Los hidrogeles se caracterizaron en su reversibilidad al pH, variandolo des-
de valores acidos hasta bésicos. Para realizar esta caracterizacién se siguieron
los pasos a continuacién mencionados:

1.- Se seleccionan 4 hidrogeles tipo piene de PAAc,.;-g-4VP (de diferente in-
tensidad de dosis y diferente disolvente), los 4 con diferentes valores de % de
injerto.

2.- Los hidrogeles previamente pesados, se sumergen en frascos con solucién
amortiguadora de pH=2.0 a una temperatura de 25°C.

3.- Transcurridas 48 horas, tiempo que corresponde al hinchamiento limite de
la matriz polimérica del hidrogel, se retiran de la solucién e inmediatamente se
pesan.

4.- Terminando de pesar los hidrogeles, se colocaron en otros frascos con solu-
ciones amortiguadoras de pH=8.0 y posteriormente sumergidos en un bafo
maria a temperatura de 25°C.

5.- Se repite la misma operacién descrita en el paso 3.

6.- Una vez pesadas las muestras se colocaron en los frascos de pH=2.0 y se
calcula el % de hinchamiento una vez transcurridas las 48 horas del tiempo de
hinchamiento.

7.- Se vuelven a repetir de los pasos 4 al 6 hasta tener los puntos suficientes
para poder trazar la gréfica.

8.- Finalmente, se traza la grafica del % hinchamiento con respecto al tiempo
en unidades de hora.

4.12. Caracterizacion de los hidrogeles tipo peine PAAc-
4¢1-9-4VP asi como de la matriz de PAAc, por medio
de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido se realiz6 en un
equipo DSC, marca TA Instruments modelo 2010 y a continuacién se describen
los pasos seguidos:

1.- Se calibra el equipo mediante el calentamiento de una muestra de indio (In)
en charolas herméticas de aluminio, calentando a una velocidad de 10°C/min,
hasta una temperatura aproximadamente de 350°C, o hasta su punto de fusion,
este valor se compara con el valor de fusion teérico y la diferencia entre ambos
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valores se utiliza para calibrar la temperatura.

2.- Se utilizaron entre 2 y 10 mg de muestra en una charola de aluminio el cual
se encapsula por medio de una prensa.

3.- Para tener una referencia se encapsula también una charola hermética de
aluminio sin contenido alguno.

4.- La muestra y la referencia se colocan dentro del equipo siendo colocada la
muestra de referencia en la parte posterior de donde se hace el barrido y se
corre a una velocidad de barrido de 10°C/min en un intervalo de temperatura
de -50°C300°C, en atmosfera de nitrégeno con un flujo de 60cm?/min.

5.- Durante el experimento el equipo registra un termograma del cual se ob-
tienen la temperatura de transicion vitrea (T,) y la temperatura de fusion (T,,)
de la muestra.

4.13. Caracterizacion a través de la Espectroscopia de
Infrarrojo de los hidrogeles tipo peine PAAc,.-g-
4VP

La forma de preparar las muestras se menciona a continuacién:
1.- Se selecccionan los hidrogeles tipo peine (PAAc,.-g-4VP) con mayor y
menor porcentaje de injerto de 4VP, asi como un gel de PAAc.
2.- Se dejaron hinchando un par de horas (en agua), y posteriormente se les
puso hidrégeno liquido esto con la finalidad de endurecerla y facilitar la molien-
da utilizando un mortero de agata.
3.- Se caracterizan en el equipo de espectroscopia de infrarrojo.
4.- Se obtiene el espectro caracteristico del hidrogel de PAAc asi como del
injerto PAAc-g-4VP y se hace una comparacién entre ellos para observar los
grupos funcionales caracteristicos.

4.14. Inmovilizacion de iones metalicos de Cu™?

1.-Se prepara una solucion de CuCl;-2H50, a una concentracion 0.1M, que
se emplea como el pH natural.
2.-Se agregaran 5 ml de solucién 1 en un tubo de ensaye con 5 mg de hidrogel
(PAAc,.;-g-4VP) previmanete molido y se deja hinchar en la solucion a tempe-
ratura ambiente (25°C) durante 24 h con agitacion mecénica (60 rpm).
3.-Después de las 24 h se decanta la solucion, obtendremos el hidrogel de
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(PAAc,.;-g-4VP) tenido de color azul, lo que nos indica que efectivamente hubo
inmovilizacién del ién Cu™2.

4.-Ya preparada las respectivas soluciones y transcurrido el tiempo de hin-
chamiento de los hidrogeles en la solucién 1, se procede a la calibracion del
espectrofotdmetro. Se usa agua bidestilada como blanco en la celda de cali-
bracién del aparato, es decir, se calibra el espectrofotometro con dicha solu-
cion.

5.-Se elabora la curva de calibracién para la solucién 1.

6.-Para elaborar la curva de calibracién se usan 5 ml de Cu*™? y 5 ml de ED-
TA y se afora con agua bidestilada en un matraz aforado de 50 ml. Se sigue
este procedimiento bajando la cantidad en ml de Cu™? 0.1M una unidad por
vez y se registra la absorbancia. Se construye la curva de calibracion con las
absorbancias registradas con respecto a la concentracién de cobre.

7.-La solucién de Cu™? obtenida en el paso 3 se mezcla con EDTA (1 ml de
cada uno) y se afora a 10 ml (agua bidestilada), se coloca en la celda de medi-
cion del equipo espectrofotométrico UV-Vis.

Se mide la absorbancia en el espectro visible en el intervalo de longitud de
800-500 nm y se registra el valor de la absorbancia maxima durante el barrido.
La absorbancia maxima ocurre a la longitud de onda de 745 nm. Este procedi-
miento se realiza para cada una de las disoluciones preparadas.

8.- Los valores de absorbancia maxima obtenidos se usan para determinar la
concentracion de cobre inmovilizado por el sistema de hidrogel. Se sustituye el
valor de la absorbancia maxima en la ecuacion de la curva de calibracion y se
obtiene la concentracién correspondiente.
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Resultados

5.1. Hinchamiento limite del gel de PAAc en agua

it 3

Hinchamlento (%)

Figura 5.1: Hinchamiento limite del hidrogel de poli(acido acrilico) en agua a
25°C

En la Figura 5.1 muestra los porcentajes de hinchamiento en agua destila-
da (25°C) para el hidrogel de PAAc. El liquido impide que la red polimérica se
colapse, mientras que la red impide que el liquido fluya libremente. Se aprecia
que el hinchamiento es rapido durante las primeras 36h y se va haciendo mas
lento hasta que se alcanza el equilibrio en aproximadamente 48h; esto debido
a que el hichamiento limite inicial es un proceso, principalmente a la pene-
tracion del agua en el polimero a través de difusién y capilaridad para después

59
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ser absorbida por lo grupos hidrofilicos del acido acrilico. Esta prueba ayudé a
determinar el tiempo con que se deben realizar las pruebas de determinacion
de pH critico y reversibilidad al pH cuyos resultados se describen mas adelante.

5.2. Hinchamiento limite del gel de PAAc a diferentes
tamanos de muestras

Hinchamiento (%)

L] 10 20 30 40 50
Tempo(h)

Figura 5.2: Hinchamiento limite de PAAc a diferentes longitudes: A
0.5cm; 00 0.3cm y ¢ 0.2cm; razén de dosis 10kGy, 94 % de reticulacion.

Como se puede observar en la Figura 5.2, no importa que tan grande o
pequeno es el hidrogel, ya que como se trata de la misma molécula de acido
acrilico y al polimerizarse no pierde ninguna de sus propiedades que es la de
absorber agua. Por lo tanto se puede trabajar con diferentes longitudes del gel
de PAAc pero en la realizacién de los demas ensayos se traté de ser constante
en cuanto a la longitud (0.5 cm).
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5.3. pH critico del gel de PAAc

Hinchamlents (%)
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Figura 5.3: Determinacion del pH critico en el hidrogel de PAAc

La Figura 5.3 muestra la variacion del porcentaje de hinchamiento en fun-
cion del pH para determinar el pH critico del polimero de &cido acrilico. Se
observa que después del pH critico (determinado en 4.6) los porcentajes de
hinchamiento son mayores, ya que a partir de este punto los grupos ioniza-
bles que son los grupos carboxilicos se desprotonan al estar arriba del valor
del pKa (=~ 4,3), lo que causa que la densidad de carga aumente provocando
que el hidrogel se hinche (comportamiento hidrofilico), a valores por debajo de
su pKa tiene un comportamiento hidrofébico en donde las moléculas de acido
acrilico estan formando dimeros, es decir que no absorben grandes cantidades
de agua y por lo tanto el hinchamiento es menor.

5.4. Hinchamiento limite en dos diferentes soluciones
amortiguadoras

En la Figura 5.4 muestra la variacion del hinchamiento limite en dos solu-
ciones amortiguadoras, donde se observa que en un medio &cido (pH= 2.1)
hay un menor porcentaje de hinchamiento esto debido a que los grupos car-
boxilicos estan protonados, lo que ocasiona un comportamiento hidrofébico, sin
embargo cambiando de medio (basico pH= 9.2) presenta un gran porcentaje
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Figura 5.4: Determinacion del hinchamiento limite de geles de PAAc en dife-
rentes medios, omedio acido (pH=2.1) y [J medio basico (pH=9.2)

de hinchamiento, (comportamiento hidrofilico) debido a que el grupo carboxili-
co esta por arriba del pKa, lo que ocasiona que se desprotone el grupo car-
boxilico y haya afinidad hacia el medio.

5.5. Reversibilidad al pH del gel de PAAc

Una de las principales propiedades que debe tener un sistema polimérico
sensible a un estimulo, en este caso al pH, es que debe ser reversible, por lo
que se le realizaron las pruebas del efecto de respuesta al pH del hidrogel de
PAAc (Figura 5.5), utilizando para ello dos soluciones amortiguadoras: una de
pH acido (2.2) y otra de pH basico (8.0), lo que nos deja apreciar claramente
que la respuesta del hidrogel de PAAc es reversible, es decir no se pierde la
propiedad de respuesta al pH aunque se haga la determinacién repetidas ve-
ces. En soluciones acidas, por debajo de su pH critico, los grupos ionizables
se encuentran protonados, pero en soluciones alcalinas, por arriba del valor de
pH critico, los grupos carboxilicos se desprotonan provocando un aumento en
la densidad de carga en el hidrogel la cual es contrarrestada por efecto de és-
mosis donde las moléculas de agua entran al gel para diluir estas cargas que
se encuentran fijas para que entonces el potencial quimico quede en equilibrio.
El hidrogel atrapa iones cuando estd sumergido en la solucién amortiguadora,
por lo que es de esperarse que al llevar a cabo el experimento se modifique un
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Figura 5.5: Reversibilidad del pH en el gel de PAAc

poco el pH de las soluciones y entonces la curva no sea perfecta, sin embargo
la tendencia que se observa deja muy claro el efecto de la respuesta del ma-
terial.

5.6. Analisis en la determinacién de las variables op-
timas de injerto de 4-vinilpiridina (4VP) sobre la
matriz de gel de PAAc, con diferente relacion de
4VP/H,0

En la Figura 5.6 se muestra la relacion de %vol. del monémero 4VP vy el
disolvente H20, en la que se observa que a medida que aumenta la relacién
%vol de 4VP, se obtienen injertos bajos, algo ideal para la realizacién de dicho
experimento, en el que se requieren % de injerto de 4VP bajos del orden del
10 0 20 %. Anteriormente han trabajado con el monémero 4VP y han encontra-
do que un disolvente ideal es tqueno[28], ya que es miscible con el monémero
4VP al mezclarlos, el disolvente de agua no es tan miscible, pero se encontro
gue en cuanto a % de injerto obtenido da resultados con los que se desea tra-
bajar. La concentracion a la que se alcanza el maximo % injerto es de 60/40,
abajo de esta concentracién la solucion esta mas diluida y la probabilidad de
interacccion de los radicales libres es més baja, por otra parte a mayores %
de 4VP el % de injerto disminuye debido a una mayor probabilidad de re-
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15

Figura 5.6: Pruebas de injerto de 4VP sobre la matriz de PAAc, con diferente
relacién de %vol. del monémero 4VP/H;O; ¢ 60/40; % 50/50; M 70/30 y A
80/20

combinacién de los radicales formados, también se observa de la gréafica que
en general a 10kGy se obtienen los % de injerto maximos, excepto para la
concentracion optima de 60/40 en donde solo se requiere aproximadamente
7.5kGy.

5.7. Injertos de 4-vinilpiridina con dos diferentes disol-
ventes (H,O y tolueno) en la matriz de gel de PAAc

En las Figuras 5.7 y 5.8 se muestran el comportamiento de los porcenta-
jes del mondémero 4-vinilpiridina (4VP) injertado sobre el hidrogel de PAAc,
con los dos diferentes disolventes (agua y tolueno) variando la intensidad de
dosis. Se observa el comportamiento que hay cuando se trabajé con una in-
tensidad de 7.3 kGy/h, con los disolventes (H2O y tolueno), el porcentaje del
mondmero cambié considerablemente en el agua respecto al tolueno, sin em-
bargo al cambiar la intensidad (11.3 kGy/h) se observé un porcentaje de injerto
muy similar. Esto se debe a que mayores intensidades el injerto compite con la
recombinacién de radicales primarios, ya que al haber una alta concentracién
de radicales éstos estdn mas cercanos unos a otros y se recombinan y que a
una intensidad alta la radiacién forma radicales en cantidades importantes a
pesar de que el tolueno es un compuesto aromatico con mayor resistencia a la
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Figura 5.7: Injerto de 4VP con los disolventes (#)aguay (A)tolueno, en la matriz
de gel de PAAc, con una intensidad de dosis de 7.3 kGy/h
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Figura 5.8: Injerto de 4VP con los disolventes (l)agua y (#)tolueno en la matriz
de gel de PAAc, con una intensidad de dosis de 11.3 kGy/h

La seleccion del disolvente depende de varios parametros, incluyendo la
solubilidad del monémero en el disolvente, las propiedades de hinchamiento
de la estructura polimérica en el cual se va a injertar. La miscibilidad de los
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disolventes en caso de que sea mas de uno, la generacion de radicales libres
en presencia del disolvente. ElI % de injerto es mayor en agua, debido a que
la radiacion ionizante forma *OH y *H en ésta y son estos radicales principal-
mente los que inician el proceso de reticulacién, sobre todo a intensidades de
radicién menores.

5.8. Hinchamiento limite del injerto de 4VP sobre la
matriz de gel de PAAc

De las Figuras 5.9 y 5.10 observamos que el comportamiento del hin-
chamiento limite disminuye con respecto al hinchamiento limite del gel de
PAAc, y esto se debe a que tenemos el grupo amina en la 4VP, que es menos
hidrofilico, con un par de electrones libres lo que ocasiona que este forme
puentes de hidrogeno, al igual que el PAAc, con el grupo carboxilico. Pero el
hinchamiento limite se observa en un tiempo de 20 a 22h, menor que el ob-
servado para el gel de AAc, debido a las cadenas libres de 4VP injertadas en
el gel de PAAc. La dismunucidn del tiempo de hinchamiento en el equilibrio es
importante, ya que uno de los objetivos de la formacién del sistema tipo peine
es el de disminuir el tiempo de respuesta. En nuestro caso, éste disminuyo de
48 a 22 h.

E E

Hinchamlento (%)
g

Figura 5.9: Hinchamiento limite del gel tipo peine PAAc.;-g-4VP con una in-
tensidad de dosis de 7.3kGy/h con un % de injerto de 20 %(4) y 53 % (H)
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Figura 5.10: Hinchamiento limite del gel tipo peine PAAc-g-4VP con una inten-
sidad de dosis de 11.3 kGy/h, con un % de injerto de 18 %(A) y 22 % (4)

Observamos que al variar la intensidad de dosis, no afecta el tiempo de
hinchamiento, este debe depender del % de injerto solamente.

5.9. pH critico del gel tipo peine PAAc,.,-g-4VP, con
diferentes intensidades

En la Figura 5.11 observamos el pH critico del gel tipo peine PAAc-g-4VP,
donde se observa que independientemente tanto la intensidad de dosis, como
el disolvente (agua o tolueno), el pH critico se desplaza a pH mas altos de
alrededor de 5.5 con respecto al del gel de PAAc el cual se encontr6 a 4.5,
debido a la interaccién del grupo N: de la 4VP, con el grupo COOH del AAc,
que forman puentes de hidrogeno y se traslapa con el pH critico de la 4VP que
se encuentra en 5.1.
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Figura 5.11: pH critico del gel tipo peine PAAc,.;-g-4VP con 20(M) y 53(¢) %
de injerto
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5.10. Reversibilidad al pH del gel tipo peine PAAc-g-
4VP

La Figura 5.12 presenta la reversibilidad al pH de los hidrogeles tipo peine
de PAAc-g-4VP y como se puede observar, el porcentaje de hinchamiento de
los hidrogeles tipo peine aumenta cuando el valor de pH esta por encima que
su pH critico (pH=>5.5). Por otro lado, cuando el pH de la soluciéon es mas bajo
que pH critico, disminuye, por lo que el hidrogel se colapsa. La reversibilidad
del sistema tipo peine es tan buena como la del gel de PAAc solo.
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Figura 5.12: Reversibilidad al pH del gel tipo peine PAAc,.;-g-4VP a pH de 2.1
y de 8.0
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5.11. Calorimetria diferencial de barrido de los hidro-
geles tipo piene PAAc,.-g-4VP
Para comparar los cambios que presenta el PAAc al ser injertado se ob-

tuvieron tres termogramas: PAAc, PAAc,;-g-4VP irradiado a 15kGy, con 25 %
de injerto y PAAc,;-g-4VP irradiado a 5kGy, con 20 % de injerto.

129.43°C
136.15°C(H)

104 198.83°C
14283°C 8.228cally

Heat Flow (mcal/sec)

21319°C

“Tw0 s 0 s0 00 180 200 250
Temperature ("C)

Figura 5.13: Termograma de DSC para PAAc

La Tg para el PAAc,; testigo se encuentra en un valor de 142°C (Fig. 5.13),
mientras que injertado se desplaza a 119 o 138°C dependiendo del % de
injerto y de la dosis.

Las muestras injertadas (PAAc,.;-g-4VP) fueron caracterizadas mediante
calorimetria diferencial de barrido; el hidrogel tipo peine PAAc-g-4VP irradiado
a 15 kGy (25 % de injerto) Fig. 5.14 presenta una temperatura de transicion
vitrea de 119.4°C, mientras que a menores dosis, en este caso 5kGy (20 % de
injerto), la Tg se acerca méas a la Tg del gel de PAAc en esta caso a 138°C
(Fig. 5.15), con lo cual podemos concluir que a mayor % de injerto hay una
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Figura 5.14: Termograma de DSC para hidrogel tipo peine PAAc,;-g-4VP con

25 % de injerto irradiado a 15kGy

disminucion en el valor de Tg, ya que se tiene en el sistema la 4VP.
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Figura 5.15: Termograma de DSC para hidrogel tipo peine PAAc,;-g-4VP con
20 % de injerto, irradiado a 5kGy

5.12. Analisis termogravimétrico

En el analisis termogravimétrico para el PAAc,.; presenta una temperatura
de descomposicién de 215°C a un 10 % en perdida de peso y un residuo de
17.3 % a 600°C. Mientras que para los injertos (PAAc,.;-g-4VP) con un 70 % de
injerto la temperatura de descomposicion esta a 251°C y un residuo de 40.6 %
a 600°C y con un 52 % de injerto, la temperatura de descomposicién se en-
cuentra en 231°C y un residuo de 24.1 % a 600°CSe observa una temperatura
de descomposicion en aproximadamente 230°C para el &cido acrilico debida
a la eliminaciéon del -COOH- en forma de CO, y una segunda en aproximada-
mente 415°C debida a la descomposicién del sistema.
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Figura 5.16: TGA para PAAc, PAAc,.;-g-4VP con 53y 70 % de injerto

5.13. Espectroscopia de infrarrojo de la matriz de PAAc,
4-vinilpiridina y del hidrogel tipo peine PAAc-g-
4VP

En la Figura 5.17 se muestra la comparacion de los espectros FTIR-ATR
entre el PAAc, 4VP y del hidrogel tipo peine de PAAc(,.;)-g-4VP. Con ello se
pretende mostrar los cambios presentados en la matriz y en el injerto. La asig-
nacién de las principales sefales de cada espectro se encuentran consignadas
en las siguientes tablas (Cuadro 5.1)(Cuadro 5.2)(Cuadro 5.3).

El andlisis de las bandas de absorcién de cada espectro indica que en
el sistema PAAc,.;-g-4VP se conservan predominantemente algunas senales
caracteristicas como la del acido carboxilico (O=C-O-H sobre 3365-2500 vy
1700 cm~1, ), el grupo piridina (sobre 3075-3030 y 1638,1550,1448 cm~!) la
parte vinilica no se presenta en el espectro debido a que los enlaces insatura-
dos desaparecen en el proceso de polimerizacion.
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Figura 5.17: Espectro de infrarrojo de los polimeros de AAc, 4VP y del hidrogel
tipo peine PAAc,.;-g-4VP



CAPITULO 5. RESULTADOS 75

Grupo funcional | No. de onda cm~! | Vibracion asignada
Metilenos 2923 Vgs-GC-H-
1451 0-C-H-
Carbonilo 1704 v-C=0
Acido 3319- 2700 v-OH
1259 0-OH

Cuadro 5.1: Asignacion de las bandas mas representativas del infrarrojo de
Poliacido acrilico (PAAc).

Grupo funcional | No. de onda cm~! | Vibracion asignada
Anillo piridina 3026 Vgas-C-H-
1856 0-C-H-
1633 9-C-H-
1595 vC=C vC=N
1494 vC=C
924 vC=C
829 vC-N
1259 vC=C

Cuadro 5.2: Asignacion de las bandas mas representativas del infrarrojo de
4-vinilpiridina (4VP).

5.14. Microscopia electrénica de barrido de la matriz
de PAAc y del hidrogel tipo peine PAAc.;-g-4VP

En la Figura 5.18 se observan las fotografias de microscopia electrénica de

barrido del gel de PAAc, a diferentes amplificaciones. Esta técnica nos muestra
la morfologia, en el cual se puede hacer un comparativo de los cambios mor-
foldgicos que presenta el gel antes y después de ser injertado el monémero de
4VP.
Como se puede apreciar el gel de PAAc no presenta una arquitectura porosa
homogénea debido a la alta hidrofilicidad del gel y el contenido de agua ab-
sorbida que se tiene en la estructura aun cuando ésta se encuentra lo mas
seca posible.
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Grupo funcional | No. de onda cm~! | Vibracion asignada
Metilenos 2923 Vas-CHo-
1451 6-CHo-
Carbonilo 1704 vC=0
Acido 3319- 2700 vOH
1259
Piridina 3020 Vas-C-H-
2852 Vas-C-H-
1638 0-C-H-
1550 vC=C vC=N
1448 rC=C
829 vC-N
1259 rC=C

Cuadro 5.3: Asignacién de las bandas mas representativas del infrarrojo del
injerto PAAc,¢;-g-4VP tipo peine.

La morfologia interna de los hidrogeles tipo peine es sensiblemente dife-
rente al gel de PAAc, pues se observa una estructura reticular mas homogénea
y las ramificaciones o cadenas laterales de 4VP y a que el sistema es ahora
menos hidrofilico.

5.15. Inmovilizacion de Cu’" en el sistema polimérico
tipo peine PAAc.;-g-4VP

Como un resultado preliminar a un estudio futuro, se cuantificé el % de
Cu?* inmovilizado en una muestra del sistema tipo peine con un 20 % de injer-
to. Esta técnica fue de gran utilidad para cuantificar la inmovilizacién de Cu?*
en el sistema polimérico tipo peine. Para esto se realizd una curva de cali-
bracién de CuClsy, con un pH=4.2 y a una longitud de onda de 740 nm. En
la curva de calibracién, Figura 5.20, del CuCl; muestra un grado de correla-
cion aceptable. Por lo que el método es apropiado para realizar la cuantifi-
cacion. Con la ayuda de esta curva se determino la cantidad de Cu®* en el
sistema PAAc,;-g-4VP con un 20 % de injerto y una intesidad de radiacién de
7.3kGy/h, se encontré que se inmoviliza alrededor de 20 mg de Cu?* /g de
muestra de PAAc.;-g-4VP.
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Figura 5.18: Vista transversal con diferentes aumentos: 3,500, 5,000 y 10,000
de la micoscopia electrénica de barrido del gel de PAAc con 94 % de reticu-
lacion
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Figura 5.19: Vista transversal con diferentes aumentos: 1,000, 2,000 y 3,500
de la micoscopia electrénica de barrido del gel de PAAc,;-g-4VP con 25 % de
injerto
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Conclusiones

Se logro sintetizar tanto el hidrogel de PAAc que sirvio como matriz para el
injerto, como los hidrogeles tipo peine PAAc,.;-g-4VP, a través del método de
irradiacién directo, con radiacion gamma.

El método con mayor eficiencia fue cuando se formé un hidrogel de PAAc a
una dosis de 10 kGy y el injerto de PAAc,;-g-4VP a una dosis de 5 a 20 kGy,
con excelente % de injerto , del orden de 20 %, y utilizando como disolvente
para la 4VP, el tolueno debido a que en la inmovilizacién de Cu se requiere %
de injerto de 4VP pequefios para formar el compuesto de coordinacion, ya que
el mecanismo de inmovilizacion se lleva a cabo principalmente por interaccién
ionica con los COOH del PAAc y el N de la piridina.

El copolimero de injerto alcanza en 22 h el hinchamiento limite mientras
que la matriz de PAAc,,; lo alcanza en 48 h, por lo que se cumplio el objetivo
de que la respuesta al pH fuera mas rapida.

La relacion de hinchamiento depende del porcentaje de injerto y a las
interacciones tanto intermoleculares como intramoleculares de las cadenas

poliméricas injertadas, y del pH con que se lleve a cabo el hinchamiento.

El injerto de 4VP se comprobd mediante FTIR-ATR, observandosé la pre-
sencia de las bandas de los grupos caracteristicos sobre la matriz de PAAc.

El analisis térmico nos permitio corraborar los injertos realizados y la esta-
bilidad térmica.

80
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La Microscopia Electronica de Barrido muestra los cambios morfologicos
que se producen al injertar la 4VP en el gel de PAAc.

Se logro la inmovilizacién de Cu?* con el sistema tipo peine PAAC,.;-g-4VP,
faltando hacer estudios mas amplios y comparar con la inmovilizacién en otras
sustancias, asi como su liberacién del mismo y la reversibilidad del sistema.
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