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ABSTRACT

This work was carried out the synthesis of graft copolymers of sutures polypropylene,
using glycidyl methacrylate as monomers (containing epoxy groups that can be
functionalized with cyclodextrins) and acrylic acid (pH sensitive). This synthesis was
performed by pre-irradiation method using a source of oxidative ®°Co gamma radiation
(PT 651 Gammabeam Nordion International Inc.) since it is a simple and free of additives,
which allows obtaining more pure products.

We studied variables involved in the synthesis as dose, reaction time, temperature and
concentration of monomer in order to find the most appropriate values for high
percentages of the graft functionalized sutures.

The modified sutures were characterized by FTIR-ATR, Differential Scanning Calorimetry
(DSC), thermogravimetric analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM) and swelling
index.



RESUMEN

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis de copolimeros de injerto en hilos de sutura de
polipropileno, usando como mondmeros metacrilato de glicidilo (contiene grupos epoxi
gue pueden ser funcionalizados con ciclodextrinas) y acido acrilico (sensible al pH). Dicha
sintesis se realizé mediante el método de pre-irradiacidn oxidativa usando una fuente de
radiacion gamma de ®Co (Gammabeam 651 PT Nordion Internacional Inc.) ya que es una
técnica simple y libre de aditivos, lo que permite obtener productos mas puros.

Se estudiaron algunas variables involucradas en la sintesis como dosis, tiempo de
reaccion, temperatura y concentracién de mondmero con el fin de encontrar los valores
mds adecuados para obtener altos porcentajes de injerto en los hilos de sutura
funcionalizados.

Los hilos de sutura modificados fueron caracterizados mediante FTIR-ATR, Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), Analisis Termogravimétrico (TGA), Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) e indice de hinchamiento.
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Introduccion

Algunos estudios reportados en la literatura W indican gue los plasticos comunes como el
polietileno (PE) y el poli (cloruro de vinilo) (PVC) son los mds demandados (en un 30%) en
todo el mundo. Les sigue el poliestireno (PS) con un 20% vy el polipropileno (PP) con un
13%. Se estima que a largo plazo el polipropileno se perfile como el material por
excelencia en el mercado de las aplicaciones biomédicas, puesto que se trata de un
termoplastico que no solo dispone de las propiedades mas solicitadas, sino que ofrece
ademas una excelente relacién calidad-precio.

Los avances recientes en la industria textil para uso médico han promovido una
diversificacion y desarrollo de nuevos materiales para aplicaciones biomédicas. El avance
en los procedimientos médicos requiere de innovaciones en los productos que ofrecen el
comportamiento bioldgico deseado y el rendimiento en aplicaciones especificas. @) Esto
requiere conocimiento profundo de los textiles y las biociencias para producir materiales
apropiados. Una aplicacion clasica de los textiles estd en la produccién de suturas,
materiales para el cuidado de heridas y sistemas quirurgicos. Se ha observado que los
tejidos se vuelven mas susceptibles a la infeccidn si se usan suturas para coser el sitio de la
lesion.
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Por lo tanto, se hace necesario modificar las suturas de tal manera que puedan ofrecer
naturaleza antimicrobiana, ademas de retener sus propiedades fisicas inherentes.

Para que un polimero se pueda utilizar como componente de un sistema inteligente de
liberacion de medicamentos tiene que estar dotado de alglin grupo funcional quimico. Se
ha estudiado la modificacion de las superficies de los materiales poliméricos en muchos
campos de aplicacién usando diferentes procesos fisicos y quimicos. Entre estos procesos,
la injercion de superficies tiene muchas ventajas sobre otros métodos, incluyendo la facil
introduccion de las cadenas de injerto, asi como la localizacién exacta de las cadenas en la
superficie sin afectar las propiedades en bloque del polimero. )

El injerto por radiacién es uno de los medios para introducir las propiedades deseables en
los polimeros. Una caracteristica atractiva de la injercién por radiacién es que el tamafo
del componente injertado puede ser controlado facilmente mediante la seleccion
apropiada de las condiciones de irradiacién. )

La irradiacion de polimeros y pldsticos con radiaciéon de alta energia (rayos vy, rayos X,
haces de electrones o iones) conduce a la formacién de intermediarios muy reactivos en
forma de estados excitados, iones y radicales libres.

Este método requiere el injerto de un mondmero apropiado que contiene los sitios
funcionales en donde puede ser inmovilizado un farmaco. Este farmaco se libera en el
tejido circundante y ofrece un ambiente antimicrobiano en el sitio de la herida. Se han
realizado varias investigaciones para dotar al polipropileno de actividad antimicrobiana.

al.,® investigaron el injerto de acido acrilico sobre poli

Hegazy et
(tetrafluoroetilenhexafluoruro-propileno) con el fin de elucidar el mecanismo de injerto y

su aplicacién como membrana de intercambio de iones.

Shantora y Huang ®) estudiaron la modificacion de membranas de alcohol de polivinilo
(PVOH, PVA) mediante injertos de acido acrilico realizados con radiaciéon ionizante, para
mejorar sus caracteristicas de permeabilidad. Binh et al. 7) propusieron modificar la
superficie de peliculas de elastémeros termoplasticos (50% de metacrilato de metilo) con
acido acrilico mediante radiacién para obtener membranas de intercambio idnico, cuya
principal aplicacién es servir como soporte de enzimas.
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Los microorganismos asociados con la infeccion de una herida incluyen bacterias tanto
Gram positivas como Gram negativas. Las suturas bioestables disponibles en la actualidad
no poseen actividad antimicrobiana ante todas las bacterias y la infeccién puede crecer
durante el proceso de cicatrizacion de la herida. Por lo tanto, es interesante desarrollar
suturas por modificacién funcional que presentan actividad antimicrobiana contra varias
bacterias.

Edmiston et al ® desarrollaron la sutura Vicryl® antimicrobiana con revestimiento de
triclosan. Se observé que estas suturas fueron eficaces en la reduccién o prevencion de la
adherencia microbiana frente a aislados clinicos Gram positivas y Gram negativas.

Vicryl Plus® de Johnson & Johnson es la Unica sutura biodegradable que presenta la
naturaleza antimicrobiana.

El poli (acido acrilico) (PAAc) es un polimero sensible a estimulos, es decir que responde a
cambios de pH en el medio, y tiene la caracteristica de hincharse alrededor de un pH de 5.
Debido a lo anterior el PAAc sirve para promover la liberacién de fdrmacos. Por otro lado,
el metacrilato de glicidilo debido al grupo epdxido que presenta en su estructura,
mantiene una alta reactividad quimica ya que este grupo funcional puede emplearse en
distintas reacciones con la finalidad de formar nuevos enlaces covalentes.

Masao et al.”) lograron la sintesis del copolimero de injerto de PE-g-GMA mediante
radiacion ionizante y la subsecuente modificacion con 3,3-iminodipropionitrilo con el fin
de obtener un polimero que tenga la capacidad de complejar selectivamente iones

1. 19 modificaron peliculas de polietileno injertando GMA

metalicos. Asi mismo, Nava et a
mediante radiacion ionizante asi como la posterior inmovilizacién de ciclodextrinas en las

cadenas de GMA para la carga y liberacidn de farmacos.

En este trabajo se presenta una estrategia para modificar suturas de polipropileno con
distintos mondédmeros, como lo son el acido acrilico y metacrilato de glicidilo mediante
radiacion ionizante usando el método de pre-irradiacion oxidativa, asi como la
caracterizaciéon de dichos copolimeros, con el fin de obtener un material que tenga la
capacidad de actuar como un dispositivo con aplicaciones potenciales en la liberacién
controlada de farmacos.
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Objetivos

Objetivo general

Funcionalizacién de hilos de sutura mediante la sintesis de los copolimeros de injerto PP-
g-AA y PP-g-GMA mediante radiacion ionizante.

Objetivos especificos

e Obtener los copolimeros de injerto PP-g-AA y PP-g-GMA por el método de pre-
irradiacion oxidativa mediante radiacion ionizante.

e Determinar las condiciones mas adecuadas para llevar a cabo el injerto, mediante
el estudio de las siguientes variables: dosis de pre-irradiaciéon, concentracién de

mondmero, temperatura y tiempo de reaccion.

e Caracterizar el material obtenido mediante FT-IR, DSC TGA y SEM.
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3.1 Polimeros

La parte basica de un polimero son los mondmeros, que son las unidades quimicas que se
repiten a lo largo de toda la cadena de un polimero, por ejemplo el mondmero del
polietileno es el etileno, el cual se repite x veces a lo largo de toda la cadena.

En funcion de la repeticion o variedad de los mondmeros, los polimeros se clasifican en:

Homopolimero - Se le denomina asi al polimero que estd formado por el mismo
mondémero a lo largo de toda su cadena. Los homopolimeros a demas, contienen
cantidades menores de irregularidades en los extremos de la cadena o en ramificaciones.
La celulosa y el caucho son homopolimeros naturales. El polietileno y el PVC son
homopolimeros sintéticos.
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Homopolimero
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Figura 3.1 Estructura del homopolimero de PVC. Imagen tomada de Romero K.
Tecnopolimeros.blogspot.com
Copolimero - Se le denomina asi al polimero que estd formado por al menos 2 mondmeros

diferentes a lo largo de toda su cadena. Estas combinaciones de mondmeros se realizan
para modificar las propiedades de algunos polimeros a las necesidades especificas, por
ejemplo para reducir la cristalinidad, modificar la temperatura de transicién vitrea o para
mejorar la solubilidad.

Oz, 0,0 Ou, O
CHy —CH-—"~—CH, —CH—'
il 1

|

|

|

<. = | ~ ol
l \ ()

|

-Ef:m:— CH o
l -

Y
/)

=7 Y Uredade de Anidndo Ma%ico

Fsivona

Figura 3.2 Estructura de un copolimero. Imagen tomada de Romero K.
Tecnopolimeros.blogspot.com
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Los copolimeros mas comunes son los siguientes:

-Copolimero al azar: se obtiene cuando los mondmeros de agrupan de forma azarosa.
(Figura 3.3)

Figura 3.3 Copolimero al azar.

-Copolimero alternado: en ellos, las unidades monoméricas se alternan consecutivamente
a lo largo de la cadena. (Figura 3.4)

Figura 3.4 Copolimero alternado.

-Copolimero en bloque: esta formado por secuencias completas de un solo mondmero,
unido de forma alternada por secuencias de otro monémero. (Figura 3.5)

Figura 3.5 Copolimero en blogue.
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-Copolimeros de injerto: se obtienen a partir de una cadena lineal formada por un solo
mondmero, al agregar ramificaciones de otro mondmero se obtiene un copolimero de
injerto como se muestra en la (Figura 3.6)

Figura 3.6 Copolimero de injerto.

3.2 Procesos de polimerizacién ¥

La polimerizacién es un proceso quimico (reaccion quimica) por el cual, mediante el calor,
la luz o un catalizador se unen varias moléculas de un compuesto para formar una cadena
de multiples eslabones de estas y obtener una macromolécula (polimero). Existen muchas
de estas reacciones y son de distintas clases. Asi, los procesos de polimerizacion persiguen
la obtencidon de estructuras de alto peso molecular partiendo de materiales de bajo peso
molecular. El proceso de polimerizacion puede entenderse como un proceso de
ensamblaje de unidades monoméricas que se repiten para formar estructuras de mayores
dimensiones. La polimerizacién puede llevarse a cabo por adicidon o por condensacién.

3.2.1 Polimerizacidn por adicién
En la polimerizacién por adicion, los mondmeros se unen unos con otros, de tal manera

gue el polimero final contiene todos los atomos del mondmero inicial. Esta clase de
polimerizacién puede ser radicdlica, idnica (catidnica o anidnica) o de coordinacién, segln
sea el reactivo iniciador que se emplee para ello.

En la formacion de los polimeros de adicidn, el mecanismo es de reaccidon en cadena con
tres etapas bien diferenciadas: a) iniciacidn, b) propagacién y c) terminacion.
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Descomposicion del iniciador | > 2R’

Iniciacion R"+M > RM’

Propagacion RMn*" +M = RMn*

Terminacién RMn® + RM,’ - Polimero (Mx+n)

Polimerizacion por radicales libres: Una de las reacciones mas comunes y Utiles para la
obtencién de polimeros es la polimerizacién radicalaria, puesto que la mayoria de los
plasticos, los elastomeros y algunas fibras se fabrican por este medio, este método es el
de mayor importancia desde el punto de vista comercial.

Se emplea para sintetizar polimeros a partir de mondmeros vinilicos, es decir, pequeias
moléculas conteniendo dobles enlaces carbono-carbono (C = C). Esta es una reaccién
rapida que consta de las etapas de reaccidn caracteristicas: iniciacidén, propagacién y
terminacion.

Entre los polimeros obtenidos por polimerizacion por radicales libres se encuentran el
poliestireno, el poli (metacrilato de metilo), el poli (acetato de vinilo) y el polietileno
ramificado.

Polimerizacion anionica: Las polimerizaciones iénicas son muy sensibles a la presencia de
agua y sustancias extraias en el medio de reaccién. Requieren reactivos muy puros y se
llevan a cabo en masa o en presencia de un disolvente. Se inicia por adicion de un anién al
doble enlace del mondmero. Como aniones iniciadores se utilizan OH™, NH 2'y carbaniones
de compuestos organometalicos como butil-litio (BulLi).

Polimerizacion cationica: La polimerizacién catidnica es una forma de obtener polimeros
a partir de moléculas pequeiias o mondmeros que contengan dobles enlaces carbono-
carbono. Su empleo comercial principal es para sintetizar poliisobutileno. Como
iniciadores (o catalizadores) catidnicos pueden usarse los acidos sulfurico, fosfdrico,
percldrico y los denominados acidos de Lewis, es decir aquellos compuestos que debido a
su estructura molecular forman compuestos idnicos de coordinacidén en presencia de HClI,
H,0, etc.

Polimerizaciéon con estereoquimica controlada (Ziegler-Natta): La polimerizacion de
Ziegler-Natta es un método utilizado en la polimerizacién vinilica. Es importante porque
permite obtener polimeros con una tacticidad especifica. Es sobre todo util, porque
permite hacer polimeros que no pueden ser hechos por ningln otro camino, como el
polietileno lineal no ramificado y el polipropileno isotactico. La polimerizacién vinilica de
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radicales libres sélo puede dar polietileno ramificado y el propileno no polimeriza del todo
por polimerizacion de radicales libres.

El catalizador de Ziegler-Natta por lo general TiCl; o TiCls, que implica la presencia de un
metal de transicion. También estan implicados co-catalizadores y estos por lo general,
estan basados en los elementos del grupo Ill, que son metales como el aluminio.

La presencia del cloruro de titanio (u otro metal de transicion, como el vanadio o el
cobalto), junto con el aluminio trietilo (u otro compuesto érgano-metalico del segundo o
tercer grupo) orienta la posicion de los sustituyentes de las moléculas del monémero de
una manera ordenada, debido a la formacién de un complejo de coordinacién.

La polimerizacion resulta ser asi una insercion de moléculas de mondmero en el enlace
entre el metal y la cadena polimérica en crecimiento.

A diferencia de las polimerizaciones radicalaria e idnica (catidnica y anidnica) en las cuales
el iniciador transfiere su funcidn (radical o especie cargada) a la cadena en crecimiento, en
la polimerizacién por coordinacién cada paso de crecimiento regenera la capacidad de
coordinacion del complejo del metal. La polimerizacion termina por agregado de
sustancias como agua, metanol, aminas, acidos, las cuales destruyen la unién de la cadena
polimérica con el metal.

3.2.1 Polimerizacidn por condensacion

La polimerizacidn por condensacidn corresponde a aquellos procesos donde se produce la
eliminacidon de una molécula ligera como agua, amoniaco o HCl. El producto resultante, el
policondensado, ha de tener por tanto una composicién centesimal distinta a la del
mondémero o mondmeros de partida, ya que el policondensado puede ser un
homopolimero o un copolimero.

Los mondmeros iniciales de estas sustancias han de tener al menos dos grupos
funcionales, obteniéndose en este caso un polimero con estructura lineal.

Si se parte de mondmeros tri, tetra o en general polifuncionales se obtiene polimeros
reticulados tridimensionalmente.

Finalmente, si se combinan mondmeros bifuncionales con mondmeros tri o
polifuncionales se forman policondensados ramificados, pudiendo en este caso formarse
también estructuras reticuladas si la cantidad de mondmero polifuncional es
suficientemente grande. (15-16)

10
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(17)

3.3 Polipropileno
El polipropileno es un polimero con caracteristicas muy especiales que lo hacen ser muy

atractivo. La estructura del propileno permite producir diferentes tipos de polimeros, cada
uno con caracteristicas especiales. El polipropileno es un material versatil que cumple con
una doble tarea, como pldstico y como fibra. Como plastico se utiliza para hacer envases
rigidos, tuberias, moldes, recubrimientos entre otras muchas cosas. Como fibra, el
polipropileno se utiliza para hacer alfombras de interior y exterior, sacos de recoleccién
muy importantes en la industria, y hasta se trata de realizar una mezcla de polipropileno
mas concreto para mejorar su resistencia.

Lo que hace atractivo al polipropileno es su combinacién de propiedades: la gran
resistencia al calor, dureza generada por las zonas cristalinas y versatilidad para poder
formar nuevos compuestos de diferentes formas. Ademds, econédmicamente resulta en
extremo favorable para las industrias, el mondmero es de bajo costo, obtenible por varios
métodos. El tipo de polimerizacién es efectiva y muy investigada.

El conjunto de estas caracteristicas hacen del polipropileno un producto muy utilizado en
la industria y que continta mejorando.

.
I
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Figura 3.7 Estructura del polipropileno.

El polipropileno también presenta tacticidad; un polimero con tacticidad o estéreo-
guimica regular puede definirse como aquel en que los grupos funcionales se encuentran
orientados en forma regular en el espacio.

Sindiotdctico: En la Figura 3.8 se muestra otro tipo de estéreo-regularidad en el cual los
grupos funcionales se encuentran orientados alternativamente hacia adelante y hacia
atras de la cadena de carbono. Las bajas temperaturas tienden a favorecer la formacién
de estructuras sindiotacticas.

11
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Figura 3.8 Estructura sindiotdctica del polipropileno.

Atdctico: Se denomina asi a los polimeros convencionales irregulares, debido a que sus
grupos funcionales estan dispuestos al azar, como se aprecia en la Figura 3.9

RTINS

Figura 3.9 Estructura atdctica del polipropileno.

Isotdctico: El polipropileno isotactico (Figura 3.10), es el mas comun, tiene todos los
grupos metilo ordenados hacia un lado. Es sintetizado por polimerizacion Ziegler-Natta, lo
gue permite obtener un polimero con un alto grado de cristalizacion que brinda
propiedades de resistencia a los solventes, punto de licuefaccién mas alto y mayor fuerza
de tension. El polipropileno es una buena barrera contra la humedad, de facil coloracién,
buenas propiedades mecanicas, peso ligero, facil procesado y bajo costo, por lo cual es un
material apropiado para multiples aplicaciones.

12
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Figura 3.10 Estructura del polipropileno Isotdctico.

3.4 Polimeros sensibles a estimulos.

Un material inteligente se define como aquel que responde a un estimulo exterior
(18)

cambiando sus propiedades o incluso su forma.
Los polimeros inteligentes o polimeros sensibles a estimulos son polimeros que en
respuesta a cambios ligeros en su entorno como temperatura, pH, luz, campo magnético o
eléctrico, concentracién idnica, moléculas bioldgicas etc, sufren cambios drasticos en sus
propiedades. (19)

En 1975, el grupo de Ringsdorf (20) publicd un trabajo en el que sugiere un nuevo modelo
de polimeros farmacoldgicamente activos obtenidos a partir de polimeros sintéticos. A
finales de la década de los ochenta, Garnier et al. publican un articulo de revisidn sobre los
polimeros conductores funcionalizados, donde se ilustra como constituyen un nuevo paso
hacia los materiales inteligentes. (21)

Hoffman et al. publicaron en 1991 las caracteristicas, respuestas y mecanismos de los
polimeros e hidrogeles sensibles a estimulos y mencionan sus aplicaciones como
biomateriales inteligentes. (22)

Aguilar et al. hacen referencia a los polimeros inteligentes y sus aplicaciones potenciales.
Mencionan que los polimeros pueden clasificarse en funcién de su sensibilidad hacia el
estimulo exterior. De este modo, si un polimero es sensible al campo eléctrico se
denomina polimero electrosensible, si el polimero es sensible a la temperatura puede

. . 2
denominarse termosensible, etc. @

13
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En la Tabla 1 se presenta una clasificacion para polimeros inteligentes. (24)

Tabla 1. Clasificacién de los polimeros inteligentes.

Polimeros Estimulo Respuesta
Polimeros termosensibles Temperatura Tensidén/Volumen
Tensién/Propiedad
Polimeros fotosensibles Intensidad de luz Optica
Polimeros quimicamente activos Quimico Cambio de volumen
Campo
Polimeros magnetoactivos magnético Tensién/luz/color
Polimeros electrosensibles Campo eléctrico Tension
Polimeros multi-sensibles Mas de uno Tension/Volumen

3.4.1 Clasificacién atendiendo al estimulo ‘*°
Los polimeros sensibles a estimulos muestran cambios drdsticos en sus propiedades

frente a cambios ligeros en el ambiente, temperatura, luz, concentracién salina o pH,
entre otros. Este comportamiento puede ser utilizado por ejemplo en la preparacién de
sistemas inteligentes para liberacién de farmacos, imitando en cierta forma, la respuesta
de los seres vivos.

3.4.2 Polimeros con memoria de forma
Este tipo de polimeros responde a estimulos como calor, luz o agentes quimicos

cambiando su forma y su mddulo eldstico. Exhiben cambios radicales partiendo de una
forma rigida hasta una flexible y elastica, regresando a su estado original sin ningun tipo
de degradacién del material.

Los polimeros con memoria de forma son de facil manufactura y pueden ser una
alternativa econdmica a las aleaciones metalicas, ademas de que suelen distinguirse por
su baja densidad. La memoria de forma puede ser observada en diferentes clases de
polimeros con variaciones considerables de composicion quimica como: poliuretano,
polinorborneno, copolimeros de polietileno, copolimeros de poliestireno, poliésteres, etc.
Estos polimeros deben tenerse en consideracion en aplicaciones tales como los aviones de
geometria variable, estructuras desplegables, dispositivos médicos o cualquier otra donde
se requiera un efecto de memoria de forma o un cambio drastico en el médulo elastico,

con un minimo aporte energético. *¢%”)

14
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3.4.2.1 Temperatura
Los polimeros son solubles en disolventes en un determinado rango de temperaturas, es

decir, la estabilidad de las disoluciones de polimeros estd limitada tanto a altas como a
bajas temperaturas. A bajas temperaturas, la maxima a la que hay que calentar para que
el polimero se disuelva se denomina temperatura critica superior (UCST). Por el contrario,
en la regién de altas temperaturas, la minima a la que hay que calentar para que no
precipite se denomina temperatura critica inferior (LCST). El hecho de que los polimeros
precipiten de sus disoluciones tanto al calentar como al enfriar es lo que ha dado origen a
su empleo como dispositivos inteligentes. En polimeros solubles en agua, el fenédmeno de
precipitacion estd causado por la competencia entre fuerzas opuestas que dependen de la
temperatura. Por una parte, la solvatacion de las cadenas poliméricas y la formacion de
puentes de hidrégeno entre el polimero y el agua favorecen su disolucién. Por otra, las
interacciones hidrofébicas favorecen que el polimero se separe de la disolucién.

En general, la incorporacion de comondmeros hidrofilicos conduce a una LCST mas alta,
mientras que los comondmeros hidrofébicos conducen a una LCST mas baja.

Basados en este fendmeno se han investigado geles inteligentes termosensibles para
(28)

aplicaciones en liberacién de farmacos y procesos de separacion de solutos.
M. Hruby et al. (29 desarrollaron un sistema termosensible para radioterapia local. En este
sistema un radionuclido es encapsulado en un polimero termosensible y el sistema
precipita a la temperatura corporal cuando se inyecta en un tejido donde se necesita un
efecto terapéutico; el polimero termosensible estd basado en copolimeros de N-
isopropilmetacrilamida.

3.4.2.2 pH

Los polimeros sensibles al pH son polielectrolitos con grupos acidos o basicos que aceptan
o ceden protones en respuesta a cambios en el pH del medio. Los acidos y bases débiles
como los acidos carboxilicos, el acido fosférico y las aminas respectivamente, muestran
cambios en su estado de ionizacién bajo variaciones de pH. Esto conduce a un cambio
conformacional del polimero soluble y a un cambio en el hinchamiento de los hidrogeles
cuando los grupos ionizables estan unidos a la estructura polimérica. (30)

Los mondmeros clasicos son el acido acrilico, acido metacrilico, anhidrido maleico y N,N-
dimetilaminoetil metacrilato. También se han descrito polimeros que contienen derivados
del acido fosfdrico.
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Los polimeros sensibles al pH se emplean en varias aplicaciones biomédicas, siendo la
aplicacion mds importante su uso en sistemas de liberacidon de farmacos y sensores de
glucosa. El pH varia a lo largo del tracto gastrointestinal entre 2 (estomago) y 10 (colon), lo
gue ocasiona que los polimeros sensibles al pH sean ideales para la liberacion de
farmacos especificos del colon. La propuesta mas comun utiliza polimeros que resisten la
degradacion en medio acido y libera un farmaco en medio alcalino, debido a la formacién
de la sal. Existen varios ejemplos de esta clase de polimero ya comercializado, por ejemplo
Eudragit S 100® de Rhém Pharma, basado en acido metacrilico y metacrilato de metilo
(Figura 3.11). ¥*3?

o

Figura 3.11 Eudragit S 100® de Rhém Pharma. Imagen tomada del sitio web de
Eudragit.com

3.4.2.3 Luz

Los polimeros que presentan cambios en sus propiedades en respuesta a un estimulo
luminoso se conocen como polimeros fotosensibles. La luz incidente puede producir
cambios en su viscosidad, solubilidad, pH, conductividad, etc. Esta clase de polimeros
inteligentes encuentra aplicacion en dispositivos fotoactivos, tales como fotosensores o
dispositivos de almacenamiento de informacidn o como equivalente molecular de
fotoreceptores en sistemas bioldgicos. Muchas moléculas fotosensibles se transforman
en otros isdbmeros bajo fotoexposicidon. Este en un proceso reversible denominado
fotoisomerizacidon, donde las moléculas pueden volver a su estado inicial térmica o
fotoquimicamente. Durante esta isomerizacién, el cambio conformacional deberia ser

suficientemente grande para causar un cambio notable en sus propiedades. (33)
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3.5 Acido acrilico

El acido acrilico es un mondédmero funcional y es el acido carboxilico insaturado mas simple
de esta serie. Se polimeriza rdpidamente y con facilidad si no estd debidamente inhibido.
La polimerizacién descontrolada es rapida y puede ser muy violenta, generando grandes
cantidades de calor que aumentaran la presién. Este aumento de presidn causa el escape
de vapor caliente y de polimero que puede auto incendiarse. Se han causado explosiones
por polimerizacién descontrolada de acido acrilico.

Como la mayoria de los mondmeros funcionales, es soluble en agua y se utiliza para
incorporar centros hidrofilicos dentro de polimeros hidrofébicos a fin de estabilizar las
particulas y lograr adherencia y aceptacidon de pigmentos. Como posee sitios reactivos
para la reticulacién, modifica la superficie de las particulas del polimero en emulsion y/o
dispersion.

Los polimeros de dacido acrilico son polimeros de alto peso molecular, se hinchan
extensamente en agua debido a su naturaleza quimica. Los efectos del pH sobre estos
polimeros son importantes, ya que a pH acidos (pKa alrededor de 4.5) las cadenas
poliméricas se encuentran protonadas dando como resultado una leve rigidez o
endurecimiento de las cadenas debido a la repulsidn de cargas electrostaticas y un menor
grado de hinchamiento comparado con los sistemas poliméricos totalmente ionizados.

(34,35)
H
* H2C_C *
| n

c=—0

OH

Figura 3.12 Poli (dcido acrilico).

Bajo condiciones mas alcalinas los geles se encuentran sumamente hinchados y las
cadenas se tornan bastante rigidas a causa de la repulsidn electrostatica de las cadenas
anidnicas a lo largo del eje polimérico. (36)

Chen®” y colaboradores realizaron un experimento en el cual injertaron acido acrilico en
fibras de polipropileno mediante el método de pre-irradiacion oxidativa utilizando
radiacion gamma (%°Co). Se investigé el efecto de la concentraciéon de AAc (% vol de
soluciones acuosas), temperatura, tiempo de reaccidn y dosis sobre el grado de injerto.
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De igual forma reportan resultados de experimentos realizados en presencia de aditivos
(inhibidores de homopolimerizacion).

Estos autores muestran que el grado de injerto incrementa gradualmente con la
concentracion de AAc. El injerto maximo obtenido fue de 450% a una concentracién de
AAc de 60% v, temperatura de 60°C, tiempo de reaccidn de 3 h y a una dosis de 40 kGy.

Los factores que afectan el proceso de injerto son variables tales como la concentracién
de mondmero, dosis de irradiacion, temperatura, tiempo de reaccidn, etc. La seleccién de
los parametros de reaccidn influenciaran las propiedades del material obtenido.

A CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH»ne + H:0  —— nn CH,—CH—CH,—CH——CH,—CHuvn

COOH COOH COOH coo® coo® coo®

H,0® H.0" Ha0®

Figura 3.13 /onizacion del poli (dcido acrilico) en agua.

3.6 Glicidil metacrilato

El glicidil metacrilato es un mondmero que tiene una funcionalidad dual, contiene tanto
un doble enlace como un grupo epoxi. Ambos grupos reaccionan facilmente con una gran
variedad de mondmeros y moléculas funcionalizadas para proporcionar una gran

flexibilidad en el disefo de un polimero. (8)

0O—0

H,c—=C

CHj S

Figura 3.14 Estructura del metacrilato de glicidilo.

Este mondmero ha sido usado con éxito como precursor para la produccion de
adsorbentes poliméricos ya que el anillo epdxico puede ser usado eficazmente para
reaccionar con distintos nucleéfilos. Existen numerosas publicaciones sobre el injerto por
radiacion de metacrilato de glicidilo utilizando distintos reactivos tales como aminas,
hidroxiaminas acido sulfurico y otros. Sokker et al., injertaron GMA en polipropileno y
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posteriormente promovieron la apertura del anillo epdxico con sulfito de sodio, dacido
sulfarico y trietilamina, para su posterior aplicacion como material adsorbente para la

recuperacién de cobalto, dicromatos y fenoles. (39)

3.7 Suturas quirurgicas
La utilizacidn de los polimeros en aplicaciones biomédicas se inicid casi tan pronto como

se comenzaron a sintetizar estos materiales; prdcticamente, cada nuevo polimero
sintetizado se ensayaba en estudios quirurgicos experimentales y muchos de ellos se
convirtieron en hilos de sutura de la practica clinica. A principios de los afios 40 se
registran las suturas de nylon. A mediados de la misma década, comenzaron a aparecer en
revistas médicas de prestigio articulos de revisién sobre el uso en cirugia de polimeros
tales como nylon, PMMA, poliésteres de dacrén y PVC.

En la actualidad, los polimeros contintan siendo claves en medicina. Se utilizan como
protesis permanentes en implantes de cadera, lentes intraoculares, valvulas y arterias
cardiacas artificiales, reconstruccién dental y como reemplazo temporal del tejido
conectivo o para ayudar a la reparacién del tejido en suturas, placas para fracturas éseas y
dispositivos para reparaciéon de ligamentos y tendones. (40-42)

Las caracteristicas de los materiales utilizados en la elaboracién de cada uno de estos
dispositivos dependen de cada aplicacién. Asi, en el caso de las prétesis permanentes,
deben ser resistentes, estables y biocompatibles, es decir, deben presentar una respuesta
apropiada en el paciente sin dar lugar a la inflamacidn tisular o “respuesta al cuerpo
extrafio”.

En el caso de los dispositivos de reemplazo temporal o ayuda en la reparacién de tejidos,
se eligen materiales que sean, ademas de biocompatibles, biodegradables, de forma que
una vez el tejido se haya recuperado, el material sea absorbido o degradado en los fluidos

corporales, evitando asi la utilizacion de cirugias posteriores para retirarlo. “3)

Segun la definicion de la Norma Oficial Mexicana (NOM-067-SSA1-1993) las suturas
quirurgicas son productos que se fabrican con hebras de materiales sintéticos absorbibles
y no absorbibles, cintas purificadas de intestinos de animal, filamentos de seda, textiles,
acero, etc., inertes, no antigénicos, apirogénicos y atoxicos. (“4)

Antes se podia decir que el material de sutura era toda clase de filamentos que bien solos
0 con aguja se utilizaban en el acto quirurgico para hemostasia y/o unién de tejidos. Ahora
existen diversos tipos de suturas mecanicas que realizan también funciones de hemostasia
y/o union de tejidos con grapas o espirales de metal (principalmente titanio).

19



Capitulo 3. Generalidades

Como todo el material quirldrgico, los hilos de sutura deben cumplir los requerimientos
que indica la Norma Oficial Mexicana que establece las especificaciones sanitarias de las
suturas quirdrgicas (NOM-067-SSA1-1993); deben suministrarse en envase estéril y ser
apirogenas. En el envase deben figurar los datos que permitan identificar
inequivocamente las caracteristicas de la sutura, sus pardmetros cuantitativos, el tipo y
caracteristicas de la aguja (si la llevase), la identificacion del fabricante, lote y fecha de
caducidad.

Las caracteristicas que debe presentar la sutura ideal son las siguientes:

e No provocar reaccion tisular, no ser téxica ni alergénica
e Elevada fuerza tensil.

e Adecuada capacidad de deformacién.

e Facilidad de manipulacion.

e Anudado seguro.

e Minima adherencia bacteriana.

e Minimo traumatismo tisular.

e Caracteristicas estables tras la esterilizacion.

e Bajo costo.

e Color facilmente distinguible. “*!

3.7.1 Clasificacion de los materiales de sutura
Se diferencian distintos tipos de suturas en funcién de su construccidn, de su absorbilidad

y en funcién de su composicion como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Clasificacion de los materiales de sutura.

Construccion | Absorbilidad | Composicidn

Monofilamento | Absorbibles | Fibra natural
Multifilamento | No absorbibles| Sintética
Metadlica

3.7.1.1 Parametros cualitativos de las suturas
Principalmente existen tres tipos de parametros cualitativos que distinguen a los hilos de

sutura. A estos parametros se adiciona lo relacionado con el recubrimiento/impregnacion
de la sutura:
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Por su Origen: Los materiales de sutura pueden ser sintéticos o naturales. Los materiales
bioldgicos/naturales se hallan en desuso con la excepcion de la seda. Los materiales
sintéticos estan variando conforme pasa el tiempo buscando aproximarse al material de

Ill

sutura ideal. Empieza a ser habitual que el “principio activo” de las suturas sintéticas lo
constituyan proporciones de diferentes compuestos o variaciones quimicas de un
compuesto anterior que presenta nuevas caracteristicas fisicas o distinto periodo de

absorcion.

Por su Absorcion: Un material quirdrgico de sutura puede permanecer en el lugar de su
emplazamiento indefinidamente (materiales no absorbibles) o desaparecer en un periodo
mdas o menos largo (materiales absorbibles), de las caracteristicas de esta absorcion y del
lugar y uso del material dependerd el uso de uno u otro tipo de hilo. Por ejemplo para
proporcionar soporte permanente a una estructura se usa un hilo no absorbible. El
equilibrio entre el tiempo de soporte de la sutura y el riesgo de reaccién a cuerpo extrafo
es fundamental para la eleccién de un tipo u otro de sutura.

Los materiales absorbibles lo pueden ser por hidrdlisis o por absorciéon enzimatica; esta
caracteristica puede recomendar el uso de una sutura u otra segun el medio en el que se
vaya a aplicar. Por ejemplo ciertas suturas no estdn recomendadas para su uso en cirugia
biliar o en vejiga urinaria pues a su contacto las sales biliares o la orina puede formar
calculos.

Por el numero de hilos: Las suturas de un solo hilo (monofilamento) son las mas cercanas
al modelo de sutura ideal. Esto se debe, principalmente, a que las suturas multifilamento -
sean trenzadas o torsionadas, presentan riesgo de provocar arrastre de elementos en los
pequefios huecos entre las fibras del hilo. También se suele achacar a las suturas
multifilamento un cierto “efecto sierra” al atravesar tejidos delicados. Las suturas
trenzadas son preferidas por muchos cirujanos por su facilidad de manejo y su anudado
cémodo.

Por el contrario las suturas monofilamento son mas dificiles de manejar pues suelen
presentar “memoria“, lo que las lleva a adoptar la forma que traian en el envase
dificultando su manipulacién. Se trata de suturas que presentan plasticidad ante cierta
fuerza de traccion se estiran. Ademas, se debe ser cuidadoso con los cabos del anudado
pues pueden quedar puntiagudos y lesionar tejidos adyacentes.

Recubrimiento / Impregnado: Los fabricantes de suturas utilizan cada vez con mayor
frecuencia una sustancia o combinacion de sustancias para recubrir toda la sutura o
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impregnar los filamentos que la forman. Diversos estudios han demostrado que algunos
microorganismos pueden adherirse y colonizar las membranas expuestas dejando el
desarrollo de un lecho de infeccién. La adherencia microbiana puede ser asociada con
infeccidn y consiguiente rechazo de muchos biomateriales. Algunas bacterias pioneras
pueden adherirse inicialmente a los biomateriales, pueden multiplicarse y causar infeccién
0 proveer una base para la co-agregacion de microorganismos secundarios.

Este recubrimiento / impregnado puede realizarse con varias finalidades:

e Mejorar la manejabilidad; por ejemplo el Ethibond® usa polibutilato como
lubricante.

e Facilitar el paso por los tejidos evitando el efecto sierra, por ejemplo con ceras,
parafina o silicona.

e Disminuir capilaridad y la reaccion tisular.

e Agregar agentes antibacterianos como el Triclosan en el Vicryl Plus®.

En cada material de sutura se combinan estas caracteristicas de forma diferente. Existe
una combinacidn que ya no estd en uso como consecuencia de la aparicion de la
encefalopatia espongiforme bovina (enfermedad de las vacas locas): las suturas bioldgicas
absorbibles, como el catgut. Catgut Simple es el resultado del entrelazamiento conjunto
de filamentos de coldgeno purificado obtenido de los intestinos bovinos. El hilo natural
simple es tratado con una solucién de glicerol con el fin de alcanzar un caracter de
monofilamento. Se absorbe mediante degradacion enzimatica. Las caracteristicas de
manipulacidon de un material de sutura estan relacionadas con la flexibilidad asi como con
el coeficiente de friccion del mismo. La flexibilidad es un término subjetivo referente a la
facilidad para doblar e inclinar la sutura. Los materiales mas flexibles son los trenzados, las
suturas de monofilamento resultan mds dificiles de manipular (Figura 3.15). Por otro lado,
el coeficiente de friccion de un material determina la facilidad con que el material puede

atravesar el tejido y anudarse. “¢4”)
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Figura 3.15 Tipos de sutura por el numero y disposicion de sus filamentos. (48)

Hoy en dia se emplean una gran variedad de materiales de sutura. En la Tabla 3 se citan

sus nombres comerciales y los polimeros a partir de los cuales se sintetizan. (48)
Tabla 3. Suturas quirdrgicas mas utilizadas
POLIMERO NOMBRE COMERCIAL
Absorbibles

Coldgeno Catgut, Softgut®
Colageno reconstituido Colageno®
Poli(acido glicélico) Dexon, Safil®
Copolimero de PGAy PLA Vycril, Panacryl®
Poli(p-dioxanona) PDS, MonoPlus®
Copolimero de PGAy TMC Maxon®
Copolimero de PGA 'y PCL Monocryl®
Copolimero de PGA, PDO y TMC Biosyn®
Copolimero de PGA, PCLy TMC Monosyn®
Copolimero de PGA, PLA, PCLYy TMC Capros®

No absorbibles
Seda Seda quirurgica, Silkam, VirginSilk®
Algodon Algoddn quirdrgico®
Lino Linatrix®
Poliamidas (Nylon) Dermalon, Ethilon, Surgilon, Nurolon, Supramid, Dafilon®
Poliésteres: poli(tereftalato de etileno) Mersilene, Dragofil, Synthofil, Ethibond, PremiCron®
Poliésteres:poli( tereftalato de butileno) | Miralene®
Poliésteres: tetrametilen-éter Mirafil®
Polibutiléster Novafil®

Prolene, Surgilene, Premilene®
Polipropileno
Polietileno Dermalene®
Acero Inoxidable Surgisteel, Steelex®
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3.7.2 Suturas segun principio activo y propiedades “°

A continuacidon se detallan las caracteristicas de diversos materiales de sutura
nombrandolos por su “principio activo”.

Seda: (Mersilk®, Softsilk®, VirginSilk®, Silkam®) Fibra natural trenzada/torsionada no
absorbible. A pesar de ser considerada no absorbible la seda pierde toda su fuerza al cabo
de un tiempo prolongado aunque continue visible en el tejido. La seda es el estandar de
comparacion en lo que refiere a las cualidades de manejabilidad.

Como sutura multifilamento presenta capilaridad, lo que implica cierto riesgo de
contaminacién, presenta bordes de corte blandos. Es una sutura barata y facil de
conseguir.

Lino: (Linatrix®) Sutura de lino natural consistente en fibras de lino torsionadas,
recubiertas de silicona y solucién de polivinilo. Usada ampliamente hasta la década de
1990, aun se usa en cirugia digestiva y vascular.

Poli (dcido glicdlico): (Dexon®, Safil®, SafilQuik® PGA®, PGA Rapid®): Sutura sintética,
absorbible, trenzada, impregnada (Dexon®, que fue la primera sutura reabsorvible), o
recubierta de poligliconato o estearato magnésico (Safil® y Safilquick®), estearato calcico,
éster de acido graso de sacarosa y polilactocaprolactona (PGA®, PGA Rapid®). Fue una de
las primeras suturas sintéticas reabsorbibles (por hidrélisis). Como sutura trenzada se
maneja bien y se anuda con seguridad, comparada con los monofilamentos (aunque
menos que la seda). Pierde fuerza con rapidez en presencia de orina y otras soluciones
salinas (como la bilis). Puede transmitir infeccion en virtud de su capilaridad, pero se
absorbe completamente y no dejara foco infeccioso.

Polyglytone 6211: (Caprosyn®) Compuesto de: glicdlido, caprolactona, carbonato de
trimetileno y lactida. Es una sutura sintética, absorbible y monofilamento. Conseva el 50-
60% de la fuerza de anudado a los 5 dias y un 20-30% a los 10 dias. Se reabsorbe
completamente a los 56 dias. Debe evitarse el contacto con las soluciones salinas.

Poliamida (nylon): Nylon®Aragd (monofilamento), Dermalon® (monofilamento),
Surgilon® (trenzado), Nurolon® , Monosoft® (monofilamento), Dafilon® (monofilamento);
con recubrimiento de polietileno: Suprain © , Braunamid ® , Vetafil® ; con recubrimiento
de poliamida6: Spramid® (Pseudomonofilar).

Es una sutura sintética no absorbible, y se presenta como monofilamento o trenzado. A
pesar de considerarse no absorbible, el nylon se ve afectado por hidrélisis y pierde
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aproximadamente del 15 % al 20% de su fuerza de traccion por afio. El nylon trenzado
pierde fuerza con mas rapidez.

Polipropileno: (Surgilene®, Prolene®, Surgipro®, Premilene®, Polipropileno®Aragd) Sutura
sintética, no absorbible y monofilamento. Se fabrica también en forma de malla, siendo
una de las suturas menos reactivas. Especialmente no trombogénica, lo que facilita su uso
como sutura cardiovascular. Por afadidura se considera localmente bacteriostatica.

Es una sutura fuerte y mantiene su fuerza durante afios. Se le considera mas “plastica”
qgue “eldstica”. La plasticidad implica que el polipropileno asumira la nueva forma lo que
beneficia la seguridad del anudado.

Figura 3.16 Hilo de sutura de polipropileno, marca Prolene®. Imagen tomada del sitio web
de Ethicon.com

El polipropileno se ata con seguridad si el nudo se tensa lo suficiente, de modo que los
componentes del nudo se elongan y transforman pldsticamente. Los cabos del nudo son
duros y puntiagudos por lo que pueden lesionar los tejidos adyacentes.

3.8 Radiacidn ionizante

La radiacién ionizante consiste en particulas, incluidos los fotones, que causan la
separacidon de electrones de atomos y moléculas. Pero algunos tipos de radiacion de
energia relativamente baja, como la luz ultravioleta, sélo puede originar ionizacion en
determinadas circunstancias. Para distinguir estos tipos de radiacidén de la radiaciéon que
siempre causa ionizacidn, se establece un limite energético inferior arbitrario para la
radiacion ionizante, que se suele situar en torno a 10 keV.

La radiacién ionizante directa consta de particulas cargadas, que son los electrones
energéticos (llamados a veces negatrones), los positrones, los protones, las particulas alfa,
los mesones cargados, los muones y los iones pesados (dtomos ionizados). Este tipo de
radiacion ionizante interactia con la materia sobre todo mediante la fuerza de Coulomb,
que les hace repeler o atraer electrones de atomos y moléculas en funcién de sus cargas.
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La radiacion ionizante indirecta es producida por particulas sin carga. Los tipos mas
comunes de radiacién ionizante indirecta son los generados por fotones con energia
superior a 10 keV (rayos X y rayos gamma) y todos los neutrones. (50)

3.8.1 Particulas alfa (a)

Son atomos de helio doblemente ionizados, es decir que han perdido dos electrones. La
emisién de este tipo de radiacién ocurre en general en dtomos de elementos muy
pesados. El nucleo de estos atomos tiene bastantes mas neutrones que protones. Al
emitir una particula alfa, el &tomo cambia la composicién de su nudcleo y queda
transformado en otro con dos protones y dos neutrones menos.

Si el nucleo del atomo de un elemento radiactivo emite una particula alfa, se origina otro
nuevo elemento cuya masa atémica ha disminuido en 4 unidades y su niumero atémico
disminuye en 2 unidades.

3.8.2 Particulas beta (B)

Las particulas beta tienen una carga negativa y una masa muy pequefia, por ello
reaccionan menos frecuentemente con la materia que las particulas alfa. Son frenadas por
el aire, una lamina de aluminio o unos centimetros de agua. Este tipo de radiacién se
origina en un proceso de reorganizacién nuclear en que el nucleo emite un electrén, junto
con una particula no usual, casi sin masa denominada antineutrino que se lleva algo de la
energia perdida por el nucleo.

Como la radiactividad alfa, la beta tiene lugar en atomos ricos en neutrones, suelen ser
elementos producidos en reacciones nucleares naturales y mas a menudo en las plantas
de energia nuclear. Cuando un nucleo expulsa una particula beta, un neutrén es
transformado en un protdn; asi el ndcleo aumenta en una unidad su nidmero atémico y
por tanto se transmuta en el elemento siguiente de la tabla periddica.

3.8.3 Emision gamma (y)

Las emisiones alfa y beta suelen ir asociadas con la emisién gamma. Es decir, las
radiaciones gamma suelen tener su origen en el nlcleo excitado generalmente tras emitir
una particula alfa o beta, el nucleo tiene todavia un exceso de energia, que es eliminado
como ondas electromagnéticas de elevada frecuencia.

Los rayos gamma no poseen carga ni masa; por lo tanto la emisién de rayos gamma por
parte de un nucleo no conlleva cambios en su estructura, interaccionan con la materia
colisionando con las capas electrdnicas de los &tomos provocando la pérdida de una
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determinada cantidad de energia radiante con lo cual pueden atravesar grandes
distancias.

Su energia es variable, pero en general pueden atravesar cientos de metros en el aire, y
son detenidas solamente por capas grandes de hormigdn, plomo o agua.

El nuclido no cambia su niamero atémico ni el de neutrones, simplemente reduce su
energia. *?

3.9 Interaccion de la radiacion con la materia

Los fotones de los rayos X y gamma interactlan con la materia y causan ionizacion de tres
maneras diferentes, las cuales se describen a continuacion.

1.- Los fotones de energia mas baja interactian sobre todo mediante el efecto
fotoeléctrico, por el que el fotén cede toda su energia a un electréon, que entonces
abandona el &tomo o molécula y el fotdn desaparece.
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Figura 3.17 Efecto fotoeléctrico.

2.-Los fotones de energia intermedia interactian fundamentalmente mediante el efecto
Compton, en virtud del cual el fotéon y un electrén colisionan esencialmente como
particulas. El fotdn continda su trayectoria en una nueva direcciédn con su energia
disminuida, mientras que el electrén liberado parte con el resto de la energia entrante
(menos la energia de unidn del electréon al &tomo o a la molécula).
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Figura 3.18 Efecto Compton.

3.- La produccidn de pares sélo es posible con fotones cuya energia sea superior a 1.02
MeV. (Sin embargo, cerca de 1.02 MeV, el efecto Compton predomina todavia. La
produccién de pares predomina con energias mas altas.) El fotén desaparece, y en su lugar
aparece una pareja electrén- positréon (este fendmeno sdélo ocurre en la proximidad de un
nucleo, por consideraciones de conservacion del momento cinético y de la energia). La
energia cinética total del par electron-positron es igual a la energia del fotén menos la
suma de las energias de la masa residual de electrén y positrén (1,02 MeV). Estos
electrones y positrones energéticos se comportan entonces como radiacidon ionizante
directa. A medida que pierde energia cinética, un positron puede llegar a encontrarse con
un electrén, y las particulas se aniquilaran entre si. Entonces se emiten dos fotones de
0,511 MeV (por lo general) desde el punto de aniquilacién, a 180 grados uno de otro. (52)

Figura 3.19 Produccion de pares.

3.10 Fuentes radiactivas
Los nucleos pueden transformarse unos en otros, o pasar de un estado energético a otro,

mediante la emisidn de radiaciones. Se dice entonces que los nucleos son radiactivos; el
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proceso que sufren se denomina decaimiento radiactivo o desintegracién radiactiva. Esta
transformacién o decaimiento sucede de manera espontanea en cada nucleo, sin que
pueda impedirse mediante ningln factor externo. Nétese, ademas, que cada decaimiento
va acompafiado por la emision de al menos una radiacién. La energia que se lleva cada
radiacion es perdida por el nucleo, siendo la fuerza nuclear el origen de esta energia y lo
que da a las radiaciones sus dos caracteristicas mas Utiles: poder penetrar materia y poder
depositar su energia en ella.

No todos los nucleos de la naturaleza son radiactivos. El decaimiento nuclear sélo sucede
cuando hay un exceso de masa-energia en el nucleo, la emision le ayuda entonces a lograr
una mayor estabilidad. Los decaimientos radiactivos de los diferentes nucleos se
caracterizan por: el tipo de emisidn, su energia y la rapidez de decaimiento.

3.10.1 Cobalto-60
En la segunda mitad del siglo pasado con la aplicacién de isétopos radiactivos generados

en las centrales nucleares, aparecen las primeras unidades de tratamiento que utilizan
como fuente radiactiva el cobalto-60. Al disponer de una alta energia gamma, su poder de
penetracién es superior a las radiaciones alfa y beta.

La fuente radiactiva de cobalto-60 tiene vida media es de 5 afios (tiempo que transcurre
hasta que la actividad del isétopo disminuye a la mitad) lo que obliga a la reposicién de la
fuente cada determinado tiempo. La energia del cobalto-60 es de 1.25 MeV, es estable y
no depende de la corriente eléctrica para suministrar la radiacion.
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Figura 3.20 Decaimiento radiactivo del Co-60.
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Las muestras o productos a irradiar en el Irradiador Gammabeam 651 PT pueden
colocarse por tiempos predeterminados para alcanzar la dosis deseada, y pueden

obtenerse dosis variables seleccionando el nimero de fuentes, sus posiciones o alturas

respecto del piso o distancia respecto al centro de las mismas. 53]

3.11 Polimerizacién mediante radiaci6n ionizante ®*>®
3.11.1 Injerto por radiacion
La irradiacion de macromoléculas puede ocasionar la fision homolitica y asi formar

radicales libres en el polimero. En esta técnica, no es esencial la presencia de un iniciador.
Sin embargo el medio si es importante, por ejemplo si la irradiacion es llevada a cabo en
aire, los perdxidos se forman en el polimero. El tiempo de vida de los radicales depende
de la naturaleza de la cadena principal del polimero. El proceso de injerto puede ocurrir en
tres diferentes maneras.

3.11.2 Método directo

El método directo consiste en irradiar al polimero conjuntamente con el mondmero para
producir al copolimero por injerto. Es necesario que el polimero base sea entrecruzable,
para obtener el copolimero de injerto y una cantidad residual de homopolimero; si el
polimero es susceptible de degradarse al exponerse a la radiacion, entonces se obtiene un
copolimero de bloque. Esta es la técnica mas simple e involucra una sola etapa. Una
desventaja es el hecho de que se produce algo de homopolimerizacién, (se forman sitios
activos tanto en el polimero base como en el monémero). Para optimizar la formacién del
injerto y disminuir la contaminacién por presencia de homopolimero, puede adicionarse al
mondmero un inhibidor de radicales libres (iones tales como Fe*? o Cu*? en forma de sales,
han sido usados exitosamente para el injerto directo de acido acrilico en polietileno). La
homopolimerizaciéon se promueve cuando el mondmero esta presente en exceso. Otros
métodos efectivos, aun cuando de menor uso, son disminuir la concentracién del
mondmero, o tenerlo en fase vapor. Este método es tal vez el més eficiente, debido a que
los radicales libres son utilizados para iniciar las cadenas de injerto tan rdpido como se
producen.
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Figura 3.21 Mecanismo del método directo.

3.11.3 Método de pre-irradiacion

El método de pre-irradiacidon consiste en irradiar primeramente al polimero en ausencia
de oxigeno y se conserva a una temperatura menor a la de transicion vitrea del polimero,
para mantener activos a los radicales formados por la irradiacion; posteriormente se pone
en contacto con el mondmero a injertar, los radicales libres atrapados en el sustrato
polimérico reaccionan entonces con el mondmero, formando el copolimero de injerto.

Una desventaja de este método es la posibilidad de causar cambios oxidativos indeseables
en las propiedades del polimero original. Otro de los problemas principales del mismo es
gue, después de la irradiacidon sélo una porcion de los radicales son atrapados, pero su
eficiencia puede ser mejorada poniendo en contacto al polimero con el mondmero
inmediatamente después de la irradiacidn. Este método es técnicamente mas dificil de
realizar que el método directo, ya que se lleva a cabo en dos etapas, sin embargo se
produce menos homopolimerizacién que en el método directo ya que se generan sitios
activos Unicamente sobre el esqueleto polimérico y no en el mondmero.

===

==

Figura 3.22 Mecanismo del método de pre irradiacion.

31



Capitulo 3. Generalidades

3.11.4 Método de pre-irradiacion oxidativa
El polimero base se irradia, en atmdsfera normal (presencia de oxigeno), lo que lleva a la

formacién de perdéxidos e hidroperéxidos sobre el esqueleto polimérico. Estas entidades
reactivas pueden conservarse para combinarse posteriormente con el mondmero. Para
obtener el copolimero de injerto, es necesario hacer reaccionar al polimero base
peroxidado con el mondémero a injertar, a altas temperaturas.

Formacion de perdxidos
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Figura 3.23 Mecanismo de pre-irradiacion oxidativa.

Una desventaja de este método es la formacién de radicales hidroxilo en el mecanismo de
reaccion lo cual promueve la formacidon de homopolimero en el sistema de reaccion.

3.12 Fendmenos importantes en la copolimerizacion por injerto 57)

Los fenédmenos fisicoquimicos que se deben considerar en la copolimerizacién por injerto
inducida por radiacion ionizante, incluyen: la generacidn y preservacion de radicales libres
en el sustrato polimérico, los efectos del oxigeno en la generacion de los radicales, la
dependencia del porcentaje de injerto con la dosis de radiacién, la importancia de la
transferencia de cadena, la promocidn del injerto cuando la etapa de terminacién es
impedida y la limitacién del injerto causada por la lenta difusion del monémero en el
sustrato polimérico. Todos estos fendmenos se discuten a continuacién.
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3.12.1 Atrapamiento de radicales libres

La eficiencia de los radicales en la iniciacidn del injerto depende del rendimiento de los
radicales libres formados y atrapados en los polimeros, bajo diferentes condiciones de
irradiacion. En muchos casos la concentracidon de los radicales libres se incrementa a
medida que aumenta la dosis, hasta alcanzar un valor maximo; asi que existe una dosis
Optima para cada sistema, mondémero/polimero, misma que puede ser determinada sélo
por experimentacion.

En general, el tiempo de vida de los radicales atrapados es mayor a bajas temperaturas.

El oxigeno destruye los radicales y por lo tanto se pueden obtener rendimientos mas altos
si la irradiacién es llevada a cabo en ausencia de oxigeno. La naturaleza y la presencia de
los radicales libres en sistemas copolimerizados, han sido estudiados a través del uso de la
Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE). *®

3.12.2 Efecto del oxigeno en la generacidn de radicales

La irradiacion de un polimero en presencia de oxigeno generalmente produce un polimero
peroxidado.

(1) R+0, ——> R-0-Oe

Tales radicales peroxidicos pueden permanecer atrapados en el polimero. El tiempo que
permanecen sin combinarse depende del estado fisico del polimero, la temperatura, la
razén de dosis y la dosis total de radiacién aplicada. Un radical peroxidico puede
desaparecer a través de la sustraccién de un hidrégeno.

(2) RO, +R'H————> ROOH +Re®

O los dos radicales pueden combinarse con pérdida de oxigeno.

(3} RO% + RO$ ——— ROOR+0,

Las reacciones (2) y (3) estdn en competencia una con otra. Cuando la sustraccién
predomina, el producto principal es un hidroperéxido, pero cuando la reaccién que ocurre
es la recombinacidn, el producto principal es un peréxido. (59)

La reaccion (2) requiere de una cierta energia de activacion (altas temperaturas) y de
hidrogenos terciarios labiles en los polimeros. La reaccion (3) predomina a bajas
temperaturas y en polimeros lineales los cuales no contienen hidrégenos terciarios.

Bajo calentamiento suave, un hidroperodxido polimérico, ROOH, formara una ramificacién
injertada y una molécula de homopolimero iniciada por el radical OH. (60)
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3.12.3 Efectos de la dosis de radiacion

En los métodos de injerto, el nUmero de ramas formadas y su longitud estan directamente
influenciadas por la dosis, la razén de dosis y el valor de Gg que es el nimero de radicales
formados por 100 eV absorbidos, asi como también se verdn afectadas por la
concentracion del mondmero, la temperatura de reaccion y la viscosidad del medio de
reaccion.

En la preparacion de polimeros peroxidados para la iniciacion del injerto, la concentracion
del peréxido polimérico se incrementara conforme aumente la dosis de radiacion. A bajas
dosis de radiacién, la concentracion de peréxidos incrementa linealmente con la dosis. A
altas dosis de radiacion, se produce un estado de equilibrio en el cual la rapidez de
formacion de peréxidos es igual que la rapidez de su desaparicién. %%

3.12.4 Efecto de la transferencia de cadena

Si el mondmero o disolvente que se utilicen en la reaccion de injerto tiene una constante
de transferencia de cadena alta, el homopolimero adicional podra producirse a través de
la transferencia del mondmero o disolvente hacia las cadenas injertadas, como se ilustra a
continuacion:

(4) X_,—X + AB —"X—,—X + A
\'2 YB

5) A + nY Ayn

Donde AB es el mondmero (distinto al mondmero Y), disolvente o cualquier sustancia
afiadida la cual se transforma rapidamente. Las reacciones (4) y (5) tienden a disminuir la
eficiencia de injerto. Sin embargo, si la transferencia de cadena ocurre principalmente a
través del polimero, cada radical polimérico formara varias ramificaciones injertadas; con
esta reaccidn disminuye la longitud de las ramificaciones, pero el rendimiento de injerto
no cambia. En términos mas generales cuando un mondmero es polimerizado en
presencia de un polimero, la transferencia de cadena al polimero tendera a formar un
copolimero por injerto de la siguiente manera:

X—,—X +YnB

(6) X,— X +Yn

B

(7) X—’—X+Yn X , X
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Tal proceso puede incrementar la eficiencia de injerto considerablemente, especialmente
si el polimero tiene una constante de transferencia de cadena alta con respecto al
mondmero. Esta transferencia al polimero puede ser favorecida en algunos sistemas al
aumentar la temperatura de reaccion. ¢

3.12.5 Efecto gel
El efecto gel es un fendmeno que se presenta al aumentar la viscosidad del medio en las
reacciones de polimerizacién por radicales libres. Para explicar este efecto, tomemos
como referencia la grafica siguiente, que muestra el desarrollo de la polimerizacién al
transcurrir el tiempo.
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Figura 3.24 Desarrollo de la reaccidn de polimerizacion.

En la grafica anterior podemos observar, que en el “anteperiodo”, la reaccién de
polimerizacién ocurre mas lentamente, es decir para un tiempo de 20 minutos se tiene un
13% de conversidn y posteriormente en un 20% 6 30% se presenta el efecto gel, en el cual
la rapidez de polimerizacién aumenta mucho en un tiempo muy corto. Anteriormente
para explicar este fendmeno se habia pensado en un efecto de calor, que al ser producido
por la misma reaccidn, y no eliminado, provocaba este incremento tan alto en la rapidez
de polimerizacién; sin embargo, esta suposicién fue descartada, al comprobar que este
mismo efecto se seguia presentando bajo condiciones de reaccién isotérmicas. También
se encontrd que el grado de polimerizacidon de las macromoléculas formadas durante la
fase de propagaciéon aumentaba. Esto contradijo las experiencias anteriores, en las que se
planted que mientras mas lentamente transcurria la polimerizaciéon, las cadenas de las
macromoléculas serian mayores. (64)
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que el grado de injerto del estireno en peliculas de PVC a 20 °C, fue controlado por la
velocidad de difusion del mondmero en el interior de la pelicula.

Cuando la temperatura de reaccién incremento a 60 °C, la difusién del mondmero en la
pelicula fue mas rapida.

La situacion que probablemente existe dentro de la pelicula polimérica durante el proceso
de difusién de un mondmero se ilustra en la Fig 3.25, en la cual se compara a una pelicula
delgada (A) con una pelicula gruesa (B).

(A) (B)

Co o

T T

Figura 3.25 Comparacion de las curvas correspondientes a la difusion del monémero en
peliculas delgadas (A) y gruesas (B).

Considerando primero a la pelicula (A), la linea continua muestra la concentracion del
mondémero después de un porcentaje de injerto constante. La concentracién del
mondmero no alcanza el nivel minimo al centro de la pelicula, pero es mucho mas baja
que en la superficie de la pelicula. La linea discontinua indica la concentracién de
equilibrio Co, la cual podria ser la concentracién uniforme alcanzada si la pelicula fuera
simplemente inmersa en el monémero, permitiendo la saturacidon con el monédmero en
ausencia de la reaccidon de injerto. En la pelicula (B) el monémero reacciona y es
consumido antes de que este pueda difundirse hacia el centro de la pelicula. Bajo esas
circunstancias, el monédmero penetra a una cierta profundidad y todo el injerto tiene lugar
a una distancia d de la superficie de la pelicula.

Los factores que pueden causar difusién mas lenta o una razén de injerto limitada son los
siguientes:

1.- Baja constante de difusién intrinseca en la pelicula del sélido polimérico.
2.- Baja temperatura, provocando disminucién en la constante de difusion.
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3.- Alta velocidad de injerto intrinseca.
4.- Alta razon de dosis, provocando un alto grado de injerto.

Los factores 3 y 4 provocan un consumo rdpido de mondmero dentro de la pelicula de
polimero, mientras que los factores 1 y 2 limitan la rapidez con la cual el mondémero
pueda introducirse en la pelicula.

Por otro lado, las condiciones contrarias a las antes expuestas, pueden maximizar la
velocidad de difusion del mondmero dentro de la pelicula y minimizar la proporcion del
consumo del monémero dentro de la pelicula. ©”

3.12.8 Influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura de reaccion en la cinética de copolimerizacion por injerto
es extremadamente importante. Un cambio en la temperatura afectara fuertemente las
caracteristicas de los sistemas de injerto. Por ejemplo, el efecto gel es disminuido al
aumentar la temperatura, provocando una reduccién de la viscosidad inicial del medio de
reaccion. La rapidez de formacion de injerto aumenta con el incremento de temperatura
debido a que se facilita la descomposicion de los peréxidos e hidroperdxidos formados (en
el caso del método de pre-irradiacidn oxidativa).

La transferencia de cadena se incrementa al elevar la temperatura, esta reaccién
generalmente requiere de una alta energia de activacién y consecuentemente puede
provocar un incremento en la longitud de las ramificaciones, ya sea en la etapa de
transferencia o en la de propagacion. (68)

3.13 Técnicas de caracterizacion

3.13.1 Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR)

La region infrarroja del espectro electromagnético se extiende entre la zona del visible y la
de las microondas. La seccién de mayor utilidad practica de la extensa regioén IR es la que
se extiende entre 4000 y 650 cm™, denominada regidn infrarroja media.

La utilizacion de la regién IR lejana, entre 650 y 200 cm’, se ha ampliado
considerablemente en los ultimos afios, sobre todo para el estudio de compuestos
drgano-metalicos o inorgdnicos (atomos pesados, enlaces débiles). La regién IR cercana,
entre 12500 y 4000 cm™, accesible a la dptica de cuarzo, donde se presentan las bandas
armonicas, ha sido utilizada para determinaciones cuantitativas.

Aunque el espectro IR caracteriza a cada compuesto, se encuentra que ciertas
agrupaciones atémicas dan lugar siempre a bandas en un determinado intervalo de
frecuencias, independiente de la naturaleza del resto de la molécula. La existencia de
estas bandas, caracteristicas de grupos funcionales, permite una amplia utilizacion de Ila
espectroscopia IR en la determinacion estructural. (65)
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Figura 3.26 Equipo Perkin Elmer. Imagen tomada de manual Spectrum 100 and 400 Series.
Perkin Elmer Instruments.

3.13.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los que
se produce una variaciéon entdlpica como puede ser la determinacion de calores
especificos, puntos de ebullicién y cristalizaciéon, pureza de compuestos cristalinos,
entalpias de reaccidén y determinacion de otras transiciones de primer y segundo orden.
En general, el DSC puede trabajar en un intervalo de temperaturas que va desde la
temperatura del nitrégeno liquido hasta unos 600 °C. Por esta razon esta técnica de
analisis se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas
en dicho intervalo de temperaturas. La familia de materiales que precisamente presenta
todas sus transiciones térmicas en ese intervalo es la de los polimeros. Por esta razén, el
DSC se emplea fundamentalmente para la caracterizacidon de estos materiales.

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la
temperatura de transicién vitrea Tg, temperatura de fusién Tm; se pueden hacer estudios
de compatibilidad de polimeros, reacciones de polimerizacién y procesos de curado.
Cualquier reaccién polimérica acompafiada por un cambio entalpico puede ser seguida
por DSC. Esta técnica es ampliamente utilizada para el estudio de polimerizaciones,
especialmente en sistemas basados en resinas epoxi y monédmeros acrilicos. La reaccién
de formacion del polimero tiene lugar con desprendimiento de calor de polimerizacidén. La
velocidad con que se desprende este calor estd relacionada con el desarrollo de la
reaccion, lo que permite el estudio de la cinética de polimerizacién.

La finalidad de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en el cambio
de entalpia que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia en funcion
de la temperatura o del tiempo, cuando ambos estan sometidos a un programa
controlado de temperaturas. La muestra y la referencia se alojan en dos pocillos idénticos
gue se calientan mediante resistencias independientes.
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Esto hace posible emplear el principio de “balance nulo” de temperatura. Cuando en la
muestra se produce una transicion térmica (un cambio fisico o quimico que da lugar a una
liberacidon o absorcion de calor), se adiciona energia térmica bien sea a la muestra o a la
referencia, con objeto de mantener ambas a la misma temperatura. Debido a que la
energia térmica es exactamente equivalente en magnitud a la energia absorbida o
liberada en la transicion, el balance de energia proporciona una medicién calorimétrica
directa de la energia de la transicion.

Un calorimetro diferencial de barrido convencional consta de un horno calorimétrico, un
sistema de gas de purga y un procesador para el control del instrumento y la adquisicién
de datos.

Existen dos tipos de métodos para obtener datos en DSC: 1) DSC de potencia compensada
y 2) DSC de flujo de calor. En el primero, la muestra y el material de referencia se calientan
mediante calentadores separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales
mientras las temperaturas se aumentan (o disminuyen) linealmente.

En el segundo, se mide la diferencia de cantidad de calor de la muestra y de la referencia
cuando la temperatura de la muestra se aumenta (o disminuye) linealmente.

En la Figura 3.27 se muestra un esquema de un aparato de DSC. Ambas celdas que
contienen la muestra y la referencia, estan equipadas con un sensor para la medida de su
temperatura, y una resistencia de calentamiento independiente para cada una de ellas.
Estas resistencias mantienen ambas células a una temperatura programada Tp. Las
temperaturas instantaneas de cada célula (Tm y TR) se miden y comparan continuamente
con el valor programado Tp. El sistema trabaja de modo que la energia suministrada en
cada momento por cada resistencia de calentamiento, es funcion de la diferencia entre las
temperaturas de cada célula y la temperatura programada. (70-72)
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Figura 3.27 Esquema de un aparato de DSC. Figura tomada de: Albella, J. "Introduccién a
la ciencia demateriales". C.S.I.C., 1993.
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3.13.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)
En un analisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una muestra

colocada en una atmdsfera controlada, o bien en funcién de la temperatura, o bien en
funcién del tiempo. En el primer caso (experimento dinamico) la temperatura de la
muestra va aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal con el
tiempo), y en el segundo (experimento isotermo), la temperatura se mantiene constante
durante todo el experimento. La representacién de la masa o del porcentaje de masa en
funcién del tiempo o de la temperatura se denomina termograma o curva de
descomposicion térmica. Existen otros tipos de analisis denominados de termogravimetria
diferencial donde se registra o representa la variacién de masa o derivada con respecto a
la temperatura o respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dindmico o
isotermo respectivamente. En la Figura 3.28 se representan estos dos tipos de

termograma: a) convencional, b) diferencial.

4 A

dw/dt (mg min~")

Peso de la muestra, W (mg)

T' T: Ts
Temperatura T

Figura 3.28 Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva
inferior, eje izquierdo). Figura tomada de: D.A. Skoog et al. Principios de Andlisis
Instrumental. Mc Graw Hill, Madrid (2002).
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Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de: i)
una balanza analitica sensible; ii) un horno; iii) un sistema de gas de purga para
proporcionar una atmodsfera inerte (o algunas veces reactiva) y iv) un
microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la adquisicién vy
visualizacién de datos. Ademas, existe la opcién de afadir un sistema para cambiar el gas
de purga en las aplicaciones en las que este gas debe cambiarse durante el experimento.

Figura 3.29 Equipo de TGA. Imdgenes tomadas de manual de DSC-7 de Perkin-Elmer

Los métodos termogravimétricos estan limitados por las reacciones de descomposicién y
de oxidacién y por procesos tales como la vaporizacién, la sublimacién y la desorcién.
Quizds, entre las aplicaciones mds importantes de los métodos termogravimétricos se
encuentre el estudio de polimeros. Los termogramas proporcionan informacién sobre los
mecanismos de descomposicion de diversas preparaciones poliméricas. Ademas, los
modelos de descomposicidn son caracteristicos de cada tipo de polimero y, en algunos
casos, pueden ser utilizados con finalidades de identificacion. (73)

3.13.4 Microscopia Electrdnica de Barrido (SEM — EDS)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) es de gran utilidad para observar
las caracteristicas en cuanto a morfologia superficial en las muestras que se analizan.

El microscopio electrénico de barrido utiliza electrones en lugar de luz para formar una
imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un haz
de electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después los
electrones generados de la interaccién con la superficie de la misma para crear una
imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, logrando proporcionar
informacién de las formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes. (74)
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Cuando un haz de electrones interactia con un material determinado, este puede
transmitir los electrones que inciden en él, reflejarlos, absorberlos, emitir electrones
secundarios, producir calor, fotones, o rayos X.

Los electrones que atraviesan la muestra sin ser afectados se denominan electrones
primarios.

El microscopio electrénico de barrido utiliza un haz fijo de electrones y en la formacién de
la imagen se aprovechan los electrones primarios, por esta razdn solo es posible obtener
imagenes de muestras lo suficientemente delgadas como para transmitir entre el 50% y
90% de los electrones que inciden en ella.

Para facilitar esta emisidn de electrones se metaliza la muestra que es recubrirla de una
pequeiia capa de un metal conductor como el Au.

El haz de e se puede concentrar en una zona diminuta (~20 A) que puede barrer la
superficie de la muestra al ser deflectado por bobinas adecuadas. Los electrones
secundarios se detectan por encima de la muestra y la imagen muestra la intensidad de
los electrones secundarios emitidos por las diferentes partes de la muestra. (73]

Cafién de
electrones

Lentes de
condensacion

Bobinas de
deflexién

Lentes
objetivo

—

C Pantalla
Detector de electrones Bomba de

se-l:ul_:.darios ¥ vacio
retrodispersados

Muestra

Figura 3.30 Representacion general del microscopio electrénico de barrido. Imagen
tomada de Smith F. Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de los materiales. 39 ed. Mc
Graw-Hill. Espaiia.
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El microscopio electrénico de barrido, estd constituido por los siguientes elementos
basicos:

-Una fuente de electrones que proporciona la iluminacién. Consta normalmente de un
filamento de W el cual es calentado, y los electrones son acelerados mediante un campo
de 30 kv

-Sistema dptico de iluminacién que consta de dos lentes magnéticas. Su funcién es
focalizar lo maximo posible la fuente de electrones.

Un juego de tornillos que permite que la radiacidn sea movida sobre la superficie de la
muestra.

-Un porta muestras y lentes objetivo. La resolucion obtenida por el microscopio depende
de las propiedades de estas lentes y su distancia a la muestra.

-Un sistema de deteccion.

Figura 3.31 Microscopio Electronico de Barrido.

Aplicaciones:

-Caracterizacion morfoldgica y analitica de materiales
-Estudio de superficies

-Procesos de difusion

-Segregacién

-Analisis de fallos
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-Control de calidad
-Irregularidades de piezas fabricadas en cadena (76)

Con este andlisis se busca estudiar los cambios en la morfologia superficial de los hilos de
polipropileno cuando se injertan tanto con acido acrilico como con metacrilato de glicidilo.

Adicionalmente con el analisis quimico elemental en la superficie se pretende conocer en
forma semicuantitativa la composicién quimica elemental.
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Capitulo 4

Desarrollo experimental

En el presente trabajo se prepararon copolimeros de injerto de los sistemas PP-g-AAc y
PP-g-GMA. Para tal efecto se empled radiacién ionizante gamma como iniciador de la
reaccion y se utilizd el método de pre-irradiacién oxidativa.

4.1 Materiales y reactivos
El polimero usado fue polipropileno de la marca Prolene® (producido por Ethicon);

compuesto de un esteroisémero isotactico de polipropileno.

El Prolene es una sutura quirdrgica sintética, no reabsorbible. Sus ventajas son una alta
fuerza de tensién, una minima reaccidn tisular y permite una retirada facil de los tejidos.

Se usaron segmentos de aproximadamente 15 cm de longitud.
Los mondmeros utilizados fueron:

e AAc. (Acido acrilico) Aldrich
e GMA (Metacrilato de glicidilo) Aldrich
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Solventes:

e Metanol Baker
e Agua destilada

Buffers:
e Sal del acido bérico Baker
e Acido citrico Baker
e Ortofosfato trisédico Aldrich

4.2 Destilacion de los monémeros

Ambos mondmeros fueron purificados mediante destilacion a presion reducida, esto con
el propdsito de eliminar las impurezas e inhibidor antes de ser empleados en la sintesis,
ademads de emplear bajas temperaturas para evitar la polimerizaciéon debido al aumento
de temperatura. El inhibidor presente en los monémeros es monometil éter hidroquinona
(180-200 ppm) y 100 ppm en el metacrilato de glicidilo.

4.3 Preparacion de los hilos de sutura para irradiacion
1. Se cortaron segmentos de hilo de sutura de aproximadamente 15 cm de longitud

2. Elhilo se pesay el peso registrado es el peso inicial de la muestra.

3. Posteriormente se colocaron los hilos dentro de un tubo de ensayo para elaborar
una ampolleta

4.4 Irradiacidn de los hilos
Las ampolletas obtenidas se mandan a irradiar en atmosfera de aire, a una dosis variable e

intensidad de dosis de 13.7 kGy/h. La fuente de irradiacion que se empleo fue el ®co
Gammabeam 651-PT, Nordion International Inc, Figura 4.1.
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Figura 4.1 Esquema de las partes que componen al Irradiador Gammabeam 651 PT co
(cortesia de la Unidad de Irradiacion y Seguridad Radioldgica ICN-UNAM).

Una vez que se ha irradiado la ampolleta que contiene el hilo de sutura, se adicionan
aproximadamente 7 ml de una solucién de acido acrilico o metacrilato de glicidilo segun

corresponda; de manera que el hilo quede totalmente cubierto por la solucién.

Posteriormente se elimina el O, de la ampolleta mediante burbujeo con Ar durante 20
minutos, aproximadamente, ésto con el fin de obtener un sistema inerte dentro de la

misma.

Se procede a sellar la ampolleta y se coloca en un bafio Maria a temperatura y tiempo

determinados, para llevar a cabo la reaccion de copolimerizacion.

El diagrama general del proceso se puede ver con detalle en la Figura 4.2.
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Linea de vacio
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Figura 4.2 Procedimiento experimental del método de pre irradiacion oxidativa.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccidn se procede a abrir la ampolleta para extraer el
hilo. El homopolimero que permanece en el hilo se elimina mediante agitacién constante
con agua durante 5 horas, cambiando el agua cada hora.

El hilo es secado en una estufa a vacio y se registra su peso hasta obtener un valor
constante, el cual sera el peso final.

Finalmente se calcula el porcentaje de injerto mediante la ecuacién 1:

% de Injerto = (M)

wi

Dénde:
Wi = Peso inicial del hilo (g)

W f = Peso final del hilo (g)

4.5 Determinacion de hinchamiento limite

4.5.1 Determinacion de hinchamiento limite en injertos de AAc en PP
El estudio de hinchamiento se realizé pesando previamente el hilo injertado

(completamente seco) que sera el peso inicial W, posteriormente los hilos se sumergen
en agua destilada a 25 °C, se mantienen sumergidos por periodos de tiempo variados; es
decir, inicialmente se retiran del agua después de 2 minutos, se elimina el exceso de agua
y se pesan W,, este procedimiento se repite variando el intervalo de tiempo hasta 2 horas.
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Cabe mencionar que se utilizaron hilos con distintos porcentajes de injerto, con la
finalidad de apreciar como varia el hinchamiento en funcién del porcentaje de injerto.
Finalmente se calcula el porcentaje de hinchamiento con la ecuacion (2)

% de Hinchamiento = (%) a1 1 — (2)

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

4.5.2 Determinacion de hinchamiento limite en injertos de GMA en PP
Para obtener el hinchamiento limite de los hilos injertados con GMA se utilizé

dimetilformamida como disolvente; la metodologia a seguir es la misma que en el caso de
los injertos de dacido acrilico. Previo a realizar la prueba, los hilos deben estar
perfectamente secos y se pesan; posteriormente se sumergen en un recipiente con DMF a
una temperatura de 25 °C. Después de dos minutos se retiran los hilos del disolvente y se
elimina el exceso de DMF para finalmente ser pesados. Este procedimiento se repite en
intervalos de tiempo variados. El porcentaje de hinchamiento se calcula con la ecuacion 2.

4.6 Determinacion de pH critico

4.6.1 Determinacion de pH critico en injertos de AAc en PP
Para realizar esta prueba se utilizan soluciones buffer con intervalos de pH que varian

desde 2 a 12 ya que en dicho intervalo se espera encontrar el pH critico.

Para dicho propdsito se prepararon soluciones amortiguadoras, mezclando las sales del
acido bdrico (0.2 M) con acido citrico (0.05M). Ademas se prepara otra solucion de
ortofosfato trisédico dodecahidratado (0.1 M).

Finalmente las soluciones amortiguadoras se obtienen mezclando distintas proporciones
de las soluciones preparadas previamente, como se muestra en la Tabla 4.
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Tabla 4. Preparacion de las soluciones amortiguadoras.

pH Soln de los 2 acidos (mL) Ortofosfatotrisddico (mL) pH medido
2 195 5 1.95
3 176 24 3.01
4 155 45 3.96
5 134 66 5.03
6 118 82 6.01
7 99 101 7.01
8 85 115 8

9 69 131 8.99
10 54 146 10
11 44 156 11
12 17 183 11.91

4.7 Caracterizacion del polimero injertado

4.7.1 Caracterizacion por analisis termogravimétrico (TGA)
Este andlisis se realizé en un equipo TGAQS50, TA Instruments.

Es necesario pesar aproximadamente 10 mg de muestra y se coloca en una charola de
platino; posteriormente dicha charola es colocada en el equipo. Las mediciones se
llevaron a cabo en una atmosfera de nitrégeno a una razén de calentamiento de
10°C/min, en un intervalo de 25-600°C.La finalidad de usar esta técnica es obtener
informacién sobre la estabilidad térmica tanto de los injertos como del polipropileno.

4.7.2 Caracterizacion por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
La caracterizacion mediante calorimetria diferencial de barrido se realizé en un equipo

DSC 2012 TA Differencial Scanning Calorimetry, equipado con charolas de aluminio. Las
muestras y la referencia fueron analizadas en atmosfera de nitrégeno a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, en un intervalo de 25-250°C. Dicha caracterizacion se realizd
con el objetivo de obtener el punto de fusién (T,,) de las muestras, ademds de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de las mismas.
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4.7.3 Caracterizacion por FTIR

Este andlisis se realizd para identificar los grupos funcionales presentes en el material;
para ello se utilizd un espectrofotémetro FTIR Perkin Elmer Spectrum 100 equipado con
una celda de reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante.

Las muestras son colocadas en la celda de ATR y se realiza presidn sobre ellas con la punta
de diamante. Se hace un barrido en el intervalo de 650 a 4000 cm™ para obtener
informacién sobre los posibles grupos funcionales caracteristicos de cada mondémero, que
al final del proceso deben estar injertados en la superficie del hilo.

4.7.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM — EDS)

Esta técnica es utilizada para obtener informacién sobre la morfologia de la superficie de
las peliculas delgadas, asi como para realizar un andlisis quimico de las mismas. En el
presente trabajo se utilizé un microscopio de barrido de la marca JEOL JSM-6510 LV.
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Capitulo 5

Discusion de resultados

Se estudiaron distintas variables (tiempo de reaccidn, concentracion de mondmero, dosis
y temperatura) necesarias para la obtencién del copolimero de injerto de PP con AAc y
GMA. A continuacion se describen y discuten los resultados obtenidos para cada variable.

5.1 Sintesis de injertos de AAc sobre PP
La copolimerizacidn por injerto se llevé a cabo por el método de pre-irradiacion oxidativa.

Las condiciones de reaccién empleadas en la sintesis de este sistema se resumen en la
Tabla 5.

Tabla 5.Condiciones de reaccién empleadas para la sintesis de los copolimeros de injerto.

Variable Valor
Razdn de dosis 13 kGy/h
Dosis 5-50 kGy
Tiempo 30-180 min
Temperatura 40-70°C
Concentracion 20-50% (v/v)
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En la Figura 5.1 se muestra un esquema de la obtencién del injerto de AAc en PP mediante
el método de pre-irradiacién oxidativa. Se eligié este método debido a que al no utilizar
ningun iniciador quimico o catalizador se obtiene un producto con alto grado de pureza.

Irradiacion l l 1 1 l
I == Sustrato polimérico
. ~ Formacion de radicales
En aire l

O-O-H

— — 5 i ’ 2 O
I =+ Peroxidos o hidroperoxidos § )

Calor l 9
“F—C—0OH
5 Injerto de A=
AR $ 88 acido acrilico P
.__—%—OH
Figura 5.1 Esquema de la obtencion del injerto PP-g-AAc por el método de pre-irradiacion
oxidativa.

Cuando se hace incidir radiacion gamma en presencia de oxigeno en el polipropileno se
produce un rompimiento homolitico, dando como resultado la formacién de un radical
secundario (1). Este radical se combina con el oxigeno (2) para formar un enlace C-O y de
esta manera se llega a la obtencion del radical alquilperoxi (3). Dicho radical puede
recombinarse de distintas maneras, una de ellas es que reaccione con otro radical
alquilperoxi para obtener el radical dialquilperoxi (4). La otra manera es que se combine
con el radical hidrogeno para formar un hidroperéxido (5). Ambas especies formadas son
clave para llevar a cabo la reaccién de polimerizacion.
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Figura 5.2 Mecanismo de la formacion de perdxidos e hidroperdxidos en el polipropileno.

La siguiente etapa en la polimerizacidn es la iniciacidn; al suministrar calor al sistema las
especies formadas previamente (4 y 5) sufrirdn una disociaciéon térmica para formar un
radical alcoxi (6) y un radical hidroxilo (9) como se aprecia en la Figura 5.3.

El radical alcoxi, al ser una especie quimica muy inestable, reacciona con el atomo de
carbono primario de la parte vinilica del acido acrilico (7), lo que da como resultado que el
electron desapareado se ubique en el carbono alfa al grupo carbonilo (8).

Por su parte el radical hidroxilo reacciona de la misma manera con la parte vinilica del
mondémero de acido acrilico, lo que lleva a la formaciéon de un enlace O-C vy origina un
radical secundario (10).
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Figura 5.3 Mecanismo de iniciacion de la polimerizacion de AAc sobre polipropileno.

Lo que ocurre a continuacion en el proceso de polimerizacién es la etapa de propagacion
de las cadenas (Figura 5.4). Esto se lleva a cabo cuando los radicales secundarios
previamente formados (8 y 10) reaccionan con otras moléculas de mondmero para
continuar formando radicales secundarios (11) hasta que se presente algin proceso de
terminacién de cadena. De igual manera, la especie formada por la reaccidén del radical
hidroxilo con una molécula de mondémero continuara reaccionando con mas moléculas de
acido acrilico; a esta reaccion se le conoce como homopolimerizacion (13).
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Figura 5.4 Mecanismo de propagacion de la polimerizacion de AAc sobre polipropileno.

Finalmente se llega a la etapa de terminacion de la polimerizacion la cual puede llevarse a
cabo principalmente por dos formas. La primera de ellas es la terminaciéon por
combinacidn (Figura 5.5). En este proceso lo que ocurre es que el macro radical formado
en la etapa previa se encuentra con otro macro radical y se unen covalentemente para
formar un enlace C-C (14).
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Figura 5.5 Mecanismo de terminacion por combinacion de la polimerizacion de AAc sobre
polipropileno.

El segundo mecanismo de terminacién es por desproporciéon (Figura 5.6) en donde el
radical libre de la cadena polimérica se enlaza intermolecularmente para formar un doble
enlace C-C (15). Como subproducto de la formacién de este enlace se desprende un
radical hidrogeno que se unird con el otro radical polimérico para obtener un sistema
saturado (16) y de esta manera terminar la polimerizacién.

58



Capitulo 5. Resultados y Discusion

H, CHj,
" e (15)
O n O l
an | w | o " o
H2C_T—C—OH Hzl_é_u/OHo
H | /
T ]
|\ | HC===C¢—C—0H
- o
O =
H “ . —EZ—C—OH
TH2 Q—C—OH |2 \\
(11) THz—a—ﬁ—OH C|:H2_S—//C\OHO
(0] (@]

H
| cz—l
c —¢ &,
CH, ) (16)

n

Figura 5.6 Mecanismo de terminacion por desproporcion de la polimerizacion de AAc sobre
polipropileno.

El porcentaje de injerto de poli (acido acrilico) se determind gravimétricamente y se
expresa como el porciento en peso de acido acrilico injertado en el hilo de polipropileno
sin irradiar (ecuacion 1).

En la Figura 5.7 se puede observar la relacién entre las dosis de radiacién aplicadas y los
porcentajes de injerto obtenidos. La tendencia de esta curva es que el grado de injerto
aumenta conforme se incrementa la dosis de irradiacion. Cabe mencionar que a dosis
mayores a 100 kGy el polipropileno se entrecruza y degrada (7 aungue en menor
proporcion.

Esto se debe a que al aumentar la dosis también aumenta el nimero de radicales peréxido
e hidroperdxido formados en el hilo de polipropileno.

Segun la tendencia de la gréafica, se espera que a dosis mayores el proceso de injerto
compita con la recombinacién de los radicales, ya que al haber una alta concentracion de
éstos se encontraran mas cercanos unos de otros para combinarse.
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De esta manera no todos estaran disponibles para reaccionar con el oxigeno y lograr la
formacién de perdxidos. Otro aspecto que debe tomarse en cuenta es la formacion del
homopolimero a la par del proceso de injerto, ya que al formarse el poli (acido acrilico) se
ve disminuida la cantidad de mondmero presente para lograr la obtencién del injerto.

La mejor dosis para obtener buenos porcentajes de injerto fue de 40 kGy. A dosis mas
altas el hilo se hace quebradizo, ademas de que se torna muy dificil lograr separarlo del
homopolimero.
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Figura 5.7 Evolucion del porcentaje de injerto de AAc en PP en funcidn de la dosis de
irradiacion. I= 13 kGy/h, concentracion de monémero: 50% (v), tiempo de reaccién: 30 min,
T=50°C.

En la Figura 5.8 se muestra el efecto de la concentracién de mondmero con respecto al
porcentaje de injerto. Se puede observar que al aumentar la concentracién de acido
acrilico aumenta el porcentaje de injerto en el hilo.

Este proceso depende menos de la concentracién de acido acrilico; mas bien esta sujeto a
la formacion de radicales libres y al proceso de difusion del monémero en la matriz
polimérica. A una concentracién dada de mondmero (por ejemplo de 0-20%) la velocidad
de injerto incrementa; sin embargo, a altas concentraciones de acido acrilico la velocidad
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de injerto disminuye, como resultado del equilibrio entre la velocidad de injerto de acido
acrilico y la velocidad de difusion del mondmero (AAc) en la superficie de la matriz
polimérica. Una alta concentracion de mondmero para la reaccién de polimerizacion
incrementa rdpidamente la viscosidad de la solucidén y de esta manera puede darse paso al
efecto gel.

140
120 -
100 -

~ 80-

S

= )

T 60

z
40
20 ]
0 —

Concentracion de monomero (% Vv/v)

Figura 5.8 Evolucion del porcentaje de injerto de AAc en PP en funcidn de la concentracion
de mondémero. T=50°C, tiempo de reaccion: 30 min, dosis: 40 kGy.

La grafica que se presenta en la Figura 5.9 nos indica que el porcentaje de injerto aumenta
gradualmente al incrementarse el tiempo de reaccion; en este sistema se obtiene 73% de
injerto en 180 minutos, esto ocurre debido al rompimiento de los enlaces O-O y O-H por
accién del calentamiento, por lo tanto al dejar transcurrir lapsos de tiempo se da paso a
gue se formen mas radicales para reaccionar con el acido acrilico.
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Figura 5.9 Evolucidn del porcentaje de injerto de AAc en PP en funcidn del tiempo de
reaccion. Concentracion de mondémero: 50% (v), dosis: 10 kGy, T= 50°C.

El efecto de la temperatura respecto al porcentaje de injerto puede observarse en la
Figura 5.10.

La velocidad de injerto incrementa con el aumento de la temperatura, aunque ocurre lo
mismo con la formacién del homopolimero del acido acrilico en el medio de reaccion.
Una alta temperatura es beneficiosa para la descomposicidn de los peréxidos, y también
conduce a la rapida disminucién de los radicales.

Este comportamiento puede explicarse debido a que al elevar la temperatura incrementa
el nimero de radicales generados por la termo-descomposicion de las especies iniciadoras
(78 16 cual resulta en mas sitios reactivos en la superficie del hilo; otro efecto es que a altas
temperaturas mejora la difusion del monémero en los sitios activos para la reaccion de
injerto.

62



Capitulo 5. Resultados y Discusion

1200 -

1000

800

600

Injerto(%)

400 —

200

Temperatura (°C)

Figura 5.10 Evolucion del porcentaje de injerto de AAc en PP en funcion de la temperatura
de reaccion.

5.2 Sintesis de injertos de GMA sobre PP
De igual forma que en el caso del acido acrilico, la copolimerizacién por injerto de GMA

sobre PP se llevé a cabo por el método de pre-irradiacion oxidativa. Las condiciones de
reaccion empleadas en la sintesis de este sistema se observan en la Tabla 6.

Tabla 6. Condiciones de reaccién para la sintesis de los copolimeros de injerto

Variable Valor
Razoén de dosis 13 kGy/h
Dosis 5-50 kGy
Tiempo 0.5-3h
Temperatura 40-70°C
Concentracion 10-40% (v/v)

El efecto de la dosis de radiacién sobre el porcentaje de injerto se presenta en la Figura
5.11. Para estudiar dicho efecto se consideré una intensidad de dosis de 13 kGy/h,
temperatura de 60 °C, una concentracién de GMA de 20%v y un tiempo de reaccion de 3
h. El intervalo de dosis que se consideré fue de 5 a 50 kGy.
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Al igual que en el caso del injerto de acido acrilico, es posible observar que al aumentar la
dosis de irradiaciéon el porcentaje de injerto aumenta de manera lineal; dicho
comportamiento puede explicarse debido a que dosis altas de irradiacidon dan paso a una
mayor formacion de radicales perdoxido e hidroperdxido sobre el polipropileno. Al

transmitir calor al sistema dichas especies se descomponen dando como resultado una
mayor generacion de radicales libres.
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Figura 5.11 Evolucidn del porcentaje de injerto de GMA en PP en funcion de la dosis de
irradiacion. Concentracion de mondémero: 20 %, T= 60°C, tiempo de reaccion: 3 h.

El efecto de la dosis de irradiacién sobre el polipropileno puede entenderse de mejor
manera al observar el mecanismo de reaccion. Las especies dialquilperoxi e hidroperdxido
obtenidos previamente (ver Figura 5.12) se descomponen al aplicar calor al sistema
formando los radicales alcoxi (6) e hidroxilo (9) los cuales estaran disponibles para
reaccionar con las moléculas de metacrilato de glicidilo. Esta es la etapa de iniciacion de la
polimerizaciéon y de manera similar al caso del acido acrilico los radicales atacaran al
carbono primario de la parte vinilica del mondmero formando enlaces C-O.
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Con el radical alcoxi se obtiene un macro radical cuyo electrén desapareado se encuentra
en una posicion alfa al grupo carbonilo (8). En cuanto al radical hidroxilo, el producto de la
reaccidn con una molécula de metacrilato de glicidilo es un radical terciario que contiene
un alcohol primario (10).

H, CHs
__C _C —
L é Jn
[ (‘ ] H, CH
(@) 2 3
e ° T
T7¢ &n] Hz_ CHs ~ o In
L 3)q c —(|: + Hzc:(ll—C—OCHZCH7CH2 _— I CH,
4) \ I
n o) (®  CH,cCO——CH,CH-CH
(6) 9 J CHz (7) z.\\ Lh-CH
1 \—r’ o ()]
H, CHs, o " o
T | L
| 2 - | .
0 =B = OH + HQC'—_—T—'C—OCHZCH—CHz — HO—C—C—COCHZCH\—'/CHZ
N
(5 9 CH, o o
(7 H CH
(OH 3 (10)

Figura 5.12 Mecanismo de iniciacion de la polimerizacion de GMA sobre polipropileno.

La siguiente etapa del mecanismo es la propagacion. En esta parte las especies
previamente formadas (8 y 10) que contienen radicales libres se adicionan a otra molécula
de mondmero y esta operacidn se repite sucesivamente. Es importante sefalar que el
radical libre en el polipropileno puede reaccionar tanto con el monémero de GMA como
con alguna otra especie presente en el medio de reaccidn; ésto dependera de distintos
factores como la reactividad de los mondmeros, solventes, etc.
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Figura 5.13 Mecanismo de propagacion de la polimerizacion de GMA sobre polipropileno.

En la Figura 5.14 se detalla el mecanismo de terminacién por combinacion. En este caso
los electrones desapareados de dos radicales se unen para formar un enlace covalente

(12) con lo cual se incrementa el peso molecular del polimero.
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Figura 5.14 Mecamsmo de terminacion por combinacion de la polimerizacion de GMA
sobre polipropileno.
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La siguiente forma de terminacién es por desproporcion (Figura 5.15). Aqui el hidrogeno
alfa al carbono que tiene un electrén desapareado se enlaza de manera covalente con el
electrén del segundo radical obteniéndose dos cadenas macromoleculares (13 y 14), una
de ellas con un doble enlace C-C.

H2 CH3 H2 CH3
c —C Cc —C
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(e} o O &3
CH 3
| /\ |
H,C —— CCOO—— CH,CH—CH, H,C——CCOO—— CH,CH— CH,
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.
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I % | HC

e

H5;C
° | o,
| N
CHs o H, |
] .t
H, | 2 - (14)
cC —C (11)
CHs

Figura 5.15 Mecanismo de terminacion por desproporcion de la polimerizacion de GMA
sobre polipropileno.

Para determinar el efecto de la concentracién de GMA en PP se empled un intervalo de
concentraciones de GMA de 10 hasta 40% (v) (Figura 5.16). Se puede observar que la
cantidad de injerto sobre PP aumenta al aumentar la concentracién de mondmero, esto
debido a que al haber una mayor cantidad de moléculas de GMA en el medio de reaccién
la probabilidad de que éstas reaccionen con los sitios activos generados en la superficie de
PP serd mayor.
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Figura 5.16 Evolucion del porcentaje de injerto de GMA en PP en funcion de la
concentracion de mondémero. Dosis: 40 kGy, T= 60°C, tiempo de reaccion: 6h.

El tiempo de reaccién se establecid inicialmente en un intervalo de 0.5 a 6 h. Se observé
gue a partir de 4 h de reaccidn ya no habia ningln cambio significativo en el porcentaje de
injerto obtenido. Por lo tanto, se realizé el experimento fijando como variables constantes
una concentraciéon de mondémero de 20% en una relacion 8:2 de solvente (MetOH/H,0) y
GMA. Es importante sefalar que generalmente el porcentaje de injerto depende del
solvente, la polaridad del mondmero, el sustrato y la concentracion de mondmero. Previo
a este experimento se revisé en la bibliografia con qué solvente seria posible obtener un
mayor porcentaje de injerto, encontrandose la mezcla (MeOH/H,0) como la mejor
opcion.

Al aumentar el tiempo de reaccion se incrementa la descomposicién térmica de las
especies reactivas (perdxidos e hidroperdxidos). Como consecuencia, aumenta la
proporcién de radicales libres en la superficie del polipropileno, lo cual propicia que se
tenga una mayor cantidad de GMA injertado. Al mismo tiempo, los radicales libres
generados en la solucion entran en contacto unos con otros facilmente; como resultado,
el grado de homopolimerizacién aumenta y el porcentaje de injerto disminuye.
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Figura 5.17 Evolucidn del porcentaje de injerto de GMA en PP en funcion del tiempo de
reaccion.

Para estudiar la temperatura a la cual ocurre la polimerizacion se usaron como
parametros constantes una intensidad de dosis de 13 kGy/h, dosis de irradiacién de 40
kGy, concentracién de mondmero 20%v (en una mezcla de metanol/agua 8:2); el intervalo
de tiempo fue de 0.5-6 h. Como se aprecia en la Figura 5.18 un incremento en la
temperatura de polimerizacion conduce a un incremento en el porcentaje de injerto
obtenido. Este comportamiento se debe a que al aumentar la cantidad de calor
suministrado al sistema hay una mayor difusion de mondmero, ademas de que la
velocidad de descomposicidn de los perdxidos e hidroperdxidos se ve favorecida.

A temperaturas menores de 40 °C no se obtuvo el copolimero de injerto, debido a que la
energia de activacidn aun no es suficiente para iniciar la polimerizacion.

Asi mismo se observé que a una temperatura mayor a 70 °C se obtenia demasiada
formacién de homopolimero, ademas de que el hilo se hace muy quebradizo.

La temperatura éptima para obtener buenos rendimientos en el porcentaje de injerto fue
de 60 °C.
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Figura 5.18 Evolucion del porcentaje de injerto de GMA en PP en funcion de la temperatura
de reaccion.

5.3 Determinacion de hinchamiento limite

5.3.1. Hinchamiento limite de injertos de AAc en PP

El fendmeno de hinchamiento se presenta como un aumento de volumen que el polimero
experimenta al ponerse en contacto con un solvente. Si los polimeros son lineales puede
presentarse un hinchamiento ilimitado, dando lugar a la disolucion de estos; sin embargo

, . . . .. 7
cuando los polimeros son reticulados solo presentan un hinchamiento limitado. (79)

La Figura 5.19 y la Tabla 7 muestran el hinchamiento limite en agua de los hilos de
polipropileno injertados con acido acrilico en funcién del tiempo.
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Tabla 7. Hinchamiento y tiempo para injertos de PP-g-AAc.

% Injerto Tiempo (min)
5 10 20 40 60 120 240
1
) 36 ) 12.6 19 22 30.5 36.8 40 39
% Hinchamiento
250
) ) 56.1 57.5 64 68.3 68.3 76.2 76.2
% Hinchamiento
454
98 107.7 112.3 117.4 116 124.1 124.1
% Hinchamiento

140 -

Hinchamiento (%)

. . ; . ; . ; . ;
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 5.19 Determinacion del hinchamiento limite en agua en funcion del tiempo para (a)
PP-g-AAc 136% (b) PP-g-AAc 250% (c) PP-g-AAc 454%.

Se puede apreciar que el hinchamiento tiene forma exponencial creciente, y que aumenta
a medida que aumenta el tiempo de inmersion. Es rapido durante los primeros 30 minutos
hasta que se alcanza el equilibrio, en un tiempo aproximado de 80, 100 y 120 minutos
para los distintos porcentajes de injerto. Después de este intervalo de tiempo no se
observa alguna diferencia notable en el hinchamiento de los hilos. Esto se debe a que
antes de este tiempo las moléculas de agua interaccionan con las cadenas de poli (acido
acrilico), formando puentes de hidrogeno hasta que llega un momento en que ya no es
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posible acomodar mas moléculas de agua entre las cadenas de acido acrilico. La diferencia
en la capacidad de adsorcién del hilo esta determinada por su estructura, lo cual prueba
que se realizo el proceso de injerto.

Este experimento nos ayuda a determinar en qué tiempo se deben realizar las pruebas
para determinar el pH critico.

5.3.1.1 Determinacion de pH critico en injertos de AAc en PP

En esta prueba se estudié la dependencia del hinchamiento de los hilos injertados con
respecto a variaciones en el pH del medio (Figura 5.20).

La estructura del acido acrilico es ionizable; en un intervalo de pH de 1-3 la especie
involucrada es —COOH, mientras que en un intervalo de pH de 7-13 la especie
predominante es —COQ'. El pka de los grupos carboxilicos acidos es de 4.7 por lo que a
bajos valores de pH las cadenas de acido acrilico se encuentran en estado neutro.

Es decir, a pH acidos, el poli (acido acrilico) no se disocia, estd por debajo de su pKay
permanece manteniendo su estructura de dacido; mientras que a pH bdsicos estd por
arriba de su pKa y se encuentra disociado, de tal forma que las cargas negativas debidas a
la formacion de ion carboxilato generan repulsién electrostatica unas con otras
expandiendo las cadenas. Antes del pH critico las cadenas de acido acrilico se mantendran
colapsadas porque tendrdn muy poca repulsion de cargas, haciendo la cadena
hidrofdbica. Después del pH critico las cadenas tenderan a expandirse.

HZ H Ka H2 H
cC —C + H,0 > c —C + H3O+
COOH COO-

El cambio en el hinchamiento se debe a las diferentes interacciones de las especies
formadas, dependiendo del pH en el medio. Experimentalmente el pH critico del PAAc
injertado en PP se determind graficamente como el punto de inflexién de la curva de
hinchamiento en funcién del pH.
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Figura 5.20 Determinacion del pH critico de los injertos de (a) PP-g-AAc-136% (b) PP-g-AAc-
250% (c) PP-g-AAc-454%.

Los valores de pH critico son consistentes con lo reportado 80 Estos datos (5.7, 6.2, 6)
indican a qué pH se dara un cambio de comportamiento de las cadenas de AAc; es decir
cuando pasaran de ser hidrofébicas a hidrofilicas.

Al aumentar la cantidad de acido acrilico se presenta un ligero corrimiento en el valor de
pH critico. El hinchamiento es aun mayor a valores mas elevados de pH debido a que el
AAc tiende a estar ionizado y de esta manera tendrd una interaccién mas eficaz con el
disolvente. Al obtener un valor de pH podemos comprobar que el hilo de PP fue
modificado y que es sensible a cambios en el pH.

La alta concentracidon de grupos carboxilicos en los copolimeros hace que este punto
critico se desplace ligeramente hacia valores de pH mas altos. La posible interaccién por
puentes de hidrégeno entre los grupos carboxilicos del PAAc requiere de un mayor pH
para alcanzar un grado de ionizacion considerable.
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También se estudidé la dependencia del hinchamiento de los injertos con respecto a
variaciones en el pH, a una temperatura de 37 °C (temperatura corporal). El objetivo de
este estudio era observar el comportamiento de los injertos a una temperatura mayor a la
ambiente, debido a que se busca que tengan una aplicacion en el cuerpo humano.
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Figura 5.21 Determinacion del pH critico de los injertos de (a) PP-g-AAc-136% (b) PP-g-AAc-
250% (c) PP-g-AAc-454% a T= 37°C.

Los valores de pH criticos obtenidos a 37 °C (5.4, 6.1, 5.5) no varian considerablemente
respecto a los obtenidos a 25 °C.

5.3.2. Hinchamiento limite de injertos de GMA en PP

La prueba de hinchamiento limite se llevd a cabo usando dimetilformamida como
disolvente. La Figura 5.22 muestra los resultados obtenidos con diferentes cantidades de
injerto. Es evidente que el porcentaje de hinchamiento aumenta conforme se incrementa
la cantidad de GMA injertado en el hilo. Esto se debe a que la matriz de polipropileno es
muy hidrofdbica y al modificarla con GMA aumenta su afinidad por las moléculas de DMF.
El tiempo limite de hinchamiento encontrado fue de aproximadamente 90 minutos.
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Figura 5.22 Determinacion del hinchamiento limite en DMF en funcion del tiempo para (a)
PP-g-GMA 107% (b) PP-g-GMA 477% (c) PP-g-GMA 802%.

5.4 Caracterizacion

5.4.1 Caracterizacion por FTIR-ATR

En la Figura 5.23 se presentan los espectros de FTIR-ATR correspondientes a PP, PP-g-AAc
y PAAc. Con dichos espectros se pueden mostrar los cambios en el hilo de polipropileno y
se puede decir que se llevd a cabo el injerto de acido acrilico en la matriz de polipropileno.

Asimismo en la tabla 8 se presenta la asignacion de las principales frecuencias
vibracionales para PP, PAAc y PP-g-AAc.

En el espectro correspondiente al polipropileno se muestran bandas en 2950 y 2916 cm™,
caracteristicas del estiramiento C-H de los alcanos. También se observa la banda en 1460
cm™ debida a la torsién de los grupos CH, y dos bandas de absorcién a 1377 y 1358 cm™
que corresponden a la vibracién del grupo metilo (CHs) unido al &tomo de carbono.

En el espectro del poli (dcido acrilico) se observan principalmente las dos bandas
caracteristicas de los acidos carboxilicos: una sefial ancha entre 3100 y 3500 cm™
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originada por el estiramiento del enlace O-H. También se aprecia la banda
correspondiente al estiramiento asimétrico del grupo carbonilo en 1698 cm™ ademas de
la sefial en 1200 cm™ debida al estiramiento del enlace C-O vy la banda en 1440 cm™ que
indica el movimiento de torsion del enlace O-H.

Finalmente, al comparar los espectros generados tanto por el polipropileno como del poli
(acido acrilico) con el del copolimero de injerto es posible confirmar la presencia del PAAc
en la matriz de PP puesto que se observan las principales bandas caracteristicas de ambos
polimeros. Las sefiales entre 3000 y 2800 cm™ indican la presencia de los grupos -CHg, -
CH,, -CH. Se aprecia una sefal ancha de menor intensidad en el intervalo de 3500 a 3300
cm™ originada por el enlace O-H, asi como la banda ubicada en 800 cm™ que corresponde
al modo de oscilacién fuera del plano del mismo grupo hidroxilo; ademas del estiramiento
asimétrico del grupo carbonilo en 1700 cm™,

2838

2861

2951

Transmitancia (u.a.)

1700
803

I ¥ I v I ¥ ) v I v I
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Longitud de onda (cm'1)
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Figura 5.23 Espectro de FT-IR de (a) PP, (b) poli (dcido acrilico) y (c) PP-g-AAc.

Tabla 8. Asignacion de frecuencias vibracionales para PP, PAAc y PP-g-AAc.

No de onda | Vibracidn
Muestra (cm™) molecular Grupo
3030-2740 [— = cHy, Ch,
Y C-H
1456-1375 Oas.s cH,
Oas, s CH,
Vas C-C
1163 Fas CH;
w CH
iPP 996 Fas CH;
969 fas CH,
Vas Cc-C
898 Vas,s cc
las CHs
841 r CH,
807 Vs cc
r CH,
3700-2800 |V gimero O-H
2945 v C-H
1715 Y C=0
) C-H
PAAc
1451-1412 6 O-H
535, s CH,
1234-1167 Y c-Oo
936 6 O-H
3600-3000 v O-H
2917 v CH;
2848 Vs CH,
PP-g-AAC 2570 v O-H
1700 \ C=0
1450 6 CH,
1418-1240 \ c-0

Vibraciones: v, estiramiento; §, flexion; r, balanceo; w, oscilacion
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Al igual que en el caso anterior, se compararon tanto los espectros del polipropileno como
del poli (metacrilato del glicidilo) y del copolimero de injerto (Figura 5.24); en la Tabla 9 se
presenta la asignacion de las principales frecuencias vibracionales para PGMA y PP-g-
GMA. Para el polipropileno se observaron las bandas caracteristicas de absorcion de 1380
y 1460 cm™ que pertenecen a la vibracién simétrica y asimétrica, respectivamente, del
enlace C-H del grupo lateral CHs. La banda 1454 cm™ coincide con la vibracién del enlace
C-H del CH, alquilo de la cadena principal. También se observa una banda de intensidad
media cerca de 1155 cm™ asociada con el enlace C-C alquilo de la cadena principal.

En el espectro del poli (metacrilato de glicidilo) se aprecian las siguientes bandas: 3100 a
3010 cm™ debida al estiramiento del enlace -C-H. La banda entre 1300 y 1000 cm™ se
atribuye al estiramiento del enlace -C-O-C- del éter, asi como la sefial caracteristica del
grupo carbonilo ubicada en 1700 cm™. Al injertar el metacrilato de glicidilo en la matriz de
polipropileno y hacer la comparacién con el espectro del PP es posible observar bandas
adicionales de absorcion en 1720 debido al estiramiento vibracional del enlace C=0 y otra
en el intervalo de 1150-1080 cm™ debido al alargamiento del enlace C-O-C. También se
observa el estiramiento simétrico del anillo epdxico a 1250 cm™, lo cual confirma el injerto
de GMA en el PP.

Tabla 9. Asignacion de frecuencias vibracionales para PGMA y PP-g-GMA.

No de onda | Vibracion
Muestra 1 Grupo
(cm™) molecular
2995-2940 v C-H
1710 Y C=0
PGMA 12
G 60 v C-0-C
1140 v C-0-C
845-907 v C-0-C
Vas, s CH3: CHZ
3030-2740 -
v C-H
PP-g-GMA Y C-0-C
1148-1270
845-910 Y co-c

Vibraciones: v, estiramiento; §, flexion; r, balanceo; w, oscilacion
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Figura 5.24 Espectro de FT-IR de (a) PP, (b) poli ( metacrilato de glicidilo) y (c) PP-g-GMA.
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5.4.2 Caracterizacion por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los resultados obtenidos mediante calorimetria diferencial de barrido del polipropileno
sin injertar, el poli (acido acrilico) y el copolimero de injerto PP-g-AAc se muestran en la
Figura 5.25, esto con la finalidad de comparar los cambios que sufre la matriz de PP al ser
modificada.

No fue posible obtener de manera experimental la Tg del polipropileno ya que se
encuentra en -15 °C. Sin embargo, se determind una transicidon térmica que corresponde a
la temperatura de fusidon a 167 °C, lo cual concuerda con lo reportado por otros autores
para este polimero. ) e obtuvo un valor de Tg para el poliacido acrilico de 133 °C, que
es un poco mayor a lo reportado por algunos autores (126 °C), aunque este valor se
encuentra en controversia. /%%

Para el injerto se encontré una transicion en 167 °C, lo cual indica que el copolimero
mantiene la estabilidad térmica que le brinda el PP. Cabe mencionar que el calor de
fusién es proporcional a la cantidad de PP cristalino en la muestra; la cristalinidad
disminuye con un incremento en el porcentaje de injerto.

Para injertos mayores a 300% el hilo contiene una mayor cantidad de PAAc y es posible
gue se encimen las transiciones.

— |a
3. w
T
— Tm= 167 °C
S
< |bP Tg=133°C
o
)
T
o
=)
w | C
Tm= 167 °C
: | & 1 d | 4 ! i | g ! 4 | g |
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatura (°C)

Figura 5.25 Termogramas DSC correspondientes a: (a) PP, (b) poli (dcido acrilico) y (c) PP-
g-AAc.
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Tabla 10. Valores tedricos y experimentales de temperatura de transicidn vitrea y puntos
de fusién para PP, PAAcy PP-g-AAc.

Muestra Tg (°C) tedrico | Tg (°C) exp | Tm (°C) tedrico | Tm (°C) exp
PP -15* - 170* 167
PAAC 106, 130, 180** 133 236*
PP-g-AAC - - - 167

*Ref. (81) *Ref. (82)

El homopolimero del GMA presenta una temperatura de transicion vitrea a 74 °C y la
temperatura de fusion se encuentra en el intervalo de 274-280 °C. La Tg encontrada fue
de 92 °Cy la descomposicién del poli (metacrilato de glicidilo) comienza alrededor de 260°
C. Respecto al injerto PP-g-GMA, éste conserva algunas caracteristicas del polipropileno,
como la temperatura de fusién (167 °C).

No se observaron diferencias significativas en la temperatura de fusién del copolimero de
injerto en comparacion con el PP sin injertar.

= a
= Tm= 167 °C
T
o
o b Tg= 92 °C
)
©
o
'_5\ (6
L
Tm= 169 °C
) I 1 I I I I
50 75 100 125 150 175 200 225

Temperatura (°C)

Figura 5.26 Termogramas DSC correspondientes a: (a) PP, (b) poli (metacrilato de
glicidilo), (c) PP-g-GMA.
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Tabla 11. Valores tedricos y experimentales de temperatura de transicidn vitrea y puntos
de fusién para PP, PGMA y PP-g-GMA.

Tm (°C)
Muestra Tg (°C) teorico | Tg (°C) exp teorico Tm (°C) exp
PP -15* - 170* 167
PGMA 74%* 92 274-280%*
PP-g-GMA - - - 169
*Ref. (81)

5.4.3 Caracterizacion por TGA
Se realizé el analisis termogravimétrico para el injerto obtenido y los polimeros puros. Los

termogramas se muestran en la Figura 5.27. También se presenta la temperatura al 10%
de pérdida en peso para cada sistema (Tabla 12).

El polipropileno comienza a descomponerse aproximadamente a los 410 °Cy se degrada a
440 °C debido a que los enlaces entre metilos y metilenos le confieren mayor estabilidad
en comparacion con el poli (acido acrilico) que al tener un grupo carbonilo en su
estructura sufrird una descarboxilacion lo que conlleva a una subita pérdida de peso.
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Figura 5.27 Termogramas de calorimetria diferencial de barrido correspondientes a (a) PP,
(b) copolimero de injerto PP-g-AAc 53%, (c) poli (dcido acrilico).

Tabla 12. Temperaturas al 10% de descomposicion para PP, poli (acido acrilico) y PP-g-
AAc.

Muestra 10% perdida peso
PP 410°C
pAAc 254°C
PP-g-AAc 293°C

En el caso del poli (acido acrilico) se observa la pérdida del 10% en peso alrededor de 254
°C, aungque comienza a perder peso alrededor de 100 °C debido a que el PAAc tiene un
caracter hidrifilico y esta pérdida de masa se atribuye a las moléculas de agua absorbidas
en el sistema. De acuerdo con lo reportado por Rangaraj(ss) la curva de TG del PAAc
muestra tres etapas de descomposicion en los siguientes intervalos: 50-180, 180-350 y de
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350-450°C. La primera etapa de descomposicion es atribuida a la perdida de agua
absorbida por el polimero, la segunda se debe a la descarboxilacién, que ocurre
simultdaneamente con la eliminacion de agua (Figura 5.28) y la ultima etapa se relaciona
con la ruptura de las cadenas principales de polimero.

CH, THs
P . ot
(:’ |
CH, o Ho CH, o
H(|Z—C// 2 g Hl—c//

Figura 5.28 Reaccion de deshidratacion entre los grupos carboxilo de PP-g-AAc.

El copolimero de injerto (PP-g-AAc) presentd una temperatura de descomposicion de
alrededor de 430 °C. El termograma del copolimero se encuentra entre el de los
homopolimeros correspondientes, lo cual indica una estabilidad térmica intermedia para
el copolimero.

La disminucidn en la estabilidad térmica con respecto al polipropileno se puede atribuir a
la menor estabilidad del copolimero; es decir, al introducir cadenas de poli (acido acrilico)
la cristalinidad del polipropileno se ve disminuida y, por lo tanto, la estabilidad térmica
también. Aparentemente la presencia de poli (acido acrilico) sobre la matriz de
polipropileno reduce la estabilidad térmica del polipropileno en poco mas de 100 °C,
aungue esto no es de gran relevancia para las posibles aplicaciones.

A continuacidn se presentan los termogramas obtenidos con el metacrilato de glicidilo
(Figura 5.29) asi como la temperatura al 10% de pérdida en peso (Tabla 13).
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Figura 5.29 Termogramas de calorimetria diferencial de barrido correspondientes a (a) PP,
(b) Copolimero de injerto PP-g-GMA 280%, (c) Poli (metacrilato de glicidilo).

Tabla 13. Temperaturas al 10% de descomposicion para PP, poli (metacrilato de glicidilo)
y PP-g-GMA.

Muestra | 10% perdida peso
PP 410°C
pGMA 260°C
PP-g-GMA 285°C

El poli (metacrilato de glicidilo) muestra dos etapas de descomposicién (de acuerdo a lo
reportado por Ananthalakshmi®¥ Ia primera en el intervalo de 200-283°C que se asocia
con la despolimerizacion, principalmente de las cadenas insaturadas y la segunda en 283-
420°C atribuida a la descomposicidn del éster y a la escisién de las cadenas principales.
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La pérdida de peso en las muestras injertadas comienza en aproximadamente 180 °C
antes que en el PP. Esta caracteristica puede ser asignada a la pérdida del poli (GMA)
injertado en la superficie del PP.

5.4.4 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Mediante la microscopia electrénica de barridose observé la morfologia superficial. Las

imagenes que se presentan en la Figura 5.29 corresponden a las micrografias obtenidas
con electrones secundarios para los hilos.
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Figura 5.29 Micrografias SEM para (a), (b) Polipropileno; (c), (d) PP-g-AAc; (e), (f) PP-g-
GMA.
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La morfologia de la mayor parte de los hilos presenta una superficie con aspecto muy
uniforme, excepto en los hilos injertados con GMA, en el cual se aprecia la presencia de
una fractura.

Para estudiar la composicidon de los copolimeros de injerto, se llevd a cabo un andlisis
elemental por espectroscopia de dispersién de energia (EDS). En la Tabla 9 se muestra la
contribucién en porcentaje atdmico de los elementos incorporados en los hilos de sutura.

Cabe destacar que los datos presentados en la Tabla, son el resultado del andlisis puntual
en una region de la superficie del material.

Tabla 14.Composicién elemental de los copolimeros de injerto

Composicion de los hilos (% atémico)
Elemento PP PP-g-AAc PP-g-GMA
C 89.08 66.12 61.88
(0] 9.59 33.62 37.49

Se observan en la Tabla 9 los porcentajes de O y C en los copolimeros obtenidos. Se puede
apreciar que el polipropileno presenta un contenido muy bajo de oxigeno, debido a que su
estructura no lo contiene. En el caso de las muestras de polipropileno injertado se observa
claramente una disminucidon en la proporcion de carbono y un aumento en la cantidad de
oxigeno presente en la muestra, lo cual se atribuye a que efectivamente se realizd el
injerto y no solo ocurrié una adsorcion de los monémeros.

88



Capitulo 6. Conclusiones

Capitulo 6

Conclusiones

Se llevo a cabo con éxito la funcionalizacion de los hilos de sutura, mediante la sintesis de
los copolimeros de injerto de PP-g-AAc y PP-g-GMA usando radiacién ionizante, mediante
el método de pre-irradiacion oxidativa.

Se comprobd que el porcentaje de injerto obtenido es dependiente de distintos
parametros como la dosis de irradiacién, concentracién de mondmero, temperatura y
tiempo de reaccién.

Las mejores condiciones para obtener excelentes porcentajes de injerto usando acido
acrilico como mondémero fueron: dosis de irradiacion 40 kGy; concentracion de
mondmero, 50% v; temperatura 50 °C y un tiempo de reaccion de 3 horas,
respectivamente.

De igual manera las mejores condiciones para obtener excelentes porcentajes de injerto
usando metacrilato de glicidilo como mondmero fueron: dosis de irradiacion de 40 kGy;
concentracion de monémero de 20%; temperatura 60 °C y tiempo de reaccién de 4 h

89



Capitulo 6. Conclusiones

Los espectros obtenidos mediante FT-IR-ATR confirmaron la obtenciéon de los injertos
planteados en los objetivos de este trabajo, ya que se detectaron las bandas
correspondientes a los grupos funcionales contenidos en los mondmeros.

Los copolimeros obtenidos presentaron buena estabilidad térmica, similar a la del
polipropileno.

La presencia de un mondédmero iénico como el acido acrilico en la cadena polimérica
resulta en un incremento en el hinchamiento porque los iones son mas fuertemente
solvatados.

Se determind el pH critico del copolimero PP-g-AAc por hinchamiento a distintas
temperaturas (25 y 37°C) y valores de pH, encontrandose valores entre 5-6, los cuales son
cercanos al pH corporal.

Se encontré mediante el andlisis termogravimétrico la resistencia térmica de los
materiales y que estos se degradan a temperaturas cercanas a la de fusion del
polipropileno (167 °C).

La estabilidad térmica de los copolimeros es muy similar a la del polipropileno. No hubo
diferencia significativa entre la temperatura de fusién del polipropileno y la de los
copolimeros de injerto.

Mediante la microscopia electronica de barrido se determind que no hay diferencia
significativa entre la morfologia del PP y la del PP injertado.

Estos sistemas pueden ser considerados a futuro en aplicaciones de liberacion de
farmacos.
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