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1. Introduccion

Es ampliamente aceptado que las propiedades superficiales de los biomateriales
poliméricos (humectabilidad, biocompatibilidad, adhesion, carga eléctrica, etc.) son
vitales para que las aplicaciones a las que seran sometidas sean exitosas. Por lo
tanto, la necesidad de controlar las caracteristicas de la superficie ha ido

aumentando (Safrany, 2002).

También es sabido que las biomoléculas no se pueden adherir sobre superficies
hidrofébicas; sin embargo, si las superficies son modificadas para volverlas
hidrofilicas, esto ayuda a promover la adhesion. La modificacién de superficies
poliméricas puede realizarse incorporando diferentes grupos funcionales a la
superficie. Los grupos amino (-NHz) e hidroxilos (-OH) son de los mas importantes

para la adhesion de muchas clases de proteinas y células (Shard et. al., 2004).

La copolimerizacién de injerto es uno de los métodos mas prometedores y atractivos
para introducir una gran variedad de grupos funcionales a una superficie polimérica.
Se puede llevar a cabo por diferentes procesos, uno de ellos es el injerto iniciado
por métodos quimicos (llevados a cabo por via radicalaria o i6nica), aunque también
existen otros tipos de injerto como el fotoquimico, enzimatico, inducido por plasma

y por radiacion (Battacharya y Misra,2004).

El método de injerto por radiacion, se basa en el uso de radiacion ionizante de alta
energia para inducir cambios quimicos en los sistemas irradiados. Dado que la
radiacion electromagnética y de particulas de alta energia exhiben propiedades de
penetracion e intensidades controladas, son especialmente adecuadas para la
sintesis y modificacién de materiales poliméricos, sin la necesidad de utilizar aditivos
toxicos (Safrany, 2002).
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Una de las rutas de modificacion es la polimerizacion por plasma de aminas
organicas, en particular la alilamina (Shard et. al., 2004). La alilamina polimerizada
ha sido una de las mas utilizadas para mejorar la unidn de macromoléculas
cargadas negativamente como el ADN, polisacaridos y polietilenglicol, via
acoplamiento de grupos imino, como substrato de células neuronales y para mejorar
la sensibilidad de ensayos basados en anticuerpos (base de Shiff). Sin embargo, se
ha observado que la modificacion superficial por plasmas forma sistemas
parcialmente solubles en agua, debido a que se obtienen muchos oligdmeros
solubles en disolventes polares, ademas la formacion de radicales libres intervienen
en la incorporacién de oxigeno (envejecimiento) al ponerse en contacto con aire
(Shanmugharaj, 2006).

Otra posible alternativa para modificar una superficie es mediante radiacion gamma,
el cual es un método eficaz e importante para la modificacién de polimeros en
general, y es usado principalmente para la obtencién de polimeros funcionalizados.
Este método permite cambiar las propiedades del polimero base, injertando
monomeros con grupos funcionales tales como las aminas primarias (alilamina) y/o
secundarias (acrilamidas y sus derivados). Otra alternativa es injertar en las
superficies poliméricas monémeros que posteriormente se hagan reaccionar para
obtener una superficie rica en aminas; por ejemplo, se puede injertar cloruro de
acriloilo, el cual puede reaccionar con diaminas como la hidrazina, etilendiamina o
hexanodiamina para obtener grupos amino primarias. En consecuencia, mediante
un sélo polimero reactivo seria posible obtener una variedad de materiales

diferentes con caracteristicas conseguidas por el reactivo modificador.
El glicidil metacrilato (GMA), es un mondémero reactivo que puede ser injertado

sobre superficies poliméricas y posteriormente introducirles diferentes grupos

funcionales mediante la apertura del anillo epéxido (Benaglia et al., 2013).
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El polipropileno (PP) es uno de los polimeros termoplasticos mas atractivos debido
a su coste de produccion barato, excelentes propiedades mecéanicas y amplias
aplicaciones, como dispositivos biomédicos, envases de alimentos, absorbentes,

toallitas, filtros o separadores de baterias (Abiona y Osinkolu, 2010).

En este trabajo se sintetizdé un copolimero de injerto utilizando glicidil metacrilato y
polipropileno, mediante radiacion gamma. Posteriormente, dicho copolimero se
sometié a una reaccion nucleofilica con diferentes diaminas para abrir el anillo
epoxido y asi obtener una superficie rica en aminas primarias, que puede tener
potenciales aplicaciones como substrato para crecimiento celular. Las superficies
ricas en aminas tienen gran influencia en la adsorcion de proteinas y en la adhesién

celular, ya que proveen sitios para la inmovilizacion de biomoléculas.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Modificar peliculas de polipropileno (PP) para obtener una superficie rica en aminas
mediante la sintesis de un copolimero de injerto por medio de radiacion gamma,
utilizando como monomero el glicidil metacrilato (GMA), el cual contiene un grupo
epoxido que posteriormente se harda reaccionar con diferentes diaminas

(Etilendiamina, Hidrazina y Dietilentriamina).

2.2 Objetivos particulares

v" Realizar la sintesis del copolimero de injerto de glicidil metacrilato sobre
polipropileno (PP-g-GMA) mediante radiacion gamma, utilizando el método
de pre-irradiacién oxidativa y el método directo.

v Estudiar los parametros que influyen sobre el porcentaje de injerto que se
obtiene por ambos métodos, como son la dosis de radiaciéon, disolvente,
concentracion del monémero, temperatura y tiempo de reaccion.

v' Encontrar las condiciones 6ptimas para llevar a cabo las reacciones de
sustitucion con las diferentes aminas seleccionadas, haciendo una variacion
en los parametros que la afectan (Disolvente, tiempo de reaccion y
temperatura).

v Caracterizar el material modificado por las técnicas de espectroscopia de
infrarrojo  (FT-IR), &angulo de contacto, hinchamiento limite, analisis

termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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3. Hipotesis

Se obtendra el copolimero de injerto (PP-g-GMA) por medio de radiacion gamma,
variando diferentes parametros hasta encontrar las condiciones optimas de sintesis.
Posteriormente, los copolimeros se modificaran para obtener aminas primarias en

la superficie mediante una reaccién nucleofilica de apertura del epéxido utilizando
diferentes aminas.
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4. Antecedentes

4.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas constituidas por la combinacion de un gran
namero de moléculas mas pequefias. Las moléculas pequefias que se combinan
entre si para formar el polimero son denominadas mondémeros, y las reacciones por
las que se unen son llamadas polimerizaciones (Odian, 2004). El término polimero
se reserva para aguellas sustancias cuyas estructuras estan formadas por un
namero suficientemente elevado de unidades monoméricas, para dar pesos
moleculares del orden de varios millares. Cuando el grado de polimerizacion es
pequefio y conocido con exactitud, se utilizan los términos de dimero, trimero, y asi

sucesivamente (Geissman, 1973).

4.2 Clasificacion de los polimeros

Existen diferentes clasificaciones posibles para los materiales poliméricos, ya sea
por su origen, respuesta térmica, formacion, estructura y tacticidad. Durante el
desarrollo de la ciencia de los polimeros, dos tipos de clasificacién han sido usados
comunmente. Una clasificacion se basa en la estructura del polimero y se divide en
polimeros de condensacion y polimeros de adicion; la otra clasificacion esta basada
en el mecanismo de polimerizacion y se divide en polimerizaciébn por pasos y

polimerizacién en cadena (Odian, 2004).

4.2.1 Clasificacion de polimeros por su origen

4.2.1.1 Polimeros naturales
Los polimeros naturales son aquellos que se encuentran en la naturaleza, dentro de
esta clasificacion también se encuentran las proteinas, la celulosa, el almidén e

incluso el ADN.
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4.2.1.2 Polimeros sintéticos

Por otra parte, los polimeros sintéticos son creados por el hombre para un fin en
especifico, generalmente son obtenidos a partir del petrdleo. Existe una gran
variedad de este tipo de polimeros dependiendo de la sustancia de partida y el
proceso de sintesis empleado, algunos ejemplos son el nylon, polietileno,

poliestireno, polipropileno y el teflon.

4.2.2 Clasificacion de polimeros por su comportamiento térmico
Los polimeros se pueden clasificar en termoplasticos y termoestables de acuerdo a

su comportamiento con el aumento de la temperatura.

4.2.2.1 Termoplasticos

Los termoplasticos se definen como polimeros que pueden ser ablandados o
fundidos mediante calentamiento para adoptar una nueva forma y regresan a un
estado solido cuando son enfriados. Entre los polimeros termoplasticos mas
utilizados comunmente se encuentran el polietileno, poliestireno, polipropileno,
policloruro de vinilo, poliamida, policarbonato, poli(etilentereftalato),
poli(butilentereftalato) y el poli(metil metacrilato) (Scaffaro y Botta, 2014). Para los
termoplasticos, la temperatura de transformacion se encuentra por encima de la
temperatura de transicion vitrea (Tg). La temperatura de transicion vitrea es la
temperatura a la cual un polimero pasa de un estado vitreo a uno mas elastico al

calentarse.

4.2.2.2 Termoestables

Los polimeros termoestables obtienen dureza de forma permanente durante el
proceso de formacién y no se ablandan al calentarse (Callister, 1996), es decir,
solamente son blandos al ser sintetizados por primera vez. Por lo tanto, después de

ser enfriados no pueden cambiar de forma para transformaciones posteriores.
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4.2.3 Clasificacion de polimeros por las unidades monoméricas que los

conforman

4.2.3.1 Homopolimero
Se denomina homopolimero cuando en una estructura polimérica todas las

unidades de repeticion a lo largo de una cadena son del mismo tipo.

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

Figura 1. Representacion esquematica de un homopolimero.

4.2.3.1 Copolimero
Se usa ese término cuando la cadena esta compuesta por dos o mas unidades
repetitivas.

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

Figura 2. Representacion esquematica de un copolimero.

4.2.4 Clasificacién de polimeros por su composicion y estructura

4.2.4.1 Polimeros de condensacion

En los polimeros de condensacion, el producto policondensado se forma por la
pérdida de una molécula pequefia, usualmente agua, entre las unidades
monomericas Yy, por tanto, la composicién empirica del polimero difiere de la del

mondémero.

4.2.4.2 Polimeros de adicion

Para el caso de los polimeros de adicidon, los compuestos monoméricos se
combinan para dar como producto un compuesto polimérico. En este tipo de
polimerizacién no se elimina ningun fragmento pequefio, y el polimero tiene la

misma composicion empirica que el monémero (Geissman, 1973).
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4.2.4.3 Polimeros lineales, ramificados, entrecruzados y reticulados
Los polimeros pueden ser clasificados como lineales, ramificados, o polimeros

reticulados dependiendo de su estructura.

En los polimeros lineales las unidades monoméricas se unen unas a otras formando
cadenas sencillas. Estas largas cadenas son flexibles y pueden unirse entre si por
fuerzas de Van der Waals. En el caso de los polimeros ramificados, la cadena
principal de dicho polimero esta conectada lateralmente con otras cadenas
secundarias. Las ramas que forman parte de la cadena molecular principal, son el
resultado de las reacciones locales que ocurren durante la sintesis del polimero
(Callister, 1996).

En los polimeros entrecruzados, cadenas lineales adyacentes se unen
transversalmente en varias posiciones mediante enlaces covalentes. El
entrecruzamiento se realiza durante la sintesis o por reacciones quimicas
irreversibles que normalmente ocurren a temperaturas elevadas. Las unidades
monomeéricas trifuncionales que tienen tres enlaces covalentes activos, forman
redes tridimensionales en lugar de las cadenas lineales generales por las unidades
monoméricas bifuncionales. Los polimeros compuestos por unidades trifuncionales
se denominan polimeros reticulados. La reticulacion puede producirse durante el
proceso de polimerizacion mediante el uso de monémeros apropiados. También
puede llevarse a cabo después de la polimerizacidén por varias reacciones quimicas.
Ademas, las reticulaciones entre las cadenas de polimero, pueden ser de diferentes
longitudes dependiendo del método de reticulaciobn y condiciones especificas
empleadas (Odian, 2004).
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Figura 3. Clasificacion de polimeros: Representacion esquematica de acuerdo a su estructura
molecular a) Lineal b) Ramificada c) Entrecruzada.

4.2.5 Clasificacidon de polimeros por su mecanismo de polimerizacion

4.2.5.1 Polimerizacion por pasos

La polimerizacién de condensacion o de reaccion por etapas es por completo
analoga a la condensacioén en los compuestos de bajo peso molecular. En la
formacion del polimero, una reaccién de condensacion tiene lugar entre dos
moléculas polifuncionales para producir una molécula polifuncional mayor, con la
eliminaciéon de una molécula pequefia como el agua. La reaccién continla hasta
gue casi la totalidad de uno de los reactivos ha sido utilizada; se establece un
equilibrio que puede desplazarse a voluntad a altas temperaturas controlando las

cantidades de los reactivos con los productos (Billmeyer, 1984).

4.2.5.2 Polimerizacion en cadena

La polimerizacion de adicién o de reaccion en cadena implica reacciones en cadena
en las que el propagador de la cadena puede ser un ion 0 una sustancia con un
electron desapareado llamado radical libre. Un radical libre se forma usualmente por
la descomposicibn de un material relativamente inestable llamado iniciador
(Billmeyer, 1984).
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4.3 Copolimeros

Los quimicos en polimeros estan continuamente buscando materiales nuevos que
sean faciles de sintetizar y econdémicos de fabricar, con propiedades mejoradas o
mejores combinaciones de dichas propiedades ofrecidas por los homopolimeros.
Uno de los grupos de materiales que cuentan con las caracteristicas mencionadas

es el de los copolimeros (Callister, 1996).

Un copolimero esta compuesto de dos o mas unidades monomeéricas con diferentes
enlaces para crear una cadena de polimero. Por lo tanto, es posible obtener
diferentes tipos de secuencias de las cadenas, dependiendo del tipo de

copolimerizacion.

4.3.1 Copolimeros al azar
Se les denomina asi cuando la unidad monomeérica A y la unidad monomérica B

estan distribuidas aleatoriamente a lo largo de la cadena.

O-OQOQQOOOOOOOO

Q@ Unidad monomérica A O Unidad monomérica B

Figura 4. Representacion de un copolimero al azar.

4.3.2 Copolimeros alternados

Las dos unidades monomeéricas se van alternando en las posiciones de la cadena.

000000000900

Q@ Unidad monomérica A O Unidad monomérica B

Figura 5. Representacion de un copolimero alternado.
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4.3.4 Copolimeros en bloque

Las unidades monomeéricas repetidas se unen en un grupo localizandose a lo largo

O-OOOQ{}QOOOOQO_OO

Q@ Unidad monomérica A O Unidad monomérica B

de la cadena.

Figura 6. Representacion de un copolimero en bloque.

4.3.5 Copolimeros de injerto
Son ramificaciones unidas a la cadena principal que estd formada por un solo tipo
de unidad monomérica, mientras todas las cadenas laterales estan constituidas por

otro tipo de unidad monomérica.

o
£

Q@ Unidad monomérica A © Unidad monomérica B

Figura 7. Representacion de un copolimero de injerto.

4.4 Quimica de Radiaciones
La quimica de radiaciones es el estudio del cambio quimico en los materiales
inducido por radiacion de alta energia (Adamson, 1979), utilizando la radiacién como

un iniciador de las reacciones quimicas.

4.5 Radiacion

La radiacion es el transporte o la propagacion de energia en forma de particulas u
ondas. Sila radiacion es debida a fuerzas eléctricas 0 magnéticas se llama radiacion
electromagnética. Sin embargo, la materia también puede emitir otras formas de

radiacion.
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4.6 Radiactividad

En la naturaleza, la gran mayoria de los nucleos atdbmicos son estables y se
mantienen inalterados en el tiempo; sin embargo, se dice que la materia es
radiactiva cuando los nucleos atdbmicos emiten particulas subatémicas, o radiacién
electromagnética caracteristica, sin masa ni carga, teniendo lugar un intercambio
de energia al mismo tiempo. Estos nucleos inestables son conocidos como

radionuclidos o radioisétopos.

El proceso de degradacion por el cual los niucleos emiten particulas o radiacion
electromagnética perdiendo masa o pura energia, y convirtiéndose en algun otro
elemento en el primer caso o el mismo elemento en otro estado de energia en el
segundo, es conocido como decaimiento radiactivo. Este es un proceso espontaneo
y al azar, independientemente de factores externos. La probabilidad de que un
nacleo radiactivo particular emita particulas o radiacion electromagnética en la
unidad de tiempo adoptada, es independiente del destino de nucleos vecinos y
también independiente del estado quimico de los atomos (Navarrete, 1993).

4.7 Radiacion ionizante

En los procesos de emision, si los productos de las desintegraciones interaccionan
con un atomo o una molécula y liberan un electrén, se dice que ocurrié una
ionizacién. Todas las particulas o fotones que tienen suficiente energia como para
producir una ionizacion se llaman radiaciones ionizantes, las cuales pueden llegar
a ionizar o romper ligaduras en atomos o moléculas millones de veces antes de

perder toda su energia (Gonzéalez y Rabin, 2011).

En el caso de materiales poliméricos, cuando la radiacion ionizante pasa a traves
de un material polimérico, esta produce ionizacion y excitacion en los atomos y por
lo tanto modifica sus propiedades. Los cambios observados se dan tanto en el
material como en el rayo incidente, y dependen del tipo de radiacion, asi como de

las caracteristicas del material polimérico irradiado.
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4.8 Tipos de radiaciones
Existen cuatro tipos de radiaciones emitidas por el nlcleo atdbmico: las particulas a,

particulas B, los neutrones y rayos y.

4.8.1 Particulas a
Consisten en 2 neutrones asociados con 2 protones. Pueden ser consideradas
como nucleos de atomos de helio. Tienen una masa de 4 u.m.a. (unidad de masa

atomica) y 2 cargas positivas.

Si un nucleo atémico es radiactivo y emite una particula a, pierde 2 unidades de
cargay 4 unidades de masa. Este atomo se convierte en otro elemento, con nimero
atomico menor (nimero de protones que han disminuido en 2 unidades) y numero
de masa menor (nimero de protones mas neutrones que han disminuido en 4

unidades).

Los elementos radiactivos que decaen por la emisién de particulas a pasan a ocupar
un sitio 2 lugares a la izquierda de su colocacion original en la tabla periddica de los

elementos.

NUcleo

Particula a

@ Protén

@ Neutrén

Figura 8. Representacion esquemética de la emisién alfa.

4.8.2 Particulas 8
Las particulas B son particulas de masa despreciable y presentan carga negativa o

positiva. La particula B~ 0 negatrén es un electrén emitido por el nucleo, el cual
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aumenta 1 unidad su carga positiva, al transformar un neutron en protén. Por lo
tanto, el nimero atdbmico aumenta 1 unidad, el atomo se convierte en el elemento
situado 1 lugar a la derecha en la tabla periédica y su nimero de masa sigue siendo
el mismo. La particula B* o positron, es emitida cuando un proton se transforma en
neutron y una particula de la misma masa que el electrén, pero con carga positiva
es emitida por el nucleo. EI nUmero atémico decrece 1 unidad y el elemento se corre

un lugar a la izquierda.

Nucleo Particula B~
@ ~— Particula g*

@ Proton

@ Neutrén

Figura 9. Representacion esquematica de la emision beta.

4.8.3 Neutrones

Los neutrones son particulas sin carga teniendo una masa de aproximadamente 1
u.m.a. Por lo tanto, los ndcleos perdiendo neutrones no cambian su numero
atomico, pero su nimero de masa disminuye una unidad por cada neutrén emitido.
La emision de neutrones se produce durante los eventos de fision nuclear de

metales pesados o por reacciones nucleares caracteristicas.

NuUcleo
Neutréon
—
@ Protén
@ Neutrén

Figura 10. Representacion esquematica de la emision de neutrones.
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4.8.4 Rayos y

Son radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X, la luz u ondas de radio,
pero con una longitud de onda mucho menor y en consecuencia de mayor energia.
Los rayos y tienen energias bien definidas ya que son producidos por la transicion
entre niveles de energia del &tomo, es decir, son emitidos por el nicleo cuando éste
se encuentra en un estado de excitacion y decae a un nivel inferior de energia. Los
rayos y son a menudo llamados fotones, cuando se consideran como paquetes de
energia con valor constante, emitidos por un ndcleo radiactivo al decaer (Navarrete,
1993).

Nucleo
Rayo y
A\PAYAVAVAVAVAVAVAVA VAV
@ Protéon
Q@ Neutréon

Figura 11. Representacion esquematica de la emisién de rayos gamma.

Los rayos gamma se forman por la desintegracion de fuentes de Cobalto-60 (6°Co)
0 Cesio-137 (*3’Cs). El 5°Co radionclido se puede producir en un reactor nuclear,
bombardeando el °Co con neutrones térmicos. El is6topo radiactivo se forma por

la captura de neutrones segun la siguiente ecuacion:

27C0%° + on1->27C0%0
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80Co (5.24 afios)

001% B 0.314 MeV

1.488 MeV

~—— SONi (excitado)

Y 1.173 MeV

¥ 1.332 MeV

! 60Ni

Figura 12. Esquema de decaimiento radiactivo del °Co.

4.9 Interaccion de los rayos y con la materia

Cuando un flujo de rayos y pasa a través de la materia, el numero de radiacion
detectada decrece exponencialmente con el espesor del material absorbente. Por
tanto, existe una relacion analoga a la ley fundamental del decaimiento radiactivo.
Los rayos y son absorbidos segun una ley exponencial caracterizada por un espesor

medio y un coeficiente de absorcion (Navarrete, 1993).

Los 3 mecanismos principales de interaccion de la radiacion electromagnética con
la materia son el efecto Fotoeléctrico, el efecto Compton y la producciéon de pares.
Lo que determina que predomine uno de estos tres efectos depende de la energia

del fotén y del nimero atdomico del material que sufre la interaccion.

4.9.1 Efecto fotoeléctrico

Es la interaccion de un foton incidente sobre los electrones de un atomo absorbente.
Este efecto tiene lugar cuando se trata de radiaciones electromagnéticas de baja
energia. El foton incidente transfiere toda su energia a la capa interna de un electrén
atomico. Si la energia suministrada es superior a la energia de ligadura del electrén
del atomo, este es expulsado. Si el lugar vacante es ocupado por un electrén

externo, se puede liberar energia sobrante en forma de rayos X con una energia
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especifica, igual a la diferencia entre las energias de amarre de los electrones de
ambos niveles. Pero en vez del rayo X, esta energia puede ser transferida a otro
electron en una 6érbita cercana al nicleo con un nivel bajo de energia, mismo que

es lanzado del &tomo y se conoce como electron Auger.

Electrén expulsado
9

Foton

Figura 13. Representacion esquematica del efecto fotoeléctrico.

4.9.2 Efecto Compton

Cuando un rayo y tiene una mayor energia que en el caso previo, no es absorbido
completamente en una colisién. Al causar el lanzamiento de un electrén, desvia su
trayectoria para continuarla con menor energia, mayor longitud de onda y en
consecuencia menor frecuencia, con mejor oportunidad de encontrar electrones en
Su camino a quienes transmitirles su energia. El rayo dispersado puede sufrir varias
colisiones, antes de ser absorbido por efecto fotoeléctrico. Si el electrén lanzado
pertenece a una Orbita cercana al ndcleo de bajo nivel energético, tendréa lugar la

emision de rayos X o electron Auger, igual que durante el efecto fotoeléctrico.

Electréon expulsado
9

Fotén incidente

Fotén dispersado

Figura 14. Representacion esquematica del efecto Compton.
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4.9.3 Produccién de pares

Cuando la energia del rayo y incidente es muy alta, al ser absorbido por la materia
interacciona con el campo magnético del nucleo y se transforma en masa y produce
2 particulas B, una negativa y otra positiva. Como 2 masas de electron son
producidas, es necesaria al menos una energia equivalente a ellas (2x 0.51= 1.02
MeV). Si la energia del rayo y inicial es mayor que este valor del umbral, el exceso
aparecera como energia cinética del par formado. El negatrén a su vez causa
ionizacioén y el positrén existe hasta que interacciona con otro electrén para aniquilar
el par, produciéndose ahora 2 rayos y de 0.5 meV cada uno, conocidos como
radiacion de aniquilacion, por lo que el proceso de aniquilacion puede ser
considerado hasta cierto punto como el inverso de la produccion de pares
(Navarrete, 1993).

Electron expulsado
&

Fotéon

e*) Positréon expulsado

Figura 15. Representacién esquematica de la produccion de pares.
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4.10 Sintesis de copolimeros de injerto mediante radiacion ionizante

Entre los métodos de modificacion de polimeros, el injerto es uno de los métodos
mas prometedores. Se ha descubierto que el injerto inducido por radiacion posee el
potencial de simplificar el proceso de sintesis debido a la formacion rapida y
uniforme de sitios activos para iniciar la reaccion de injerto en todo el material. Las
principales ventajas de este tipo de injerto son que la reaccion se lleva a cabo en
cualquier temperatura, en diversos estados de los monémeros tales como en masa,
disolucién e incluso en estado sélido y que el material injertado esté libre de residuos
de iniciadores (Tiwari y Uzun,2015). Ademas, este método permite la introduccién

de diferentes grupos funcionales para diferentes aplicaciones.

La sintesis de un copolimero de injerto requiere la formacion de un centro reactivo
sobre una matriz polimérica en presencia de un mondmero polimerizable. Los
meétodos para la sintesis de copolimeros de injerto se pueden llevar a cabo de dos
formas, una es via iénica y otra mediante la polimerizacion por radicales libres, la

cual esta involucrada en la mayoria de los métodos (Bhattacharya y Misra, 2004).

La irradiacion de macromoléculas puede causar la ruptura homolitica del enlace C-
H y de este modo se forman radicales libres en el polimero. En esta técnica,la
radiacion funciona como iniciador de radiacién, pero el medio en que se lleva a cabo
la reaccion de injerto es importante pues dependera esencialmente de la reactividad

de los monémeros (Bhattacharya y Misra, 2004).

4.11 Métodos de injerto mediante radiaciéon gamma

La modificacion de una superficie utilizando el procedimiento de injerto por radiacion
gamma se puede realizar mediante los tres métodos siguientes (Chapiro, 1962; y
Bhattacharya y Misra, 2004):

a) Preirradiacion
b) Peroxidacion o preirradiacion oxidativa

c) lrradiacion simultdnea o directa
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4.11.1 Método por preirradiacion

En este método, la matriz polimérica se irradia primero en vacio o en presencia de
un gas inerte para formar radicales libres. Cuando la radiacion alcanza la muestra,
se forman especies ionizadas y excitadas, que a su vez forman radicales libres.
Dichos radicales reaccionan posteriormente con un monémero, usualmente a altas
temperaturas. Las ventajas de esta técnica son que el monémero no se expone a
radiacion y la formacién de homopolimero es baja. Sin embargo, los radicales no
tienen un tiempo de vida largo, se requiere de una atmdsfera inerte y el injerto
usualmente es lento. El grado de injerto depende fuertemente de las condiciones de
reaccion, como la dosis de preirradiacion, la concentracion de mondmero, la
temperatura, el tiempo de reaccion, el grosor del material y el disolvente cuando

éste es utilizado (Contreras et al., 2013).

! ™, 0000
9o oOOOoOOO AN OOQO?OOOOO OOOO?O

(M)n

Figura 16. Representacién esquematica del injerto por método de preirradiacion.

4.11.2 Método por peroxidacién o preirradiacién oxidativa
En este caso se irradia la matriz polimérica en presencia de aire u oxigeno, los
radicales libres que se forman en la matriz reaccionan rapidamente con el oxigeno

del medio formando peroxidos e hidroperéoxidos.

Posteriormente, el monémero o la disolucién de este mismo, se pone en contacto
con la matriz polimérica pre-irradiada y se calientan en ausencia de oxigeno, esto
provoca que los peréxidos e hidroperoxidos se descompongan, formando radicales
libres que reaccionan con el monémero y comienzan la copolimerizacion de injerto.
En este caso, los parametros involucrados en el porcentaje de injerto obtenido son
la concentracién del monémero, el disolvente, la dosis, la temperatura a la que se

rompen los peréxidos y el tiempo de reaccion.
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La principal ventaja de este método es la vida media relativamente larga de las
especies activas en el polimero preirradiado cuando son almacenadas a bajas

temperaturas (Drobny, 2013).

O—OH
0000000000 3 3
O .
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Figura 17. Representacién esquematica del injerto por método de peroxidacién o preirradiacion
oxidativa.

4.11.3 Método directo

En este método se irradia al mismo tiempo la matriz polimérica junto con la
disolucién de mondémero. La matriz polimérica se sumerge en el monémero, el cual
puede ser un liquido, un vapor o un solido diluido con un disolvente apropiado, que
seran irradiados en forma conjunta. Las variables que pueden afectar directamente
el porcentaje de injerto obtenido son la concentracién del monémero, la dosis y el

disolvente, principalmente.

La ventaja del método radica en que tanto el monémero como la matriz polimérica
se exponen a una fuente de radiacion, por lo que ambos forman sitios activos. Esto
es una ventaja cuando se requieren altos porcentajes de injerto. Se recomienda que
esta técnica solo se lleve a cabo si el rendimiento radioquimico del polimero G(R)p
es mayor que el del mondmero G(R)m, para evitar la formacion excesiva de

homopolimero (Contreras et al.,2013).
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Figura 18. Representacién esquematica del injerto por método directo.

4.12 Parametros que controlan la copolimerizacién por injerto

4.12.1 Dosis absorbida e intensidad de dosis

Tanto la dosis de irradiacion como la razon de dosis, son parametros importantes
gue afectan fuertemente el porcentaje de injerto. El primero influye en la formacién
de la cantidad de radicales libres generados en el sistema injertado, mientras que
el segundo tiene un fuerte impacto sobre la supervivencia de tales radicales y la
terminacion de las cadenas de crecimiento de injerto formadas. Generalmente, las
dosis de irradiacion mas altas conducen a mayores grados de injerto (Chapiro,
1962).

Es importante mencionar que la dosis absorbida esta en funcién del tiempo de
injerto cuando se aplica la técnica de irradiacion simultdnea o método directo,
mientras que, en la preirradiacion, la dosis y el tiempo de injerto son dos parametros
independientes. Ademas, se requieren dosis relativamente inferiores en el caso de
la irradiacion simultanea para conseguir grados de injerto comparables a los de la

preirradiacion que tiene que realizarse a dosis de irradiacion mas alta.

4.12.2 Naturaleza y concentracion del monémero
La reactividad de los monémeros depende de diversos factores, es decir, de su
naturaleza polar y estérica (Bhattacharya y Misra, 2004).

La naturaleza del monémero a injertar sobre un polimero base tiene un efecto
importante sobre la eficiencia y la uniformidad del rendimiento de injerto.
Basandonos en la reactividad y sensibilidad a la radiacion, los mondmeros pueden

clasificarse en como: mondmeros reactivos y no reactivos. Los mondémeros
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reactivos (sensibles a la radiacién) como el acido acrilico, muestran una alta
tendencia a homopolimerizarse durante el proceso de copolimerizacion de injerto
inducido por radiacion, a diferencia de los monémeros no tan reactivos tales como
el estireno, que tiene menos tendencia a la homopolimerizacion. Para que los
monomeros se injerten facilmente, deben tener una baja viscosidad y una pequefa

resistencia a las fuerzas dipolo (Tiwiari y Uzun, 2015).

4.12.3 Temperatura

Generalmente la velocidad de polimerizacion o de injerto se incrementa con la
temperatura; en este caso también dependera de la naturaleza del monémero ya
que, al llegar a una cierta temperatura combinada con factores como la difusién,
concentracion, dosis, etc. puede ocurrir la homopolimerizacion como consecuencia

del aumento de este parametro (Mufioz-Mufioz et al.,2015).

4.12.4 Disolvente
La eleccién correcta del disolvente es uno de los elementos esenciales para el éxito
del proceso de injerto inducido por radiacion. En general, existen diferentes
caracteristicas de la influencia del disolvente en el proceso de injerto (EI-Rehim,
1996):
a. El disolvente puede hinchar el sustrato polimérico para facilitar la
accesibilidad y la difusion del monémero al sitio activo.
b. El disolvente puede actuar como un agente de transferencia de cadena.
c. La adicién de disolvente puede modificar el equilibrio termodinamico del
polimero, particularmente en la mezcla monémero-disolvente.
d. El disolvente “diluira” el mondmero, reduciendo asi la velocidad de

propagacion y por lo tanto, la homopolimerizacion.

En el proceso de copolimerizacion de injerto, los disolventes se utilizan basicamente
para provocar hinchamiento en el polimero base y, por lo tanto, aumentar la

accesibilidad del monémero a los sitios de injerto. Es decir, el aumento del
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hinchamiento en la base polimérica aumenta la difusion del monémero a las capas
internas del sustrato y aumenta las interacciones entre los sitios activos internos y
las moléculas de mondémero, lo cual conduce a un injerto homogéneo (Nasef y
Hegazy, 2004).

4.13 Modificacion de superficies poliméricas

El éxito de un material polimérico en aplicaciones biomédicas no soélo esta
determinado por sus propiedades mecanicas, sino también en gran medida por sus
propiedades superficiales, por lo que es importante controlar y adaptar estos
pardmetros. Por lo tanto, existe una demanda creciente de polimeros con
propiedades superficiales adecuadas, lo cual puede lograrse mediante la
introduccién de grupos funcionales que pueden usarse para la mejora de la
adhesion en materiales compuestos o0 para la union covalente de moléculas
bioactivas para aplicaciones biomédicas y biosensores, el cual ha implicado un

campo de investigacion importante (Terlingenet al., 1992).

Se pueden introducir grupos funcionales en las superficies para la posterior
conjugacion de biomoléculas y la preparacion de superficies similares a membranas
celulares. Los polimeros biocompatibles se funcionalizan cominmente con grupos
especificos, tales como los grupos amino para modificar sus propiedades

superficiales y/o para unir compuestos bioactivos (Noel et al., 2011).

En el desarrollo de dispositivos biomédicos, 6rganos artificiales y biosensores, es
crucial obtener una comprension clara de la interaccion de estos biomateriales con
tejidos biologicos a nivel celular. La adhesion celular en materiales artificiales se ve
afectada por sus propiedades superficiales tales como humectabilidad, rugosidad,
carga superficial y funcionalidades quimicas (Ratner et al., 2004). Con respecto a
la humectabilidad superficial de materiales poliméricos, las células se adhieren
eficazmente sobre superficies poliméricas que presentan humectabilidad moderada

con angulos de contacto con agua de 40-70°.
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4.14 Polipropileno

El polipropileno es un termoplastico semicristalino atractivo con coste de produccion
barato, baja densidad, excelentes propiedades mecanicas y amplias aplicaciones
industriales que se produce polimerizando propileno en presencia de un catalizador

estereoespecifico.

_ ’ ’ -
H H Polimerizacion | |
\ de Zigler-Natta
/C—C —_— T (|3
H CH, H  CHs
- -n
Propileno Polipropileno

Figura 19. Obtencién del polipropileno.

El polipropileno puede fabricarse en forma isotactica, sindotactica o atactica. La
cristalizabilidad del polipropileno isotactico le hace ser la Unica forma con
propiedades de interés comercial. El polipropileno isotactico es un polimero

esencialmente lineal, altamente cristalino, con un punto de fusion de 165°C.

Polipropileno isotactico: Todos los grupos metilo (CH3s) se encuentran del mismo

lado de la cadena.

CH,4 CH,4 CH,4 CH,4 CH,4
B R R R
PN 2N 2 N
i i i i i i i i i
H ' H ' H ' H l H
f f f f

Figura 20. Configuracion isotactica del polipropileno.

Polipropileno sindiotactico: Los grupos metilo (CH3) se encuentran a uno u otro lado
de la cadena.
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Figura 21. Configuracion sindiotactica del polipropileno.

Polipropileno atactico: Los grupos metilo (CHs) no tienen un orden aparente.

H H H CHj H
T I BTN
C | C l C | C | C
] ; ) ; ] ; ] ; ]
CH;, ' H ! A ! A ! CH,
] [} ] ]
CHy CHs H H

Figura 22. Configuracion atactica del polipropileno.

El polipropileno es el mas ligero de los plasticos importantes, con una densidad de
0.905 g/cm3. Su alta cristalinidad le proporciona una elevada resistencia a la
traccion, rigidez y dureza. El elevado punto de fusion del polipropileno permite que
las piezas bien moldeadas sean esterilizables y el polimero conserva una alta

resistencia a la traccion de temperaturas elevadas.

El polipropileno posee excelentes propiedades eléctricas, el caracter quimico inerte

y la resistencia a la humedad tipicos de los polimeros de hidrocarburos.

La modificacion del polipropileno incluye todo tipo de métodos, mediante los cuales
ciertas propiedades y rasgos del polipropileno pueden variar o cambiarse en mayor

o menor grado de manera controlada (Billmeyer, 1984).

4.14.1 Copolimerizacion de injerto del polipropileno
En la preparacion de copolimeros de injerto, la cadena de polipropileno se utiliza

comunmente como la cadena principal sobre la cual las cadenas laterales estan
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injertadas por el mecanismo de radicales libres. Han sido utilizados los dos métodos
de injerto por radiacion ionizante; en el primer método, el polipropileno se irradia
simplemente en la presencia de un monomero adecuado que se polimeriza como
una cadena lateral sobre los radicales de la cadena de PP formados por irradiacion.
H,C H,C

HeC—C = +nM — g HC—C—M) -

CH, CH,

En el segundo método, el polipropileno se irradia en una atmdsfera de oxigeno

donde se forman grupos hidroperoéxidos.

H,C HC
Hsc_C ° +02 > H3C_C_OO
CH, CHz
Hzc‘: CH3 CH2 CH2

HC—C——00 4 HC—CH; —= HC——C——00H + ‘C——CH,4
, CH, CH,

Posteriormente, el calentamiento del polimero en presencia de mondmeros
adecuados (acrilonitrilo, estireno, acetato de vinilo, etc.) conduce a la

descomposicion térmica de hidroperoxidos y al inicio de la polimerizacion de la

cadena lateral (Frank, 1968).
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4.15 Glicidil metacrilato

mondmero reactivo que cumple los requisitos para la modificacion posterior a la
polimerizacion. También es un reactivo de bajo coste porque se utiliza ampliamente
para la produccion industrial de resinas metacrilicas funcionales como

revestimientos y adhesivos (Benagliaet al., 2013).

o/\7

CH, 0

H,C

Figura 23. Estructura del Glicidil metacrilato.

En la actualidad, se utiliza con éxito el glicidil metacrilato como mondmero precursor
para la produccion de adsorbentes poliméricos de diversas aplicaciones sobre la
base de membranas, peliculas, fibras y tejidos. Existen numerosas publicaciones
sobre polimerizacion de injerto de glicidil metacrilato (GMA) y posterior apertura de
los anillos ep6xidos con diversos reactivos, tales como aminas, e hidroxilamina,

acido sulfurico y otros (Sokkeret al., 2009).

El poli(glicidil metacrilato) ([C7H1003]n) tiene un Mn entre 10,000 y 20,000 g/mol, su
punto de ebullicibn esta en un rango de temperaturas entre 274 y 280°C, la
temperatura de transicion vitrea (Tg) se encuentra en 60 °C y su densidad es igual
a 0.805g/mL. El PGMA es soluble en THF, CHCI3 y tolueno.
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Figura 24. Estructura del poli(glicidil metacrilato).

4.15.1 Reacciones de apertura de los anillos epdxidos

Un epoxido es un éter ciclico de tres miembros, también llamado oxirano. Los
epoxidos se forman generalmente por la oxidacion con peroxiacidos de los alquenos
correspondientes. Los epodxidos son intermedios sintéticos que se utilizan para

formar alquenos de una gran variedad de otros grupos funcionales (Wade, 2004).

La reaccion de apertura de los epéxidos con nucledfilos, puede realizarse con el
empleo exclusivo de un buen agente nucledfilo, o puede estar catalizada por acidos.
Aungue un epoxido y un éter tienen el mismo grupo saliente, los epoxidos son
mucho mas reactivos que los éteres en las reacciones de sustitucion nucleofilica
debido a que la tension en el anillo de tres miembros se elimina cuando el anillo se
abre (Bruice, 2004).

4.15.1.2 Apertura con nucledfilos

Los epodxidos reaccionan rapidamente con los nucledfilos en condiciones en las que
otros éteres son inertes. La apertura del epoxido es producto del ataque del
nucleodfilo a cualquiera de los dos atomos de carbono, igualmente reactivos, de un
éter simétrico, dicho ataque se produce sobre el carbono menos sustituido y el
oxigeno actua como grupo saliente. La fuerza que impulsa esta reaccion es la

liberacion de la tension del anillo (Carey, 2006).

Pagina | 37



‘v

Antecedentes

R R R

R
e /\j_’ \ _______ S 0: —» OH
Y

Nucleofilo o
Epoxido
Estado de transicion
I6n alcoxido -Alcohol
sustituido

Figura 25. Mecanismo de reaccién de apertura del anillo epéxido por un nucledfilo.
Entre las reacciones con diferentes reactivos nucledfilos se pueden destacar:

Reaccion con reactivos de Grignhard y compuestos organoliticos
Lo mismo que otros nucledfilos fuertes, los reactivos de Grignard y los compuestos
organoliticos atacan a los epoxidos para dar lugar (después de la hidrdlisis) a
alcoholes de cadena abierta.

OH

1) éter |

H,C——C——R’
R—MgX  + 2
g HC—C—R  2HO' H

0 R—ILi
R

Por ejemplo, el bromuro de etilmagnesio reacciona con el oxirano (6xido de etileno)

para formar la sal magnésica del 1-butanol.

O——MgBr OH
(«O :
HZC—CH2 ? HZC_CHQ
H2C)—CH2 3
CH3CH, CH3CH,
CHyCH, gBr 1-Butanol

Los compuestos organoliticos (RLi) son mas selectivos que los reactivos de
Grignard para atacar al atomo de carbono menos impedido del epdxido. A menos
gue un atomo de carbono esté muy impedido, los reactivos de Grignard dan lugar a

mezclas de productos (Wade, 2004).
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Li C —C—CH
O H:;()+ H 3
/\ ¥ —
H,C——C——CH Stor

1-ciclohexil-2-propanol

metiloxirano ciclohexilitio
OH
Q. ,CH,CH; MaB i c|: CH,CH
gbr H;0" B A
N P —3> -~
éter
bromuro de

2-ciclohexil-2-etiloxirano fenilmagnesio

2-ciclohexil-1-fenil-2-butanol

Reacciones de apertura del anillo de ep6xidos catalizada por acidos
Los anillos epdxido se rompen por tratamiento con acidos igual que otros éteres. La
diferencia principal es que los epéxidos reaccionan en condiciones mucho mas

suaves debido a la tension del anillo.

O
/ \ HBr
————» BrCH,CH,0OH
H2C_CH2
oxido de etileno 2-Bromoetanol

Reacciones de apertura del anillo de epéxidos catalizada por bases

A diferencia de otros éteres, las bases y acidos pueden romper anillos epoéxido.
Aunque el oxigeno de un éter es normalmente un grupo saliente pobre en una
reaccion SNz, la reactividad del anillo de tres miembros basta para permitir que los

epoxidos reaccionen con ion hidréxido a temperaturas elevadas (Mc Murry, 2001).
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CH, .- 2 _ 2 + OH
H,0, 100°C

) 1-hidroximetilciclohexanol
Oxido de metilenciclohexano

Reaccioén con aminas

Como se menciono anteriormente, diferentes nucledfilos pueden ser utilizados para
la apertura de un epdéxido, incluyendo aminas (RNHz o R2NH). Por ejemplo, el anillo
tensionado de un epdxido puede abrirse por el ataque nucleofilico del amoniaco y
las aminas, la reaccién es particularmente interesante ya que conduce a la
formacién de [(-aminoalcoholes que son los intermedios clave para muchos
compuestos organicos, incluyendo productos naturales y sintéticos biolégicamente
activos (Carey, 2006).

R R
o] .
INHy — H,;N——C——C——OH
ch—CRZ
R R

B—aminoalcohol
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4.16 Técnicas de caracterizacion

4.16.1 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectrémetros de infrarrojo son una de las herramientas mas importantes para
observar espectros vibracionales, la medida mas comudn en el infrarrojo es la que
se basa en la absorcion (o la intensidad transmitida). La radiacion infrarroja pasa a
través de una muestra, en donde una parte es absorbida por esta misma y la que
pasa a través de ella es transmitida, dando como resultado un espectro que

representa la absorcion y transmision molecular.

Existen dos tipos de espectrometros infrarrojos, los dispersivos y los de
transformada de Fourier. Un espectrometro por transformada de Fourier (FT-IR)
consta de tres elementos basicos: una fuente luminosa, un interferometro de
Michelson y un detector. Brevemente, la radiacion emitida por la fuente llega al
divisor de haz “beamsplitter” (asi llamado porque idealmente refleja la mitad de la
radiacion, dejando pasar la otra mitad), y al reflejarse en dos espejos, uno fijo y otro
movil, se genera un patron de interferencia de todas las radiaciones que compone
el haz, que atravesando la muestra, son absorbidas selectivamente, lo que se refleja
en la sefal recibida en el detector (un interferograma) que mediante un algoritmo

matematico, da como resultado el espectro infrarrojo de la muestra.

El espectro de infrarrojo (IR) es el resultado de la interaccion entre la radiacion
electromagnética de una longitud de onda dada con las vibraciones (tension y
flexion) de los atomos de una molécula. Debido a que son posibles muchos
movimientos en una molécula, el espectro IR es muy complejo y da lugar a muchas
sefales (Durst y Gokel, 1985). Los atomos de las sustancias estan constantemente
en movimiento con frecuencias vibratorias caracteristicas de 10'2-10'3 Hz. La
mayoria de estas vibraciones pueden interactuar con la radiacion electromagnética
para absorber en la regién IR del espectro. Normalmente se utiliza el nimero de

onda o la longitud de onda reciproca medida en unidades cm-*.
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Figura 26. Esquema de un equipo FT-IR. Figura 27. Obtencion del espectro IR.

El nUmero de onda de absorcion exacta dependera de la fuerza de unién, de las
masas atomicas relativas y de la geometria molecular, dando lugar a espectros
complicados. Combinaciones particulares de atomos, que estan unidos entre si,
denominados grupos funcionales quimicos, tienen patrones distintivos de namero
de onda (Lewis y Lim, 2013).

4.16.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)
El andlisis termogravimétrico o TGA, es una técnica experimental que permite
observar la resistencia térmica de los materiales, es decir, mediante este analisis se

mide la variacion de la masa de un compuesto en funcion de la temperatura.

La termogravimetria se basa en los cambios de masa como resultado de una
variacion de temperatura o por someter un material a una temperatura establecida
durante un periodo definido. Los cambios de masa identificados permiten
determinar bajo qué condiciones los materiales se descomponen. Los resultados se
expresan graficamente a través de termogramas y se muestran en una grafica de
porcentaje de pérdida de peso contra temperatura en la que se puede determinar la

temperatura de descomposicion del material (Rodriguez y Villegas, 2012).
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Figura 28. Termograma y derivada obtenidos por TGA.

4.16.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una fusion o
una transicion cristalina de una forma a otra o cuando reacciona quimicamente,

tiene lugar una absorcién o un desprendimiento de calor.

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica experimental dinamica
gue nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia,
durante un tiempo determinado, o cuando es calentada o enfriada a velocidad

constante, en un determinado intervalo de temperaturas (Surifiach et al., 1992).

En el estudio de los polimeros, a partir de dicha técnica pueden determinarse
transiciones térmicas como la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura
de fusién (Tm). Los calorimetros diferenciales de barrido estan disefiados para
determinar las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo calorifico diferencial
requerido para mantener una muestra del material y una referencia inerte a la misma
temperatura. Las capsulas que contienen la muestra del material y la referencia,
estd equipadas con un sensor para medir las temperaturas, si se detecta una
diferencia, los termopares individuales se corregiran para mantener igual la

temperatura en ambas capsulas, es decir cuando tiene lugar un proceso exotérmico
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o endotérmico, el instrumento compensa la energia necesaria para mantener la

misma temperatura.

Referencia Muestra

AT

Calefactores

Figura 29. Esquema del funcionamiento de un equipo DSC.

El resultado del andlisis es un termograma en el cual se representa una curva del
flujo de calor con respecto a la temperatura. Para los polimeros, en algunas curvas
se muestran transiciones hacia abajo que representan a los procesos endotérmicos
o transiciones hacia arriba, los cuales corresponden a los procesos exotérmicos,
esto depende del equipo utilizado. En la figura 30 podemos observar que los
procesos endotérmicos se presentan hacia arriba, mientras que los exotérmicos

aparecen como transiciones hacia abajo.

Degradacion

Cristalizacion

Flujo de calor 0 C,
Transicion vitrea

Temperatura

Figura 30. Termograma de un polimero semicristalino. [Figura] Llorente Uceta, M.A., Horta
Zubiaga, A. Técnicas de caracterizacion de polimeros, 1991.

En el ejemplo de la figura 30 se observa que, a temperaturas bajas, el polimero se

encuentra en su estado vitreo, en el que los movimientos moleculares (saltos
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conformacionales) estan “congelados”. La variacion de la capacidad calorifica con
la temperatura es de forma lineal. Al llegar a la transicion vitrea aumenta el volumen
libre, haciéndose el material mas blando. La capacidad calorifica de este estado es
diferente del correspondiente al estado vitreo, teniendo lugar un salto en Cp a la

temperatura de transicion vitrea, Tg.

Si se continua calentando el polimero por encima de su Tg, las cadenas tienen ya
suficiente movilidad para cristalizar a temperaturas por debajo de su punto de fusion.
El proceso de cristalizacion es un proceso exotérmico, manifestandose en el

termograma mediante una transicion.

El proceso de fusién (Tm) que ocurre al seguir aumentando la temperatura, da lugar
a una transicion endotérmica. Los factores que determinan la temperatura de fusién

de un polimero cristalino o parcialmente cristalino son dos:

- Las fuerzas intermoleculares, que son las responsables de la agregacion
molecular y pueden expresarse como la energia cohesiva o la energia
necesaria para separar una molécula del agregado solido o liquido. Cuando
los polimeros tienen valores de energia cohesiva por encima de 5 kcal/mol,
son muy cristalinos.

- La rigidez o flexibilidad de cadena, dependiendo ésta de la mayor o menor
facilidad para la rotacion alrededor de los enlaces covalentes de la cadena.
Por lo tanto, un polimero sera tanto més cristalino cuanto mas rigidas sean
sus cadenas y cuanto mas fuertes sean las interacciones existentes entre

ellas.

A temperaturas muy altas tiene lugar la degradacion del polimero. Una caracteristica
general de las mismas, es que no ocurren a una temperatura fija, sino que cubren
un amplio intervalo de temperaturas, debido a la estructura heterogénea de los

sistemas poliméricos (Llorente y Horta, 1991).
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4.16.4 Angulo de contacto

El angulo de contacto es el angulo que se crea entre un liquido con una superficie
sélida o bien, paredes capilares de un material poroso cuando ambos materiales
entran en contacto entre si. Este &ngulo, se determina tanto por las propiedades del
sélido como por el liquido, las fuerzas de interaccion y de repulsion entre ellos,
ademas de las propiedades de la interfaz trifasica (gas, liquido y solido). Estas
interacciones se describen por fuerzas de cohesion y adhesién que son fuerzas

intermoleculares.

Debido a estudios realizados en superficies hidrofilicas, se sabe que las mediciones
de angulos de contacto nos indican los niveles de hidrofilicidad cuando interactla
un liquido con un solido. Por lo tanto, angulos de contacto pequefios (<90°)
corresponden a una alta humectacion y son de cardcter hidrofilico, mientras que
angulos mayores (>90°) equivalen a una baja humectabilidad, por lo cual son

considerados de caracter hidrofébico (Yuany Lee, 2013).

6 < 90° 0 =90° e >90°

Figura 31 (Yuany Lee,2013). Esquema representativo de los &ngulos de contacto formados por la sujecion

de gotas liquidas en una superficie suave sélida homogénea.[Figura]  Fuente:Yuan, Y., Lee, T.R. (2013).

Cap. 1 Contact Angle and Wetting Properties. Surface ScienceTechniques (pp. 3-34). Berlin, Alemania: Ed.
Springer

4.16.5 Hinchamiento limite

En el hinchamiento, el liquido o soluto se difunde dentro del polimero y se absorbe
dentro de él; las pequeiias moléculas de soluto ocupan posiciones entre las
macromoléculas del polimero, que logran separar, dilatando o hinchando la
muestra. Ademas, este incremento en la separacion de las cadenas resulta en una
reduccion de las fuerzas de enlace intermoleculares secundarias; como

consecuencia de esto, el material se hace mas blando y mas ductil (Callister, 1996).
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absorcién y define la capacidad de penetracion de las moléculas de disolvente en
el polimero, dependiendo de la naturaleza del disolvente.

Algunos polimeros son capaces de captar grandes cantidades de agua, las cuales
dependen de la hidrofilicidad de dichos materiales, por lo tanto, una de las técnicas
que nos permiten determinar esta capacidad es el hinchamiento limite. El
hinchamiento limite es un método gravimétrico donde se registran las variaciones
de peso del material. En este método, se mide el incremento de peso en funcion del

tiempo y el porcentaje de hinchamiento se calcula mediante la siguiente ecuacion:

_PO

1
Py x100

P,
%Hinchamiento =

En donde:

P, = Peso inicial de la muestra seca
P; = Peso de la muestra hinchada al tiempo t
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5. Desarrollo experimental

5.1 Reactivos y materiales

5.1.1 Matriz polimérica

Las matrices utilizadas fueron peliculas de polipropileno de la marca Goodfellow con
dimensiones de 2.5 cm de largo, 1 cm de ancho y 0.1 mm de espesor.

Antes de ser utilizadas, y con el fin de eliminar contaminantes, las matrices
poliméricas fueron lavadas con metanol por 24 horas y posteriormente secadas en

una estufa de vacio por 12 horas.

5.1.2 Monémero
Glicidil Metacrilato (GMA)

Marca: Sigma-Aldrich
Formula molecular: C7H1003
Peso molecular: 142.15 g/mol
Punto de ebullicion: 189 °C
Punto de fusion: -10 °C

Densidad: 1.042 g/mL

Con el fin de retirar el inhibidor y eliminar posibles impurezas. Antes de utilizar el
GMA, fue purificado mediante la técnica de destilacion a alto vacio.
Las temperaturas correspondientes en el proceso de destilacion fueron las

siguientes:

Thario= 78 °C
Tvapor: 55°C
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El equipo de destilacion fue montado como en el esquema siguiente:

Cabezal
destilacion
7

Columna de fraccionamiento

Figura 32.Montaje de equipo para la técnica de destilacién a alto vacio.

5.1.3 Reactivos para la incorporacion de grupos amino

Etilendiamina

Marca: J.T. Baker

Formula molecular: N2C2Hs
Peso molecular: 60.10 g/mol
Punto de ebullicién: 118°C
Punto de fusion: 8.5°C
Densidad: 0.899 g/mL
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Hidrazina monohidratada

Marca: Sigma Aldrich
Formula molecular: N2H4
Peso molecular:32.05 g/mol
Punto de ebullicion: 120°C
Punto de fusion: -51.7°C
Densidad: 1.032 g/mL

Dietilentriamina

Marca: Sigma Aldrich

Formula molecular: CaHi3N3
Peso molecular: 103.17 g/mol
Punto de ebullicién: 199-209°C
Punto de fusion: -35°
Densidad: 0.955 g/mL

Se utiliz6 etilendiamina, hidrazina y dietilentriamina previamente destiladas por

medio de la técnica de a alto vacio para eliminar las impurezas presentes. El equipo

utilizado para llevar a cabo la destilacion se muestra en la figura 32.
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5.1.4 Disolventes

Tolueno

Marca: J.T. Baker

Formula molecular: CeHsCH3s
Peso molecular: 92.14 g/mol
Punto de ebullicion: 110-111°C
Punto de fusion: -93°C
Densidad: 0.865 g/mL

Metanol

Marca: J.T. Baker

Formula molecular: CHsOH
Peso molecular: 32.04 g/mol
Punto de ebullicion: 64.7 °C
Punto de fusion: -98°C
Densidad: 0.791 g/mL

2-Metoxietanol
Marca: J.T. Baker

Formula molecular: C3zHsO2

Peso molecular: 76.09 g/mol
Punto de ebullicion: 124-125°C
Punto de fusion: -85°C
Densidad: 0.96 g/mL

Dimetilsulféxido

Marca: Sigma-Aldrich
Formula molecular: C2HsSO
Peso molecular: 78.13
Punto de ebullicién: 189°C
Punto de fusion: 16-19°C
Densidad: 1.10 g/mL

Acetona

Marca: Mallinckrodt

Formula molecular: CHsCOCH3
Peso molecular: 58.08 g/mL
Punto de ebullicion: 56°C
Punto de fusion: -94°C
Densidad: 0.7191 g/mL

Etanol

Marca: Reproquifin

Formula molecular: CHsCH20H
Peso molecular: 46.07 g/mol
Punto de ebullicion: 78°C
Punto de fusion: -114°C
Densidad: 0.789 g/mL
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5.1.4 Equipo de radiacién

La modificacion del material se realizé mediante radiacion gamma, proveniente de
una fuente de %°Co ubicada en el Instituto de Ciencias Nucleares, UNAM
(Gammabeam 651PT).

Ventila para maniobrar la
entrada y salida de fuentes

\’0' la piscina Control del sistema

neumatico del movimeento
de las fuentes radiactivas: es
un conjunto de poleas y
trampas de aire. tiene un
block con nueve dispositivos
que dejan pasar el aire

Tapones de la ventila et

mFiltro que permite X3 4
la ventilacion de la -
camara de irradiacion
Se hunde 4 m bajo
tierra

-’ Ubicacion de 2
& camara de
A irradiacion y sitios
~._de los productos y

| A muestras para
” irradiarse

210m
de grosor

® Lamina de aluminio para
proteger las fuentes

sConcreto estructural reforzado con

wFuente de cesio-137 oxido de bario de 75 cm de didmetro

para pruebas de
proteccién y verificacion

Fuentes de cobalto-60
de control personal

mLaberinto de acceso con muros -
de 2.10 m de espesor y piso falso
de seguridad

m Consola de Control de todo el sistema

m Piscina profund. joni
dal iraciadior y de las Tuenies iscina profunda de agua desionizada libre

de minerales para blindaie de la radiacién 5 cm didmetro

Figura 33.Equipo de radiacion Gammabeam 651PT.

Pagina | 52



Desarrollo experimental

I

5.2 Sintesis del copolimero de injerto PP-g-GMA por el método de
preirradiacion oxidativa
El procedimiento para llevar a cabo el método de preirradiacion oxidativa fue el

siguiente:

Para la obtencion del copolimero de injerto se crearon ampolletas de vidrio, en las
que se introdujo una pelicula de polipropileno de 2.5cm de largo y 1 cm de ancho
previamente pesada en un tubo de ensayo de 15 cm de largo aproximadamente.

Se mandaron a irradiar las peliculas de polipropileno a una dosis deseada en la
fuente de %°Co, en presencia de aire.

Una vez que las muestras fueron irradiadas, se agregaron 5 mL de una disolucion
de Glicidil metacrilato (GMA) a diferentes concentraciones en cada ampolleta.
Previamente se hizo la seleccion del disolvente con el fin de encontrar el adecuado
para preparar la disolucion monomeérica. Para ello, se pesaron 5 peliculas secas de
polipropileno y posteriormente se sumergieron en 5 mL de cada uno de los
disolventes seleccionados, los cuales fueron: Metanol, Acetona, Etanol/H20 (50/50),
Tolueno y Etanol. Se dejaron sumergidas por 24 horas y pasado este tiempo, las
peliculas se pesaron huimedas con el fin de observar si se presentaba o no
hinchamiento en cada una de ellas. Los disolventes utilizados fueron metanol y
tolueno, ya que en ellos se presentd el menor y el mayor hinchamiento,

respectivamente.

Después de colocar los 5 mL de la disolucion monomérica, las ampolletas fueron
desgasificadas por medio de ciclos de congelamiento/descongelamiento. El método
de desgasificacién consiste en congelar con nitrdgeno liquido las ampolletas que
contienen la pelicula de polipropileno y la disolucibn monomérica conectandolas a
una linea de vacio. Una vez congeladas las ampolletas, se abre el vacio y se dejan
transcurrir diez minutos, esto con el fin de retirar el aire presente en las ampolletas;

después de esto se cierra el vacio y se colocan en un vaso gue contiene agua a
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temperatura ambiente, para descongelarlas. Cuando se han terminado de
descongelar, se vuelve a comenzar el ciclo congelando las ampolletas de nuevo y
repitiendo el proceso que se ha mencionado anteriormente.

Es recomendable repetir minimo el proceso durante 3 ciclos; sin embargo, en este
caso se efectuaron 4 al observar que aun habia presencia de aire en las

disoluciones.

En el dltimo ciclo de la desgasificacidn, se deja abierta la linea de vacio y se procede

a sellar la ampolleta utilizando un soplete.

Una vez que las ampolletas fueron selladas, se colocaron en un bafio maria a una
temperatura dada. Después de un tiempo de reaccion determinado, las ampolletas
se retiraron del bafio y se procede a purificar las peliculas injertadas. Se lavaron con
algun disolvente capaz de eliminar el homopolimero formado de (poli(glicidil
metacrilato)) asi como el mondémero no reaccionado. Este proceso se llevo a cabo
cambiando el disolvente 3 0 4 veces antes de ponerlas a secar en una estufa de

vacio hasta obtener peso constante.

Efectuados los pasos anteriores, el porcentaje de injerto obtenido se calcula

mediante la siguiente ecuacion:

%Graft =-L2x100............ (1)

0

En donde:
w, = Peso inicial de la pelicula

wy = Peso final de la pelicula
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Se sintetizaron los copolimeros de injerto por el método de preirradiacion oxidativa
variando tiempo de reaccién, temperatura, concentracion del mondémero y dosis de

radiacion, para ver como influia cada uno de ellos en el porcentaje de injerto

obtenido.
Linea de vacio
'Y \
= |~ = -l
Pelicula U U
de
polipropileno LJ
Bano de agua a temperatura
Ampolleta constante

Adicion de la

vidri : A. L. Nitrégeno liquido
de vidrio disoluciéon monomérica 9 9

Figura 34. Esquema del procedimiento experimental por el método de preirradiacion oxidativa.

5.2.1 Influencia del tiempo de reaccién en el porcentaje de injerto

El primer parametro que se varid mediante este método fue el tiempo de reaccion,
seleccionando 2, 3, 4, 6, 8 y 15 horas. Los demas paradmetros se mantuvieron
constantes para la obtencion de los copolimeros, se utilizaron disoluciones de
tolueno y glicidil metacrilato con una relacion de 70:30 v/v, un bafio de agua a una
temperatura de 70°C para llevar a cabo la reaccién y las peliculas de polipropileno

se irradiaron con una dosis de 20 kGy.

5.2.2 Influencia de la temperatura en el porcentaje de injerto

Continuando con el mismo procedimiento, el siguiente parametro a variar fue la
temperatura de reaccion, eligiendo 50, 60 y 70°C. Utilizando una disolucion
monomeérica en relacién 70:30 v/v, una dosis de 20 kGy y el tiempo mediante el que

se llevd a cabo la reaccion fue de 16 horas.
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5.2.3 Influencia de la concentracién del monémero en el porcentaje de injerto

En este caso se utilizaron disoluciones de tolueno:GMA con una relacion de 90:10,
80:20, 60:40 y 50:50 v/v, ademas de una dosis de 20 kGy para preirradiar las
peliculas de polipropileno. El tiempo de reaccién seleccionado fue de 6 horas a una

temperatura de 70°C.

5.2.4 Influencia de la dosis en el porcentaje de injerto

Se llevaron a cabo 4 injertos variando la dosis de preirradiacién de las peliculas de
polipropileno a 10, 15, 20y 30 kGy, preparando previamente disoluciones de tolueno
y GMA con una concentracion 70:30 v/v respectivamente, a 70°C y un tiempo de

reaccion de seis horas.

5.3 Sintesis del copolimero de injerto PP-g-GMA por método directo
Para la obtencion del copolimero de injerto se crearon ampolletas de vidrio, para
ello se introdujo una pelicula de polipropileno de 2.5 cm de largo y 1 cm de ancho

previamente pesada en un tubo de ensayo de 15 cm de largo aproximadamente.

A cada ampolleta se le adicionaron 5mL de una disolucion monomeérica de GMA,
con la concentracion deseada. Posteriormente se procedié a desgasificar cada una
de las ampolletas que contenian la pelicula de polipropileno y la disolucién

monomeérica.

Se llevo a cabo el proceso de desgasificacion como se menciona en el método de
preirradiacion oxidativa, que consiste en congelar y descongelar las ampolletas con
nitrégeno liquido conectadas a una linea de vacio. Una vez congeladas las
ampolletas, se abre el vacio y se dejan transcurrir diez minutos, posteriormente se
cierra el vacio y las ampolletas se colocan en un vaso que contiene agua a
temperatura ambiente, para asi descongelarlas. De igual manera que en el método
de preirradiacion, se efectuaron 4 ciclos al observar que aun habia presencia de

aire en las ampolletas. Para finalizar con el proceso de desgasificacion, en el dltimo
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ciclo se deja abierta la linea de vacio y se procede a sellar la ampolleta utilizando

un soplete.

Una vez que las ampolletas han sido selladas, se mandan a irradiar a la dosis

deseada.

Cuando las ampolletas ya se han irradiado, se purificaron las peliculas injertadas,
lavandolas con algun disolvente capaz de eliminar el homopolimero formado
(poli(glicidil metacrilato)) asi como el mondémero no reaccionado. Este proceso se
lleva a cabo cambiando el disolvente 3 o0 4 veces antes de ponerlas a secar en una

estufa de vacio, hasta obtener peso constante.

El porcentaje de injerto obtenido se calcula mediante la ecuacién 1.

En la obtencion de los copolimeros de injerto por método directo, se estudid la

influencia del disolvente, dosis y concentracion de monémero en el porcentaje de

injerto.

Linea de vacio

Y
— = —> AN
Pelicula
de
polipropileno LJ DJ UJ
Ampolleta Adicién de la w T
de vidrio disolucién monomérica Nitrégeno liquido

Figura 35. Esquema del procedimiento experimental por el método directo.
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La obtencion del copolimero de injerto por método directo, se llevo a cabo con dos
disolventes (metanol y tolueno); se prepararon dos disoluciones de 50 mL, utilizando
una concentracion de 30% v/iv de GMA 'y 70% v/v de disolvente, posteriormente se
colocaron 5 mL a cada ampolleta como se indica en el procedimiento del punto
anterior.

Por otra parte, los copolimeros de injerto fueron obtenidos variando la dosis de
radiacion a 5, 10, 15, 20 y 30 kGy con el fin de construir las curvas correspondientes

utilizando los dos disolventes (metanol y Tolueno).

5.3.2 Influencia de la concentracién del mondmero en el porcentaje de injerto
Seleccionando el disolvente con el que se obtuvieron los mejores porcentajes de
injerto, se prepararon ampolletas con peliculas de polipropileno, adicionandole a
cada una de ellas 5 mL de disolucion monomeérica a con concentraciones de 10, 20,
40 y 50% v/iv de GMA en el disolvente, con la finalidad de obtener la curva
correspondiente al efecto de la concentracion sobre el porcentaje de injerto.
Utilizando una dosis de 20 kGy.

5.4 Incorporacion de los grupos amino al copolimero de injerto PP-g-GMA
Las peliculas injertadas con glicidil metacrilato (PP-g-GMA) fueron sometidas a una
reaccion nucleofilica con diferentes diaminas (Etilendiamina, hidrazina y

dietilentriamina) para incorporarles los grupos amino.
Inicialmente se llevé a cabo cada reaccién preparando una disolucion 2M en
diferentes disolventes, los adecuados para cada una de las aminas (Tolueno,

DMSOQOy 2-Metoxietanol).

La reaccion se llevé a cabo en un matraz de bola, en el que se afadieron el

copolimero de injerto (PP-g-GMA), el disolvente y la diamina. Posteriormente, se
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colocé el matraz en un bafio de aceite a diferentes temperaturas, con agitacion y

temperatura constante.

Una vez efectuada la reaccion, las peliculas fueron lavadas con etanol, cambiando
el disolvente 2 o 3 veces para eliminar residuos. Finalmente, después de ser
secadas en una estufa por 24 horas, se pesaron y se calculé el rendimiento

mediante la siguiente ecuacion.

Rendimiento experimental

%Rendimiento =
% Rendimiento tebrico

5.4.1 Variacién de pardmetros

Las reacciones se llevaron a cabo en peliculas con diferentes porcentajes de injerto
para posteriormente hacer un analisis de los resultados obtenidos. También se hizo
una variacion en los parametros de tiempo y disolvente al realizar la reaccién, con
el objetivo de encontrar las condiciones oOptimas. Por lo tanto, de acuerdo a los

resultados obtenidos, se hizo la caracterizacion del material.

5.6 Caracterizacion del material

5.6.1 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Para verificar la formacion del copolimero de injerto y la incorporacion de los grupos
amino se hizo uso de esta técnica comparando los espectros de la matriz polimérica
virgen, el copolimero de injerto (PP-g-GMA) y las peliculas modificadas con los

grupos amino incorporados.

Para obtener los espectros de las muestras, se utilizé un espectrometro Perkin-

Elmer spectrum 100 (Perkin EImer CETUS Instrument Norwalk, CT) con 16 barridos.
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Primero se coloc6 cada una de las muestras sobre una punta de diamante,
ejerciendo presion sobre la muestra con una prensa para obtener como resultado

un espectro de infrarrojo en el intervalo de 4000 cm'a 650 cm-..

5.6.2 Angulo de contacto
Se utilizé un equipo DSA 100 (krussGmbH, Hamburg, Germany). En esta técnica
fue necesario que las peliculas estuvieran planas, por lo que se llevo a cabo el

siguiente procedimiento:

Para obtener las peliculas con una superficie plana, se dejaron hinchando durante
un dia en frascos con tolueno, una vez transcurrido este tiempo, cada una fue
colocada entre dos vidrios sujetos por una pinza para hacer presion y, por ultimo,

fueron introducidas a una estufa de vacio por 24 horas a 60 °C.

Posteriormente, cada pelicula fue colocada en un portaobjetos y en algunos casos,
fue necesario colocar un poco de cinta adhesiva en los extremos con el fin de que

la pelicula no se moviera.

Para medir el angulo de contacto, se colocé la pelicula en una camara ubicada
dentro del equipo (Figura 35), la cual esta conectada a una computadora, por lo que
previamente para hacer la medicién, se debe tener una imagen clara en la pantalla.
También se ajustd una jeringa con agua destilada en su interior bajandola poco a

poco hasta encontrarse cerca de la pelicula, pero sin llegar a tocarla.

Finalmente, se midio el angulo de contacto dejando caer una gota de agua sobre la
pelicula, a la vez se congel6 la imagen sacando una fotografia para posteriormente
calcular el angulo formado entre la gota de agua y la superficie de la pelicula. En los
casos que fue posible, se seco la gota con papel absorbente y se repitieron los
pasos necesarios para obtener otras mediciones del angulo en diferentes puntos de

la superficie de una misma pelicula. Los angulos que se registraron fueron tomados

Pagina | 60



e oA Desarrollo experimental —.—m

al tiempo cero (en el momento que cayo la gota de agua sobre la superficie de la
pelicula) y después de treinta segundos.

Figura 36. Equipo para angulo de contacto.
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5.6.3 Hinchamiento limite

La técnica de hinchamiento se llevd a cabo de la siguiente manera:

v" Primero se colocé en un frasco una pelicula correspondiente al material
modificado, seca y previamente pesada. Posteriormente se le agregd agua,
y se dejaron transcurrir cinco minutos, una vez transcurrido el tiempo, se
retird la pelicula quitando el exceso de agua con un papel absorbente.

v' Se peso la pelicula y se volvié a introducir en el frasco con agua, los pasos
se repitieron a diferentes intervalos de tiempo hasta alcanzar un peso
constante.

v Finalmente se calcul6 el porcentaje de hinchamiento mediante la siguiente

ecuacion:

%Hinchamiento = ?xlOO ............ (3)

0

En donde:
Py, = Peso inicial del copolimero
P; = Peso del copolimero hinchado al tiempo t

5.6.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)
Se utiliz6 un equipo TGA Q50 (TA instruments, New Castle, DE). Los pasos a seguir

fueron los siguientes:

Se tar6 el equipo colocando una charola de platino en la plataforma, en la
computadora se colocaron los datos de identificacion de la muestra, asi como la
velocidad de calentamiento (10°C/min) y el intervalo de trabajo (temperatura
ambiente hasta 700°C).

Se utilizaron muestras secas que fueron pesadas previamente procurando que el

peso de cada una estuviera por arriba de los 10 mg.
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Una vez que la muestra se preparo, fue colocada sobre la charola de platino, se

abrio la llave de paso de nitrogeno y finalmente por medio de la computadora se dio

la sefial para iniciar el analisis.

’

Figura 37. Equipo para analisis termogravimétrico (TGA).
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5.6.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para caracterizar los materiales, se utilizo un calorimetro diferencial de barrido DSC
TA Instruments Model 2010 (TA instruments, New Castle, DE), el analisis se realizé
a una velocidad de 10°C/min, en un intervalo de 25 a 330°C. El procedimiento fue

el que se describe a continuacion:

v Inicialmente se colocé la muestra en una charola de aluminio, procurando
que el peso de ella fuera de aproximadamente 5 mg, el siguiente paso fue
sellarla mediante presion.

v' Una vez que se realizé lo anterior, se coloc6 la charola que contenia la
muestra y una de referencia sobre los termopares del equipo.

v' Mediante la computadora, se introdujeron los datos de identificacion de la
muestra y su peso, asi como las condiciones a las cuales se llevé a cabo
dicho andlisis.

v' La camara fue cerrada y finalmente se inicié el analisis en atmosfera de

nitrégeno.

Figura 38. Equipo para calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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6. Resultados y discusion

6.1 Sintesis del copolimero de injerto PP-g-GMA por método de preirradiacion
oxidativa

Para realizar la sintesis del PP-g-GMA por preirradiacion oxidativa, se irradiaron las
peliculas de PP en presencia de aire, esto permite la formacion de peroxidos e
hidroperoxidos. Una vez que las peliculas se irradiaron, fueron puestas en contacto
con la disolucion monomérica de GMA, utilizando como disolvente tolueno en
presencia de calor, lo que provoca la ruptura de los peroxidos e hidroperéxidos
formando un enlace C-O con el doble enlace del GMA. En este método, los injertos
se sintetizaron empleando Unicamente tolueno como disolvente, debido a queal
llevar a cabo la reaccion utilizando metanol no se obtuvieron injertos, debido a que

el monémero se homopolimerizaba.

o
o
A /\ﬂ
A | oo N O/V i (o)
% o Tolueno \
-—o0—o0

Glicidil metacrilato

Pelicula de
polipropileno

Figura 39. Esquema de la obtencion del copolimero de injerto PP-g-GMA por el método de
preirradiacion oxidativa.

Al irradiar las peliculas de polipropileno en presencia de oxigeno se produce un
rompimiento homolitico, dando como resultado la formacion de un radical
secundario que posteriormente permite la formacién de peroxidos e hidroperéxidos.
El injerto inicia cuando las peliculas se ponen en contacto con el monémero GMA
en presencia de calor, provocando que los perdxidos e hidroperéxidos se rompan.
Los radicales formados reaccionan con el doble enlace del glicidil metacrilato y
posteriormente, otra molécula de mondémero se adiciona a las especies formadas
gue contienen radicales libres y el proceso se repite sucesivamente. En la figura 40

se presenta el mecanismo de injerto del GMA.
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Figura 40. Sintesis del copolimero de injerto PP-g-GMA por preirradiacién oxidativa.

6.1.1 Influencia de la dosis de radiacion en el porcentaje de injerto para el
copolimero PP-g-GMA por método de preirradiacion oxidativa

Las peliculas de polipropileno se irradiaron a 10, 15, 20 y 30 kGy, utilizando una
disolucion monomérica de GMA con una concentracién del 30% v/v. El tiempo de
reaccion fue de seis horas y la reaccion se efectu6 a 70°C.

Como se muestra en la grafica 1, conforme aumenta la dosis de radiacion aumenta
el porcentaje de injerto. Podemos observar que existe un aumento considerable
después de utilizar una dosis de 10 kGy; sin embargo, utilizando dosis mas altas de
15 kGy el porcentaje de injerto ya no aumenta, sino que sigue una linea de tendencia

casi constante como lo representan los puntos correspondientes a 20 y 30 kGy.
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Grafica 1. Porcentaje de injerto en funcion de dosis de radiacion. Disolvente: Tolueno, [GMA]=30%
viv, T =70°C. Tiempo= 6 horas.

6.1.2 Influencia de la concentracion de monémero en el porcentaje de injerto para
el copolimero PP-g-GMA por método de preirradiacién oxidativa

Para estudiar el efecto de este parametro, se utilizaron disoluciones de GMA y
tolueno, las concentraciones de mondémero utilizadas fueron de 10, 20, 40 y 50%
v/v. La sintesis del PP-g-GMA se llevo a cabo a las siguientes condiciones; se utilizd
una dosis de 20 kGy, un tiempo de reaccion de 6 horas y las ampolletas se colocaron

a una temperatura de 70°C.

En la grafica 2 se puede observar que conforme la concentracion del monémero es
mayor, aumenta el porcentaje de injerto. En este caso, el porcentaje de injerto va
incrementando hasta una concentracion del 40%.Sin embargo, en el punto
correspondiente a 50% de concentracibn de monémero, podemos ver que hay un

cambio en la tendencia del comportamiento y el porcentaje de injerto disminuye,
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esto se debe al aumento en la viscosidad del sistema, la cual reduce la movilidad
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de los macroradicales formados, disminuyendo el porcentaje de injerto.

Grafica 2. Porcentaje de injerto en funcion de la concentracion de mondémero. Disolvente: Tolueno,
T =70°C, Dosis = 20 kGy. Tiempo: 6 horas.

6.1.3 Influencia de la temperaturaen el porcentaje de injerto para el copolimero PP-
g-GMA por método de preirradiacion oxidativa

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre el porcentaje de injerto, la sintesis
del PP-g-GMA se llevd a cabo a 50, 60 y 70°C, utilizando una disolucién
monomeérica de GMA con una concentracion de 30% v/v, las peliculas de PP se
irradiaron con una dosis de 20 kGy y el tiempo mediante el que se llevo a cabo la
reaccion fue de 16 horas.

En la grafica 3 podemos observar que el porcentaje de injerto incrementa a medida
gue aumenta la temperatura, también podemos notar que existe una gran diferencia

en el porcentaje de injerto obtenido a cada temperatura, ya que a 50°C se obtuvo
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un injerto de 9%, a 60°C se obtuvo 66% y cuando se utilizé una temperatura de
70°C el injerto se incrementd hasta 270%. El incremento del porcentaje de injerto
cuando aumentamos la temperatura puede ser a causa de una mayor velocidad de
reaccion. Ademas, a mayor temperatura, los macroradicales formados tienen una

mayor movilidad, lo cual favorece el proceso de injerto.

Gréfica 3. Porcentaje de injerto en funcién de la temperatura. Disolvente: Tolueno, [GMA]=30%
vlv, Dosis= 20kGy. Tiempo de reaccion: 16 horas.

6.1.4 Influencia del tiempo de reaccion en el porcentaje de injerto para el copolimero
PP-g-GMA por método de preirradiacion oxidativa

Para estudiar el efecto del tiempo de reaccion, la sintesis del PP-g-GMA se llevo a
caboen 2, 3,4, 6,8y 15 horas. Las peliculas se irradiaron con una dosis de 20 kGy,
posteriormente se les agregd la disolucibon monomérica de GMA con una
concentracion de 30% v/v. Finalmente, las muestras se colocaron en un bafio de

agua a una temperatura de 70°C para llevar a cabo la reaccion.
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En la grafica 4 podemos observar que cuando aumenta el tiempo de reaccion,
aumenta a su vez el porcentaje de injerto. De acuerdo a los resultados obtenidos,
efectuando la reaccion durante 3 horas, se logré obtener un 12% de injerto en las
peliculas de polipropileno, mientras que el porcentaje aumenté hasta 171% cuando
se establecié un tiempo de 15 horas. Por lo tanto, para obtener porcentajes de
injerto menores a 100%, se requieren entre 3 y 10 horas, utilizando la dosis,

concentracion y temperatura que se mencionaron anteriormente.

Grafica 4.Porcentaje de injerto en funcion del tiempo. Disolvente: Tolueno, [GMA]=30% v/v,
T=70°C, Dosis= 20 kGy.

Pagina | 70



Resultados y discusion

I

6.2 Sintesis del copolimero de injerto PP-g-GMA por método directo

Para sintetizar el copolimero PP-g-GMA, se irradiaron las peliculas contenidas en
las ampolletas de vidrio junto con la disolucion monomérica, esto se realizé en
ausencia de oxigeno para promover la formacion de sitios activos en ddénde

posteriormente se injertdé el GMA.

(0]
O
n TNT e N
0 Tolueno o (0]
metanol

Glicidil metacrilato

Pelicula de
polipropileno

Figura 41. Esquema de la obtencion del copolimero de injerto PP-g-GMA por el método directo.

El injerto inicia por la formacion de radicales libres, estos se forman debido a la
irradiacion simultanea de la pelicula de PP y el GMA en ausencia de oxigeno, la
molécula de PP forma un radical terciario que funciona como sitio activo en donde
se injerta el glicidil metacrilato por la ruptura del doble enlace como se muestra en
la figura 42. Posteriormente, los radicales libres formados en el GMA reaccionan
con otras moléculas de este mismo, dando como resultado el homopolimero PGMA.

El mecanismo de reaccion del copolimero de injerto, se presenta en la figura 42.
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Formacién de radicales libres

o CHj
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C -7 CHJ

c—~C

He [ Glicidil CH, O

(|3=O metacrilato . | ” H, H

H,C g CH

YA A 2
\/

PP-g-GMA

Figura 42. Sintesis del PP-g-GMA por método directo.

6.2.1 Influencia de la dosis de radiacion y disolvente para el copolimero PP-g-GMA
por método directo

En la sintesis del copolimero de injerto por método directo, se comenzé variando la
dosis de radiacién (5, 10, 15, 20 y 30 kGy) con el fin de construir las curvas

correspondientes utilizando dos disolventes (Metanol y Tolueno).

En la grafica 5 podemos observar que a medida que aumenta la dosis de radiacion,
incrementa el porcentaje de injerto, esto sucede en ambos casos (utilizando Tolueno
o Metanol). Sin embargo, siguiendo la tendencia que muestra la gréfica, es visible
que cuando el injerto se realiza en metanol, el porcentaje de injerto se mantiene
constante a partir de los 15 kGy. En el caso del tolueno, el comportamiento cambia,
ya que el porcentaje de injerto sigue incrementando ligeramente cuando aumenta
la dosis. Esto puede ser debido a que el metanol es considerado un agente de
transferencia de cadena, lo cual significa que es capaz de desactivar las cadenas
activas o macroradicales, disminuyendo el peso molecular promedio de las cadenas
injertadas.
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Ademas, si comparamos ambas curvas, cuando se utiliza tolueno se obtiene
aproximadamente el doble de injerto que cuando utilizamos metanol. Esto es debido
a que como se mostré anteriormente, las peliculas de PP hinchan en tolueno lo cual

favorece que el injerto se lleve a cabo tanto en masa como en superficie.

Gréfica 5. Porcentaje de injerto en funcion de la dosis de radiacion, [GMA]= 30%v/v.

6.2.2 Influencia de la concentracion de mondmero para el copolimero PP-g-GMA,
por método directo

Se prepararon ampolletas con peliculas de polipropileno adicionandole a cada una
de ellas una disolucién de GMA y tolueno, utilizando diferentes concentraciones de
monomero (10, 20, 40 y 50% v/v). Ademas, los copolimeros de injerto se sintetizaron

utilizando una dosis de 20 kGy.

En la grafica 6 podemos observar que, al aumentar la concentracion de monomero,
el porcentaje de injerto disminuye notablemente. Cuando se utiliza una

concentracion de GMA entre 10 y el 20%, la diferencia de porcentajes es mas
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notable. Sin embargo, a partir del 30% de concentracion la diferencia entre los
porcentajes de injerto es menor. Probablemente esto se debe a que a mayor
concentracion de glicidil metacrilato, la viscosidad del sistema aumenta a causa de

la homopolimerizacion del monémero, lo cual desfavorece el proceso de injerto.

Gréfica 6. Porcentaje de injerto en funcién de la concentracién de monémero. Disolvente: Tolueno.
Dosis: 20 kGy.
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6.3 Incorporacién de los grupos amino al copolimero de injerto PP-g-GMA
Inicialmente se buscé establecer las condiciones 6ptimas para llevar a cabo la
incorporacion de los grupos amino al PP-g-GMA, para ello se efectuo la reaccion
del grupo epdxido contenido en el copolimero de injerto con etilendiamina.

La reaccion se llevo a cabo en peliculas con diferentes porcentajes de injerto, el
primer paso fue preparar disoluciones de las aminas con una concentracion2M en
diferentes disolventes (DMSO vy tolueno), los tiempos durante los que se llevo a
cabo la reaccion fueron 24 y 48 horas, mientras que la temperatura establecida fue
de 80°C.

Posteriormente, utilizando copolimeros con porcentajes de 70% y 100%de injerto,
se efectuaron las reacciones del epdxido con hidrazina y dietilentriamina. Debido a
qgue la hidracina no disuelve en tolueno, se utilizaron como disolventes 2-
Metoxietanol y DMSO, en el caso de la dietilentriamina Unicamente se utilizo

tolueno.

Los disolventes fueron seleccionados de acuerdo la literatura, Benaglia et al.(2013)
reportaron que utilizando DMSO se alcanza la conversién completa de los anillos

epoxidos, por diferentes aminas en tiempos de reaccién mas cortos.

En la figura 43 se presentan las reacciones de las aminas con el epoxido contenido
en el GMA. La apertura del anillo con las aminas actuando como nucleéfilos, implica
el ataque por el lado opuesto al &tomo de oxigeno y sobre el &tomo de carbono

menos sustituido, formando un grupo hidroxilo.

Pagina | 75



Resultados y discusion

a
) NH,
NH,
o fo) Tolueno ’/\ o (@) 0] g—gz—N/H\/
\/W o DMSO H .. \/l
o % O, OVC\_/‘Csz HoN O
A~ NH2 .07 —>
HoN CH;z 'n
CHs Etilendiamina e
n
: PP-g-GEDA
PP-g-GMA
b)
NH, NH,
[6) O\/W /—\/ " Hy /
O  2-Metoxietanol H H,N o 0\/C—C ——NH
0 DMSO o) o\/C\—/CHz
80°C R OH
CHs | HoN—NH, T —>
Hidrazina cH CHz'n
3'n
PP-g-GMA
° PP-g-GN,H,
c)
o] (o] Tolueno H H.N NH W H
— N o~ N~ NHz 2
\/V 0 DMSO o NG /5"'2 N O _O_C—C—pH
80°C .07 \
HoN OH HN
N™~-NH;
CHj N H CHs J » CHs —\_NHZ
Dietilentriamina n
PP-g-GMA PP-g-GDETA

Figura 43. Reacciones de apertura del epéxido utilizando a)Etilendiamina, b)Hidrazina y
c)Dietilentriamina.
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6.3.1 Rendimiento de reaccion
En la tabla 1 se presentan los porcentajes de rendimiento obtenidos para el PP-g-
GEDA.

Tabla 1. Porcentaje del rendimiento de reaccion obtenido para el PP-g-GEDA a diferentes

condiciones.

Ing;)r)to Amina Disolvente Temp()oeg)atura '(I'rit(a)TapS(; Rend(i(:z)iento
14.3 Etilendiamina DMSO 80 48 95
14.3 Etilendiamina Tolueno 80 48 89
72.9 Etilendiamina Tolueno 80 24 96
73 Etilendiamina DMSO 80 24 93
72.9 Etilendiamina Tolueno 80 48 92
100.9 Etilendiamina Tolueno 80 48 93

Como se puede observar en la tabla 1, se obtuvo un rendimiento de reaccion entre
el 89 y 95%. Cuando se llevo a cabo la reaccion en el PP-g-GMA con 14.3% de
injerto utilizando DMSO como disolvente y efectuando la reaccién en 48 horas, se
obtuvo un porcentaje de rendimiento mas alto que empleando tolueno. Al disminuir
el tiempo de reaccion y aumentar el porcentaje de injerto del PP-g-GMA, los

resultados fueron diferentes, ya que se obtuvo un mayor rendimiento con tolueno.
Finalmente, se decidio llevar a cabo la reaccion a 80°C, 48 horas y emplear tolueno

como disolvente, para evitar la presencia de residuos de disolvente en las muestras

debido a que el DMSO es poco volatil y dificil de eliminar.
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Tabla 2. Porcentaje del rendimiento de reaccion obtenido para el PP-g-GEDA, PP-g-GN;H, yPP-g-

GDETA.

Injerto Amina Disolvente Temperatura Tiempo Rendimiento
(%) C) (horas) (%)
72.9 Etilendiamina Tolueno 80 48 92
100.9 Etilendiamina Tolueno 80 48 93
73.3 Hidrazina 2-Metoxietanol 80 48 76
114 Hidrazina 2-Metoxietanol 80 48 73
112.4 Hidrazina DMSO 80 48 63
69 Dietilentriamina Tolueno 80 48 91
112.4  Dietilentriamina Tolueno 80 48 75

En la tabla 2, se presentan los porcentajes del rendimiento de reaccion obtenido al

funcionalizar los copolimeros de injerto utilizando hidrazina y dietilentriamina, en ella

podemos observar que se obtiene un menor porcentaje de rendimiento al efectuar

la reaccion de apertura con hidrazina. En este caso al aumentar el porcentaje de

injerto en el PP-g-GMA el rendimiento se mantiene casi igual, mientras que en el

caso de las reacciones con dietilentriamina, el porcentaje de rendimiento disminuye.

Por otra parte, en las reacciones efectuadas con etilendiamina, al aumentar el

porcentaje de injerto del PP-g-GMA se obtiene un rendimiento muy parecido, este

comportamiento es debido a que probablemente reaccionaron la mayor parte de los

grupos funcionales amino con cierta cantidad de las cadenas injertadas de GMA,

por lo tanto, rendimiento de reaccién es independiente al porcentaje de injerto.
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6.4 Caracterizacion del material

6.4.1 Caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Grafica 7. Espectro infrarrojo de a) Polipropileno, b) PGMA y ¢c) PP-g-GMA
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En la grafica 7 se presentan los espectros infrarrojos de la matriz polimérica (PP),
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el homopolimero formado (poli (glicidil metacrilato)) y el copolimero de injerto (PP-
g-GMA). En el espectro del polipropileno (gréfica 7(a)), se observan bandas de 2952
a 2839 cm* correspondientes a los estiramientos C-H de los grupos metilo (CHs).
Se presenta una banda de torsién de los grupos CH2 en 1456 cm™, que coincide
con la banda de la deformacién del grupo CHs asi como una banda en 1376 cm?

correspondiente a la deformacion simétrica del grupo metilo (CH3).

En el espectro del poli(glicidil metacrilato) (grafica 7(b)), se pueden observar tres
bandas en 3058, 2999 y 2932 cm%, correspondientes al estiramiento del enlace C-
H de los grupos metilo. Se presenta una banda de 1722 cm™ que corresponde al
estiramiento del carbonilo del grupo éster (C=0), asi como otras de 1254 y 1150
cm?® correspondiente al estiramiento del enlace C-O. En el espectro, se observa
otra banda de absorcién en 905 cm correspondiente al enlace C-O-C del grupo

epoxido.

Por otra parte, en el espectro del copolimero de injerto PP-g-GMA (gréafica 7(c)),
podemos resaltar la disminucion de las bandas correspondientes a los grupos C-H,
de igual manera que en el caso anterior, se presenta una banda de estiramiento que
corresponde al carbonilo del grupo éster (C=0) en 1722 cm, asi como las bandas
de los enlaces C-O en 1254 y 1150cm™t, ademas la presencia de la banda asociada
al grupo epodxido en 905 cmiconfirma el injerto del glicidil metacrilato sobre la

pelicula de polipropileno.
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En la grafica 8 se presentan los espectros de las peliculas funcionalizadas con
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etilendiamina, hidrazina y dietilentriamina, ademas del espectro del PP-g-GMA con

la finalidad de hacer una comparacion entre este y las posteriores modificaciones.

Grafica 8. Espectro infrarrojo de a) PP-g-GEDA, b) PP-g-GN2H4, ¢) PP-g-GDETA y d) PP-g-GMA.
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En el espectro del PP-g-GEDA (gréfica 8 (a)), se observa una banda en 3322 cm!
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correspondiente al enlace O-H, que se encima con la banda correspondiente al
estiramiento del enlace N-H caracteristico de las aminas primarias y secundarias,
que puede presentarse entre 3100 y 3500cm™. Posteriormente, se observan tres
bandas en 2947, 2920 y 2839 cm™! asociadas al estiramiento del enlace C-H de los
grupos metilo; también se puede observar una banda en 1715 cm correspondiente
al estiramiento del carbonilo del grupo éster (C=0). En el espectro se presentan
algunas bandas que ya se han mencionado anteriormente, una en 1447 asociada a
la torsién de los grupos CH2 y otras en 1255 y 1154 cm™ que corresponden al
estiramiento del enlace C-O. También se puede observar una banda en 1557 cm-
1, correspondiente a la torsién del enlace N-H de las aminas primarias y secundarias,

lo cual confirma la presencia de los grupos amino formados durante la reaccion.

En la grafica 8 (b) se presenta el espectro del PP-g-GN2zH4, en el que se observa la
banda asociada al enlace O-H en 3326 cm%, en esta parte se encima la banda que
corresponde al estiramiento del enlace N-H de las aminas y se puede confirmar la
incorporacion de los grupos aminos con la banda correspondiente a la torsion del
enlace N-H en 1550 cm™. En el espectro, se puede observar una banda en 2933
cmt que corresponde al enlace C-H de los grupos CHs, una banda en 1703 cm
asociada al grupo éster (C=0) y las bandas correspondientes al estiramiento del
enlace C-O en 1254 y 1155 cm-™.

La grafica 8 (c) corresponde al espectro del PP-g-GDETA, en el podemos observar
una banda que se intensifica en 3260 cm™ correspondiente al estiramiento del
enlace N-H asociado a las aminas primarias y secundarias, esta misma se encima
con la banda asociada al enlace O-H que se encuentra entre 3200 y 3500 cm™. Se
presentan tres bandas en 2949, 2999 y 2935 cm! correspondientes al estiramiento
del enlace C-H de los grupos metilo (CHs), la banda que corresponde al grupo éster
en 1712 cm?, ademas de la banda de confirmacioén de la incorporacién de los grupos

amino al PP-g-GMA, presente en 1550 cm asociada a la torsién del enlace N-H.
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En este caso se intensifican las bandas correspondientes a los enlaces de los
grupos CH2 en 1447 cm, asi como las bandas en 1246 y 1154 cmt

correspondientes al estiramiento del enlace C-O.

Haciendo una comparacion entre los espectros de las peliculas funcionalizadas con
las diferentes aminas y el espectro infrarrojo del copolimero de injerto, podemos
observar que desaparece la banda correspondiente al grupo epoéxido del glicidil
metacrilato en 905 cm, lo cual confirma que se llevé a cabo la reaccién nucleofilica

de apertura del anillo mediante la adicion de las aminas.
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6.4.2 Angulo de contacto

En las tablas siguientes se presentan los angulos de contacto obtenidos para el PP-
g-GEDA, PP-g-GN2Ha4, PP-g-GDETA, utilizando injertos de 73 y 100%, asi como la
pelicula de polipropileno sin modificar.

Tabla 3. Angulos de contacto obtenidos de la matriz polimérica y del PP-g-GEDA

Muestra

Tiempo 0 (s) Angulo (°) Tiempo 30 (s) Angulo (°)

Polipropileno

85.9 85.5

Injerto-72.9%
Tolueno, 48h
Reaccién-92.0%

93.1 91.7

Injerto-100.9%
Tolueno, 48h
Rendimiento de
reaccion-93.0%

90.9 85.6

i
i

Tabla 4.Angulos de contacto obtenidos de la matriz polimérica y del PP-g-GNzH,4

Muestra

Tiempo 0 (s) Angulo (°) Tiempo 30 (s) Angulo (°)

Polipropileno

85.9 85.5

Injerto-72.9%
2-Metoxietanol,
48h
Rendimiento de
reaccion-76.0%

80.0 79.0

Injerto-114%
2-Metoxietanol,
48h
Rendimiento de
reaccion-73.0%

82.7 83.4

e =es,
O SRR S
B e
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Tabla 5. Angulos de contacto obtenidos de la matriz polimérica y del PP-g-GDETA

Muestra Tiempo O (s) Angulo (°C) Tiempo 30 (s) Angulo (°)

85.9 85.5

Polipropileno

Injerto- 69.0% 85.0 69.0
Tolueno, 48h
Rendimiento
de reaccién-
91.0%
Injerto- 87.9 86.5

112.4%

Tolueno, 48h

Rendimiento

de reaccién-
75.0%

1]

En la tabla 3, podemos observar que el PP presenta un angulo promedio de 86°, en
este caso, los angulos obtenidos para el PP-g-GEDA aumentan a 90°, en lugar de
disminuir con la incorporacion de grupos amino a la superficie, teniendo un

comportamiento hidrofébico.

Por otra parte, en la tabla 4, los angulos obtenidos para el PP-g-GNzH4 utilizando un
copolimero con 73% de injerto disminuyen de 86° a 79° después de 30 segundos,
lo cual significa que se mejor6 la hidrofilicidad del material. Sin embargo, aunque se
esperaria que el angulo de contacto disminuyera mas al efectuar las reacciones con
copolimeros que contengan mayor porcentaje de injerto, al utilizar un copolimero
con 100%, los angulos de contacto disminuyeron aproximadamente a 83°debido a

gue el injerto se esté llevando en masa.

Finalmente, en la tabla 5, correspondiente al PP-g-GDETA, podemos observar que
los dngulos obtenidos al utilizar 100% de injerto quedaron igual con un angulo de
87°, a pesar de la incorporacién de los grupos amino mediante la reaccion del
epoxido con dietilentriamina. Sin embargo, al utilizar un menor injerto (69%), el

angulo si disminuye a 69° después de 30 segundos. Esto nos dice que se necesita
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dejar un tiempo de reposo para que el liquido interaccione con las cadenas

injertadas y las aminas incorporadas en la superficie.

6.4.3 Hinchamiento limite

Se realizaron las pruebas de hinchamiento en agua de los copolimeros con injertos
de 60 y 100% aproximadamente, después de ser funcionalizados con las diferentes
aminas. También fue aplicada esta misma técnica al PP y PP-g-GMA, pero ninguna
de las muestras mostré hinchamiento en agua, ya que carecen de grupos

hidrofilicos en su estructura.

Gréfica 9. Hinchamiento obtenido para los copolimeros con un porcentaje de injerto alrededor del
70%, después de haber reaccionado con etilendiamina, hidrazina y dietilentriamina.
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Gréfica 10.Hinchamiento obtenido para los copolimeros con un porcentaje de injerto alrededor del
100%, después de haber reaccionado con etilendiamina, hidrazina y dietilentriamina.

En las graficas 9 y 10, podemos observar que el porcentaje de hinchamiento
aumenta al aumentar el porcentaje de injerto de GMA ya que existen mas grupos
amino incorporados. Ademas, el mayor hinchamiento lo presentan las peliculas
modificadas con DETA, esto se debe a que presentan 3 grupos aminos en su
estructura. Después siguen las peliculas con EDA y N2Ha4, las cuales contienen 2
grupos amino; sin embargo, las peliculas con EDA presentan un mayor
hinchamiento debido a que se obtuvo rendimiento alrededor de 90% cuando fueron
funcionalizadas, mientras que en las peliculas con N2H4 se obtuvo un porcentaje de

rendimiento mucho menor (60 y 73%).
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6.4.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Grafica 11. Termograma TGA obtenido para la pelicula virgen de polipropileno, el homopolimero
(poli(glicidil metacrilato) y el copolimero de injerto PP-g-GMA.

En la grafica 11 se muestran los termogramas de cada uno de los sistemas
estudiados a partir del analisis termogravimeétrico, en ella podemos notar que tanto
la curva correspondiente a la descomposicion de la matriz polimérica (PP), asi como
la curva obtenida para el poli(glicidil metacrilato) presentan una sola caida, lo cual
significa que dichos materiales se descomponen en un solo paso, a diferencia de la
curva que corresponde al PP-g-GMA, en la cual se pueden observar dos pasos de

descomposicion.
El polipropileno es el material que presenta la mayor resistencia térmica, este
comienza a perder peso aproximadamente a los 428°C y su temperatura de

descomposicion es de 460°C. Por otra parte, el poli(glicidil metacrilato) comienza
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perder peso aproximadamente en 260°C, la temperatura de descomposicion del
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homopolimero se presenta a una temperatura de 313°C. En el caso de del PP-g-
GMA, se puede ver que disminuye la resistencia térmica del material. Como se
menciond anteriormente, la descomposicién se lleva a cabo en dos pasos; el
primero de ellos ocurre a 310°C, correspondiente a la descomposicion del
poli(glicidil metacrilato) injertado, el segundo se debe a la descomposicion de la
matriz polimérica, que en este caso se da a una temperatura de 450°C. La
disminucién de la resistencia a la temperatura en el material modificado, se debe a
la introduccion del glicidil metacrilato en la estructura, el cual es térmicamente

menos resistente comparado con el polipropileno.

Gréafica 12. Termograma TGA obtenido para la el copolimero de injerto PP-g-GMA, PP-g-GEDA,
PP-g-GN2H4y PP-g-GDETA.

En la grafica 12 se presentan las curvas obtenidas para el PP-g-GEDA, PP-g-GN2H4
y PP-g-GDETA, también se presenta la curva del PP-g-GMA con la finalidad de

hacer una comparacién entre esta curva y su posterior modificacion.
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Se puede observar que en las curvas de las peliculas funcionalizadas se presenta
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un solo paso de descomposicion; en el caso del PP-g-GEDA, este comienza a
perder peso a los 250°C aproximadamente y se descompone a 440°C. En la curva
del PP-g-GN2H4, la muestra comienza a perder peso en 370°C aproximadamente y
se descompone en 445°C; finalmente, la curva correspondiente al PP-g-GDETA
muestra que comienza a perder peso a los 240°C y la descomposicidn ocurre a
442°C. Comparando estos resultados con la curva obtenida para el PP-g-GMA, al

utilizar hidrazina, aumenta la resistencia térmica del material.

Una representacion alternativa de los resultados es tomar la derivada de la curva
experimental original para calcular la derivada con respecto al tiempo y trazar
nuevamente una gréfica. Este tipo de representacion ayuda a ver de una manera

mas clara los pasos de descomposicion en cada muestra.

Grafica 13. Curva derivada de a) PP-g-GMA, b) PP-g-GEDA, c) PP-g-GNzH. y d) PP-g-GDETA.

En la grafica 13 (a) podemos observar que en la derivada de la curva original del

termograma obtenido para el PP-g-GMA existen tres picos,el primero de ellos en

Pagina | 90



"

232°C se atribuye a la ruptura del grupo epdxido del GMA, el segundo que
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apareceen 337°C corresponde a la despolimerizacion del glicidil metacrilato y
finalmente, el tercero en 460°C es correspondiente a la temperatura de
descomposicion del polipropileno. Se puede apreciar que el pico asociado a la
ruptura del epdéxido desaparece en las curvas derivadas b, c y d, correspondientes
al material modificado mediante la introduccion de los grupos amino, lo que confirma

que se llevo a cabo la reaccién de apertura.
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4.4.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Grafica 14. Termograma DSC correspondiente a los materiales estudiados. a) Polipropileno,
b) PGMA, c) PP-g-GMA.

En la grafica 14 se presentan los termogramas correspondientes al polipropileno, el
PP-g-GMA vy las peliculas modificadas mediante la reaccion nucleofilica del grupo
epodxido con cada una de las aminas. En la curva a) correspondiente a la pelicula
de polipropileno, podemos observar que se presenta una transicion térmica a una
temperatura de 165°C, la cual corresponde a la temperatura de fusién (Tm) del
polipropileno. Por otra parte, en la curva b) obtenida para el PGMA se observa una
transicion térmica en 266°C correspondiente a la Tm del homopolimero. Finalmente,
en la curva c) del PP-g-GMA, se observan dos transiciones endotérmicas, una
ocurre a 164°C que corresponde a la Tm del polipropileno, mientras que la otra
aparece a 253°C debido a la presencia del GMA, esta temperatura se puede asociar

a la temperatura de fusion del poli(glicidil metacrilato).
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Grafica 15. Termograma DSC correspondiente a los materiales estudiados. a) Polipropileno,
b) PP-g-GMA, c¢) PP-g-GEDA, d) PP-g-GNzH, y €) PP-g-GDETA.

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido también se efectué sobre el PP-g-
GEDA, PP-g-GN2Hsy elPP-g-GDETA. Los termogramas con los resultados
correspondientes se presentan en la gréfica 15, en ella podemos notar que las
temperaturas de fusion del material modificado, incluyendo el del PP-g-GMA no
varian significativamente con respecto a la temperatura de fusion obtenida para la
muestra de polipropileno sin injertar. Ademas, podemos ver que la transicion térmica
asociada una la temperatura de fusion del poli(glicidil metacrilato) ya no aparece en
las curvas correspondientes a las peliculas funcionalizadas, debido a que al

reaccionar con las aminas se forma un polimero diferente al de partida.
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7. Conclusiones

v’ Se logro sintetizar el PP-g-GMA mediante radiaciébn gamma utilizando el método
de preirradiacion oxidativa y el método directo. Con el método de preirradiacion
oxidativa se obtuvieron injertos desde 9% hasta 600%, mientras que en el método
directo se obtuvo un injerto minimo de 26% y un maximo de 216%.

v' Un factor importante en la obtencién del injerto fue el disolvente, ya que al
efectuar el método de preirradiacion oxidativa utilizando metanol no se obtuvieron
injertos, esto se debe a que el GMA se homopolimeriza, lo cual desfavorece la
copolimerizacion de injerto. Por otra parte, al llevar a cabo la sintesis del PP-g-
GMA por método directo, se obtienen mayores porcentajes de injerto utilizando
tolueno.

v' Se obtuvieron las condiciones en ambos métodos, la relacion 6ptima de
disolvente/monémero (GMA) fue de 70:30 %vl/v, utilizando una dosis de 20 kGy.
En el método de preirradiacién oxidativa la temperatura mas efectiva fue de 70
°C y el tiempo de reaccion fue de 6 horas.De acuerdo a los resultados obtenidos
es recomendable utilizar el método directo para efectuar la sintesis del PP-g-
GMA.

v Fue posible obtener peliculas ricas en aminas efectuando la reaccién de apertura
del grupo epoéxido con etilendiamina, hidrazina y dietilentriamina, los mejores
resultados se obtuvieron utilizando peliculas con un injerto alto entre 60% vy
100%, una temperatura de 80°C y un tiempo de reaccion de 48 horas.

v Las peliculas modificadas presentaron una mayor hidrofilicidad debido a la
presencia de los grupos amino. Los angulos de contacto mas bajos que se
obtuvieron fueron de 79° y 69° para el PP-g-GN2Hs y el PP-g-GDETA,
respectivamente.

v' El mayor hinchamiento lo presentaron las peliculas modificadas con DETA
obteniendo un porcentaje de hinchamiento alrededor de 26%, seguido por las
peliculas con EDA y N2H4 con un porcentaje de hinchamiento de 20% y 15%,

respectivamente.
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