e

NACIONAL AUTONOMA 5
\\\\“\\S\N LT
as?o ¢
I,

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTQNOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

Sintesis y Caracterizacion de membranas poliméricas basadas
en Poli(dimetilsiloxano) /Poli(alcohol vinilico) entrecruzadas con
Genipin y Glutaraldehido

TESIS
QUE PARA OPTAR FL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
PRESENTA:
JORGE ALEJANDRO BENITEZ MARTINEZ

TUTOR PRINCIPAL )
DR. FRANCISCO MANUEL SANCHEZ AREVALO
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES, UNAM

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR
DR. MATHIEU HAUTEFEUILLE
FACULTAD DE CIENCIAS, UNAM

DR. DIEGO SOLIS IBARRA
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES, UNAM

Ciudad Universitaria, Cd. Mx., Junio 2019



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.









Etr tiis 1o guine dbcdloar 4WWW@MM

%MWJMJJ&WWW%/&JWMW

Lo oo



Agradecimientos

En estas lineas me gustaria agradecer a las instituciones y personas que me
brindaron su apoyo y ayuda para la realizacién de este trabajo.

Primero agradezco a la Universidad Nacional Auténoma de México por
brindarme una educacién de excelencia y calidad, ademas de su gran acervo
bibliogréafico que me permitié consultar.

Al instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) por la oportunidad
brindada para la continuaciéon de mi formacién profesional, en especial a mi
tutor el Dr. Francisco Manuel Sanchez Arévalo del laboratorio de mecanica y
micro-mecanica de sélidos quien me brindé su apoyo y guia para la realizacién
de este proyecto.

A los técnicos académicos del IIM que contribuyeron en la caracterizacién
fisico-quimica de los materiales desarrollados en este trabajo, en especial a:
a la M. en C. Adriana Tejada Cruz, al Ing. Carlos Flores Morales, al Quim.
Miguel Angel Canseco y a la Q.F.B. Karla Eriseth Reyes Morales.

A CONACyT y PAEP por las becas otorgadas para la realizaciéon de mis
estudios de maestria.

Al proyecto PAPIIT IN104118, asi como al proyecto CONACyT 293691, por
el financiamiento otorgado para la realizacion de este proyecto.

Al Laboratorio Nacional de Soluciones Biomimética para Diagnodstico y
Terapia, en especial al Dr. Mathieu Hautefeuille, miembro de mi comité tutor,
y al Dr. Genaro Vazquez Victorio por abrirme las puertas de su laboratorio,
y por su asesoria en el desarrollo del proyecto .

Al Dr. Diego Solis Ibarra miembro de mi comité tutor por su tiempo y apoyo
durante el desarrollo del proyecto.

A mis companeros de laboratorio y clases, Jonathan , Marisol, Laylet, Nadia
por brindarme su ayuda y apoyo cuando lo requeria.

A mis Sinodales: Dr. Ricardo Vera Graziano, Dra. Michelin Alvarez Camacho,
Dr. Victor Hugo Meza Laguna y al Dr. Fernando Veldzquez Villegas, por el
tiempo dedicado a la revision y correccién de este trabajo.






Indice general

Resumen

Introduccién

Objetivos

Hipoétesis

1. Antecedentes

1.1.

1.2.

1.3.

La piel humana . . . . . . . . . . . . ... ...

1.1.1.
1.1.2.

Estructura, funciones y propiedades mecanicas . . . . . . . . ..
Lesionesen lapiel . . . . . . ... ... .o

Materiales utilizados en lesiones de la piel . . . . . ... ... ... ..

1.2.1.

Elastémeros . . . . . . . .

Nanotubos de Carbono . . . . . . . . . . . ...

2. Metodologia y técnicas experimentales

2.1.

Sintesis de las mezclas poliméricas. . . . . . . . .. ... ...

22. PVAysusmezclas . . . . . ...

2.3.

24.

2.2.1.
2.2.2.

Preparacion del PVA . . . . . .. ..o
PDMS y susmezclas . . . . . . . . .. ... ...

Caracterizacion fisico-quimica . . . . . . . . . ... .. ... L.

2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.3.4.
2.3.5.
2.3.6.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier . . . . .
Difraccién derayos X . . . . . . . ...
Microscopia de fuerza atéomica . . . . . . . .. ... L.
Pruebas de Hinchamiento . . . . .. . ... ... ... .....
Analisis térmico. . . . . ...
Angulo de contacto . . . ...

Caracterizacién Mecanica . . . . . . . . . .o

2.4.1.
2.4.2.

Traccion Uniaxdal. . . . . . . . . . . . .
Parametros estructurales relevantes. . . . . . . . . . . ... ...

XII

XIII

XV

O o Wk =

12



viiiu INDICE GENERAL

3. Resultados

3.1. Membranas de las mezclas poliméricas . . . . . . . .. ... ... ...
3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR . . . . . .
3.3. Cristalinidad de las membranas . . . . . . . .. ... ... ... ...
3.4. Interaccién entre la superficie de las mezclas

poliméricas con el agua . . . . . . .

3.4.1. Rugosidad y mojabilidad de

3.4.2. Hinchamiento . . . . . . ..
3.5. Estabilidad térmica de las mezclas .

3.6. Temperaturas criticas de transicion

las superficies . . . . . . ... ...

3.7. Comportamiento mecanico en traccion uniaxial . . . . . . . .. .. ..

3.8. Parametros estructurales relevantes
4. Conclusiones

Apéndices

31
31
32
34

37
37
40
43
45
46
23

55

57



Indice de figuras

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.

2.1.

2.2.
2.3.
2.4.
2.5.

2.6.
2.7.

3.1.

3.2.
3.3.

3.4.
3.5.
3.6.

3.7.
3.8.

Diagrama ilustrativo de la estructura de la piel. . . . . . . . . ... ..
Estructura quimica del Poli(dimetilsiloxano). . . . . . . . ... ... ..
Estructura quimica del Poli(alcohol vinilico). . . . . . .. ... ... ..
Estructura quimica del Quitosano. . . . . . . . . . ... ... ... ...
Estructura quimica del Genipin. . . . . . . . .. ...
Dibujo ilustrativo de Nanotubos de carbono a) MWCNT’s b)SWCNT’s,
imagen tomada de Andrade Guel et al. [1]. . . . . ... ... ... ...

Diagrama difracciéon de rayos X donde se ilustra como los rayos X inciden
en los atomos y estos redireccionan a los rayos X hacia un detector cuando
se cumple la ley de Bragg. . . . . . ... .. ... ... L.
Diagrama ilustrativo del funcionamiento de AFM. . . . . . .. .. ..
Gréfica tipica de una prueba de DSC . . . . . . . ... ... ... ...
Diagrama de angulo de contacto . . . . . . .. ... ... ... .. ...
Forma y dimensiones de la probeta usada para la prueba de traccion
uniaxial. . ... L L
Diagrama de la prueba de Tracciéon Uniaxial. . . . . . . . ... ... ..
Probador de tension uniaxial desarrollado en el laboratorio de mecanica
y micro-mecanica de solidos. . . . . . ... oL

Imagen de los siete materiales con composicién quimica diferente en for-
ma de membranas circulares. . . . ... ... L

Espectros de FTIR para cada una de las mezclas poliméricas desarrolladas.

Patrones de difraccion de rayos X para las mezclas poliméricas desarro-
lladas. . . . . . . . . e
Imégenes de la rugosidad de los distintos materiales. . . . . . . . .. ..
Grafica de angulo de contacto para los diferentes materiales. . . . . . .
Prueba de hinchamiento donde se evalta la capacidad de absorcién de
agua en funcién al tiempo. . . . . . . ..o L
Estabilidad térmica de los diferentes materiales obtenida por TGA . . .

Temperaturas criticas de transicion vitrea, de cristalizacion y de fusién
Ty, Tey Do o o oo

10
11
11

12

19
20
24
25

25
26

28

32
33

36
38
39

42
43



3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

3.13.

x INDICE DE FIGURAS

Curvas representativas de esfuerzo vs. razén de enlongaciéon para las
mezclas polimericas desarrolladas. Lineas continuas muestran los ajus-
tes realizados mientras que las lineas punteadas corresponden a datos
experimentales. . . . . . ... ...
Gréfica de los médulos de Young obtenidos para los diferentes materiales
al equilibrio de hidratacién. . . . . . . ... ... ... ... ... ...
Diagramas de criterios para obtener a) el esfuerzo de cedencia y b) el
médulo secante deacuerdo a la norma ASTM D638 . . . . . . .. ...
Diagrama para tipico para localizar el esfuerzo de cedencia intrinseco y
extrinseco en polimeros. . . . . . . . .. ..
Curvas de esfuerzo razén de enlongaciéon para los distintos materiales,
con sus respectivas segundas derivadas para la ubicacion del punto de
inflexién, las lineas punteadas representan las segundas derivadas.

Plano del cortador utilizado para obtener las probetas para la prueba de
traccion uniaxial. . . . .. ...

47

48

30

20

o1

28



Indice de tablas

1.1.

1.2.
1.3.

2.1.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

3.5.
3.6.
3.7.

3.8.

Valores reportados para el médulo de elasticidad de la piel humana de-
terminados mediante mediciones in vivo. . . . . . . ... ... ..
Clasificacion de los equivalentes cutdneos . . . . . . . .. .. ... ...
Marcas comerciales de sustitutos cutaneos temporales. . . . . . . . ..

Descripcion y nomenclatura de las mezclas poliméricas desarrolladas. En
las ultimas 4 mezclas de la tabla se utilizo una proporcion 7:3; siete partes
de PDMS y las otras tres partes incluyen las mezclas de PVA y CS.

Tabla de valores de cristalinidad para los distintos materiales. . . . . .
Tabla de rugosidad para los diferentes materiales. . . . . . . .. .. ..

Tabla de los valores de angulo de contacto para cada uno de las mezclas.

Tabla de porcentaje de hinchamiento de agua para diferentes materiales
después de 20 dias. . . . . . . . . ..
Tabla de pérdida en porcentaje de peso para diferentes intervalos de
temperaturas de los diferentes materiales. . . . . . . . .. .. ... ...
Temperaturas criticas de cada material. . . . . . . . .. ... ... ...
Tabla de valores de médulo corte p, moédulo de Young E, esfuerzo al
limite de proporcionalidad oy, , esfuerzo de cedencia intrinseco o,; para
los distintos materiales a hasta al equilibrio de hidratacion . . . . . . .
Valores de densidad de entrecruzamiento, tamano de poro y peso mole-
cular promedio entre puntos de entrecruzamiento para los distintos ma-
teriales; ¢. se refiere a la densidad de entrecruzamiento, M, representa
peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento y Dy es el
tamano de poro o tamano de malla. . . . . .. ... ... ... ....

\]

15

34
37
37
41
44
46

52

93



Resumen

Actualmente en México, de acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud (OMS),
existen alrededor de 2 millones de personas que sufren lesiones en la piel; ya sea por
quemaduras o por tlceras en pie diabético. En ciertas ocasiones la piel se ve sumamente
afectada y su mecanismo de reparacion natural no resulta ser suficiente para sanar la
herida; por lo tanto, se requiere de tratamientos médicos especializados. Para tratar
dichas lesiones se utilizan cubiertas cutaneas; sin embargo, una de las principales limi-
taciones que se tiene para su aplicacion es su costo elevado. El costo de una cubierta
cutdnea oscila entre 3,000 a 13, 000 dolares y inicamente servirfa para recubrir 100 cm?
de superficie lesionada. Dichos costos son dificilmente asequibles para el sistema de sa-
lud publico en nuestro pais. Es por eso que el presente trabajo se enfocé en el desarrollo
de matrices polimericas econémicamente accesibles (basadas en Poli(dimetilsiloxano),
quitosano y Poli(alcohol vinilico) entrecruzadas con glutaraldehido/genipin) cuyo com-
portamiento mecanico fuese similar al de la piel humana. Los resultados obtenidos
demostraron que a través de la combinacion del PDMS con CS, PVA y sus respectivos
agentes entrecruzantes (GA y GEN) fue posible modificar satisfactoriamente propieda-
des fisico-quimicas hasta alcanzar las deseables en ingenieria de tejidos y aplicaciones
médicas; dentro de dichas propiedades destacan el médulo eldstico, hidrofilicidad, ru-
gosidad superficial, capacidad de absorcién de agua y estabilidad térmica.



Introduccion

Es sabido que la piel es un érgano que nos protege del medio ambiente, por tal moti-
vo este puede sufrir danos por diferentes mecanismos; térmico (quemaduras), mecanico
(dlceras o cortaduras), o quimico, las cuales pueden afectar al tejido gravemente. Tanto
las lesiones por quemaduras como las tlceras en el pie diabético se encuentran dentro

de las principales causas de morbimortalidad en México de acuerdo con la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS).

La mejor estrategia para lidiar con este problema claramente es la prevencién; sin
embrago, los tratamientos especializados para el tratamiento de las lesiones en piel,
actualmente son necesarios, debido a su gran prevalencia. Dentro de los principales tra-
tamientos se encuentra el uso de autoinjertos, isoinjertos, aloinjertos y xenoingertos;
a pesar de que son ampliamente utilizados, el riesgo por rechazo, infeccién o alguna
reaccién inmunologica estd siempre latente [2].

Actualmente en el mundo se han desarrollado materiales denominados como cubier-
tas cutaneas; las cuales garantizan un ambiente adecuado para recuperacion de heridas;
sin embargo, estos materiales tienen un costo muy elevado y por lo tanto poco accesible
para el sistema de salud piblico mexicano. Es por eso que en el laboratorio de mecéanica
y micromecéanica de sélidos en el Instituto de Investigaciones en Materiales se decidi
emprender la presente investigacion; por lo que se decidio sintetizar y caracterizar una
mezcla de polimeros cuyo comportamiento fisico-quimico y mecanico fuese similar al de
la piel humana.

En el capitulo uno se presenta la problematica y la revision de los antecedentes del
proyecto. En el capitulo dos se describird el proceso de sintesis ademéas de una breve
descripcion de las técnicas usadas para la caracterizacion fisico-quimica y mecanica
de las membranas obtenidas. Por ultimo en el capitulo tres se presentan los resulta-
dos de la caracterizacion fisico-quimica y mecdanica, con sus respectivas discusiones y
conclusiones.






Objetivos

Objetivo General

Obtener membranas poliméricas base PDMS/PVA entrecruzadas con glutaraldehido
y PDMS/CS/PVA entrecruzadas con genipin cuyo comportamiento mecanico sea simi-
lar al de la piel humana.

Objetivos Particulares

» Sintetizar membranas poliméricas de PDMS/PVA y PDMS/CS/PVA y evaluar
los efectos de los distintos entrecruzantes sobre las propiedades fisico-quimicas de
las membranas.

= Realizar la Caracterizacion fisicoquimica de las mezclas poliméricas obtenidas uti-
lizando las técnicas como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), difraccién de rayos-X (XRD), termogravimetria(TGA), Calorimetria di-
ferencial de barrido (DSC), Hinchamiento, Angulo de Contacto, Traccién uniaxial
y Microscopia de fuerza atémica.

» Evaluar el efecto de los nanotubos sobre las propiedades fisico-quimicas de las
redes tales como: Densidad de entrecruzamiento, tamano de poro, hidrofobicidad
y médulo de elasticidad.



Hipotesis

Al agregar glutaraldehido y genipin a las mezclas PDMS/PVA y PDMS/CS/PVA
se obtendran redes poliméricas semi-interpenetradas modificando su estructura quimica
y por consiguiente también su respuesta mecanica. De lo anterior, se espera determinar
composiciones quimicas en las membranas que permitan obtener un comportamiento
mecanico similar al de la piel humana.



Capitulo 1

Antecedentes

Actualmente, en México, se registra que la mayor cantidad de las lesiones en la
piel son causadas por quemaduras o por heridas crénicas en pie diabético. Estas dos
situaciones se han convertido en un problema importante de salud [3-5]; uno de los tra-
tamientos mas comunes para estas lesiones es el uso de cubiertas cutaneas temporales.
Una cubierta cutanea, en términos generales, es un material que ayudara a sanar el
tejido lesionado; su principal funcién es proteger la lesion de infecciones causadas por
agentes externos presentes en el medio ambiente asi como ayudar/propiciar la regene-
racién de tejido nuevo [6-9].

Una de las principales caracteristicas que debe cumplir este material es que debe
mantener un nivel de humedad éptimo pero que permita el exudado de la herida, tener
un grado de transparencia que permita ver la evolucion de la herida, presentar un
comportamiento mecanico similar al de la piel, ademas de ser biocompatible [10]. Es
por lo anterior que desde hace ya algunas décadas ha surgido la necesidad de sintetizar
y caracterizar este tipo de materiales que simulen las propiedades fisico-quimicas de la
piel. Esto tiene como principal objetivo el desarrollo de materiales que puedan actuar
como sustitutos o regeneradores de tejido bioldgico como el de la piel humana; Una de
las principales limitaciones para cubrir heridas extensas de la piel es su disponibilidad
ya que en México no hay una cultura arraigada de la donaciéon de érganos y mucho
menos de piel, para tratamientos que de autoinjertos o aloinjertos; Es por eso que se
necesitan cubiertas dérmicas.

1.1. La piel humana

1.1.1. Estructura, funciones y propiedades mecanicas

La piel es el érgano mas grande de nuestro cuerpo; en condiciones normales esta
constituido por tres diferentes capas. Cada una de ellas tienen un espesor y composicién
diferentes (Figura 1.1) que le brinda a la piel caracteristicas peculiares; convirtiéndola
asi un material complejo. Por lo que sus propiedades fisicas podrian variar en funcion
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de factores quimicos, ambientales, biomecanicos e incluso fisiol6gicos [11, 12].

Epidermis

Dermis

Hipodermis '

Figura 1.1. Diagrama ilustrativo de la estructura de la piel.!

La piel ademas de ser la principal capa protectora de nuestro cuerpo contra el medio
ambiente y bacterias, también regula nuestra temperatura. También absorbe la radia-
ci6én ultravioleta del sol que se aprovecha para la sintesis de vitamina D3 [13]; ademds de
ser responsable de la secrecién de agua y otras sustancias de las que el cuerpo necesita
deshacerse.

Como resultado de la complejidad de la piel, asignar valores exactos para cada una
de sus propiedades fisicas se vuelve complicado. Un ejemplo de lo anterior se puede
verificar con el valor del médulo elastico de la piel humana. En la actualidad, se ha
reportado en la literatura la existencia de diferentes técnicas de medicion para evaluar
el médulo elastico de la piel en diferentes zonas del cuerpo humano. En la Tabla 1.1 se
muestran los valores reportados para el médulo elastico de la piel humana de acuerdo
a la técnica y su respectiva zona de medicion.

thttps://www.freepng.ru/png-6xubem/, Noviembre 2018.
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Tabla 1.1. Valores reportados para el médulo de elasticidad de la piel humana deter-
minados mediante mediciones in vivo.

Valor del moédulo L,
Autor Zona elistico (MPa) Técnica

Region dorsal

Agache et al. [14] del antebrazo 0.42-0.85 Torsién
Delalleau et al. [15] Antebrazo 0.35-0.5 Tension
Pailler-Mattei et al. [16] Antebrazo 0.0045-0.008 Identacion

Boyer et al. [17] Region ventral | ;065 014 Succién

del antebrazo
Diridollou et al. [18] Antebrazo 0.041-0.22 Succién
Region ventral

Elsner et al. [19] del antebrazo 0.25 Succién
Zheng et al. [20] Planta del pie 0.043-0.118 Indentacién
Luboz et al. [21] Arco de la 0.2 Succién

planta del pie

Hoy en dia, conocer el comportamiento mecanico de la piel es de suma importancia
para la reparacion de lesiones o heridas crénicas causadas por enfermedades como la
diabetes o incluso accidentes por quemaduras. Existen reportes clinicos donde se ha
revelado que si la herida no cierra de primera intencién; existirda un riesgo elevado de
contractura permanente 2 disminuyendo o incluso imposibilitando la movilidad de los
miembros afectados del sujeto de por vida [22, 23].

1.1.2. Lesiones en la piel

Es claro que las dos principales causas de lesiones en la piel son la diabetes y las que-
maduras. De acuerdo con la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) las quemaduras
constituyen un problema de salud publica a nivel mundial, la cual provoca alrededor
de 265,000 muertes al ano, de las cuales la mayoria se producen en paises de bajo y
mediano ingreso. En el 2001, casi 11 millones de personas alrededor del mundo sufrieron
quemaduras, las cuales necesitaron atencién médica debido a su gravedad.

En nuestro pais, de acuerdo con el estudio realizado por Moctezuma-Paz et al. [3],
el Sistema Nacional de Vigilancia Epidemiolégica de la Secretaria de Salud reportd
que entre 2009 y 2011, el nimero de personas que sufrieron quemaduras fue 262, 305.
Ademas de que para el ano 2013 se reportaron 126, 786 nuevos casos y para el primer
semestre del 2014 se reportaron otros 65, 182 casos mas.

Por otra parte, de acuerdo con la OMS el pie diabético es una infeccion, ulceracién y

2Contractura: Limitacién del rango de movimiento natural de ciertas zonas del cuerpo.
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destruccion de los tejidos profundos de la extremidad inferior cuya causa es la diabetes
mellitus.

Meéxico se encuentra en el quinto lugar mundial en prevalencia de la diabetes mellitus
con 12 millones de adultos esto de acuerdo a la Federacion Internacional de la Diabetes
(International Diabetes Federation, IDF).

Conforme al Instituto Nacional de Estadistica, Geografia e Informética (INEGI),
en México la diabetes mellitus se encuentra en el primer lugar de causas de mortali-
dad. Los costos en salud y productividad de esta enfermedad ascienden a mas de los
85 mil millones de pesos anuales afectando directamente la economia de las familias
mexicanas.® Mds del 85 % de las tlceras de pie diabético terminan en amputacién de
la extremidad por un mal cuidado de ésta [24].

1.1.2.1. Lesiones por quemaduras

Las quemaduras son lesiones en la piel producidas por diversos factores tales como:
térmicos, quimicos o eléctricos que provocan alteraciones que van desde las simples y
faciles de tratar hasta aquellas en la que se destruye por completo el tejido o incluso
musculo y hueso.

Estas lesiones traen como consecuencia infecciones, alteraciones en la retencién de liqui-
dos y en la regulacién de la temperatura corporal.

Las quemaduras se pueden clasificar dependiendo de la profundidad del danio cau-
sado en la piel como de Primer grado, Segundo grado y Tercer grado.

Primer grado

También llamadas quemaduras superficiales y son aquellas en las que se afecta sola-
mente la epidermis. Estas comtnmente puede deberse a una exposicion prolongada al
sol. En esta lesion, la epidermis es capaz de regenerarse por si sola sin la necesidad un
tratamiento médico especializado.

Segundo grado

Estas quemaduras pueden extenderse hasta la capa més profunda de la dermis. Estan
asociadas a la exposicién de liquidos calientes o por exposicion a flamas; se caracterizan
por ampollas y enrojecimiento de la zona afectada.

A pesar de que la epidermis y la dermis se ven afectadas, la piel es capaz de regenerarse
debido a que toma células de los anexos cutaneos; sin embargo, se pueden aplicar algunos
medicamentos para prevenir infecciones y promover la reepitelizacion.

3Gonzalez, J. (2016). Declaratoria de emergencia EE-4-2016. Febrero 7, 2019,
de Secretaria de Salud, Comité Nacional para la Seguridad en Salud, Sub-
secretaria de  Prevencion y  Promocién de la  Salud, CENAPRECE. Sitio web:
http://www.cenaprece.salud.gob.mx/programas/interior/emergencias/descargas/pdf/EE_4.pdf



La piel humana 5

Tercer grado

Las quemaduras de tercer grado son aquellas que causan un mayor dano debido
a que pueden afectar al musculo y hueso. Este tipo de quemaduras suelen deberse
a exposicién prolongadas de liquidos sumamente calientes, por exposicién a llamas, a
electricidad o por agentes quimicos. Este tipo de quemaduras requieren de tratamientos
médicos especializados ya que en ciertos casos pueden provocar la muerte.

Uno de los tratamientos méas comunes para las lesiones por quemadura de segundo
y tercer grado son los injertos de piel, los cuales segin Blume [25] se pueden clasificar
como:

= Autoinjertos. Se refiere al injerto proveniente del mismo sujeto, de una zona sana.

» [soinjertos. Hace referencia a los injertos provenientes de un individuo genética-
mente idéntico.

= Aloinjertos. Este tipo de injertos son de individuos de la misma especie, por
ejemplo de un donador o de un cadaver.

= Xenoinjertos. Se llama xenoinjerto cuando el injerto proviene de una especie di-
ferente, cominmente se utiliza piel de cerdo.

El uso de los autoinjertos es el procedimiento, para tratar la herida, con mayor uso
en los hospitales; sin embargo, este procedimiento se dificulta cuando el area total de
la quemadura es mayor al 25 % [26]. Esto se debe a que la superficie que se tiene que
cubrir es considerablemente extensa por lo que no es conveniente hacerle una herida mas
al sujeto. Otra opcién que se tiene son los aloinjertos pero debido a la baja cantidad de
donantes, suelen ser de un donador cadavérico. Aunque esta soluciéon puede ser viable,
el riesgo de rechazo o infecciones es latente [27]. Como tltima opcién se encuentran los
xenoinjertos, no obstante el uso de éstos, al ser de una especie diferente, aumenta el
riesgo de contraer enfermedad e incrementa la probabilidad de rechazo [2, 27].

1.1.2.2.  Ulceras del pie diabético

Las tlceras del pie diabético son lesiones en la piel que se caracterizan por ser
profundas. Se pueden clasificar mediante una escala en el sistema Wagner; el cual tiene
5 diferentes grados [28] los cuales se describen a continuacién.

Grado 1 Ulcera superficial que involucra dano en todo el espesor de la piel pero no
tejidos adyacentes.

Grado 2 Son tlceras con mayor profundidad, penetran hasta los ligamentos pero aun
no involucra el hueso o formacién de absceso.



6 Antecedentes

Grado 3 Son tlceras que son aun mas profundas con celulitis o formacién de abscesos,
en algunos casos se complica en osteomielitis 4.

Grado 4 Son tlceras con gangrena® localizada.

Grado 5 En esta etapa, la gangrena compromete a todo el pie y se requiere de una
amputacion.

Actualmente uno de los tratamientos con mayor aplicacién para el pie diabético es el
revestimiento de estas heridas con materiales biocompatibles; principalmente polimeros
que garantizan un éptimo ambiente para la herida [29], ademds de brindar una capa
protectora contra agentes externos que pudieran infectarla.

1.2. Materiales utilizados en lesiones de la piel

Como se comentd anteriormente, debido a la gran cantidad de discapacidad que
generan las quemaduras y al importante incremento de casos de diabetes en la poblacién
mexicana, surge la necesidad de desarrollar materiales y tratamientos para atender
dichos problemas.

Es por eso que la quimica, la biologia, la ingenieria y la ciencia de los materiales
colaboran estrechamente en un campo multidisciplinario conocido como ingenieria de
tejidos. En ella se desarrollan nuevos materiales y métodos para el tratamiento de las
heridas de la piel [30]. Es aqui donde la ciencia e ingenieria de los materiales contribuye
al estudio y desarrollo de este tipo de materiales capaces de proporcionar caracteristi-
cas y cualidades convenientes para la recuperacion de lesiones cutédneas causadas por
quemaduras o heridas cronicas arriba descritas.

De acuerdo con Judrez-Moreno et al. [31] un material adecuado para tratar las
heridas de la piel, conocido como equivalente cutaneo, debe ser preferentemente suave,
presentar un grado de adherencia moderado con el fin de permitir la fijacion en la piel
pero sin causar efectos adversos. También debe ser permeable a los liquidos asi como
permitir el exudado de las heridas, ademas de protegerlas de los factores ambientales y
bacterias.

En la actualidad el uso de equivalentes cutaneos para el tratamiento de lesiones en la
piel ha aumentado; por lo cual han surgido un gran numeré de estos materiales; como se
reporta en la literatura [32, 33]. Es por eso que actualmente ya existe una clasificacién
dependiendo de la estructura anatoémica que se pretende tratar como se observa en la
Tabla 1.2 [34].

Las estrategias del tratamiento dependen de una combinacion de parametros muy
especial entre los que destacan los siguientes: promocion de la reepitelizacién, preven-
cién temprana del trauma, humedad y exudado de la herida, comodidad [35] e incluso

4 Infeccién stbita o de larga data del hueso o médula 6sea, normalmente causada por una bacteria
iégena o micobacteria y hongos
y
5Muerte de tejidos en el cuerpo por falta de irrigacién sanguinea
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Tabla 1.2. Clasificacién de los equivalentes cutaneos

Estructura Duracion Oricen del material
anatémica del tratamiento &
Epidérmicos Permanente Biolégico (autdlogo)
Dérmicos Semipermanente Alogénico, xenogénico
: : Sintético (biodegradable o
D - ¢ T 1 .
ermo-epidérmicos empora no biodegradable)

de los efectos de mecano-transduccién entre las células y el material durante el proceso
de curacion. Como se puede apreciar en la literatura, hay una vasta cantidad de ma-
teriales los cuales tienen como funcién el recubrir las heridas cronicas o quemaduras.
El tipo de equivalente cutaneo a usar, depende de las caracteristicas de la herida, por
tal motivo no hay un solo material que sea capaz de satisfacer todos los pardametros
mencionados con anterioridad por si solo.

Con el fin de mejorar el proceso de recuperacion de la herida cutdnea han surgido
estudios recientes donde combinan polimeros sintéticos con polimeros naturales [36] o
bien con materiales biolégicos. En la Tabla 1.3 se puede observar un pequeno resumen
de los equivalentes cutaneos actualmente mas usados.

A pesar que hay un gran numero de trabajos dedicados al estudio de alternativas
y tratamientos para tratar heridas en la piel; nadie ha utilizado la mezcla polimérica
de PDMS/CS/PVA/GEN. Como se puede apreciar en la Tabla 1.3, ninguno de estos
materiales es fabricado en México, por lo que si se quieren utilizar estos materiales para
el tratamiento de las heridas por quemaduras o pie diabético en el pais se tendrian que
importar lo cual aumenta el costo de estos materiales y por ende el de los tratamientos.
Lo anterior complica el panorama de salud para las personas con heridas en la piel y
por lo tanto se convierte en un problema importante para el sistema nacional de salud
de nuestro pais. En la Tabla 1.3 se aprecia que la mayoria de materilaes utilizados se
basan en polimeros con comportamiento mecanico tipo elastomero.
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Tabla 1.3. Marcas comerciales de sustitutos cutdneos temporales.
Materiales Pais de origen Descripcion Tipo de material
Este producto fue desarrollado R
. . Bioldgico
. por Burke et al. [37], este material consiste en
Intregra® Estados Unidos o y
dos capas donde la segunda capa es una silicona .
. . sintético
de 100pum de espesor, la cual simula la dermis.
Este material es un material compuesto de acido
Dermagraft® | Estados Unidos polilactico y 4cido poliglicdlico el cual funciona Sintético
como un andamio para la regeneraciéon de piel.
Este material se considera como un sustituto
Hyalomatrix® Italia dérmico sintético creado a partir de dcido Sintético
hialurénico y una membrana de silicon .
Este material estda compuesto de dos capas, C g
. ( . Bioldgico
. . la primera compuesta por colageno bovino
Renoskin® Francia . o y
tipo I y la segunda compuesta de una silicona o
. . . . sintético
la cual simula las propiedades de la epidermis.
Este material esta compuesto de igual manera s
. . . Biolégico
- ® . de dos capas, una de coldgeno bovino tipo I
Terudermis Japon . y
y la segunda de una capa de silicona L
sintético
de 100pum de espesor.
Este material es similar al anterior solo que Biolégico
Pelnac® Japdén utilizan coldgeno porcino y se puede encontrar y
con la capa de silicona o sin ellas. sintético
Esta compuesto de dos capas, la primera capa
esta compuesta de una red de nailon Biolégico
Biobrane® Inglaterra entretejido sobre los cuales se encuentran y
péptidos de coldgeno pocino y la segunda sintético
capa de silicona que actia como barrera epidérmica.
Matriz porosa compuesta de dos capas, la primera Biolégico
Nevelia® Francia con una capa de colageno bovino tipo I y
y una capa superficial de silicon . sintético
Este material esta compuesto de dos capas,
la primera de fribroblastos de recién nacido Biolégico
TranCyte® Estados Unidos sobre una malla de nailon y la segunda y
de una capa delgada de silicon la cual, sintético
funciona como barrera para la herida
Este material esta compuesto de fibras de Biolégico
Hyalograft 3D® Italia acido hialuronico sembrado con fribroblastos y
autologos, cubierta con una capa de silicon sintético
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1.2.1. Elastomeros

Los elastémeros son polimeros que exhiben propiedades viscoelasticas tipo caucho;
pueden ser termo estables o termo fijos, teniendo asi un punto de transicion vitrea muy
lejano a la temperatura ambiente. De acuerdo con Jachowicz et al. [38] este tipo de
materiales tienen propiedades mecénicas similares a las de la piel humana. Reciente-
mente, se han utilizado polimeros sintéticos y naturales para dicho fin; dentro de los
sintéticos destaca el PDMS Morales-Hurtado et al. [39] y el PVA; dentro de los natu-
rales se encuentra al quitosano que en combinacién con e PVA forman hidrogeles para
usos médicos [36].

Los hidrogeles hibridos son redes entrecruzadas quimica o fisicamente donde de uno
o mas de los polimeros es de origen naturales como es el caso del quitosano [36, 40, 41]
y la gelatina [42] o sintéticos como el polietilglicol, polifosfaceno, poli(éxido de etileno)
y poli(alcohol vinilico) [43]; debido a los grupos hidréfilos presentes en estos materiales
(grupos OH, CONH,, COOH, SO3H), este tipo de materiales presenta una alta afinidad
por la molécula del agua dicho en otras palabras, son capaces de absorber grandes
cantidades de esta sin llegar a disolverse.

1.2.1.1. Poli(dimetilsiloxano)

El Poli(dimetilsiloxano) o PDMS por sus siglas en inglés, es un polimero sintético
lineal basado en cadenas de silicio-oxigeno y grupos organicos (CHj) enlazados direc-
tamente con el silicio (Figura 1.2).

HC H,C CH, CH,
s 5 s Cr
H3C/ o/ 0 - \CH3
- " J7)

Figura 1.2. Estructura quimica del Poli(dimetilsiloxano).

El PDMS ha sido estudiado por diversos autores en diferentes areas como por ejem-
plo para el desarrollo de compoésitos para microfluidica [44], sensores de deformacién
[45-47] en el area de la ingenierfa o bien para andamios celulares en medicina y biologia
[48, 49], esto debido a sus propiedades tanto quimicas, reolégicas, mecénicas térmicas
y biolégicas.
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1.2.1.2. Poli(alcohol vinilico)

El Poli(alcohol vinilico) o PVA por sus siglas en inglés es un polimero sintético cuya
unidad repetitiva es un grupo hidroxilo (OH) Figura 1.3, esto lo hace un polimero facil
de combinar con otras cadenas de PVA o bien de otros polimeros. Este material ha
sido altamente usado en aplicaciones biomédicas, debido a su baja citotoxicidad, alta
capacidad de absorcién de agua, y su buena elasticidad; algunas de sus aplicaciones en
este campo son: la regeneracién de cartilago articular [50], regeneracién de hueso [51],
e incluso como cubierta de heridas [52]. A pesar de que ha sido sumamente utilizado
por sus caracteristicas bioldgicas, este material no promueve la adhesion celular; por tal
razén, es cominmente usado con otros polimeros de origen natural como el quitosano
[41].

HO |,

Figura 1.3. Estructura quimica del Poli(alcohol vinilico).

1.2.1.3. Quitosano

El quitosano es un polisacarido lineal compuesto de glucosamina y N-acetil gluco-
samina unidos por enlaces glucosidicos # (1-4) [53] (Figura 1.4), este polimero natural
es obtenido por la desacetilacion de la quitina bajo condiciones alcalinas. La quitina es
uno de los polisacaridos méas abundantes, esta se encuentra en el exoesqueleto de inver-
tebrados como por ejemplo los artrétopodos, moluscos y anélidos, ademas de poderse
encontrar en algas y en hongos [41].

Debido a su grupos reactivos (grupos amino), el quitosano es el tinico polimero
natural cationico, esto tiene muchas aplicaciones comerciales tales como: acelera el
proceso de curacion de las heridas, es antimicético, anti-bacteriano, anti-microbiano,
anti-coagulante y hemostético [54, 55|, es por esto que el quitosano ha sido empleado en
aplicaciones biomédicas como la fabricacién de suturas [56], piel artificial [57], cartilago
elastico [36], regeneracién de nervios y vasos sanguineos[58], e incluso para liberacién
de farmacos para enfermedades cardiovasculares, diabetes y cancer [59, 60].
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HO
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HO

OH

HO

7

0O

NH

Figura 1.4. Estructura quimica del Quitosano.

1.2.1.4. Genipin

n

OH

NH,

El Genipin (GEN) es un compuesto quimico encontrado en el extracto de la gar-
denia, este compuesto es un entrecruzante natural para proteinas, coldgeno, gelatina y
quitosano, debido a su baja citotoxicidad es usado en el uso de hidrogeles hibridos [36],
terapia contra el cancer [61], en regeneraciém de cartilago articular [62], entre otros.

HO

O
H

O-

N

H

O

OH

Figura 1.5. Estructura quimica del Genipin.
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1.3. Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono (NTC’s) son alétropos del carbono, descubiertos por
S.Iljlma [63], ya que en un principio se pensé que eran fulerenos. Existen diferentes
tipos de NTC’s dependiendo de las capas de grafito que los forman, existen los nano-
tubos de carbono de pared sencilla (SWNCT’s por sus siglas en inglés) y nanotubos
de carbono de pared multiple (MWCNT’s por sus siglas en inglés), las cuales pueden
considerarse como capas de laminas de grafito enrolladas concéntricamente donde cada
atomo de carbono estd unido con otro tres mediante hibridacién sp®.

Los nanotubos presentan buenas propiedades fisicas como la densidad, resistencia y
conductividad térmica, es por esto que algunas de las aplicaciones de estos materiales
han sido como bio-sensores, transportadores de farmacos, agentes antibacterianos y
terapia fototérmica [1].

Figura 1.6. Dibujo ilustrativo de Nanotubos de carbono a) MWCNT’s
b)SWCNT’s, imagen tomada de Andrade Guel et al. [1].
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A pesar del avance tecnolégico y de las diversas marcas comerciales que han desa-
rrollado equivalentes cutaneos comerciales; no hay registro de que se haya desarrollado
y aplicado la mezcla de poli(dimetilsiloxano), quitosano y poli(alcohol vinilico) en el
tratamiento de heridas cutaneas. es por eso que el objetivo principal de este trabajo es
obtener membranas poliméricas base PDMS/PVA entrecruzado con glutaraldehido y
PDMS/CS/PVA entrecruzadas con genipin cuyo comportamiento mecénico sea capaz
de simular el de la piel humana. A continuacién se presentaran los detalles experimen-
tales en el siguiente capitulo.






Capitulo 2

Metodologia y técnicas
experimentales

En este capitulo se presentan los detalles experimentales sobre la sintesis y caracte-
rizacion de las mezclas poliméricas desarrolladas en la presente tesis. Dichas mezclas,
estan compuestas principalmente de Poli(dimetilsiloxano) (PDMS), Poli(alcohol vinili-
co) (PVA) y Quitosano (CS); ademés, se ha utilizado glutaraldehido (GA) y Genipin
(GEN) como agentes entrecruzantes para modificar la estructura quimica y por lo tanto
sus propiedades. También se presenta, de una manera breve, los detalles relacionados
con las técnicas de caracterizacion utilizadas para evaluar las propiedades fisicoquimicas
de las mezclas poliméricas que a continuacién se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Descripcién y nomenclatura de las mezclas poliméricas desarrolladas. En
las dltimas 4 mezclas de la tabla se utilizé una proporcién 7:3; siete partes de PDMS y
las otras tres partes incluyen las mezclas de PVA y CS.

Etiqueta de la mezcla Descripcién
PVA PVA puro
PVA/GA PVA entrecruzado con 0.5 % GA
PDMS PDMS con su Agente curante (10:1)
PDMS/PVA PDMS mezclado con PVA
PDMS/PVA/GA PDMS mezclado con PVA/GA
PDMS/CS/PVA/GEN PDMS mezclado con CS/PVA/GEN
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT | PDMS mezclado con CS/PVA/GEN/MWCNT

2.1. Sintesis de las mezclas poliméricas.

Para la sintesis, se utilizé Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) de Dow Corning (Sylgard
kit 184; EUA), Poli(alcohol vinilico) (PVA) con un peso molecular peso medio (M,,) de
89,000 - 98,000 y 99 % de hidrdlisis (Sigma-Aldrich, San Luis, EUA). Glutaraldehido
(GA) al 50 wt % en H,O (Sigma-Aldrich, San Luis, EUA). Acido Sulftrico (H,SO,)
con una pureza del 95-98 % (Sigma-Aldrich, San Luis, EUA), acido acético grado HPLC
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(Sigma-Aldrich, San Luis, EUA), Quitosano de peso molecular mediano (CS) con 75-
85 % grado de desacetilacion (Sigma-Aldrich, San Luis, EUA), genipin grado analitico
(GEN)(Sigma-Aldrich, San Luis, EUA) y agua desionizada.

2.2. PVA y sus mezclas

2.2.1. Preparacién del PVA

Para preparar la disolucién de PVA (10 % p/v) se utiliz6 un vaso de precipitados de
10 ml; donde se disolvi6 0.25 g de PVA (previamente pesados en la balanza analitica) en
2.5 mL de agua desionizada. La disolucién se mantuvo a 90°C bajo agitacion magnética
durante 2 horas hasta obtener una disolucién homogénea e incolora.

2.2.1.1. PVA entrecruzado quimicamente con GA

Una vez que la mezcla de PVA anteriormente descrita alcanzo, la temperatura am-
biente, se le agregd 10% en peso de H,SO, con respecto a la cantidad de PVA en
polvo con la finalidad de lograr un mejor entrecruzamiento entre las cadenas de PVA
mediante el GA. La mezcla de PVA/H,SO, se dej6é agitando por otros dos minutos y
posteriormente se agregd el 0.5% p/p de GA con respecto a la cantidad de PVA en
polvo utilizada y se agité por un minuto mas.

Una porcién aproximada de 13 g de cada una de las mezclas (PVA y PVA/GA) se
vaciaron en cajas de Petri y se dejaron secar por 72 horas a temperatura ambiente. Las
membranas resultantes se despegaron de la caja de Petri y se metieron al horno de vacié
a 60°C y -20 inHg por 48 hrs. Lo anterior permitié remover el agua y otros solventes;
obteniendo asi membranas homogéneas de acuerdo de lo reportado Garnica-Palafox and
Sénchez-Arévalo [36]. Las membranas obtenidas se reservaron hasta su caracterizacién.

2.2.2. PDMS y sus mezclas
2.2.2.1. PDMS 10:1

Para la preparacion del PDMS se mezclaron los dos componentes del kit Sylgard 184
en una relacién 10:1, PDMS y agente curante. Se mezclaron mecanicamente durante
dos minutos. Se vaciaron en cajas de Petri, la mezcla se esparcié con una espatula y se
dejaron reposar por 30 minutos a temperatura ambiente; se logré eliminar toda aquella
burbuja de aire atrapada en la mezcla y se metieron a un horno de vacio a por 24 horas
a 45°C; Finalmente, cada una de las membranas se desmoldaron y reservaron hasta su
caracterizacion fisicoquimica.
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2.2.2.2. PDMS/PVA/GA

La mezcla de PDMS/PVA/GA se realiz6 a temperatura ambiente con una relacién
7:3 p/p PDMS y PVA/GA respectivamente. Para ello, se mezclaron 5.6 g de PDMS
(relacién 10:1 con el agente curante) con 2.4 g de PVA/GA. La mezcla se agité durante
dos minutos hasta obtener una mezcla homogénea de color blanquizco. Una vez obtenida
esta mezcla, se vaciaron aproximadamente 4 g sobre las tapas de unas caja Petri y con
una espatula se esparcié el material para obtener una membrana de espesor uniforme.
Después del vaciado se aplico el mismo procedimiento descrito para el PDMS 10:1.

2.2.2.3. PDMS/CS/PVA/GEN

Para la elaboracion de esta mezcla es necesario preparar las disoluciones del PVA
y del CS por separado. Posteriormente se mezclan el CS y el PVA en proporcién 3:1
y se entrecruza la cadenas de quitosano mediante el Genipin. Finalmente la mezcla
CS/PVA/GEN debe mezclarse con el PDMS. A continuacién se presentan los detalles.

La primer disolucién corresponde al PVA, donde se requiere PVA al (10% p/v)
disuelto en agua desionizada. La disolucién se mantuvo a 90°C bajo agitacién magnética
por 2 horas hasta obtener una disolucion homogénea e incolora. La segunda disolucion
corresponde al CS; en ella se requiere disolver el CS al 2.5% p/v en acido acético
glacial al 1% v/v bajo una agitacién magnética constante a temperatura ambiente por
24 horas.

Las dos soluciones poliméricas se mezclaron hasta obtener la relacién volumétrica 3:1
CS/PVA, la mezcla se agit6 por 2 horas a temperatura ambiente hasta que el PVA y el
CS formaran una mezcla transparente. El agente entrecruzante Genipin fue disuelto en
agua desionizada, a temperatura ambiente y agitacién magnética, con una concentracion
del (0.416 % p/v). Subsecuentemente, el agente entrecruzante se agregd lentamente a la
mezcla CS/PVA y se dejé bajo agitacién magnética por 1 hora a temperatura ambiente.
Al evaporarse los solventes, la concentracién final de Genipin en la mezcla polimérica
es de 0.05% (p/v) y de aproximadamente 1% respecto a los solutos.

Finalmente, la mezcla de PDMS/CS/PVA/GEN se realizé a temperatura ambiente
con una relaciéon 7:3 p/p (PDMS/CS/PVA/GEN), para ello, se mezclaron 5.6 g de
PDMS (relacién 10:1 con el agente curante) con 2.4 g de CS/PVA 3:1 (v/v) entrecruzado
con GEN al 1%; posteriormente, se dejé agitando durante dos minutos hasta obtener
una mezcla homogénea de color azul-blanquecino. Se aplicé el mismo procedimiento de
vaciado y curado que el descrito en el PDMS 10:1.

2.2.2.4. Mezcla PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT

La elaboracién de esta mezcla se basa en la anterior. La diferencia entre ambas
mezclas es la adicién de los nanotubos de carbono multipared (MWCNT, pos sus siglas
en inglés). Los MWCNT se agregaron en una concentracién del 0.01 % (p/p) respecto
de la cantidad en peso de la mezcla CS/PVA. Con el propésito de lograr una dispersién
adecuada de los MWCNT, se aplicaron tres ciclos de agitacién ultrasénica a la mezcla
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CS/PVA/MWCNT. Los ciclos duraron dos minutos y se aplicaron en intervalos de 90
minutos, esto con el fin de que los nanotubos no se asentaran; posteriormente, se aplico
agitacion magnética por las siguientes 24 horas. Posteriormente, se prepar6 y agrego
el agente entrecruzante tal y como se describié en la seccién anterior. Finalmente, se
agregé el PDMS (con su agente curante) a la mezcla CS/PVA/GEN/MWCNT con
una relacion 7:3 y se agité mecanicaAmente durante otros dos minutos a temperatura
ambiente hasta obtener una mezcla homogénea de color azul-blanquecino. Se aplico el
mismo procedimiento de vaciado y curado que el descrito en el PDMS 10:1.

2.3. Caracterizacion fisico-quimica

2.3.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja es un método usado para estudiar la estructura molecu-
lar de los polimeros. Esta técnica se basa en medir y analizar las interacciones entre las
moléculas y la irradiacién infrarroja. Cuando la irradiacion infrarroja, con una cierta
longitud de onda, incide sobre la muestra ésta es absorbida para estimular las transi-
ciones de energia de vibracion o de rotacion y por esta razén la intensidad disminuye a
las correspondientes longitudes de onda.

Diferentes estructuras moleculares presentan sus propias diferencias de energia, corres-
pondientes a diferentes longitudes de onda infrarroja [64].

La moléculas presentan dos principales modos de vibracion: tensién y flexién. Las
vibraciones de tension se deben a cambios en la distancia interatémica a lo largo del eje
de enlace entre dos atomos; por su parte las vibraciones de flexién se deben a cambios
en el angulo de enlace.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés), permite conocer mas detalles sobre la estructura de una molécula en compara-
cién con la espectroscopia tradicional; esta técnica permite medir simultaneamente la
energia absorbida en cada longitud de onda de una muestra con todas las frecuencias
del infrarrojo [64].

En este trabajo, las mezclas sintetizadas se caracterizaron mediante F'TIR para iden-
tificar los grupos quimicos presentes en el polimero, determinar la interaccion entre los
componentes de las mezclas y confirmar la accion de entrecruzamiento del GA y GEN.
Para lo anterior se utilizé el equipo Spectrum GX de Perkin-Elmer equipado con un
sistema de muestreo por reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante, en
un intervalo de 4000 a 400 em™! a una resolucién de 4 em™!, llevdndose a cabo 32
barridos, las mediciones se realizaron utilizando muestras de 500 pm de espesor aproxi-
madamente. Los espectros obtenidos se graficaron y compararon con el fin de asociar,
identificar y diferenciar cada uno de los grupos funcionales presentes en las mezclas
desarrolladas.
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2.3.2. Difraccién de rayos X

Cuando se trata de polimeros, la difraccién de rayos X (DRX) nos permite determi-
nar la existencia de regiones cristalinas en ellos; de tal forma que se obtiene una medida
cuantitativa del porcentaje amorfo y cristalino presente en ellos [64].

Determinar la cristalinidad para las mezclas polimericas desarrolladas es importante
ya que el % de cristalinidad estd relacionado con la respuesta mecédnica de las mismas.
Esta tltima a su vez también est4 relacionada con la respuesta bioldgica de las mezclas.

RAYOS
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Figura 2.1. Diagrama difraccién de rayos X donde se ilustra como los rayos X
inciden en los atomos y estos redireccionan a los rayos X hacia un detector cuando
se cumple la ley de Bragg.

Este método consiste en enviar rayos X con una cierta longitud de onda hacia un
material; los rayos X emitidos golpean al material y solo aquellos rayos que cumplen la
ley de Bragg son difractados y detectados como se ilustra en la Figura 2.1.

2dSenf = nA (2.1)

La ecuacién 2.1 es conocida como la ley de Bragg, la cual define la condicion esencial
para la difraccion de rayos X. Donde n es un nimero entero, llamado orden de difraccion
y que dependera del medio en el que se propagan los rayos difractados; en nuestro caso
los rayos X se propagan en el aire; por lo tanto n = 1. X es la longitud de onda de los
rayos X emitidos (A = 0.15418(nm)), cuando se utiliza un catodo de Cu [64], a su vez
d es la distancia interplanar y 6 se refiere al angulo de incidencia del haz de rayos X.
Para nuestro estudio de DRX se utilizé un difractémetro marca Rigaku. Las pruebas se
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realizaron a 25 kV en un intervalo de 20=5°-70°, un paso de 0.02° y una velocidad de
0.4° seg™!. El porcentaje de cristalinidad se determiné a partir de los difractogramas de
las mezclas a través de la ecuacion 2.2, donde A. y A,corresponden a las areas bajo la
curva de las zonas cristalinas y amorfas, respectivamente; mismas que se determinaron
utilizando el software Evaluation 11.0 del paquete Diffrac Plus 2005 de Bruker.

Co(%) = ﬁ % 100% (2.2)

2.3.3. Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atémica por sus siglas en inglés AFM es una técnica que nos
permite registrar la topografia del material en 3 dimensiones a una escala nanométrica.
Esta técnica cuenta con un detector, comunmente de silicio, el cual esta acoplado a
una viga microscopica en cantilever sensible al efecto de las fuerzas atémicas. También
cuenta con un sistema piezoeléctrico el cual se desplaza en un plano X, Y considerando
Z perpendicular a la superficie de la muestra. Existen diferentes modos de operacién
dentro de los que destacan los siguientes modos, contacto, no contacto e intermitente.

En las mediciones realizadas, se utilizé el modo intermitente, en el cual la punta
es posicionada a una distancia entre 1 a 100 angstroms y se le hace oscilar a una fre-
cuencia especifica y conocida; a esta distancia la punta detecta fuerzas de atracciéon y
repulsion, respecto a la superficie medida, las cuales modifican la amplitud y periodo
de la frecuencia inicial. Esta variacién es detectada mediante un laser proyectado sobre
el extremo libre del cantilever que es reflejado sobre un fotodetector el cual transmite
la senal a una computadora donde se reconstruye la imagen de topografica de la zona
de interés (Figura 2.2).

Foto detector

muestra

Figura 2.2. Diagrama ilustrativo del funcionamiento de AFM.
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Las mediciones de esta prueba se realizaron en el Laboratorio de microscopia de
fuerza atémica en las instalaciones del Instituto de Investigaciones en Materiales, se
utilizé el Microscopio de fuerza atémica modelo JSPM-4210(Scanning Probe Microsco-
pe) de la marca JEOL. El drea de medicién fue de 5 x 5(um?), posteriormente se utilizé
el software WinSPM de JEOL, para el procesamiento de las imégenes y la obtenciéon de
la rugosidad (R,) [65]; la cual se puede describir como la media aritmética entre todas
5 crestas y 5 valles. También se determiné la rugosidad media cuadratica RM S la cual
se define como la desviacién estandar presente en una distribucién de crestas y valles, el
valor de este pardmetro es més sensible que la (R,), ya que tiene una desviacién menor
en la linea promedio; la linea promedio de la RM .S divide el perfil de valles y crestas
de tal manera que la suma de sus areas es igual a cero [66].

2.3.4. Pruebas de Hinchamiento

La absorcién de liquido puede depender de diferentes factores tales como: la disolu-
cion en la que se encuentran inmersos, la estructura de la red polimérica, el porcentaje
de porosidad y la densidad de entrecruzamiento del material. De esta manera, el porcen-
taje de hinchamiento determinara que tan higroscopico es el material. Este parametro
puede ser determinado usando una prueba de cambio de masa o de volumen.

Para estos experimentos se opté por ambos métodos, debido a que con el cambio de
volumen se pudieron determinar otros parametros como la densidad de entrecruzamien-
to y tamano de poro, las cuales estan estrechamente relacionadas con las propiedades
mecanicas del material; la pruebas se realizaron a temperatura ambiente y como fluido
se utilizé agua desionizada.

La membranas se cortaron en circulos de 12 mm de diametro, cada disco se peso
en la balanza analitica (Explorer, OHAUS,EUA) antes de ser inmersas en 10(mL) de
agua. Posteriormente todas las muestras fueron inmersas en agua a intervalos de tiempo
especificos como lo mencionan Garnica-Palafox and Sanchez-Arévalo [36], las muestras
se retiraron del agua, quitando cuidadosamente el liquido en la superficie del material
mediante papel filtro. Subsecuentemente, las muestras se pesaron de nuevo en la balanza
y se regresaron al contenedor con agua.

Esto se realizé por los siguientes tiempos de inmersion de: 2.5, 5, 7.5, 10, 12.5, 15,
20, 25, 30, 45, 60, 120, 180, 240, 320, 1440, 2880, en minutos; Debido a que algunos
materiales aun no alcanzaban el equilibro se dejaron hasta por 40 dias, tomando datos
de la masa en los dias 3, 4, 5, 7, 10, 20, 30 y 40.

El porcentaje de hinchamiento se determiné mediante el cambio de masa en seco e
hidratado, utilizando la ecuacién 2.3 [67]. Donde @ es el porcentaje del liquido atrapado
en la red,W; es la masa del polimero después de cierto tiempo de inmersion en el agua
y Wy es la masa inicial del polimero en seco.
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Q%) = L% x 100% (2.3)

Wo

Para el caso del volumen, se midié con un un micrémetro digital el espesor y con
un vernier el didmetro de cada muestra antes de ser inmersos en 10(mL) de agua,con
esto se calculd el volumen en seco vg; posteriormente, se midio el espesor y el didmetro
de cada muestra a los 20 dias sumergidos en agua, con estas medidas se pudo calcular
el volumen hidratado vy,.

Para determinar la fraccién volumétrica v se utilizé la ecuacién 2.4 de acuerdo con
Flory et al. [68]

v="2 (2.4)

Up,

Las pruebas de hinchamiento permitiran evaluar la capacidad de absorber agua de
las mezclas poliméricas; esto es importante ya que en un futuro, se planea utilizar a
estos materiales en ambientes biolégicos. Ademas de conocer la relacién existente entre
las propiedades mecanicas con los parametros de red mencionados con anterioridad.

De acuerdo con Treloar [69], el médulo de corte de un material polimerico se puede
determinar de la siguiente manera:

_ pRT
=L

G (2.5)

Donde M, se define como el peso molecular entre puntos de entrecruzamiento, R es
la constante universal de los gases (8.3145 J/molK), T es la temperatura en Kelvin a
la cual fue determinado el mddulo de corte y p es la densidad del polimero (Kg/m?);
de esta forma conociendo el médulo de corte mediante las pruebas de tracciéon unia-
xial se puede determinar el peso molecular promedio entre puntos de entrecruzamiento,
pardmetro que nos permite determinar el tamano de poro (Dy) y densidad de entrecru-
zamiento (p.); parametros que se describirdan con mas detalle en secciones subsecuentes

2.3.5. Analisis térmico.
2.3.5.1. Analisis Termogravimétrico

El analisis termogravimétrico, TGA por sus siglas en inglés, es una técnica don-
de se miden los cambios de masa de un polimero en funciéon de la temperatura. Los
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rangos de temperatura de los equipos comerciales van desde la temperatura ambien-
te hasta los 1000 °C [70], sin embargo para nuestro andlisis s6lo se llev hasta los 700 °C.

Con esta técnica nos fue posible determinar la estabilidad térmica de cada uno de
los materiales. También sirvié para realizar la comparacion entre las mezclas con mayor
nimero de componentes respecto a los polimeros base PDMS y PVA. Lo anterior con
el fin de observar la influencia de cada unos de los elementos que componen las mezclas
sobre su estabilidad térmica; la prueba se realizé en un intervalo de temperatura que fue
25 a 700 °C con una velocidad de calentamiento de 10 (°C' mm ™) en una atmésfera de
nitrégeno utilizando un equipo Q5000 de TA Instruments; el analisis de los termogramas
se realiz en el software TA Universal Analysis.

2.3.5.2. Calorimetria Diferencial de Barrido

La Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC por sus siglas en inglés, es una de las
técnicas termoanaliticas en la que se registran cambios en la tasa del flujo de calor en
funcién de la temperatura entre una muestra y un muestra de referencia [70].

Esta técnica permite obtener temperaturas caracteristicas de los materiales, tales como
la temperatura de transicion vitrea, la de cristalizacion y la temperatura de fusion. En
la Figura 3.8 se puede observar una curva tipica de la prueba DSC.

Temperatura de fusion.

La temperatura de fusién (T,,) es la temperatura a la cual un sélido cristalino
cambia a un fluido isétropo; para un sélido semi-cristalino, el punto de fusion es deter-
minado como el tltimo punto de mayor temperatura de la fusién endotérmica [70] en
la Figura 3.8 se observa como un valle.

Temperatura de cristalizacion.

La temperatura de cristalizacién (T.), ubicada en la Figura 3.8 como un pico
exotérmico y es la temperatura a la cual un liquido isétropo se convierte en un sélido
cristalino durante el enfriamiento. Como resultado de un super-enfriamiento, el punto
de congelamiento es casi siempre menor que el punto de fusién [70].

Temperatura de transicion vitrea.

La temperatura de transicién vitrea (T,) es la temperatura a la que el movimiento
de traslacién de largo alcance del segmento de la cadena de un polimero esta activo.

En este rango de temperatura el material pasa de un estado estado rigido a un
estado eldstico [70], en la Figura 2.3 la T, se puede observar como un escalén.
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Figura 2.3. Grafica tipica de una prueba de DSC

Mediante la calorimetria diferencial de barrido se logré determinar y comparar los
cambios en las temperaturas de transicion vitrea, de cristalizacién y de fusion de las
diferentes mezclas; asi como de los materiales base (PVA y el PDMS).

La prueba se realizo en un intervalo de temperatura de -170 °C' a 300 °C' con veloci-
dades de calentamiento/enfriamiento de 10 (°C mm™!) en una atmdésfera de nitrégeno
utilizado el equipo DSC-Q200. De acuerdo a Yang [64] la temperatura de transcision
vitrea del PDMS se debe localizar alrededor de los -120 °C'; por lo que se decidié to-
mar una temperatura menor a esta para poder apreciar de forma clara la temperatura
transicion vitrea en todas las mezclas.

2.3.6. Angulo de contacto

La prueba de angulo de contacto, permite determinar la mojabilidad de los mate-

riales; estableciendo que tan hidréfilo o hidréfobo es la superficie de un material. Esto
se logra a través de medir el angulo que forma una gota de agua con la superficie de
contacto del material.
El valor de dicho dngulo de contacto depende principalmente de la relacion que existe
entre las fuerzas adhesivas entre el liquido-sélido y las fuerzas cohesivas del liquido.
Cuando las fuerzas adhesivas con la superficie del sélido son muy grandes en relacién a
las fuerzas cohesivas la gota se extiende en la superficie del material; disminuyendo asi,
su angulo de contacto.

Para esta prueba se colocé una gota de agua desionizada aproximadamente de 5 (pL)
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sobre la superficie de cada material; posteriormente, se tomé una secuencia de fotos que
fue almacenada en una computadora. Con el software Image J se midié el angulo 6 que
forma la gota y la superficie del material como se muestra en la Figura 2.4. Por lo que si
dicho angulo es menor a 90°, la superficie del material se considera hidrofilica; mientras
que si el angulo es mayor a 90 °, se considerarda como hidrofébica.

A

Figura 2.4. Diagrama de dngulo de contacto

2.4. Caracterizacion Mecanica

2.4.1. Traccién Uniaxial.

La prueba de traccién uniaxial es una de las pruebas mecénicas tipicas para deter-
minar los parametros mecanicos de mayor relevancia de los materiales; dentro de estos
parametros se encuentran el médulo eldstico o médulo de Young, la deformacion, el
modulo de corte, el esfuerzo ultimo a la ruptura, entre otros. El conocimiento de estos
parametros es de suma importancia para el diseno y funcionamiento de los materiales
desarrollados.

5mm

18mm

Figura 2.5. Forma y dimensiones de la probeta usada para la prueba de traccién
uniaxial.
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La prueba de traccion uniaxial consiste en deformar de manera controlada a un ma-
terial con geometria especifical. Se aplica carga en su direccién longitudinal mientras
se registran datos de fuerza y desplazamiento. Al especimen con la geometria especifica
se le conoce como probeta plana para ensayos de traccién unixial (Figura 2.5). Las di-
mensiones de la probeta son importantes ya que serviran para determinar el area de la
seccién transversal A; (ancho x espesor) de la misma; asi como para definir su longitud
inicial [j.

Dicha pobreta se coloca entre dos mordazas; una fija y una mévil y es jalada por el
extremo mévil hasta una distancia determinada produciendo un incremento en distancia
llamado Al (Figura 2.6); todo lo anterior mientras se registra la fuerza de reaccién del
material bajo dicha condicién. Los datos de fuerza y desplazamiento (Al) son adquiridos
por una computadora. Con estos datos se puede obtener un grafico de esfuerzo vs razén
de elongacién (o vs A), con el cual se calculan las propiedades mecénicas mencionadas
con anterioridad.

Al !

@//%

a) b)

Figura 2.6. Diagrama de la prueba de Tracciéon Uniaxial.

1Geometria definida de acuerdo a la norma ASTM-D1708
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El esfuerzo (o) se calculé como o = = donde A; es el drea transversal la cual es

Ay
calculada como t - a donde t es el espesor y a es el ancho de la probeta que como se
ilustra en la Figura 2.5 en nuestro caso es bmm y el espesor fue medido en cada uno de

Al
los materiales. La razon de elongacién (\) se calculé como A = . + 1 donde [j es la

0
longitud inicial de la probeta que como se ilustra en la Figura 2.5 nuestra [ es de 15 mm.

Para esta prueba se utilizé un probador de traccion uniaxial desarrollado en el la-
boratorio de mecdnica y micro-mecénica de sélidos Figura 2.7. El probador consiste
de un marco de carga, un actuador mecanico, sensores de fuerza y desplazamiento y
mordazas. También se utilizaron tarjetas de National Instruments para el control y la
adquisicién de los datos del probador a través de un instrumento virtual programado
en LabView.

Debido a que los materiales tienen un comportamiento tipo elastémero; es decir,
sufren grandes deformaciones ante esfuerzos pequenos por lo tanto su comportamiento
es no lineal en la curva de esfuerzo vs deformacién (o vs €), por tal motivo no se puede
aplicar la ley de Hooke para determinar su médulo elastico. Debido a que no es posible
determinar el modulo de Young con la ecuacién de Hooke, los datos obtenidos durante
la prueba de traccién uniaxial se ajustaron al modelo Ogden de tercer orden; como se
aprecia en la ecuacién 2.6 [71].

Los datos fueron procesados en el software Wolfram Mathematica 11.2, mediante
un ajuste de minimos cuadrados no-lineales con el fin de obtener los valores de los
parametros u; y la «; descritas en la ecuaciéon 2.6, posterior a esto en el mismo sotware
se obtuvo el médulo de corte (G) ecuacién 2.7 y el médulo de Young (E)ecuacién 2.8,
para cada una de las mezclas estudiadas.

o= iu x {Wi) - )\(_&5)1 (2.6)

G:

X Z (i x o) (2.7)

=1

N —
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Motor a pasos

—Actuador

j‘ Celda de carga

\
]

Mordaza movil

] Mordaza fija

Marco de carga

Figura 2.7. Probador de tensién uniaxial desarrollado en el laboratorio de mecanica
y micro-mecdanica de solidos.
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2.4.2. Parametros estructurales relevantes.

De acuerdo con lo desarrollado anteriormente en la subseccién 2.3.4 es posible ana-
lizar la estructura polimérica de un elastémero con el uso de teorias de Treloar [69] y
la teoria de Flory [68], las cuales describen el comportamiento mecanico de dichos ma-
teriales; de esta forma el médulo de corte (G) puede utilizarse para conocer el tamaro
de poro (Dy), la densidad de entrecruzamiento(p,.) y el peso molecular promedio entre
puntos de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas (M.) [69].

De esta manera podemos obtener el peso molecular promedio entre puntos de en-
trecruzamiento M, a través de la siguiente ecuacion:

_ pRT

M,
G

(2.9)

Donde R es la constante universal de los gases (8.3145 J/mol K), T es la temperatura
en Kelvin a la cual fue determinado el médulo de corte y p es la densidad del polimero

(Kg/m?).
Debido a que el médulo de corte se determino bajo condiciones de hidratacion el médulo
de corte en seco de acuerdo con Treloar [69] se puede obtener de la siguiente manera:

_Gn

V3

G (2.10)

Donde Gy, es el médulo de Young obtenido mediante la prueba de traccién uniaxial en
condiciones de hidratacién y v es la fraccién volumétrica determinada a través de la
ecuacion 2.4.

De esta manera si conocemos el peso molecular promedio entre puntos de entrecru-
zamiento (M.) podemos determinar el tamano de poro mediante la siguiente ecuacion:

. 6M
Dy=¢ < 2.11
N TpA ( )

Donde A es el niimero de Avogadro (6.023 x 10%% mol™1).

Finalmente un factor estructural que también puede ser determinado, es la den-
sidad de entrecruzamiento (¢.), es decir el nimero de cadenas presentes por unidad
de volumen; de acuerdo con Treloar [69] ¢., se puede calcular mediante la siguiente
expresion:

G
— 2.12
b= o (2.12)
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De esta forma con las ecuaciones antes mencionadas se pueden determinar los pardme-
tros estructurales, y asi poder relacionar estas propiedades con su comportamiento
mecanico.



Capitulo 3

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis de las membranas y los
respectivos resultados de su caracterizacion fisico-quimica y mecanica.

3.1. Membranas de las mezclas poliméricas

En la Figura 3.1 se muestran las membranas de los 7 diferentes tipos de mezclas po-
liméricas sintetizadas en este trabajo. Las membranas tienen una forma circular con 80
(mm) de didmetro. El primer renglén corresponde a las membranas de PVA, PVA/GA
y PDMS, cuyos espesores promedio fueron de 0.15 £0.02 (mm), 0.16 £0.01 (mm) y
0.57 £0.16 (mm) respectivamente. En dicha figura, se puede observar que las mem-
branas de PVA y PDMS tienen una apariencia transparente mientras que el PVA/GA
presenta un color ambar palido que indica a primera instancia la presencia y accién del

GA sobre el PVA.

En el siguiente renglén se muestran la membranas que corresponden a las mezclas
de PDMS/PVA, PDMS/PVA/GA y PDMS/CS/PVA /GEN. Dichas membranas presen-
taron espesores promedio de 0.48 £0.13(mm), 0.42 £0.06 (mm) y 0.48 £0.06 (mm),
respectivamente. La mezcla de PDMS/PVA, a diferencia del PDMS puro, tiene una
apariencia blanquecina mientras que la mezclas de PDMS/PVA /GA se observa una apa-
riencia blanquecina con un ligero tono amarillento; en el caso del PDMS/CS/PVA /GEN
se puede observar un color azul-blanquecino que indica la accién del genipin sobre el
quitosano como agente entrecruzante. Por iltimo se observa la membrana que corres-
ponde a la mezcla PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT; ésta present6 un espesor de 0.47
+0.08 (mm). En dicha membrana, no se observé un cambio en color en comparacién
con la mezcla PDMS/CS/PVA/GEN; sin embargo, se observan pequenos cumulos de
MWCNT que no lograron dispersarse adecuadamente y se les observa, al microscopio
optico, como pequenos puntos negros embebidos dentro de la membrana.
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PVA/GA

V V.

PDMé/PVA PDMS/PVA/GA PDMS/CS/PVA/GEN

PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT

Figura 3.1. Imagen de los siete materiales con composicion quimica diferente en
forma de membranas circulares.

3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
FTIR

En la Figura 3.2, se muestran los principales grupos funcionales presentes en cada
una de las diferentes mezclas, en la esquina superior izquierda se pueden observar los
espectros de FTIR del PVA, PVA/GA y PDMS; materiales que son considerados como
la base para las mezclas desarrolladas en la presente tesis.

El espectro de FTIR, en color verde, corresponde al PDMS Sylgard 184 entrecruzado
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10:1. Este resultado confirma la ausencia de grupos hidroxilo localizados entre 3700 y
3000 ecm L. Entre los 2960 y 2900 em~! se aprecian senales asociadas a las vibraciones
correspondientes a los enlaces C-H de los grupos metilo. También se observan picos
intensos asociados a los enlaces Si-CHs a los 2962, 1257 y 785 c¢m™![72]; finalmente,
entre los 1100 y 1000 cm ™! se observan picos asociados a las vibraciones de estiramiento

de los enlaces tipo Si-O, Si-O-Si y Si-O-C [31].
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Figura 3.2. Espectros de FTIR para cada una de las mezclas poliméricas desarro-

lladas.

Los espectros de FTIR para el PVA y PVA/GA (en color azul y naranja, respecti-
vamente) muestran la presencia de los grupos OH entre entre 3700 a 3000 cm™!. Esta
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banda es caracteristica para estos materiales, de igual manera que la banda que corres-
ponde a la vibracién de estiramiento de los grupos alquilo (CH) que se observé entre
los 3000 a 2850 cm™! [73, 74]. Las vibraciones de estiramiento correspondiente a los
grupos acetales C=0 y C-O se observaron a 1650, 1400 y 1090 cm~1[36, 73].

Para la mezcla de PVA/GA se pueden observar dos picos que aseguran la existencia
del GA en la mezcla, el primero se encuentra entre las bandas 2850 y 2750 em ™! de-
bido a la vibracién de estiramiento del enlace C-H relacionado a los grupos aldehidos;
ademds de una dupla de picos que corresponden a la cadena del grupo alquilo [74-76];
el segundo pico se localiza entre 1240 y 997 em ™! el cual corresponde a los grupos éter

y acetales (C-O-C) y (C-O-C-0O) [77].

Por otra parte las mezclas, PDMS/PVA, PDMS/PVA/GA, PDMS/CS/PVA/GEN
y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT,que contienen el 70 % de PDMS en su composicion,
el espectro FTIR del PDMS predomina sobre las otras senales; sin embargo, se puede
observar un ligero incremento en la banda entre 3700 y 3000 cm ™! de los grupos hidro-
xilo, la cual no se detecta en el espectro del PDMS puro, esta banda puede deberse a
la presencia del PVA y CS en las mezclas; otra ligera variacién que se puede observar
en las mezclas a diferencia del PDMS puro es la presencia de de una pequena banda
en 1650 cm ™! esta puede deberse a la presencia de grupos C=0 presentes en el PVA y
asociadas a la amida tipo I del CS y el efecto del genipin como entrecruzante.

3.3. Cristalinidad de las membranas

En la Figura 3.3, se muestran los patrones de difraccién de rayos X que corresponden
a las distintas mezclas.

El patron de difraccion en color verde corresponde al PDMS; en éste se puede obser-
var un pico caracteristico del PDMS que se localiza a los 11.5°. Dicho pico corresponde
a una fase tetragonal [78]. Los patrones de difraccién para PVA y PVA/GA se observan
en colores azul y naranja respectivamente; en ellos se aprecian dos picos; el primero se
localizé a 20.06° y el segundo a 41.02°; estos picos corresponden a los planos (101) y
(101) respectivamente e indica la presencia de una monoclinica del PVA [36, 79).

Tabla 3.1. Tabla de valores de cristalinidad para los distintos materiales.

Material Cristalinidad %
PVA 26
PVA/GA 30
PDMS <5
PDMS/PVA <5
PDMS/PVA/GA <5
PDMS/CS/PVA/GEN 8
PDMS/CS/PVA /GEN/MWCNT 19




Cristalinidad de las membranas 35

En el caso de las mezclas que contienen PDMS, se observé que el patron de difrac-
cion del PDMS apantallé la senal del resto de los componentes ya que se encuentra en
mayor proporcion que el PVA, PVA/GA, CS/PVA/GEN y CS/PVA/GEN/MWCNT
y por lo tanto no fue posible identificar cambios significativos en dichos patrones de
difraccion.

En cuanto a la cristalinidad, si fue posible encontrar algunos cambios como se ob-
serva en la Tabla 3.1. Para las mezclas de PVA y PVA/GA se determinaron cristalini-
dades del 26 y el 30 % respectivamente mientras que para el PDMS puro, PDMS/PVA
y PDMS/PVA/GA se encontraron valores de cristalinidad menores al 5%. Cabe men-
cionar que los cambios en cristalinidad mas notables se encontraron en las mezclas
de PDMS/CS/PVA/GEN y las PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT donde se registraron
valores del 8 y 19 %, respectivamente. En el caso de la ultima muestra que contiene
los MWCNT, se aprecia que éstos favorecen el incremento de la cristalinidad ya que
podrian actuar como sitios especificos de ordenamiento donde las cadenas comienzan a
plegarse ordenadamente.
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Figura 3.3. Patrones de difraccién de rayos X para las mezclas poliméricas desa-

rrolladas.
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3.4. Interaccion entre la superficie de las mezclas
poliméricas con el agua
3.4.1. Rugosidad y mojabilidad de las superficies

A través de la microscopia de fuerza atomica se logré obtener la rugosidad de cada
una de las diferentes mezclas poliméricas como se describio en el capitulo 2. En la
Figura 3.4 se muestran las imagenes topograficas de la superficie representativa de
cada membrana; en la Tabla 3.2 se muestra la rugosidad promedio que se determiné
a través de varias zonas de la muestra. Debido a que es complicado separar el efecto
de la rugosidad superficial y el efecto de los grupos funcionales superficiales, sobre la
interaccion agua-superficie; dichos resultados se presentaran y discutiran a la par. En
la Figura 3.5 y en Tabla 3.3 se muestran el valor del angulo de contacto para cada uno
de los diferentes materiales.

Tabla 3.2. Tabla de rugosidad para los diferentes materiales.
Material Rugosidad (nm)
PVA 44+1
PVA/GA 1.4+0.1
PDMS 3.8+0.5
PDMS/PVA 1.7+ 0.9
PDMS/PVA/GA 22+0.7
PDMS/CS/PVA/GEN 2.1+1
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT 3.8+2
Tabla 3.3. Tabla de los valores de dngulo de contacto para cada uno de las mezclas.
Material Angulo de contacto [°]
PVA 283 £ 7.3
PVA/GA 39.5 £ 12.2
PDMS 98 + 3.3
PDMS/PVA 64.7 £ 10.1
PDMS/PVA/GA 77.4+ 6.6
PDMS/CS/PVA/GEN 73.7£ 5.1
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT 80.3 £ 3.5

En la Tabla 3.2 se puede notar que la mezcla de PVA entrecruzado con GA tiene
una menor rugosidad en comparacion con el PVA puro; la rugosidad del PDMS puro
fue de 3.76 nm la cual disminuyé casi a la mitad al agregarle el PVA, a pesar de que el
PDMS y el PVA tienen casi la misma rugosidad, en las pruebas de angulo de contacto el
PDMS presenta un comportamiento hidrofébico(Figura 3.5) con un dngulo de contacto
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de 98° esto debido a la ausencia de grupos hidroxilo (OH) en la superficie [31]. El valor
del dngulo de contacto del PDMS concuerda con el reportados en la literatura[31, 80].

PVA/GA PDMS

&

& “,

PDMS/PVA PDMS/PVA/GA PDMS/CS/PVA/GEN

PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT

Figura 3.4. Imadgenes de la rugosidad de los distintos materiales.

Respecto al PVA puro se obtuvo un angulo de contacto de 28° lo cual indica que
este material presenta un comportamiento hidrofilo, éste resultado es consistente con
el obtenido por Peng et al. [81] que reporta dngulos de contacto para el PVA entre 24
°y 37 °, si observamos el espectro FTIR de este material (Figura 3.2)se observa que
efectivamente tiene un alto contenido de grupos OH, lo cual significa que los grupos
funcionales son un factor importante en la respuesta del angulo de contacto.
Partiendo del caso de Cassie [82] que dice que para dngulos de contacto menores a 90 °,
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a mayor rugosidad se tendra un angulo de contacto menor; en otras palabras a mayor
rugosidad mayor hidrofilicidad [82]. Lo anterior se observa en los dngulos y rugosidades
para el PVA y el PVA/GA.

El PVA/GA al tener una rugosidad menor (ver Tabla 3.2) presenté un dngulo de
contacto mayor en 40 % respecto al del PVA; esto puede deberse tanto al efecto de la
rugosidad asi como también al efecto del del glutaraldehido (como entrecruzante) sobre

el PVA; ya que tiende a consumir los grupos hidroxilo en la reaccién de entrecruzamiento
[81].
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Figura 3.5. Gréfica de dngulo de contacto para los diferentes materiales.

En la mezcla PDMS/PVA se observa una reduccién del 24 % en el dngulo de con-
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tacto respecto al PDMS (ver Figura 3.5), esto puede deberse a dos factores, el primero
debido a la presencia de grupos hidroxilo por la presencia del PVA y segundo por la
rugosidad de esta muestra que fue menor, en la mezcla de PDMS/PVA/GA se observa
un incremento en el &ngulo de contacto esto posiblemente se asocia a la acciéon que tiene
el GA sobre el PVA de entrecruzante, el cual consume los grupos OH, esto debido a que
en rugosidades no hay una variacién notable entre el PDMS/PVA y el PDMS/PVA /GA.

Por tltimo las mezclas PDMS/CS/PVA/GEN y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT
cuyos angulos de contacto obtenidos fueron de 74 y 80 grados respectivamente. A pesar
de que la mezcla del CS/PVA /GEN tiene una importante presciencia del grupo hidroxilo
[36], el angulo de contacto no redujo debido al efecto del genipin, como agente entre-
cruzante, ademds al agregarle una pequena cantidad de MWCNT al CS/PVA/GEN
la mezcla aumenta tanto su rugosidad como su angulo de contacto debido a que los
nanotubos de carbén presentan un comportamiento hidrofébico [83] lo cual se puede
ver en la Figura 3.5.

3.4.2. Hinchamiento

En la Figura 3.6 se puede observar el porcentaje de hinchamiento o absorciéon de
agua de cada material en funcién del tiempo. En el caso del PVA y PVA/GA regis-
traron valores de hinchamiento del 240 y 260 %, respectivamente; mostrando asi una
gran capacidad de albergar agua dentro de su red polmérica; en contraste el PDMS y
sus mezclas registraron porcentajes de hinchamiento limitados (1-1.5%) para el mis-
mo periodo de tiempo (1 hora). De hecho se ha reportado que el hinchamiento para
el PDMS puro es menor al 1% [84]. Esta condicién es poco deseable para la aplica-
cion que se persigue. Por lo que actualmente se han encontrado reportes sobre como
mejorar la afinidad del PDMS con el agua a través de la irradiacién con ozono [85].
Cabe mencionar que la secuencia de hinchamiento se continué por 30 dias. A los 10
dias ya se aprecia el equilibrio para la mayoria de las muestras; se registraron porcen-
tajes de hinchamiento de 220, 560, 8, 23, 3 y 4% para PVA, PVA/GA, PDMS/PVA,
PDMS/PVA/GA, PDMS/CS/PVA/GEN y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT, respec-
tivamente. E1 PVA/GA fue la tnica mezcla que no presenté un equilibrio contundente
ya que siguié hinchando ain mas como se aprecia a los 30 dias en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Tabla de porcentaje de hinchamiento de agua para diferentes materiales
después de 20 dias.

Material % de hinchamiento

PVA 220

PVA/GA 560

PDMS > 1
PDMS/PVA 10
PDMS/PVA/GA 28
PDMS/CS/PVA/GEN 3
PDMS,/CS/PVA/GEN/MWCNT 1
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Figura 3.6. Prueba de hinchamiento donde se evalia la capacidad de absorcién de
agua en funcién al tiempo.
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3.5. Estabilidad térmica de las mezclas

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos respecto a la estabilidad térmica
de las mezclas poliméricas mediante TGA.
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Figura 3.7. Estabilidad térmica de los diferentes materiales obtenida por TGA

En la Figura 3.7 se puede observar que el termograma del PVA/GA tiene tres per-
didas, la primera etapa a 125°C' se debe a la evaporacion del agua; esta condicién es
mas notable en aquellos materiales con una alta hidrofilicidad; como es el caso del PVA
y PVA/GA. El segundo escalén que se aprecia entre los 130 y los 240 °C'y corresponde
a la evaporacién de algunos productos voldtiles en la mezcla [86] esta pérdida es del 40



44 Resultados

%; por tultimo el tercer escalén, en el intervalo de 380 a 490°C', del 85 % en pérdida
de peso se puede deber a las cadenas del polimero que entrecruzo, por otro lado la
grafica del PVA muestra tres escalones el primero al igual que la mezcla de PVA/GA a
125°C por la evaporacion del agua y el segundo escaléon en el intervalo de 240 a 380°C
el cual cae bruscamente con una perdida de peso del 72 % lo que quiere decir que la
mayor parte de la red polimerica se descompone a esa temperatura y por ultimo un
pequeno escalén del 10 % de perdida, la cual se puede deber a algunas cadenas que se
entrecruzaron. Esta diferencia de comportamiento se debe a la accién del GA sobre el
PVA la cual hace que se necesite una mayor energia para deshacer el entrecruzamiento
de las cadenas del PVA [87].

Notese que las mezclas que contienen PDMS fueron mas estables térmicamente en
el intervalo de 20 a 240°C' ya que presentaron solamente una perdida menor o igual al 3
%, en el intervalo de 240 a 380 °C' se puede observar una ligera perdida en peso de las
mezclas sin embargo estas son menores al 13 % la cual se debe a la descomposicién del
PVA presente en las muestras, posterior a los 380°C' y hasta los 490°C' en las mezclas de
PDMS/PVA y PDMS/PVA/GA presentan una degradacién del 79 y 75 % en peso esto
debido a la degradacion de las cadena del PVA y PVA/GA [87] y a la degradacién del
PDMS en ciclo oligomeros por los enlaces Si-O, la depolimerizacion del polisiloxano y
la formacién de ciclosiloxanos [78, 88], para estas mezclas entre el rango de temperatura
de 490 a 600 °C, se registro una degradacion total del PVA y PVA /GA lo que implica
que exista una perdida alrededor de un 70 % esté presente a esa temperatura al igual
que el PDMS puro (ver Tabla 3.5).

Para las mezclas de PDMS/CS/PVA/GEN y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT se
registré una perdida en peso del 67 y 23 % respectivamente en el intervalo de 380 a 490
°C' debido a la degradacién del PVA y PDMS mencionados anteriormente, en el rengo de
temperatura de 490 a 600 °C se observa que la mezcla de PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT
presenta una perdida de 66 % esto debido a la contribucién de los nanotubos presentes
en la mezcla, los cuales mejoran la estabilidad térmica en este material.

Tabla 3.5. Tabla de pérdida en porcentaje de peso para diferentes intervalos de tem-
peraturas de los diferentes materiales.

Material 20-130 °C' | 130-240 °C' | 240-330 °C' | 380-490°C' | 490-600°C
PVA 5% 3% 2% 10% 6%
PVA/GA 5% 34% 3% 37% 10%
PDMS 0% 01% 3% 11% 53%
PDMS/PVA 0% 1% 7% 4% 16%
PDMS/PVA/GA 0% 1% 1% 37% 30%
PDMS/CS/PVA/GEN 0% 0% 5% 23% 16 %
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT | 0% 0% 5% 20% 8%
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3.6. Temperaturas criticas de transicion

A través de la calorimetria diferencial de barrido se determinaron las temperaturas
criticas de transicion de las mezclas poliméricas, estos resultados se aprecian en cinco
zonas de interés marcadas con numerales romanos (ver Figura 3.8), en la zona I, del lado
izquierdo de la gréfica, se puede ver que el PDMS y sus mezclas presentan temperaturas
de transicién vitrea (7,) alrededor de los -120 °C’; valor que concuerdan perfectamente
con lel reportados en la literatura para el PDMS [89, 90].
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Figura 3.8. Temperaturas criticas de transicion vitrea, de cristalizacion y de fusién
Ty, Te y Ty, .
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En la regién II se apreciar una zona, alrededor de los -80 °C', donde se presenta una
temperatura de cristalizacién debida a las zonas cristalinas del PDMS [90]. En la regién
I1T se observa una zona comprendida de entre los -52 y -57 °C' asociado a la temperatura
de fusién del PDMS, como se pudo observar estas primeras tres regiones se debieron a
la contribucién del PDMS en las mezclas es por eso que el PVA y PVA /GA no aparecen
en estas regiones; en la region IV se observa la temperatura de transicion vitrea de las
mezclas PVA y PVA/GA a los 44 °C'y 56 °C respectivamente.

Finalmente en la region V se muestran la temperaturas de fusiéon asociadas a la
contribucién del PVA en las mezclas de PVA/GA, PDMS/PVA, PDMS/PVA/GA en
el rango de 150 a 250 °C' (ver Tabla 3.6).

Para las mezclas de PDMS/CS/PVA/GEN y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT dificil-
mente se puede apreciar la temperatura de fusién (7,,) en la seccién V, esto debido a
la minima cantidad de PVA contenida en estas mezclas.

Tabla 3.6. Temperaturas criticas de cada material.

Material Tg Tc Hre | Tm™ | Hppor | TmY | Hyppv
(°C) | CC) [ U/e) | (C) | (J/g) | (°C) | (J/g)
PVA 55.8 - - - - 225.9 70
PVA/GA 43.6 - - - - 182.8 | 342
PDMS -121.2 | -82.9 | 0.01 | -52.5 0.2 - -
PDMS/PVA -121. | -89.9 | 0.09 | -54.8 2.5 2274 | 1.8
PDMS/PVA/GA -120.1 | -80.8 | 0.006 - - 156.7 | 3.6
PDMS/CS/PVA/GEN -121 | -87.81 | 0.009 | -56.6 0.2 - -
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT | -121.4 | -83.65 | 0.01 | -54.4 0.6 - -

3.7. Comportamiento mecanico en traccién uniaxial

Todas las membranas ensayadas se hidrataron previamente con agua desionizada

hasta el equilibrio, esto debido el comportamiento mecanico podria verse afectado bajo
diferentes tiempos de hinchamiento ya que como se sabe el PVA y CS son materiales
capaces de absorber grandes cantidades de agua, y por tal motivo su comportamiento
mecanico podria verse modificado en diferentes condiciones de hidratacion.
De acuerdo a las curvas experimentales esfuerzo vs. razén de elongacion; todos los ma-
teriales estudiados presentaron un comportamiento mecanico no lineal tipo elastomero.
Por esta razom, para el célculo del médulo elastico se utilizo un ajuste de minimos
cuadrados no lineales con respecto al modelo de Ogden [71] descrito en el capitulo 2.
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Figura 3.9. Curvas representativas de esfuerzo vs. razén de enlongacién para las
mezclas polimericas desarrolladas. Lineas continuas muestran los ajustes realizados
mientras que las lineas punteadas corresponden a datos experimentales.

En la Figura 3.9 se puede observar el comportamiento que tiene cada uno de los
materiales hidratados en estado de equilibrio inmersos en agua desionizada. En la parte
superior izquierda se observa el comportamiento de los tres materiales base y en la parte
inferior se observa el comportamiento de las mezclas.
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La respuesta mecanica no lineal es atribuida al cambio que sufren las cadenas polime-
ricas al pasar de una configuracion inicial ( cadenas enredadas de manera aleatoria)
hasta una final ( cadenas alineadas en direccién de aplicacién de la carga) sin llegar
a la ruptura. Para las curvas de esfuerzo vs razon de elongacién (Figura 3.10 se usé
un modelo de Ogden de tercer orden descrito anteriormente, con el cual se obtuvo el
modulo de Young representado en laTabla 3.7) para cada uno de los materiales.
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Figura 3.10. Grafica de los médulos de Young obtenidos para los diferentes mate-
riales al equilibrio de hidratacién.
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En la Figura 3.10 se puede observar que el PVA y el PDMS presentan altos valores
de médulo de Young de 1.54 £ 0.08 y 1.44 + 0.08 MPa los cuales corresponden con
la literatura [86, 91];. Al agregarle el glutaraldehido al PVA, el médulo de Young dis-
minuyo hasta 0.64 + 0.09 MPa. Este resultado fue contrario al esperado; sin embargo,
ésto se puede explicar debido a su alta capacidad de absorcion de agua, la cual a los 12
dias de hidratacion presenté un hinchamiento del 550 %, esto significa que la mayoria
del volumen en la probeta de traccion uniaxial, para dicha muestra, estuvo ocupado
por agua resultando en un menor modulo eléstico.

Para el caso del PDMS/PVA y PDMS/PVA/GA se puede observar que tienen un
modulo elastico similar; sin embargo, al compararlos con el PDMS puro, estos materia-
les tuvieron una disminucién en dicha propiedad cercano al 14 %. Para el caso de las
mezclas de PDMS/CS/PVA/GEN y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT se pudo observar
que al agregar los nanotubos de carbono se registré un ligero incremento en el médulo
eldstico aprox. 6 %. Sin embargo, se ve que en comparaciéon con el PDMS puro, éstos
materiales registraron una disminucién en su s médulos del 44 y 40 %, respectivamen-
te (ver Tabla 3.7). Lo anterior se debe a que el CS presenta un médulo eldstico bajo [36].

Debido a que en la mayoria de los polimeros la relacién esfuerzo vs razén de elon-
gacion es no lineal, encontrar un valor para el esfuerzo de cedencia en estos materiales
resulta complicado. Es por eso que existen diferentes criterios para obtenerlo; los cuales
se enlistan a continuacion:

a) Criterio al 0.1 % de deformaciéon

b

Criterio del médulo secante

d

c¢) Criterio de Considere o cedencia extrinseco
) Criterio de cedencia intrinseco

Tanto el criterio del inciso a) como el inciso b) se describen en la norma ASTM D638
(Figura 3.11), el criterio al 0.1 % de deformacién consiste en trazar una recta paralela
a la parte lineal de la curva esfuerzo vs deformacién (o vs € ) al 0.1 % de deformacién
y el punto donde intersecan la curva con la recta, ese valor sera el esfuerzo de cedencia
oy, el criterio del moédulo secante aplica cuando el material no presenta una parte lineal
suficientemente evidente en la curva, el cudl consiste en trazar un linea tangente al
primer punto de inflexién debido a la region inicial de pretensado “toe region”, definido
como la regién causada por la alineacién o acomodo de la probeta; a esta linea tangente
se le hace cortar en el eje de deformacién, con este punto en cero esfuerzo, se traza un
linea la cual corta la curva en cualquier punto conocido como el médulo secante.
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Esfuerzo de cedencia

Esfuerzo .
Esfuerzo

Recta tangente

Zona lineal
al punto de inflecciéon

\

Médulo Secante

/

Toe Region

Toe Region
01% Deformacién Deformacion
a) b)

Figura 3.11. Diagramas de criterios para obtener a) el esfuerzo de cedencia y b) el
modulo secante deacuerdo a la norma ASTM D638

v

El primer criterio es aplicable siempre y cuando el material presente una zona lineal
bien definida, lo cual para los materiales utilizados en el proyecto, esto no sucede ya
que la zona lineal es muy pequena comparada con la no lineal; el segundo criterio si
bien se puede aplicar para estos materiales, el valor del médulo secante se define en un
punto cualquiera de deformacion.

Punto de

o cedencia extrinseco Punto de

E cedencia intrinseco

2 )

=
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o, f- — proporcionalidad

-1 € Ly
0 P Deformacién

Figura 3.12. Diagrama para tipico para localizar el esfuerzo de cedencia intrinseco
y extrinseco en polimeros.
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Esfuerzo (MPa)

Esfuerzo (MPa)

Esfuerzo (MPa)

Figura 3.13.

Los criterios ¢) y d) (Figura 3.12) son los mas utilizados para polimeros [92]; el
criterio de Considere [93] consiste en trazar una linea tangente a la curva y que corte
en —1 en el eje de la deformacién o 0 en el eje de razén de elongacién, y en el punto
donde esta linea corte en la curva, ese valor sera el esfuerzo de cedencia extrinseco; el
criterio de cedencia intrinseco [93] se define como el punto méximo de la curva esfuerzo-
deformacion o esfuerzo-razén de elongacién, justo antes del punto de inflexiéon, punto
donde cambia la pendiente de la curva.
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con sus respectivas segundas derivadas para la ubicacion del punto de inflexion, las
lineas punteadas representan las segundas derivadas.



52 Resultados

Para el caso de nuestro estudio se utilizé el criterio del punto de cedencia intrinseco
ya que el criterio de Considere no resulté aplicable ya que no se encontré una recta que
fuera tangente a la curva y a su vez cortara en 0.

En la Figura 3.13 se puede observar en linea continua la curva esfuerzo-razén de
elongacién y en linea punteada su segunda derivada con respecto a la razén de elon-
gacién; esto con el fin de encontrar el punto de inflexiéon de cada material y asi poder
definir a que razon de elongacién se encuentra el valor del esfuerzo de cedencia intrinse-
co, estos valores se encuentran reportados en la Tabla 3.7.

Ademas del punto de cedencia intrinseco, se calculé el esfuerzo al limite de propor-
cional que como se puede ver en la Figura 3.12 es el esfuerzo donde deja de tener un
comportamiento lineal y comienza a ser no lineal, para esto se grafico una linea recta,
con pendiente igual al médulo de Young obtenido mediante la ajuste del modelo de
Ogden de tercer orden, con origen en 1 en el eje de la razén de elongacién, una vez
graficadas la linea y la funcién esfuerzo-razon de elongacién se calculé el punto donde
la linea recta ya no coincide con la funcién y en ese punto se marco el esfuerzo al limite
de proporcionalidad.

Tabla 3.7. Tabla de valores de mdédulo corte i, médulo de Young FE, esfuerzo al limite
de proporcionalidad 0y, , esfuerzo de cedencia intrinseco o,; para los distintos materiales
a hasta al equilibrio de hidratacion

Material w (MPa) | E(MPa) | oy, (MPa) | oy (MPa)

PVA 0.5£0.02 | 1.49+£0.06 | 0.11 £ 0.01 | 1.25 £ 0.02

PVA/GA 0.22£0.02 | 0.67£0.07 | 0.18 £0.07 | 0.34 £0.02

PDMS 0.48+0.03 | 1.444+0.08 | 0.124+0.02 | 0.35 £ 0.07

PDMS/PVA 0.41£+0.04 | 1.24 £0.11 | 0.14 £0.02 | 0.39 £ 0.02
PDMS/PVA/GA 0.41+£0.02 | 1.24+0.07 | 0.134+0.01 | 0.26 £ 0.04
PDMS/CS/PVA/GEN 0.25+£0.02 | 0.74+£0.05 | 0.15+0.01 | 0.16 £ 0.04
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT | 0.29 £ 0.05 | 0.86 £0.13 | 0.15+£0.04 | 0.25 £ 0.05

De acuerdo con Kinloch [92] aplicar el concepto de esfuerzo de cedencia a este tipo
de polimeros es complicado, debido a que experimentalmente la distincion entre la de-
formacion elastica y la deformacion plastica, no existe un punto claro de corte de estas
dos zonas. Si bien se pudieron obtener estos valores mediante ciertos criterios, hay que
tener muy en claro que este solo es una aproximacion al verdadero punto de cedencia.

El esfuerzo asociado a un limite de proporcionalidad de acuerdo con Brinson and
Brinson [93] en los polimeros dictiles, se puede considerar como el esfuerzo de cedencia,
sin embargo debido a que nuestro material presenta un comportamiento tipo elastomero;
el valor del limite de proporcionalidad es una mera aproximacién al esfuerzo de cedencia
real del elastomero.
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3.8. Parametros estructurales relevantes.

En esta seccién se presentan los parametros estructurales relevantes que se obtu-
vieron para las mezclas poliméricas. Entre éstos destacan el peso molecular promedio
entre puntos de entrecruzamiento, densidad de entrecruzamiento y tamano de poro,
reportados en la Tabla 3.8; mismos que se determinaron con las ecuaciones 2.9-2.12.

Tabla 3.8. Valores de densidad de entrecruzamiento, tamano de poro y peso molecular
promedio entre puntos de entrecruzamiento para los distintos materiales; ¢. se refiere a
la densidad de entrecruzamiento, M, representa peso molecular promedio entre puntos de
entrecruzamiento y Dy es el tamano de poro o tamano de malla.

Material M. (Kg/mol) | ¢. (mol/m?) | Dy (nm)
PVA/GA 8.16 160.21 2.71
PDMS 5.42 195.85 2.52
PDMS/PVA 5.78 170.5 2.65
PDMS/PVA /GA 5.49 182.3 2.59
PDMS/CS/PVA/GEN 9.08 110.48 3.06
PDMS/CS/PVA /GEN/MWCNT 8.01 118.33 2.99

De acuerdo con la teoria elastica de los elastomeros, si se conoce el modulo de corte
(G) y la fraccién volumétrica de los polimeros, es posible estimar las dimensiones de
los parametros utilizados para describir la estructura fisica de la red polimérica que
se forma. Dentro de dichos parametros se encuentra el peso molecular entre puntos de
entrecruzamiento, la densidad de entrcruzamiento y el tamano de poro. En la Tabla 3.8
se muestra el efecto que los agentes entrecruzantes, GA o GEN, y los MWCNTSs tienen
sobre la estructura de la red polimérica de las mezclas desarrolladas. En este momento
es importante mencionar que, estos valores fueron determinados utilizando el médulo
de corte obtenido mediante las pruebas de tracciéon uniaxial.

En la Tabla 3.8 se aprecia que el tamano de poro DN para estas mezclas poliméricas
se encuenra entre 2.5 y 3 nm. Estos valores claramente depende de la composicion de
la mezcla polimerica. Por ejemplo si se realiza la comparacién entre el PDMS/PVA
y el PDMS/PVA/GA, se observa que el tamano de poro es menor en el entrecruzado
con glutaraldehido y por lo tanto presenta una mayor densidad de entrecruzamiento y
cadenas poliméricas mas cortas como lo indica su M,. Para las mezclas poliméricas de
PDMS/CS/PVA/GEN y PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT se observé que el tamafio
de poro no experimenté un cambio drastico debido a los MWCNT.






Capitulo 4

Conclusiones

Se demostré que es posible obtener mezclas poliméricas de polimeros sintéticos y
naturales basados en PDMS/CS/PVA en forma de membrana y se logré modificar sus
propiedades fisico-quimicas a través de agentes entrecruzantes como el glutardehido y el
genipin. Lo anterior permitié obtener redes poliméricas semi-interpenetradas mecanica-
mente estables y con médulos elasticos en el rango de la piel humana del antebrazo (0.5
-0.85 M Pa). Particularmente, este resultado posiciona al PDMS/CS/PVA/GEN y al
PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT como posibles candidatos en aplicaciones bioldgicas
y principalmente en la ingenieria de tejidos y recubrimiento de heridas.

A través de los resultados de FTIR se evidencié la ausencia de grupos hidroxilo
en el PDMS puro; sin embargo, al mezclarlo con el PVA y el CS, los grupos hidroxilo
prevalecen. La presencia de los grupos hidroxilo es de gran importancia en aplicacio-
nes bioldgicas; particularmente existen reportes donde los grupos OH interaccionan con
una delgada capa de fibronectina mejorado en conjunto la adhesion de células sobre el
material.

Los angulos de contacto obtenidos para las mezclas poliméricas PDMS/CS/PVA
entrecruzadas y cargadas con MWCNT estuvieron dentro del rango deseable 55-75 °
para el cultivo celular de fibroblastos de acuerdo a lo reportado por Gupta et al. [94].

Es importante mencionar que el efecto de la rugosidad y los grupos funcionales en
la superficie de las membranas son dificiles de estudiar por separado. De acuerdo a
los resultados obtenidos, se presume que los grupos funcionales en la superficie de las
membranas si tuvieron un efecto dominante en la interaccion superficial y volumétrica
con el agua.

La cristalinidad de la mezcla polimérica PDMS/CS/PVA/GEN/MWCNT aumenté
debido a la presencia de los nanotubos de carbono ya que éstos podrian actuar como si-
tios de nucleacién donde las cadenas del polimero comienzan a plegarse ordenadamente.
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La estabilidad térmica de las mezclas poliméricas es adecuada para una aplicacion
biologica ya que a una temperatura de 37 °C son perfectamente estables.

En cuanto a los parametros estructurales y su relacion con el médulo elastico, se
observo que a menor tamano de poro se tendra mayor médulo elastico. Es decir que un
polimero con mayor densidad de entrecruzamiento presentara un moédulo eléstico mayor.

Como trabajo futuro se tienen contemplado hacer un anélisis mas detallado sobre las
propiedades mecanicas del material, haciendo pruebas dinamicas para conocer a detalle
las respuestas elastica, plastica y viscoelastica de las membranas. También se contem-
plara hacer pruebas de viabilidad celular y cito-toxicidad con el fin de conocer cuales
materiales son viables para el sembrado de células, con esta informacién se podrian
variar las composiciones de los materiales hasta llegar a un material que tenga una
mayor oportunidad en aplicaciones biolégicas especificas como el reparacién de heridas
cutaneas y como andamios celulares en la ingenieria de tejidos.
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Apéndices

Apéndice A: Planos del cortador para probetas de TU
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Figura 1. Plano del cortador utilizado para obtener las probetas para la prueba de
traccién uniaxial.
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