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Resumen

En esta tesis de maestria se presentan contribuciones al campo de los mate-
riales inteligentes, en especifico en los nanocompuestos fotoresponsivos para
su posible aplicacién en dispositivos para liberacién controlada de farmacos.

Se disend un dispositivo para liberaciéon de un fluido utilizando un nanocom-
puesto en forma de cilindro como actuador mecénico, utilizando la expansion
térmica del nanocompuesto para ejercer presion sobre el fluido y expulsar-
lo de un contenedor. La cantidad de liquido liberado se controlé con la
potencia de salida de un laser infrarrojo y el tiempo de exposicion. La prin-
cipal aportacién de este trabajo es el diseno y fabricacién de un dispositivo
novedoso para liberacién de fluidos utilizando un material nanocompuesto
controlado por la potencia de un laser infrarrojo. Se utilizaron 4 materiales
con diferentes concentraciones de nanoparticulas, los cuales se sometieron
a caracterizacién fisicoquimica, fototérmica y se estudié su comportamiento
térmico y mecanico con un modelo tedrico.

Primero se caracterizé el comportamiento mecanico y térmico de un na-
nocompuesto de geometria cilindrica de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) con
nanoparticulas de carbono (NPC) ante un estimulo externo de radiacién in-
frarroja. Este estimulo provocé un aumento de temperatura interna y una ex-
pansién térmica en el material, que permitié su utilizacién como un actuador
controlado por la cantidad de radiacion incidente. Cuatro nanocompuestos
se sometieron a analisis de esfuerzos y deformaciones, asi como a mediciones
de temperatura local, en conjunto con un modelo analitico de transferencia
de calor para estimar algunas propiedades térmicas del material, para com-
plementar se realizaron mediciones por una técnica campo para evidenciar
el gradiente de temperatura en el interior del cilindro. Con estos anélisis fue
posible disenar un dispositivo capaz de aprovechar los efectos fototérmicos y
fotomecédnicos para liberar de manera controlada una cantidad de fluido con
posibles aplicaciones en la medicina como sistema de liberacion controlada
de farmacos.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Liberacion controlada de farmacos

La medicina clinica a lo largo de su existencia se ha enfrentado a varios
problemas relacionados con la administracion eficiente de medicamentos,
en el tratamiento de enfermedades crénicas como la diabetes, el cancer,
arteriosclerosis, asma, tuberculosis pulmonar, Parkinson o Alzheimer [1]. El
principal problema surge de la dificultad para controlar adecuadamente la
distribucién espacial y temporal de la sustancia dentro del cuerpo una vez
que se ha introducido. Muchos de los tratamientos para las enfermedades
mencionadas anteriormente requieren de dosis frecuentes para mantener una
cantidad de farmaco minima en sangre. Al introducir una dosis de farmaco,
el proceso de absorcion de la sustancia comienza con una etapa en la que la
concentracién en sangre aumenta rapidamente, y puede sobrepasar el nivel
minimo requerido para tener un efecto terapéutico, hasta llegar a un maximo
como se observa en la figura 1.1 (a). En esta gréfica su pueden apreciar
también, curvas con una amplitud diferente, que se observan principalmente
en la administraciéon oral, ya que su comportamiento depende de diversos
factores como la evacuacion gastrica, el tiempo de administracion respecto
a los alimentos y las propiedades fisicas y quimicas del farmaco. Después
del maximo de concentracién se continua con un periodo de descenso en la
concentracién, debido a procesos de metabolismo, degradacién o migracion
del farmaco a zonas alejadas de la de interés, hasta llegar a un estado por
debajo del minimo requerido [2]. Es por este motivo que para mantener la
accién terapéutica del farmaco se deben aplicar varias dosis en intervalos
regulares, en los que ocurre el mismo proceso de incremento y posterior
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decremento en concentracion, con la diferencia de que al aplicar una nueva
dosis antes de que la concentracién decaiga, se logra mantener siempre sobre
el minimo como se muestra en la figura 1.1 (b).

(mg/1)

Concentracion de farmaco
Concentracion de farmaco

Tiempo Tiempo (dias)
(a) (b)

Figura 1.1: (a) Grafica del comportamiento tipico de la concentracién en plasma del
fArmaco. En algunos organismos la dosis puede elevarse hasta después del minimo
y en algunos no llegar a alcanzarlo. (b) Representacién del comportamiento del
farmaco introducido en dosis regulares. Tomada y adaptada de [2].

Estas dosis se administran generalmente por via oral a través de cédpsulas [3]
pero también pueden ser por via intravenosa o intramuscular. Debido a que
es una terapia no localizada se requieren dosis relativamente grandes para
que, aunque se distribuya el farmaco en todo el organismo, logre llegar una
cantidad suficiente a la zona de interés. Esta caracteristica puede llegar a
presentar problemas graves en el organismo como toxicidad, especialmente
en farmacos que se enfocan en el tratamiento de cédncer e incluso en algu-
nos antibiéticos. Ademds, con el uso continuo se puede llegar a desarrollar
resistencia a la sustancia y en consecuencia la recaida del paciente.

Otros problemas relacionados a los farmacos administrados por los métodos
tradicionales incluyen dafio a tejido sano por toxicidad, degradacion in vivo
por el ambiente, cinética desfavorable, distribucién poco localizada y falta
de selectividad en tejidos [4]. En este contexto desde hace algunas décadas se
han desarrollado sistemas de liberacién controlada de farmacos (SLCF) que
intentan resolver los problemas asociados a la administracion tradicional.
Estos sistemas tienen una escala menor con lo cual liberan una cantidad
pequena y reducen o eliminan el dano a tejidos, protegen al farmaco de la
degradacién prematura [5], se reduce el volumen en el que se distribuye y
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por tanto los efectos secundarios en tejido sano son menores [4].

Los SLCF son sistemas que proveen de algtiin firmaco al organismo en un
sitio especifico y son capaces de mantener una cierta concentracion de éste
por un periodo de tiempo, de acuerdo a las necesidades del cuerpo. Para
cumplir estas especificaciones existen dos caracteristicas importantes que
deben cumplir; el farmaco debe ser transportado intacto hasta el sitio de
aplicacién y su liberacién debe ser controlada [6]. Adicional a estas carac-
teristicas, cuando se disena uno de estos dispositivos, se debe considerar su
estabilidad, robustez ante cambios fisiolégicos, un alto grado de dispersion,
facil administracion, ser seguro y costeable [5].

Hoy en dia existen diversos vehiculos para transportar firmacos que se uti-
lizan para obtener SLCF; a lo largo de los tultimos anos, se han probado
distintos tipos de materiales entre los que destacan las nanoparticulas po-
liméricas [7, 8], de carbono [9, 10], de silicio [11, 12], dendrimeros [13, 14]; las
membranas nanoporosas [15, 16], liposomas [17, 18|, microesferas [19, 20],
hidrogeles naturales, sintéticos, homopolimeros, copolimeros, entrecruzados
fisica o quimicamente, hidrogeles no i6nicos, catiénicos aniénicos [21] y an-
damios [22, 23].

Existen distintos tipos de nanoparticulas, como se muestra en la figura 1.2,
que se utilizan para liberar farmacos por distintas rutas. Son especialmente
importantes para aplicacién intravenosa [24] por su capacidad de pasar a
través de vasos sanguineos, y porque su area superficial es muy grande lo
que hace que se puedan disolver mas rapidamente las moléculas del farmaco.
Ademsds, en estos sistemas la porosidad es importante para atrapar gases,
controlar la velocidad de liberacién y para dirigir el farmaco a regiones
especificas [25]. La eleccién de las nanoparticulas debe considerar el tamano
y la porosidad de la misma dependiendo del uso que se le quiera dar.

Los liposomas son vesiculas microscépicas formadas de fosfolipidos y lipidos
amfifaticos similares, cuyas propiedades varian con su composicién, tamaro,
carga superficial y el método de preparacién (figura 1.3). Estos se pueden
dividir en tres categorias, pequenos unilamelares rodeados con una sola capa
de lipido de 25-50 nm de didmetro, vesiculas unilamelares de mayor tamano
y vesiculas multilamelares con varias capas de lipido separadas por una capa
de solucion acuosa. El uso més simple de los liposomas es como vehiculo para
farmacos y anticuerpos pero su uso estd limitado por problemas relacionados
con la estabilidad, la inhabilidad de liberar en el lugar adecuado o en el
momento adecuado.
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Liposomas Silicio; Micelas; Nanoparticulas Dendrimeros Nanoparticulas

80-300 nm nanoparticulas  nanoemulsiones poliméricas 1-10 nm de carbono
magnéticas 80-300 nm 10-100 nm 1-5 nm didmetro
10-300 nm

Figura 1.2: Tipos de nanoparticulas utilizadas para la liberacién de farmacos. Ima-
gen tomada y adaptada de [26].

Fosfolipido

Farmaco hidrofilico

Farmaco hidrofébico

Figura 1.3: Estructura basica de un liposoma como vehiculo para liberacién con-
trolada de farmacos. Tomada y adaptada de [27].

Las microesferas son particulas con un tamafio mayor a 1 pum pero suficiente-
mente pequenas para no sedimentarse cuando se suspenden en agua, existen
distintos tipos entre los que se encuentran las mucoadhesivas [28], magnéti-
cas [29], poliméricas y bioadhesivas [30]. Se utilizan polimeros sintéticos y
naturales; las microesferas biodegradables se preparan con proteinas entre-
cruzadas como polisacéridos [20], cuya velocidad de liberacién de las molécu-
las de carga es relativamente alta [5]. Este tipo de vehiculos presenta algunas
ventajas como la reduccién la frecuencia de aplicacion de la dosis, protegen
el farmaco del ambiente externo y el tracto gastrointestinal de irritacidn,
pero también tiene desventajas como su alto costo, poca repetibilidad y difi-
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cultad en la recuperacién del farmaco en caso de toxicidad o envenenamiento
[31]. Un ejemplo de estos vehiculos se muestra en la figura 1.4.

mPEG-4AB
Sensible a pH

Glucosa 1
—
H
P ¢ Insulina

Glucosa
Acido glucénico

Microesfera

Inyeccién subcutanea

Liberacién de insulina

Hiperglucemia Normoglucemia

Figura 1.4: Estructura de una microesfera sensible a cambios de pH usada para
transportar y liberar insulina cuando existe hiperglucemia. Tomada y adaptada de
[19].

Los hidrogeles son los materiales mas simples para su uso como materiales
para liberacién controlada, se definen como redes tridimensionales, hidrofili-
cas, compuestas de homopolimeros, copolimeros o hibridos capaces de al-
macenar grandes cantidades de agua o fluidos biolégicos como se observan
en la figura 1.5. Los fluidos almacenados en el hidrogel son posteriormente
liberados con el uso de una senal externa como se describird mas adelante.

1.1.1. Clasificacion por mecanismo de liberaciéon

Los vehiculos deben proteger al farmaco del ambiente en todo momento
hasta que son colocados en el sitio de implantacién. Una vez posicionados,
se hace uso de distintos mecanismos por los cuales el farmaco se libera del
vehiculo hacia el organismo. A continuacién se describirdn los mecanismos
de difusién, degradacién, hinchamiento y empuje mecéanico.

Difusién
Los sistemas controlados por difusiéon se componen de un agente bioactivo
contenido en un nucleo separado del ambiente externo por una membra-

na polimérica. Estos sistemas utilizan la diferencia de concentraciones para
mover el material fuera de la membrana hacia el ambiente externo como



6 Antecedentes

Escala macroscopica Escala de malla Escala molecular y atémica
Estructura no porosa

Hidrogel macroscépico Malla Interaccion polimero-farmaco

Tamafio de ge}’

1mm 1um 1inm

Figura 1.5: Los hidrogeles pueden ser no porosos o presentar poros de entre 10-500
pm, la interaccién con el farmaco presentada es por enlace covalente pero puede
hacerse por otros mecanismos. Tomada y adaptada de [32].

se ilustra en la figura 1.6. En algunos sistemas con matrices por difusién
se puede disolver el farmaco y dispersarlo, por ejemplo en la matriz de un
hidrogel para su almacenamiento y liberacién [33].

Rananta

D . o Receptor

Figura 1.6: Esquema del mecanismo de difusién de un farmaco en un liposoma (K’)
y una membrana porosa (K).Tomada y adaptada de [34].

Degradacion

Existen dos subclases, lo sistemas bioerosionables, en los cuales la liberacién
esta controlada por la degradacién o disolucién del polimero (figura 1.7), lo
que los vuelve sistemas de un solo uso y los sistemas de cadena colgante,
donde el farmaco se une al polimero a través de enlaces débiles y la liberacion
se regula por la degradacién de estos enlaces.
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Polii o bioerosi ble

Farmaco
- liberado
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Figura 1.7: Diagrama de un sistema de liberacién de farmacos erosionable. Tomada
y adaptada de [35].

Hinchamiento

Estos sistemas consisten de matrices hidrofilicas donde la liberacion esta
controlada por el flujo interno del solvente en el material y su posterior
hinchamiento. Cuando el polimero entra en contacto con el fluido biolégico
se generan dos fases en el polimero, una fase vitrea interna y una elastica
hinchada donde las moléculas del farmaco pueden difundirse por la fase
eldstica hacia el exterior (figura 1.8).

Hidrogel

Altamente hinchado

Medianamente hinchado

Sin hinchamiento
Particulas de farmaco

Figura 1.8: Hidrogel hinchable con particulas de farmaco en su interior, en el que
se muestran 3 fases de hinchamiento, donde la méas externa difunde el firmaco al
ambiente. Tomada y adaptada de [36].

Empuje mecanico

Las bombas mecéanicas, catéteres implantables o dispositivos de infusién son
dispositivos miniatura implantables que consisten de un reservorio para el
almacenamiento de un farmaco, un mecanismo activo de bombeo para la
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liberacion, una salida para el farmaco y en la mayoria de los casos una
entrada para rellenar el reservorio. Con estos dispositivos se puede tener el
control de la difusién del farmaco ya que se dosifican relativamente grandes
cantidades de farmaco y su administracién se puede regular o detener a
voluntad del médico [5].

Estos dispositivos se han estudiado como técnicas alternativas de administra-
cién de farmacos [37]. Se han desarrollado microbombas implantables cuyo
lugar més comun par su alojamiento es el abdomen, desde donde se utili-
zan cateteres para dirigir el fArmaco al érgano o tejido deseado [38, 39, 40],
aunque se pueden colocar en otras zonas, subcutaneamente [41, 42] o hasta
intraocularmente [43]. Las capacidades son variadas en el rango de los uL y
su tamafio puede ir desde los 50 um? hasta algunos cm? [44]

Existen algunos ejemplos de estos dispositivos (Figura 1.9) que actualmente
se utilizan para:

= Infusion en la espina de morfina para control de dolor.

Administracién de medicamento para trastornos cerebrales.

Quimioterapia arterial hepatica.

Infusién intravenosa de heparina en trastorno trombdtico.

Infusién intravenosa de insulina para diabetes.

(A Bomba reciprocante

Entrada Salida Valvula de un
o sentido

~— Diafragma

T Actuador I

Bomba peristaltica

L oescarsa || || summstol

.« - Fémaco

ArsrnlirArAr=ir=rArA

——
Actuadores Direccion de flujo

Figura 1.9: Esquema de dos tipos de microbombas accionadas por defleccién de una
membrana para proporcionar empuje mecdnico. Tomada y adaptada de [45].

Los vehiculos y mecanismos de liberacién descritos anteriormente pueden
ser activados por materiales que responden a un estimulo fisico, especifi-
camente los polimeros responsivos. Estos materiales experimentan cambios
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fisicos o quimicos abruptos relativamente grandes como consecuencia de pe-
quenos cambios externos en las condiciones ambientales o la aplicacién de
un estimulo externo como temperatura, pH, campos eléctricos, magnéticos o
radiacién electromagnética. Es por ello que se han estudiado todos ellos para
su uso en la biomédicina y se han definido como materiales inteligentes [46],
los cuales pueden responder expandiéndose o contrayéndose de manera pro-
porcional al estimulo aplicado y por tanto se pueden utilizar para construir
dispositivos pulsatiles para liberaciéon de farmacos. En la siguiente seccion
se presentard su clasificacién de acuerdo a su mecanismo de activacion.

1.1.2. Clasificacion por su mecanismo de activacion
pH

Los hidrogeles sensibles a cambios de pH estan compuestos por cadenas con
ramificaciones con grupos iénicos, que en un medio acuosos con pH apropia-
do, se ionizan y provocan fuerzas electrostaticas repulsivas en la red (figura
1.10). Estas fuerzas, presumiblemente son las responsables del hinchamiento
o deshinchamiento de las redes lo que hace que la liberacién del farmaco se
controle con los cambios de pH. Los materiales controlados por este estimulo
maés estudiados actualmente son la poli(acrilamida), poli(acido metilacrili-
co), poli(dimetilaminoetil metacrilato) y el poli(dietilaminoetil metacrilato)
[47].

Almacenamiento Liberacion

Cation de PDDA

Figura 1.10: Representacion de un SLCF que almacena el farmaco dentro de nano-
cilindros de silicio y libera cuando existe un cambio de pH. Tomada y adaptada de
[48].



10 Antecedentes

Térmico

Estos sistemas utilizan polimeros termoresponsivos que en el caso de los
hidrogeles inyectables se utilizan soluciones viscosas a temperatura ambiente
que solidifican en un gel por deshidratacion colectiva cuando se eleva sobre
una temperatura critica [49]. Esta transicién de fase convierte el material de
hidrofilico a hidrofébico con lo que se induce la liberacién del farmaco (figura
1.11 (a)). Un ejemplo de estos materiales es el copolimero polietilenglicol/
policaprolactona (PEG/PCL) en el que se preparan bloques ABA, siendo A
la parte hidrofébica. En la figura 1.11 (b) se muestra como esta arquitectura
forman micelas a temperatura ambiente que se desintegran al superar la
temperatura critica formando cadenas entrecruzadas [50].

® =Si0,Au
-*— = Farmaco
Eij = NIPAAmM-co-AAm

Hidrogel

o o & —
e %<

e /4 PCL Blogues a 4°C
g Bloques a 37°C

(a) (b)

Figura 1.11: (a) Representacién del proceso de liberacién controlada por tempera-
tura. El dispositivo mostrado es un hidrogel al que ademas del farmaco se le agregan
nanoshells con nicleo dieléctrico y una pelicula delgada metélica para hacerlo sen-
sible al infrarrojo y poder controlar el colapso del hidorgel con la temperatura
generada. (b) Esquema del cambio de estructura del hidrogel PEG/PCL con la
temperatura. Tomada y adaptada de [51] y [50].

Campo eléctrico

Algunos hidrogeles electroresponsivos se han preparado de polielectrolitos,
polimeros que contienen grandes concentraciones de grupos ionizables, en
la cadena principal. Para utilizar estos materiales se deben colocar en un
medio conductor o estar en contacto con electrodos, al aplicar un campo
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eléctrico sobre un valor minimo cambian su volumen y se encogen, liberando
su contenido por difusiéon como se muestra en la figura 1.12. Este proceso
es generalmente lento, aunque para solucionar este problema se han usado
microparticulas, con lo que el fenémeno ocurre a mayor velocidad [52]. Uno
de los problemas de este sistema es que después de varios ciclos de encendido
y apagado del campo eléctrico, la magnitud de la respuesta del gel y su
reversibilidad decrece por fatiga. [53]

Campo

eléctrico

Figura 1.12: Esquema de un polimero de liberacién por hinchamiento activado con
un campo eléctrico producido en una estructura conductora. Se muestra una fo-
tografia del dispositivo con los electrodos en los extremos. Tomada y adaptada de
[54].

Campo magnético

Para estos dispositivos generalmente se utilizan campos magnéticos exter-
nos, comunmente campos estacionarios con los que es posible enfocar areas
de hasta 5 cm bajo la piel de manera segura [55]. En estos dispositivos se
utilizan particulas magnéticas como portadoras (figura 1.13), las cuales se
agrupan de acuerdo a su tamafo: en el mas bajo se encuentran los ferro-
fluidos [56], que son soluciones coloidales de 6xido de hierro, seguidos por lo
que estan en el rango de 10-500 nm llamadas nanoesferas [57] y finalmente
cualquier particula entre 1-100 pm es llamada microesfera [58], ademds en
esta categoria también se pueden incluir a los liposomas [59, 60].
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Na 1
m g o —

Superficie del cuerpo

Células endoteliales

Células cancerigenas

Figura 1.13: Esquema del sistema deliberacién de farmacos bajo la influencia de un
campo magnético externo. Tomada y adaptada de [57].

Luz

Los sistemas accionados por radiacién electromagnética (fotoresponsivo) son
aquellos que sufren cambios fisicos o quimicos al absorber la energia trans-
portada por los fotones de la fuente. Un sistema fotoresponsivo ideal debe
tener un alto control espacio-temporal de la liberacién del farmaco, utili-
zar radiaciéon no ionizante y estar compuesto de materiales biocompatibles
[61]. Estos sistemas se pueden subdividir en tres categorias por su respuesta
a la absorcién de la radiacién; fotoquimico, donde la luz absorbida puede
romper enlaces covalentes o estimular una reaccién [62]; fotoisomerizacion,
donde el exceso de energia causa cambios estructurales en el material [63];
y fototérmico, donde la energia absorbida se disipa en modos vibracionales
[64]. Estos se ilustran en la figura 1.14

Los sistemas activados por efectos fototérmicos se pueden obtener de com-
puestos poliméricos, formados por una matriz polimérica y particulas de re-
lleno de escala macro, micro o nanométrica que se agregan para modificar las
propiedades fisicas del bulto, en el caso de los compuestos fotoresponsivos,
se busca mejorar la absorcién de la radiaciéon para favorecer su conversion
en calor. Los compuestos con particulas macro y micro se han estudiado
exhaustivamente para obtener materiales con aplicaciones en la industria y
de la vida diaria. Se han desarrollado materiales con propiedades optimas
para ciertas aplicaciones [66], e.g. fibra de vidrio, llantas, etc. Pero en afnos
recientes también se ha estudiado el uso de nanoparticulas para el desarrollo
de nuevos materiales con propiedades interesantes y se les ha dado aplica-
ciones como la liberacién controlada de farmacos, como medios de contraste
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Trancision hidrofébica-hidrofilica por infrarrojo Foto-disrrupcion

Menos
Hidrofilico Hidrofobico Hidrofilico hidrofébico

Cadenas colgantes Cadenas hidrofilicas Enlace sensible

sensibles al infrarrojo a infrarrojo
Luz infrarroja

Luz infrarroja

Vehiculo estable Vehiculo modificado Vehiculo estable Vehiculo modificado

(@) (@)
Calentamiento foto-inducido
Calentamiento
Agentes foto-térmicos

Luz infrarroja

Vehiculo estable Vehiculo modificado

()

Figura 1.14: Esquemas donde se ilustran los tres mecanismos de liberacion de farma-
cos inducidos por luz infrarroja. Tomada y adaptada de [65].

para tomografias épticas [67] y fotoactsticas [68], fabricacién de biosensores
[69], terapia fototérmica [70], microposicionadores [71], etc.

Los nanocompuestos se pueden clasificar por el tipo de nanoparticulas que
se les agrega, éstas pueden ser metélicas, ceramicas y alétropos de carbono.
Uno de los nanocompuestos mas estudiados en las tltimas décadas son las
mezclas poliméricas con nanoparticulas de carbono ya que estos son capaces
de presentar el efecto fototérmico al ser irradiados con un laser infrarrojo.
Existen diversos alétropos de carbono que pueden utilizarse para fabricar
nanocompuestos fotoresponsivos, entre los cuales los mas conocidos son los
nanotubos de una o varias paredes [72, 9, 73], el grafeno [71], 6xidos de
grafeno [74] y fulerenos [75]; sin embargo, también se encuentran entre ellos
el nanopolvo y el hollin de tamafno nanométrico [76]. Cada una de estas
nanoparticulas tiene diferente efecto en la matriz que las aloja ya que por
su tamano y geometria interactian de diferente manera con las cadenas del
polimero.

La mayoria de los dispositivos o sistemas de liberacién de farmacos descritos
anteriormente se encuentran en el rango de nanométrico o micrométrico,
pero existe un ultimo grupo de sistemas de tamafio macroscépico que son
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capaces de almacenar grandes cantidades de fArmaco y de ser activados por
una senal externa. Estos han cobrado importancia ya que permiten controlar
la liberacién a través de una senal o estimulo pulsado y permite entregar
varias dosis al organismo o tejido [77]. Estos sistemas pulsatiles imitan el
comportamiento de la liberacion natural de quimicos enddgenos como la
insulina, la hormona del crecimiento y los estrégenos, por lo que pueden
utilizarse en el tratamiento de trastornos como la diabetes. Ademds, son
deseables cuando la presencia continua de un farmaco en el sistema lleva a
la tolerancia del mismo como en el caso del cancer [78, 79).

Estos vehiculos al igual que los de menor escala, deben responder de ma-
nera predecible ante el estimulo aplicado, ya sea quimico, fisico o bioldgico.
Ademads, la magnitud de la respuesta debe ser dependiente de la del estimulo
y al mismo tiempo no debe responder ante el ambiente donde se ha implan-
tado. Estas caracteristicas aseguran que la respuesta del sistema sea siempre
controlada y confiable para su uso.

1.2. Estado del arte

Los SLCF macroscopicos son sistemas que se colocan en el sitio de interés,
implantdndose para proveer al organismo de farmaco controlado y sosteni-
do. Los materiales usados en estos implantes deben ser biocompatibles, que
no causen irritaciéon en el sitio de implantacién o formacién de abscesos.
Ademss, la cantidad de farmaco debe ser suficiente para permitir un tiem-
po de vida del implante razonable para reducir al minimo la frecuencia de
reimplantacién y mejorar la aceptacién del método por parte del paciente
[53].

En anos recientes se han desarrollado dispositivos de activacién remota,
donde se utilizan estimulos como luz infrarroja y campos magnéticos para
inducir deformaciones en un material y ejercer un empuje mecdnico para
la liberacion pulsada del firmaco. En el trabajo de Shademani y colegas
[77], los autores desarrollaron un dispositivo tipo capsula compuesta por
un recipiente sellado de poli(dimietilsiloxano) (PDMS), por ser un material
biocompatible, con una esponja conformada por PDMS con limadura de
hierro impregnada con el firmaco en su interior. En la figura 1.15 (a) se
muestra el esquema del comportamiento del material ante la presencia de
un campo magnético externo, en el cual se observa una compresién de la
esponja y la liberacién del farmaco alojado en su interior por una abertura
en una cara de la cdpsula. Ademés este dispositivo es capaz de liberar hasta
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20 pg del férmaco en varios ciclos (figura 1.15 (b)) con un pequeno chorro,
regulados con la magnitud del campo magnético.

1 ciclo de activacién
cada 10 min a B=120 mT

-~
[=)]
=1
Nt
o
c
9
Membrana Flujo b
Abertura de salida Q
S
Q
Activacion b=
S
N s
Esponja magnética < Campo magnético apagado
Solucién con farmaco Campo magnético durante 10 minutos
aplicado
Tiempo (min)
(a) (b)

Figura 1.15: (a) Esquema de funcionamiento y componentes del dispositivo tipo
capsula. (b) Curva de liberacién obtenida de activaciones sucesivas y fotografias
del dispositivo sumergido en liquido en la etapa de reposo y de liberacién. Tomada
y adaptada de [77]

Por otra parte, Jackson y colaboradores [80] desarrollaron otro dispositivo
tipo capsula de PDMS con liquido en su interior y sellada con una membrana
tipo bicapa flexible con la que se controla la salida del fluido. El empuje
mecanico en este caso es provisto por la deflexién de la membrana (figura
1.16 (a)), la capa superior se fabricé con PDMS y nanocilindros de oro, ya
que este material absorbe el infrarrojo (800 nm) y provoca la expansién del
compuesto. La capa inferior se eligié de etilenvinilacetato (EVA) que tiene
un coeficiente de expansion menor y no tiene una respuesta tan marcada
ante la presencia del infrarrojo. Al adherir ambas membranas entre si y a
la cédpsula, la expansion térmica del nanocompuesto junto con la restriccion
impuesta por el EVA provocan que la membrana se deforme en forma de
arco y ejerza sobre el interior de la cdpsula una presién que libera una cierta
cantidad de farmaco, en este trabajo se reportaron varios ciclos de liberacion
con los cuales lograron liberar una cantidad de 1 ug aunque se observaron
variaciones entre ciclos como se muestra en la figura 1.16 (b).
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Figura 1.16: (a) Esquemas donde se muestra la estructura y funcionamiento de la
bicapa de PDMS + nanoparticulas de oro y etilenvinil acetato (EVA) y el meca-
nismo de liberacién activado por luz infrarroja. (b) Curva de liberacién de varios
ciclos escalonados de activacién. Tomada y adaptada de[80].

Utilizando un principio similar, Duff et al. [72] fabricaron un sistema micro-
fluidico bombeado por la deflexiéon de una bicapa provocada por la absorcién
de radiacién infrarroja (808 nm). Esta bicapa esta compuesta de PDMS de
100 pgm y un compuesto de PDMS y nanotubos de carbono de 190 pum, esta
dltima capa al ser irradiada con infrarrojo, se expande y provoca una de-
flexién que se utiliza como bombeo. El sistema consiste de un arreglo lineal
de tres aberturas cilindricas de 2 mm de didmetro y 50 um de profundidad
hecho de PDMS, de las cuales en los extremos se encuentran la entrada y
salida del fluido. Ademads, en el centro se encuentra el actuador fotomecdni-
co que estd recubierto por la bicapa y estd conectado por microcanales, la
entrada del liquido al actuador se hace por una aguja y la salida por un
difusor como se muestra en la figura 1.17.

Boquilla / Difusor

2.0 mm longitud
100 pm salida
Entrada Salida

Deformacion de membrana

Membrana
500 um ancho (2.0 mm didmetro)
50 pym profundidad

(a) (b)

Figura 1.17: (a)Vista superior del sistema microfluidico con dimensiones. (b)Corte
transversal donde se esquematiza el método de bombeo. Tomada y adaptada de
[72].
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En los trabajos descritos anteriormente se han desarrollado dispositivos ac-
tivados de manera remota utilizando campos magnéticos, eléctricos y luz,
estos sistemas logran alcanzar el objetivo de la liberacion de farmacos en
varias dosis controladas por un estimulo externo, sin embargo, pueden lle-
gar a presentar algunas dificultades en su aplicacién. En general, el control
y generacion de campos magnéticos estables es poco asequible. Adicional-
mente, las particulas de hierro pueden ser dafiinas para ciertos organismos
a diferentes escalas [81, 82, 83]. Aquellos materiales activados por campos
eléctricos a pesar de ser sencillos de implementar reducen su respuesta por
fatiga. El dispositivo controlado por deflexién de Jackson et al. [80] utiliza
luz infrarroja debido a que es més sencilla la manipulacion de un laser aco-
plado a una fibra éptica, pero en el trabajo reportado sélo se logra liberar
el 0.025 % de la carga de farmaco en el interior del contenedor, y no parece
posible evacuar todo el volumen con el método de bombeo por deflexion
de una membrana. Teniendo en consideracion las limitantes de los sistemas
de liberacién disponibles en la actualidad como su poca reproducibilidad y
alto costo, en esta tesis se propone el desarrollo de un dispositivo de acti-
vacion por luz infrarroja que utiliza la expansién mecanica de un cilindro
para bombear la mayor cantidad de liquido del interior de un contenedor.
Este dispositivo tipo cédpsula utiliza un nanocompuesto de PDMS y nano-
particulas de carbono (NPC) que presentan efectos térmicos y mecdnicos
fotoinducidos con los que se obtienen altas temperaturas y una expansion
volumétrica del material para bombear un fluido fuera de ella y la cantidad
de volumen liberado se controla por el tiempo de exposicién de la fuente
de luz. Los efectos fotomecanico y fototérmico se describiran en el capitu-
lo 2, asi como las consideraciones realizadas para resolver le problema de
transferencia de calor para describir el fenémeno de calentamiento. A con-
tinuacién, se presentard la hipdtesis del trabajo y los objetivos planteados
para la sintesis y caracterizaciéon de los nanocompuestos de PDMS/NPC asi
como el desarrollo del dispositivo.

1.3. Hipdtesis

Al incorporar nanoparticulas de carbono en una matriz de polidimetilsilo-
xano se obtendra un nanocompuesto con respuesta fotomecanica que servira
para desarrollar un dispositivo fotoresponsivo capaz de liberar un liquido de
manera controlada en funcién de la potencia de irradiacién de un diodo laser
infrarrojo.
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1.4.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar y caracterizar mezclas poliméricas base PDMS + NPC con las
cuales se disenara un dispositivo fotoresponsivo capaz de almacenar y libe-
rar un liquido de manera controlada en funcién de la potencia de irradiacién
de un diodo laser infrarrojo.

Objetivos Particulares

Sintetizar mezclas poliméricas de PDMS + NPC con diferentes con-
centraciones de nanoparticulas.

Evaluar la respuesta fotomecanica de los nanocompuestos en funcién
de la potencia de irradiacién del diodo laser.

Realizar la caracterizacién fisicoquimica de las mezclas utilizando las

técnicas de FTIR, TGA y DRX.

Proponer y definir la geometria del dispositivo para la liberacién con-
trolada de liquidos.

Establecer la metodologia de fabricacién del dispositivo.

Observar el perfil del flujo de salida del liquido liberado a través de
una secuencia de imagenes.

Cuantificar la liberacion controlada del liquido a través de la técnica

de UV-Vis.



Capitulo 2

Efecto foto-térmico

2.1. Descripciéon del fenémeno

El PDMS es un material norminalmente transparente al cercano infrarrojo
[84], para que este material presente el efecto foto-térmico es necesario incluir
particulas absorbentes que transformaran la radiacién en calor. El carbono,
debido a su estructura permite absorber la radiacién infrarroja y evita su
reemision, dado que la energia se disipa en forma de interacciones fondn-
fonon en el material, produciendo un aumento macroscopico de temperatura
localizado [85]. Este efecto es provocado por la inclusién de nanoparticulas
de carbono y en la literatura se lo conoce con el nombre de efecto foto-
térmico. Actualmente, en la literatura se encuentra un buen nimero de
reportes enfocados en uso de nanoparticulas de carbono embebidas en PDMS
[71, 73, 86, 87, 88]. La predileccién por el PDMS se basa en el facil manejo,
costo y biocompatibilidad; caracteristicas que lo posicionan como excelente
candidato en aplicaciones biomédicas.

2.2. Efecto foto-mecanico

La deformacion inducida en un material por un estimulo externo se ha estu-
diado por los cientificos desde los anos 50 [89], y desde entonces se demostré
que algunos hidrogeles presentan este efecto de expansion y contraccién co-
mo consecuencia de la variacién en el pH del ambiente externo [90]. Ademads
del pH se sabe que se puede excitar la respuesta mecanica con estimulos
como el calor, campos eléctricos, luz, campos magnético y humedad [91].
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De estos estimulos, la luz tiene ciertas ventajas, ya que permite la aplicacion
remota de la excitacién y es posible controlar su respuesta con la variacién de
parametros como la intensidad, longitud de onda o polarizacién. Actualmen-
te el método utilizado para desarrollar materiales de este tipo sigue siendo
agregar particulas o compuestos foto-responsivos a polimeros o materiales
cristalinos para hacerlos sensibles a ciertas longitudes de onda. Se puede
explicar la expansién térmica debida al movimiento de cadenas y creacién
de espacio vacio en el material provocado por la disipacién de la energia
absorbida por las nanoparticulas como modos vibracionales de la red atémi-
ca (fonones) y el movimiento aleatorio (Browniano) de las nanopariculas.
[92, 93]. En la siguiente seccién se describird con mayor detalle el mecanis-
mo de transferencia de energia dentro del material debido a la interaccién
fonon-fonén como causa del aumento de temperatura interna.

2.3. Efecto foto-térmico y la transferencia de calor
por conduccién en polimeros nanocompuestos

Como se ha explicado, existen materiales poliméricos nanocompuestos que
al irradiarse con luz presentan el efecto fototérmico, y en algunos casos este
puede desencadenar una respuesta mecanica apreciable. Debido a que en
gran medida éste es un fenémeno térmico, se abordard su estudio desde un
enfoque de transferencia de calor por conduccidn.

Un cuerpo que transfiere energia térmica a otro puede hacerlo mediante 3
mecanismos distintos: conduccién, convecciéon 6 radiacién. La conduccién
corresponde a la transferencia de calor de dos o mas cuerpos en contacto di-
recto uno con otro, en la conveccién un fluido en movimiento en contacto con
un material sélido transporta el calor y finalmente la radiacién es la pérdida
de energfa continua de los cuerpos en forma de radiacién electromagnética.
Estos tres mecanismos estan presentes en mayor o menor medida en cada
fenémeno de transferencia de energia térmica y en general para materiales
solidos, el mecanismo que mas contribuye es la conduccién, por lo que es
importante entender su funcionamiento y como se modela.

En el fenémeno de conduccién de calor més simple entre dos cuerpos, la
propiedad que més influye es la conductividad térmica. Una buen conductor
de calor tendrd una alta conductividad térmica como en los metales cuyo
rango estd entre, 1-120 W m~! K~! [94]. En contraste, un polimero cuya
conductividad estd en el rango de 0.1-0.5 W m~! K~! [95] serd un mal
conductor o un buen aislante térmico.
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2.3.1. Conductividad térmica (k)

La conductividad térmica se define como la rapidez con la que un material
puede conducir el calor [96] y las razones por las que los conductores y aislan-
tes tengan valores tan distintos se encuentran en su estructura microscopica
y su interaccién a nivel atémico. Para entender como se transfiere el calor a
este nivel, se puede utilizar un modelo muy simplificado de un cristal per-
fecto. En él, se representa a los dtomos como esferas perfectas y sus enlaces
como resortes. A este cristal se le transfiere energia en forma de radiaciéon
electromagnética monocromética (E=hv), donde h es la constante de Planck
y v es la frecuencia del foton.

La ruta que sigue esta energia se esquematiza en la Figura 2.1 y comienza
cuando la radiacion incidente es absorbida por los dtomos superficiales y ex-
cita un modo vibracional de éstos, dicha vibracién se transfiere a los atomos
adyacentes con una misma velocidad v, andlogo a una onda. Esta onda se
difunde a lo largo del material con un modo vibracional tinico, definido como
fonén el cual se encuentra cuantizado. Finalmente, cuando el calor llega a
la frontera del cristal se puede transmitir por conduccion a algunos dtomos
del ambiente o perderse como radiacién. [96]

Para el caso de los polimeros y compuestos poliméricos el fenémeno de con-
duccién de calor es més complejo y se puede describir considerando una sola
cadena polimérica localizada en la superficie del material, y al igual que en
el modelo anterior, también se le transfiere energia en forma de luz mono-
cromética [96]. Cuando el primer dtomo de la cadena recibe la energia en la
figura 2.2, comienza a vibrar y transferir la energia a los atomos adyacen-
tes de la cadena. Sin embargo, debido a que las cadenas poliméricas en la
mayoria de los casos no se encuentran ordenadas, la vibracién se transmite
en distintos modos causando que los eslabones vibren desordenadamente y
lleguen a rotar. Como efecto de estas vibraciones conjuntas, la energia que
se transfiere a cadenas vecinas y el calor se transmite a través del material
a menor velocidad.

Se ha demostrado que la conductividad térmica en polimeros puros se ve
afectada por tres factores principales a nivel microscépico, tales como su
morfologia, estructura quimica y acoplamiento entre cadenas [95, 97]. En
anos anteriores se han sintetizado polimeros con conductividad térmica ele-
vada manipulando estos factores y se han obtenido resultados prometedores.
Sin embargo con el avance de la ciencia de polimeros y el auge de la nanotec-
nologia [98, 99] se ha encontrado un método més efectivo que es el agregar
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Figura 2.1: Proceso de la transferencia de calor por vibraciones en una red cristalina
perfecta (fonones). Inicialmente en (a) los 4tomos superficiales del cristal absorben
los fotones incidentes, y éstos comienzan a vibrar (b), posteriormente la vibracién
se transmite en el cristal a una misma velocidad v (c), hasta llegar al otro extremo
del cristal donde la energia se transmite por conduccién a atomos del ambiente o
se reemite como radiacién (d).

particulas altamente conductoras a la matriz del polimero para mejorar la
conductividad del compuesto.

2.3.2. Modificacién de la conductividad térmica

Se han explorado distintos métodos para mejorar la conductividad térmica
como por ejemplo; la sintesis de polimeros con cadenas orientadas en una
direccién preferencial; la modificacién de la morfologia de las cadenas para
favorecer la difusién de fonones; el aumento de la interaccién entre cadenas
al incrementar los puentes de Hidrégeno o realizando un entrecruzamiento
quimico. Para que la morfologia del polimero influya positivamente en la
conductividad, se ha demostrado que se pueden alinear sus fibras por diver-
sos métodos como el estiramiento mecédnico [100, 101], nanoplantillas [102]
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Figura 2.2: Mecanismo de transferencia de energia en un polimero excitado por un
fotén. (a)El primer dtomo de la cadena absorbe un fotén y comienza a vibrar (b),
esta vibracién se propaga por la cadena (c) y excita modos vibracionales.

(nanoscale templating) y electrospinning [103].

En el estiramiento mecdnico la muestra es sometida a un esfuerzo unifor-
me en cierta direccién, lo que produce un alineamiento de cadenas en una
direccién preferencial, favoreciendo la transmision de energia entre cadenas
(figura 2.3 (a)). El segundo mecanismo, utiliza plantillas porosas degrada-
bles en las que se infiltra el polimero, esta plantilla sirve de soporte para
que solidifique el polimero y al remover la plantilla se obtiene un arreglo de
nanofibras como se muestra en la figura 2.3 (b). Finalmente, la técnica de
elesctrospinning se utiliza para producir nanofibras, disolviendo el polimero
y utilizando fuerzas electrostaticas entre la punta del dispensador y el co-
lector se eyecta en forma de nanofibras, en la figura 2.3 (c) se muestran los
resultados dependiendo del grado de alineacién de las fibras.

La estructura de los polimeros puede modificarse por métodos quimicos, en
los que se modifica la cadena principal o las cadenas laterales. Para la cadena
principal, en general una mayor rigidez en el estiramiento y flexiéon angular
de los enlaces (modos vibracionales) da lugar a una conductividad térmica
més elevada. Los dobles enlaces con hibridacién sp? (-C=C-) son aquellos
que dan una conductividad mas alta, ya que tienen una energia de enlace 2.8
veces mayor que los (-C-C-) con hibridacién sp®. Ademés la hibridacién sp?
forma un enlace 7 deslocalizado que restringe los atomos involucrados a un
sélo plano atémico [95]. Las cadenas laterales son grupos funcionales atados
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Entrada de gas

Electrodo de
referencia
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Electrolito/monomero
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(Electrodo activo)
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Figura 2.3: (a) Ejemplo de una celda polimérica tridimensional sin carga aplicada,
un corte en el plano XY y finalmente el alineamiento de sus cadenas al ejercer una
deformacién del 200 %. (b) Proceso de electrodeposicién del polimero en solucién
a la plantilla degradabale nanoporosa. (c)Esquemas de nanofibras alineadas, un
nicleo de fibras desordenadas con una cubierta de fibras alineadas y regiones con
fibras alineadas en una matriz de cadenas alineadas aleatoriamente. Tomadas y
adaptadas de [104, 95].

a la cadena principal que cambian la topologia del polimero. La introduc-
cién de éstas cadenas al polimero en general producen una reduccién de la
conductividad térmica debido a esparcimiento de fonones, pero en ciertos
casos la adicién de grupos funcionales ayuda a mejorar la alineacién de las
cadenas. Mejorar la interaccion entre cadenas puede incrementar la conduc-
tividad térmica, existen dos mecanismos a considerar, la concentraciéon de
puentes de hidrégeno [105] y el entrecruzamiento quimico del polimero [106].

Los puentes de hidrégeno son enlaces entre protones y un par electrénico
de oxigeno, nitrégeno 6 flior. Este tipo de enlaces aumentan la interaccion
entre cadenas y producen redes para la transferencia de calor por las que los
fonones pueden desplazarse. El mecanismo de entrecruzamiento quimico de
cadenas produce redes poliméricas al conectar cadenas con enlaces covalen-
tes, acortando las distancias entre cadenas y favoreciendo las interacciones
débiles como los enlaces de van der Waals y puentes de hidrégeno.

Finalmente, otro método para mejorar k es la inclusién de particulas alta-
mente conductoras dispersadas en el interior del polimero, especificamente
nanoparticulas o nanofibras y aprovechar el ”efecto nano”, en el cual se to-
ma ventaja de la gran area superficial para favorecer la interaccién con las
cadenas [95, 107]. Estos materiales se denominan nanocompuestos y depen-
diendo del material alojado se pueden manipular y mejorar notablemente
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las propiedades térmicas, eléctricas, magnéticas 6 mecanicas del polimero
en bulto. Este efecto es consecuencia de la sinergia entre cadenas poliméri-
cas y nanoparticulas, ademads del gran area superficial de contacto relativa
al volumen del material [108]. En estos sistemas cuando las nanoparticulas
se dispersan en el material se crean interfaces polimero-nanoparticula que
reducen la velocidad de propagacién de calor. En la figura 2.4 se ilustra el
mecanismo de transferencia de calor entre la nanoparticula altamente con-
ductora hacia una sola cadena de la matriz. En el primer esquema algunos
fotones inciden en la superficie de la nanoparticula y se considera que al ser
cristalina toda la energia se transfiere al lado contrario. Una vez alcanzado
el otro extremo se transfiere esa energia a la cadena polimérica en contacto
con la superficie de la nanoparticula. Y, como se observa en el esquema (b)
y (c) de la figura 2.4 la energia se propaga en la cadena de manera menos
eficiente en forma de modos vibracionales y esparcimiento de fonones, lo que
se traduce en la reduccién de la velocidad de propagacién de la energia. Por
lo tanto la conductividad térmica del nanocompuesto es menor en compa-
racién con la de las nanoparticulas pero mayor a la del polimero simple.
[96].

Figura 2.4: Mecanismo de transferencia de energia de una nanoparticula a una
cadena polimérica cuando se excita con fotones. (a) La nanoparticula absorbe los
fotones y transmite la vibracién hasta la superficie contraria donde transmite la
energia a un eslabén de la cadena polimerica (b) y posteriormente esta energia se
propaga por toda la cadena hacia las cadenas vecinas (c).

Aunque ya se ha explicado como el agregar nanoparticulas aumenta la con-
ductividad térmica del bulto, se pueden presentar tres condiciones diferentes,
dependientes de la concentracion. En la primera, existe una baja concentra-
cién de nanoparticulas distribuidas en material donde el contacto directo
serd minimo y la conductividad sera baja debido que habra muchas interfa-
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ces polimero-particula que entorpeceran la propagacién de los fonones. La
segunda se presenta al agregar mas particulas, donde la conductividad au-
menta proporcionalmente a la concentracién hasta llegar a un méximo en el
que las nanoparticulas comienzan a aglomerarse y se reduce el area superfi-
cial en contacto con el polimero, con lo que la conductividad desciende. La
ultima condicién se presenta cuando las nanoparticulas comienzan a gene-
rar una red por la que se puede conducir el calor més eficientemente. Sin
embargo, al requerirse una concentracién alta, se pueden comprometer otras
propiedades como las eléctricas, épticas y mecdnicas. Adicionalmente las na-
noparticulas pueden modificar la cristalinidad del polimero ya que pueden
funcionar como centros de nucleacién para el ordenamiento de las cadenas y
esto resulta en un aumento de la conductividad de la matriz y una reduccién
de la resistencia en la interfase [95].

Como se ha explicado los polimeros fotoresponsivos absorben la radiacién
infrarroja y la transforman en calor, por lo que para modelar su comporta-
miento térmico se utiliza la ecuacion general de transferencia de calor.

2.4. Ecuacién general de transferencia de calor

Para modelar el comportamiento térmico de un material, se utiliza la ecua-
cién de transferencia de calor [109], la cual en notacién vectorial se define
como sigue:

V(kVO) + g = pcgf (2.1)

Donde k representa la conductividad térmica, 6 la delta de incremento de
temperatura, g es el coeficiente de generacién de calor, p es la densidad del
material y ¢ es el calor especifico. Cada término de esta ecuacién tiene uni-
dades de W/m? y describe la transferencia de calor en un sélido estacionario
con generacion de calor. La conductividad térmica puede estar dada como
un tensor en el caso de materiales anisdtropos y como un escalar para los
isotropos. Para el andlisis que se realizard en el presente trabajo, se asumira
que k permanece constante. La fuente de calor asociada a g puede deberse a
reacciones quimicas o nucleares, corrientes eléctricas, absorcién de luz laser
o cualquiera que dependa del tiempo (¢) y la posicién. Si se define la ecua-
cién anterior para coordenadas cartesianas se obtendra una expresién como
la siguiente.
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En ésta, se asume que se tiene un material isotrépico, por lo que la con-
ductividad serd constante [109]. Esta ecuacién representa la razén de calor
conducido por unidad de volumen maés la generada internamente por uni-
dad de volumen igual a la tasa neta de energia almacenada por volumen
diferencial.

Asi como se puede definir la ecuacién para coordenadas cartesianas, también
se puede hacer lo mismo para coordenadas cilindricas que seran mas ttiles
en este trabajo.

19, 80 10,80 0 08 96
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Para esta ultima simplificacién se hace uso de la definicién de difusividad
térmica: a= % La difusividad térmica es una propiedad fisica del material
que se asocia con la velocidad de propagacion del calor en el sélido, es decir
cuando existen cambios de temperatura. Por lo tanto mientras mayor sea
la difusividad, mas réapida serd la respuesta del medio ante perturbaciones

térmicas.

En la seccion 3.5.3 del capitulo 3, se retomara el modelo de Vélez et al.
[110] y se aplicara al modelado del dispositivo de liberacién desarrollado en
esta tesis, ya que éste es una buena aproximacién para modelar el compor-
tamiento térmico del sistema cilindrico utilizado. El modelo de Vélez et al.
estd basado en la ecuacién general descrita anteriormente que describe la
transferencia de calor en un sistema cilindrico semitransparente con gene-
racion de calor provocada por la absorcién de radiacién. En este trabajo se
utilizé un cilindro nanocompuesto semitransparente que aumenta su tem-
peratura al ser irradiado con infrarrojo por lo que es un modelo adecuado
para su analisis.

En el siguiente capitulo se describira el proceso de sintesis del material y
del dispositivo para liberacion de fluidos, las técnicas de caracterizacion
fisico-quimica utilizadas para estudiar los cambios internos del material, asi
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como su influencia en las propiedades del material. Ademaés se describird
el procedimiento para la medicién de las respuestas mecanicas y térmicas
inducidas por la incidencia de radiacién infrarroja en el sistema.



Capitulo 3

Materiales y métodos

En esta seccion se describe detalladamente el proceso para la sintesis y ca-
racterizacion fisicoquimica de las mezclas poliméricas de PDMS y PDMS
cargadas con nanoparticulas de carbono. Asimismo, se presentan los detalles
del desarrollo del dispositivo de liberaciéon y su respectiva caracterizacion.
Se comenzard hablando de la preparacién del nanocompuesto, seguido de
la caracterizacién fisicoquimica de membranas por técnicas como andlisis
por infrarrojo (FTIR), difraccién de rayos X (DRX) y andlisis termogra-
vimétrico (TGA). Con el andlisis por infrarrojo se espera estudiar si existen
cambios en la estructura de la molécula de PDMS o generaciéon de nuevos
enlaces quimicos para que pudieran modificar la respuesta fotomecédnica de
los nanocompuestos. El andlisis térmico por TGA tiene por objetivo iden-
tificar las temperaturas de degradacion y el andlisis por difraccién de rayos
X la cuantificacion del porcentaje de cristalinidad. Posteriormente se deta-
llara la caracterizacién mecédnica del material en bulto, con la medicién de
la deformacién, fuerza inducida por la expansion y el calculo del estado de
esfuerzos del cilindro nanocompuesto. Ademads, apoyado en el andlisis TGA
se describird el proceso para la medicién de temperatura en el material con
dos técnicas distintas, se describird un método tedrico-experimental con una
medicién puntual y otro puramente experimental pero con una medicion
de campo. Finalmente, se describird el método empleado para evidenciar el
funcionamiento del dispositivo y también la cuantificacion de la cantidad de
fluido liberado.
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3.1. Meétodo de preparacion

El polimero utilizado para este trabajo fue el poli(dimetilsiloxano) (PDMS),
debido a su alta biocompatibilidad, gran coeficiente de expansion térmica
[111] y proceso de preparacién sencillo. Se utilizé el kit Sylgard 184 de marca
Dow Coring [112] el cual consiste de dos liquidos. Un precursor (parte A)
y el agente curante (parte B), que al mezclarse en una proporcién de 10:1
en peso con respecto a la parte A, se produzca el entrecruzamiento quimico
como indica el método de preparacion estandar y el material solidifique.

Se ha observado que este polimero combinado con nanoparticulas de carbono
como nanotubos de pared sencilla, multicapa y otros alétropos del carbono
presentan una respuesta fotomecdanica, cuando se exponen a la interaccién de
una fuente d luz en el infrarrojo cercano. Se han estudiado exhaustivamente
las mezclas con nanotubos de carbono [113, 114] o grafeno [71, 115] e incluso
con nanoparticulas de oro [80]; sin embargo, en este trabajo se utilizara
nanopolvo de carbono con geometria amorfa para evitar la dependencia de
la geometria como sucede con los nanotubos, y un tamano menor a 100
nm, excitado por una fuente laser de baja potencia de 975 nm similar a la
utilizada en el trabajo de Pimentel-Dominguez et al. [116].

Para evaluar el efecto que tiene la cantidad de nanoparticulas embebidas, en
la respuesta del material se prepararon 4 mezclas con diferente concentra-
cién, utilizando el mismo proceso descrito por Pimentel-Dominguez et al. Se
eligieron los valores 0.1 %, 0.5 %, 1% y 3% en peso, guiados por los trabajos
previos donde se reporté la presencia del efecto de expansién o compresién
del material ante luz infrarroja [76, 116] donde utilizan concentraciones si-
milares comprendidas entre 0.1 % y 3% en peso. El procedimiento para la
preparacién consistié en pesar 20 g del liquido A en una balanza analitica
Explorer Ohaus, y agregar el porcentaje de nanoparticulas equivalente a la
concentracién. Después la mezcla se homogeneizé con un agitador mecanico
Ultra-Turrax (T 25 digital), con el que se mezclé usando dos velocidades,
durante 3 minutos a 1800 rpm, seguido de un aumento a la velocidad hasta
3600 rpm durante 5 minutos més. Este proceso fue descrito por [116] con
buenos resultados en la dispersién del nanopolvo a una concentracién de
0.1%. Las cuatro mezclas se almacenaron en viales; y para su utilizacién
posterior solo se requirié agregar el agente curante en la proporcién de 10:1.

Para realizar el andlisis fisicoquimico se fabricaron membranas de este polime-
ro. Al PDMS con las NPC se le agregé agente curante para comenzar el en-
trecruzamiento y se mezclé manualmente por dos minutos con un agitador.
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Posteriormente se removieron las burbujas de aire al introducir las mezclas
en vacié por dos horas a -20 mbar. Una vez removido todo el aire, se uti-
lizaron cajas petri aprovechando una de sus superficies con un desnivel de
500 30 pum sobre las cuales se vertidé la mezcla para generar membranas
con un espesor medido con micrémero de aproximadamente 480 +60 pm.
Finalmente, se colocaron estas cajas en un horno a 90 °C durante dos ho-
ras para terminar el proceso de curado y comenzar con la caracterizacion
fisicoquimica.

3.2. Caracterizacion fisicoquimica

Con el objetivo de identificar impurezas, cambios fisicos o quimicos en el
polimero al agregarle las nanoparticulas se realizé un andlisis por espectros-
copia infrarroja (FTIR) para intentar determinar algin cambio en el espec-
tro debido al aumento de la cantidad de carbono. Por otro lado, se realizé un
andlisis de difraccién de rayos X (DRX) para observar si existia un aumento
de la cristalinidad en el polimero debido a la presencia del nanopolvo, ya
que se ha demostrado que los nanotubos funcionan como centros de nuclea-
cion para la fase cristalina. Y su aumento o disminucién puede favorecer
o entorpecer la conduccién ya que es un factor que modifica la conducti-
vidad térmica.Finalmente, también se realizé un anélisis termogravimétrico
(TGA) para obtener la estabilidad térmica del material e identificar cam-
bios en la temperatura de descomposicién debidos a las nanoparticulas y asi
obtener un limite preliminar de operacién para cada material.

3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier
(FTIR)

Para entender la espectroscopia infrarroja se puede considerar el caso simple
de una molécula diatémica, en la que se modela su enlace como un resorte
mecéanico y las masas como esferas rigidas. Si se analiza la vibracion de este
sistema como un sistema cldsico, se puede obtener cualquier frecuencia de
vibracion para la molécula. Pero, sabiendo que a estas escalas las cantida-
des estan cuantizadas, las vibraciones no podran tomar cualquier valor, y
para cada molécula existirdn solo ciertas vibraciones permitidas. Cuando
la molécula absorbe energia y alcanza un estado excitado, la diferencia de
energias entre el estado base y el nivel alcanzado debe ser la misma que la
energia absorbida. Algunas de éstas vibraciones pueden ser excitadas por
la absorcion del infrarrojo, cuando dan como resultado un cambio en el
momento dipolar de la molécula y se conocen como vibraciones infrarrojas
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activas. El espectro de absorbancia indica las longitudes de onda absorbidas
por la muestra y se relaciona con el niimero de moléculas y con la razén de
cambio del momento dipolar. Mientras mayor sea éste ultimo, mayor serd
la intensidad de la senal. Ademads, las moléculas exhiben dos tipos de mo-
dos vibracionales excitables por la radiacion infrarroja; el estiramiento y la
flexién, los cudles pueden ser simétricos o asimétricos, en plano o fuera del
plano. En moléculas poliatémicas no lineales con n eslabones, se tiene una
relacién empirica de los modos vibracionales que presenta, 3n — 6 y para
las moléculas lineales se modifica a 3n — 5. Debido a que las moléculas uti-
lizadas tienen muchos atomos, el nimero de modos vibracionales es alto y
se prefiere, por simplicidad, identificar grupos funcionales en vez de enlaces
[117].

Para este trabajo se traté de identificar algin cambio en las bandas del es-
pectro del polimero o un aumento en la sefial debidas a grupos con carbono.
Con esta informacién es posible detectar cambios dentro del material. De
ocurrir reacciones quimicas que pudieran modifica el polimero, crear sustan-
cias que pueden no ser biocompatibles o modificar las propiedades épticas
o térmicas del material en bulto. Es por ello que es de especial importan-
cia asegurar que no se tienen sustancias extranas en el sistema que puedan
afectar al organismo. Se cortaron muestras circulares de 5mm de didmetro
de PDMS como el control y 4 més de los nanocompuestos, que se midieron
en un equipo Spectrum GX de Perkin-Elmer con un cristal de reflectancia
total atenuada (ATR) y punta de diamante con un rango de medicién de
4000 a 400 cm ™! y resolucién de 4 cm™!. Ademds, se realizan 32 mediciones
por cada muestra y se promedian los espectros.

3.2.2. Difraccién de rayos X (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X se utiliza principalmente para identificar
la estructura cristalina de los materiales. Al incidir un haz de rayos X en el
material se pueden presentar dos tipos de esparcimiento: coherente e incohe-
rente o esparcimiento de Compton [118]. Cuando los electrones de la capa
interna tienen mucha energia y los fotones no llevan la suficiente momento
para excitarlos, se producen colisiones elasticas que solo cambian la direc-
cién de los rayos X y no ocurre pérdida de energia ni cambio de longitud
de onda, por lo que se considera que el haz de salida es coherente con el de
entrada. Pero cuando los electrones de la capa externa tienen energias de en-
lace bajas, los fotones sienten una colision inelastica y excitan a un electron
transfiriéndole energia, el fotéon cambia en consecuencia su direccién y su
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longitud de onda aumenta, reduciéndose su energia. Esto se traduce a que el
foton de salida no es coherente con el de entrada y se registra como ruido de
fondo en el espectro de difraccion. Ya que los polimeros estdn compuestos
de elementos ligeros y con fuerzas de enlace mas débiles que los metales, el
esparcimiento incoherente es mayor y los espectros suelen ser muy ruidosos.
Cuando los rayos X de cierta longitud de onda, A, inciden en una estructura
cristalina a un angulo 0, el esparcimiento coherente provocado por los elec-
trones se refuerza y provoca la difraccion del haz. La ecuacién que describe
el fenémeno es la ley de Bragg: 2d Senf= mA\, donde m es el orden de difrac-
cion y d es el espacio interplanar. Esta ley y el método de difraccion de rayos
X se usa para analizar la cristalinidad de polimeros. Ya que en el espectro
de salida se observan picos correspondientes a distintos planos cristalinos y
al analizarlo se puede estimar el porcentaje de cristalinidad y de regiones
amorfas. Se utilizé un difractémetro Rigaku con una ldmpara de Cu de A
= 15.4056 nm y las mediciones se realizaron a 25 kV, barriendo un rango
de 10-70 ° con desplazamiento de 0.02° a una velocidad de 0.4°/s. Para co-
nocer el porcentaje de cristalinidad del material se utiliza la ecuacién 3.1,
donde I. e I, son las integrales de las intensidades de las fracciones amorfas
y cristalinas, respectivamente. K es un coeficiente de calibracién [118].

I

Xe= I.+KI, (3:1)
Se analizaron 6 muestras en este caso, dos controles (PDMS y nanopolvo
puro) y los 4 nanocompuestos. Los controles se utilizaron para descartar
la cristalinidad inherente de los materiales individualmente. Con estos re-
sultados se puede estimar cualitativamente el cambio en la conductividad
térmica respecto a la cristalinidad de cada compuesto. Si se observa que
ésta aumenta con la concentracién de nanoparticulas, se esperaria también
un aumento en la conductividad.

3.2.3. Anadlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) mide el cambio
de masa de la muestra al ser sometida a calentamiento bajo temperatura y
atmosfera controladas. Un equipo tipico para TGA consiste en una balan-
za térmica, control de temperatura y un recolector de datos. El equipo se
programa para aumentar la temperatura de la cdmara donde se encuentran
las muestras utilizando una rapidez de calentamiento constante hasta llegar
a un maximo programado. Ademads, en todo el proceso de calentamiento se
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registra el cambio en el peso de la muestra. Tipicamente una curva de TGA
tiene a la temperatura en el eje horizontal y al porcentaje del peso en el eje
vertical. La curva tipica de los polimeros al ser sometidos a calentamiento
es de tipo escalén y su altura representa la pérdida de masa [117]. Este ti-
po de anadlisis evalia la estabilidad térmica de los polimeros al comparar la
temperatura a la que ocurre con mayor rapidez la pérdida de peso (Tyqaz)-
Esta temperatura se obtiene al graficar la derivada de la curva original con
respecto a la temperatura (DTGA). Los resultados de esta prueba proveen
informacién del limite de temperatura que es capaz de soportar el material,
lo que es de vital importancia al tratarse de un sistema, en gran medida,
térmico.

En este trabajo se utilizé un analizador termogravimétrico Q5000-IR (TA
Instruments) con atmoésfera de Ny y rampa de calentamiento de 10°C/min,
donde se analizaron las 5 membranas de material, similar a las usadas en
la pruebas de FTIR y se corrié en un solo ciclo de calentamiento partiendo
desde temperatura ambiente hasta 800°C.

3.3. Evidencia del efecto fotomecanico

Con el objetivo de utilizar este material para construir un dispositivo de
liberacién controlada se estudié el comportamiento de los materiales con
nanopolvo de carbono frente a la variacién de la potencia de salida del laser.

El laser utilizado fue un diodo BL976-SAG300 tipo mariposa con corriente
umbral de 42 mA, potencia maxima de 290 mW y longitud de onda cen-
tral de 975 nm, controlado a través de una fuente de corriente estabilizada
(Thorlabs, CLD1015). Ademés se acoplé a una fibra éptica monomodal ti-
po (SMF28E) con apertura numérica de NA=0.14. Como primer paso, se
obtuvo la curva de calibracién de la corriente de bombeo contra la potencia
Optica de salida, ya que aunque el fabricante provee una hoja de datos con
esta curva, cuando se le agregan elementos a la fibra se producen pérdidas
y es necesario volver a obtenerla para el conjunto. Por lo tanto, se realizé la
medicién con un medidor de potencia 6ptica con potencia maxima de 3W
de marca Thorlabs S302C y una consola Thorlabs PM100D. En este caso se
colocé la fibra frente al detector a una distancia corta de algunos milimetros
para que el spot estuviera en el area de deteccion. Para la medicién se incre-
mento la corriente de entrada desde los 50 mA hasta 500 mA en intervalos
de 50 mA. En cada punto se esperd a que el detector se estabilizara durante
5 minutos, posteriormente se registré la potencia marcada y con estos da-



Caracterizacién del efecto fotomecanico 35

tos se realizé una regresién lineal para obtener un modelo que relaciona la
corriente aplicada al diodo y la potencia de salida.

Al tener caracterizado el arreglo laser + fibra que se utiliz6 en este trabajo,
se continué con la evidencia del efecto fotomecédnico, por lo que se utilizé un
microscopio digital (Mighty Scope 5M, Aven) para observar la deformacién
inducida por la absorcién de la luz en una membrana del material. Al realizar
este experimento se observé que existen valores de potencia y distancia a los
que se irradia el material, en donde éste comienza a incandecer o se deforma
de forma pléstica. Se realizaron observaciones para obtener estas condiciones
limite en las que el material sufria dano térmico por incancedencia.

Al presentarse la incandescencia se registré el dato de potencia y distancia
para generar una curva que representara el limite de operacién. Se utiliz6
una membrana rectangular de los nanocompuestos, fija de ambos extremos
y se colocé frente la fibra éptica. A su vez ésta se monté sobre una platina
como se muestra en la Figura 3.1. Con la platina se control6 la distancia
entre la fuente de iluminacién y la membrana; se utilizaron distancias desde 1
mm hasta 20 mm, en las cuales se probaron distintas potencias, comenzando
desde el valor minimo a los 50 mA y manteniendo encendido el laser por al
menos 2 minutos para permitir que se alcanzara una temperatura estable.
Después de este tiempo si no se observé dano en la superficie se procedio a
aumentar el valor de potencia hasta detectar dano severo en el material o
directamente la incandescencia.

3.4. Caracterizacion del efecto fotomecanico

Una vez demostrada la manifestacion del fenémeno fotomecanico en la mem-
brana, se procedié a darle una geometria diferente para utilizarlo como ac-
tuador. La geometria elegida fue el cilindro, ya que puede aprovechar la
forma del haz (Gaussiano) para absorber la radiacién y asi expandirse en
todas las direcciones, ademads es una geometria sencilla parecida a utilizada
por Shademani [77] en su dispositivo tipo cédpsula. Los cilindros se fabricaron
mezclando el PDMS/NPC con el agente curante en la proporcién de 10:1
como se describié en la seccién 3.1, se pesa la mezcla con el agente curante
en una proporcién de 10:1 y se coloca la mezcla dentro de una jeringa para
inyectar el contenido en moldes cilindricos de 2 mm de didmetro y 10 mm de
longitud, el proceso de inyeccién se realiza introduciendo el material desde
la parte mas profunda desplazandose hacia arriba hasta llenar el molde y
asi prevenir la formacion de burbujas de aire. Estos moldes se colocan en el
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Laser + controlador

Muestra

Platina

Figura 3.1: Arreglo experimental para evidenciar el efecto fotomecédnico. Se colocéd
la fibra 6ptica sobre una platina movible y se situé frente a una membrana de
PDMS/NPC a una distancia d. Las membranas se irradiaron por 120 s para cada
prueba y se probaron distintos valores de potencia de salida y distancia para obtener
las condiciones que desembocaban en dano térmico.

horno de vacio por 1 hora para evacuar alguna burbuja de aire y posterior-
mente se calientan a 90 °C por 2 horas, después se desamoldan y se cortan
los extremos del cilindro para asegurar caras transversales planas y longitud
de 3 mm con un bisturi.

3.4.1. Deformacion lineal y volumétrica

Una vez obtenidos los cilindros y sabiendo previamente que las membranas
presentan el efecto fotomecanico, se procedié a observar y medir la defor-
macién que los cilindros son capaces de presentar al ser irradiados con el
laser infrarrojo. Este analisis se realizé para identificar los pardmetros que
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resultan en las maximas deformaciones de cada material, ya que a mayor
expansion, mas capacidad de liberacién se obtiene. Al igual que en la sec-
cién anterior se utilizé6 un microscopio digital, pero ésta vez se coloco sobre
el cilindro observando su direccién longitudinal, la fibra éptica montada en
la platina se colocé frente a una cara del cilindro para poder cambiar la dis-
tancia entre ellos (Figura 3.2). Con el microscopio se tomaron dos imégenes
por medicién, la primera imagen se utilizé como referencia al tener el laser
apagado y la segunda se tomo después de que el cilindro habia sido irradiado
por un tiempo de 150 segundos.

Cilindro de PDMS/NPC

Sin deformacién  Deformado
D

D'

Ot

Laser apagado Laser encendido

Figura 3.2: Diagrama del arreglo experimental para la medicién de la deformacion
del cilindro. Se colocé el microscopio sobre el cilindro nanocompuesto y se situé la
fibra Optica frente a su cara plana. En el diagrama se representa la expansion del
sistema con el cambio de didmetro D’ > D.

A partir de una andlisis preliminar de las imagenes se identificé que la defor-
macién del cilindro a lo largo de la direccion longitudinal era no homogénea,
y se modelé usando la definicién de deformacién ingenieril. Con esta defi-
nicién se encontré una relacion entre tres segmentos que se pudieron medir
en el programa Image J y calcular el cambio de volumen del sistema al ser
irradiado con el laser.

Para simplificar el calculo de la deformacién, se considerd simetria angular,
por lo que solo se modelaron expansiones radiales y longitudinales del cilin-
dro. De acuerdo a lo observado en los experimentos, la geometria deformada
del sistema se aproximé a la de un cono truncado. Ademds, se utilizé una
ecuacién equivalente a la ecuacién 3.2 para la deformacion lineal (¢;), donde
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lp representa la longitud inicial de algiin segmento medido y [ la longitud del
mismo segmento después de ser deformado. Partiendo de esta ecuacion se
planted la expresién para la deformacién volumétrica (€,) donde se cambia-
ron los segmento lineales por el volumen del cilindro antes de ser irradiado
Vo v el volumen del cilindro deformado V:

-1
-

€L (3.2)

V-
Vo

(3.3)

€y =

La ecuacién para obtener el volumen del cilindro (Vp) es trivial a diferencia
de la del cilindro truncado (V'), por lo que en esta seccién sélo se muestra
un método obtener para la segunda. Utilizando un sélido de revolucion a lo
largo del eje y generado con una recta cuya ordenada al origen es %, donde
b es diametro menor, B el mayor y L la longitud del cono truncado, como se
muestra en la Figura 3.3. La integral del volumen y su solucién se muestran
a continuacién:

Vista superior

Figura 3.3: Modelo del cilindro deformado con el eje de referencia y en la direccién
horizontal, donde la fuente de luz se encuentra del lado izquierdo del cilindro.

V—/L (B_b +9)2d —i(b2+bB+B2)L (3.4)
=), Mo VT YT i ‘

Una vez obtenida la expresion del cono truncado, se definen las siguien-
tes relaciones entre los segmentos iniciales y deformados del cilindro. Las
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dimensiones del cilindro sin deformar se indican con un subindice 1 y las
deformadas con un 2, adicionalmente las deformaciones se indicaron con la
letra d, seguida por la letra correspondiente al segmento.

Ly = (6L + 1)L,
By = (6B +1)By
by = (5b + 1)[)1

Sustituyendo las igualdades en la ecuacion 3.4 y simplificando la expresion se
obtiene una férmula para calcular la deformacién volumétrica del material.
Cabe destacar que esta expresion solo depende de las los cambios de longitud
de los segmentos de didmetro y de longitud del cilindro.

%V = (5L + %(5112 + (3+0B)(6b+0B))(1 +0L))*100  (3.5)

Finalmente, haciendo uso del anélisis de iméagenes de los experimentos en el
programa ImageJ se midieron las longitudes de los tres segmentos (B, by L)
antes y después de ser irradiados con el laser. Con estos datos se calcularon
los cambios en las longitudes (0L, 0B y 6b) y se introdujeron en la ecuacién
3.5 para obtener el valor de la deformacién volumétrica.

3.4.2. Fuerza y estado de esfuerzos generados en el cilindro
por la radiacion infrarroja

Para complementar la caracterizacién mecénica, se realizé la medicién de
la fuerza ejercida por el cilindro sobre dos platos de compresién, cuando se
le confina y ademds se le irradia para estimular la expansion térmica. El
arreglo experimental consistié en una maquina de tracciéon uniaxial, a la que
se le acoplaron dos platos para compresion al actuador y a la celda de carga
LCFL,Omega de 10 N. Entre los platos se coloco el cilindro y se le aplicé una
precarga de 10 mN que aseguré el contacto con el cilindro sin comprimirlo
apreciablemente. En la figura 3.4 se muestra el arreglo experimental con la
fibra 6ptica colocada a un costado de la camara.
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Actuador

F mecanico
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carga

A,
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controlador
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Figura 3.4: Arreglo experimental para la medicién de la fuerza del cilindro indu-
cida por el ldser. Se coloco el cilindro nanocompuesto entre dos placas planas de
compresién que ejercieron una carga inicial sobre el cilindro, ésta precarga al igual
que la fuerza inducida se midié con una celda de carga localizada bajo la placa
inferior y conectada a una interfaz de Labview. A esta interfaz se le incluyé también
una camara localizada frente al cilindro que registré la expansién provocada por el
ldser. Finalmente, la fibra éptica se colocd en dngulo para concentrar la luz en el
centro del cilindro.

Adems4s, para obtener el estado de esfuerzos del sistema y poder comparar las
respuestas de los 4 cilindros se utilizé la solucién al ”Problema de contacto
de Hertz"[119]. El problema se describe como dos cilindros de radio ry y
ro y longitud L en contacto directo. En el que ambos experimentan un
estado de esfuerzos debido a una fuerza F' ejercida sobre un area rectangular
de contacto 2a*L, donde 2a representa la longitud de la linea de contacto
entre las superficies. Esta linea de contacto , v por lo tanto también el
area, depende de las propiedades elasticas de los dos cilindros y de la fuerza
aplicada sobre ellos. De acuerdo al modelo ésta se define como sigue:

20— 9 \/2F<1 —V3)/Ei+ (1= 13)/Ey
2/r1+2/r2
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Donde v es el coeficiente de Poisson y E es el mdédulo elastico de cada
material. Este modelo es aplicable no sélo a dos cilindros en contacto, se
puede modificar para modelar un cilindro en contacto a con una superficie de
curvatura negativa o a un cilindro en contacto con una superficie plana, para
estos casos, ro toma un valor negativo o tiende a infinito, respectivamente.
En la figura 3.5 se muestra el esquema del modelo de Hertz para un cilindro
en contacto con una superficie plana, que representa de mejor manera el
arreglo experimental para la medicion de fuerza del cilindro nanocompuesto
entre platos de compresién.

Figura 3.5: Esquema del modelo de Hertz de dos en el que se ha tomado ro — 0o
para considerar el caso de un cilindro en contacto con una placa plana.

Como se mencioné anteriormente, en nuestro caso de estudio se considerd
ro — 00 para obtener una superficie plana, por lo que la ecuaciéon 3.6 se
modifica ligeramente de la siguiente manera:

2F(1—v})/E1 + (1 —13)/Ey

20 =2
@ 2/’1”1

(3.7)

Ademids se define la presién méxima aplicada.

2F
Pmazx = ol (3.8)
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A partir de éstas expresiones se escriben las ecuaciones del estado de esfuer-
zos a lo largo del eje z [119].

22 z
T = -2 max 1 5 T | .
o VPmaz(\[ 1+ —5 = |-) (3.9)

2
1+2% z
——2|7)) (3.10)

Oy = —Pmazx = (72
Ji+ 2

o, = _ _Pmaz (3.11)

1t 2ja

3.5. Caracterizacion del efecto fototérmico

Como sabemos, el efecto fotomecanico es una consecuencia directa del efecto
fototérmico, por lo que conocer la temperatura en el sistema cobra especial
relevancia en este trabajo. Primero se estudiaron las temperaturas de degra-
dacién del material en el anélisis TGA. Posteriormente cuando se evidencié
el efecto fotomecanico se observé el fenémeno de incandescencia, un efecto
térmico no deseado que produce la degradacién del material y puede provo-
car necrosis en tejidos cercanos. Ademas, se utilizé un modelo analitico para
intentar describir el fenémeno de transferencia de calor en el cilindro, com-
plementado con mediciones de temperatura local con termopar y mediciones
por una técnica de campo basada en fluorescencia.

3.5.1. Medicién de la temperatura local (Termopar)

Como primera aproximacion se colocé un termopar dentro de un cilindro
de cada material para evaluar la razén de calentamiento. El proceso para
embeber los termopares fue el mismo que se describié en la seccién 3.1 con
la diferencia de que después de verter la mezcla en el molde cilindrico se
introdujo el termopar hasta colocarlo a unos milimetros del fondo. Una vez
inmovilizado el termopar, se continué el proceso normal de curado a 90 °C
por dos horas.
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Los termopares elegidos fueron de tipo T modelo 5TC-TT-T1-40-114 de la
marca Omega con capacidad de medir hasta 180 °C. Ademas, para adquirir
los datos se utiliz6 una interfaz grafica (VI) en el software Lab View vinculada
a la tarjeta NI 9219 con un chasis NI ¢cDAQ-917/ de National Instruments,
con el cual se registraron los datos de temperatura y tiempo en un archivo
de texto.

Para realizar las mediciones, se inmovilizé el cilindro en una base y se co-
locé la fibra Optica frente a la cara plana donde se encontraba la punta del
termopar, como se muestra en la figura 3.6. En este experimento se registra-
ron datos cada segundo y como en experimentos anteriores, se controld la
distancia de separacion entre el material y la fibra con la misma platina y se
utilizaron los mismos valores de distancia y potencia que en el experimento
anterior donde se obtuvo la fuerza inducida por el cilindro. La tnica diferen-
cia en este experimento fue la cantidad de tiempo que se irradié el cilindro,
ya que se observé que bastaba con registrar 120 segundos para observar que
la temperatura se estabilizaba en un valor constante.

Laser + controlador

Figura 3.6: Arreglo experimental para la medicién de temperatura local. Diagrama
no a escala de un cilindro nanocompuesto con un termopar embebido en su interior
conectado a una interfaz de National Instruments (NI) para registrar los datos en
el tiempo. La fibra 6ptica sobre la platina movible se colocé de frente al cilindro
para irradiar la superficie.
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3.5.2. Determinacién de campos de temperatura por LIFT

Para complementar la medicién local de temperatura se utilizé una técnica
de campo basada en el cambio de fluorescencia de un material como funcién
de la temperatura. Esta técnica se conoce como termometria por fluores-
cencia inducida por laser (LIFT por sus siglas en inglés) y se utilizé para
estimar la temperatura maxima que podria alcanzar el cilindro liquido que
se quiere liberar al estar en contacto directo con el nanocompuesto. La técni-
ca se basa en la medicién de la intensidad de la fluorescencia emitida por
un material, la cual depende de la temperatura a la que se encuentre [120].
Es una técnica indirecta que permite obtener la distribucién de temperatu-
ras en una superficie plana que requiere de la preparacién de membranas
de PDMS con un colorante termosensible para colocarse sobre la superficie
que se desea medir. Se utilizé6 rodamina B, un compuesto que fluorece en
amarillo (580 nm) al ser excitado con una fuente verde (530 nm), y cuya
intensidad de fluorescencia depende de la temperatura. Como primer paso
se sintetizaron membranas de PDMS con este compuesto con una concen-
tracién de 0.1 % en peso. Primero se pesé la rodamina B en polvo dentro de
un vaso de precipitados y se le agregé 1 mL de cloroformo y 1 g de PDMS
por cada mg del polvo. Esta mezcla se colocd en una parrilla a 60 °C con
agitacion continua por varias horas hasta que el cloroformo se evaporo y la
mezcla se volvié viscosa. Posteriormente se le agregé el agente curante en
la proporcién estandar y se mezclé manualmente por dos minutos. Después
se vertié sobre moldes y se curé en el horno a las mismas condiciones que
todas las mezclas anteriores obteniendo membranas de 300pm [121].

En estos experimentos se utilizé un laser verde (A= 530 nm) inducir la
fluorescencia de la membrana y un microscopio digital para registrar los
cambios de intensidad en la fluorescencia para posteriormente obtener el
cambio de temperatura en la superficie.

Se comenzé por obtener la curva de calibracion de la intensidad de la fluores-
cencia (I) contra la temperatura (7') de las membranas. Para esto se colocé
la membrana sobre una placa de calentamiento para asegurar una tempe-
ratura e intensidad de fluorescencia homogénea (Figura 3.7). Se utilizaron
diferentes temperaturas, partiendo desde la ambiente hasta los 90 °C' en in-
tervalos de 10 °C' con incrementos cada cada 10 minutos, ya que es el tiempo
que le tomoé al controlador estabilizarse a la temperatura correcta. Cuando
la temperatura se estabilizd, se tomaron diez iméagenes de la superficie de
la membrana. Posteriormente se promediaron las intensidades de todos los
pixeles de estas imagenes para obtener un tnico valor y relacionarlo con la
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Figura 3.7: Esquema que muestra el proceso de calibracién de LIFT, la temperatura
de la membrana se aumenta con la plancha de calentamiento y la cAmara solo recibe
la iluminacién producto de la fluorescencia amarilla con la cual se correlaciona la
temperatura.

temperatura correspondiente. Con estos datos de intensidad y temperatura
se construyé un modelo que permitié transformar los datos de intensidad
de cada pixel capturado por la camara a valores de temperatura para esa
membrana. Asimismo el rango obtenido de temperaturas capaz de medir fue
25 a 133°C con una desviacién estdndar de 0.53 °C. Posteriormente todos
los resultados se reportaron en deltas de temperatura (f) para utilizarlos
como entrada para obtener un ajuste del modelo de transferencia de calor.

Una vez caracterizada la respuesta del material fluorescente se procedié a
calcular el gradiente de temperatura del sistema. Para este propdsito se
corté un cilindro nanocompuesto longitudinalmente y se colocdé una mem-
brana fluorescente sobre su parte plana. Posteriormente se replicaron las
condiciones de maxima deformacién, como se describié en la seccién 3.4.1
para observar la distribucion de temperaturas que el sistema experimenta al
ser irradiado con el laser, como se muestra el esquema de la figura 3.8.

Para analizar las imdgenes tomadas en el experimento fue necesario utilizar
una imagen de referencia. Se utilizé la primera imagen obtenida en condi-
ciones ambiente antes de comenzar a irradiar el cilindro. Las intensidad de
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Membrana de Rh-b N
Cilindro
nanocompuesto
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Figura 3.8: Diagrama con vistas de seccién del cilindro nanocompuesto con la mem-
brana de Rodamina B para la medicién de los mapas de temperatura con LIFT.
Se utiliza el mismo arreglo experimental empleado para la caracterizacién de la
membrana descrita anteriormente.

los pixeles de esta imagen y las intensidades registradas del laser verde se
utilizaron para normalizar las intensidades de las todas las imagenes.

I= (3.12)

ol ~

Posteriormente se utilizo la curva de calibracion para transformar los valores
de intensidad normalizada de cada pixel a valores en temperatura.

3.5.3. Modelo analitico

Para estimar la conductividad, asi como la difusividad térmica se utilizé la
solucién analitica de Vélez et al. [110], en la que se modelé la transferencia
de calor y el incremento de temperatura () en un cilindro semitransparente
al que se le hace incidir un haz ldser con perfil gaussiano.

El modelo permite conocer la temperatura del sistema en la coordenada z a
lo largo del tiempo ¢ de un cilindro, por lo cual los datos experimentales para
el ajuste de este modelo se tomaron con un termopar embebido en el eje del
cilindro a una distancia z conocida. Con los datos experimentales se obtuvo
el tiempo de respuesta del material al llegar al estado estable, asi como la
temperatura maxima. Ademadas para visualizar el gradiente de temperatu-
ra del cilindro se realizaron mediciones con LIFT en la parte transversal
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rectangular de un cilindro cortado por la mitad.

A continuacion, se presentara un resumen del planteamiento del problema,
resuelto por Vélez y colaboradores [110], asi como las ecuaciones que com-
ponen la solucién utilizada en este trabajo.

La ecuacion de calor modificada para materiales semitransparentes fue desa-
rrollada en coordenadas cilindricas y se utilizé simetria angular. Ademas, se
agregé un término de generacién de calor (g) para incluir el calentamiento
por la absorcién de radiacion laser. Con las consideraciones anteriores, la
ecuacién representativa del problema es:

19 90 +829+g(r,z) _ 106

-9 77 1
r Or (r 8?") 022 k a Ot (3.13)

El coeficiente de generacion de la ecuacion 3.14 se modelé como un haz
gaussiano con intensidad espacial variable en las coordenadas r y z:

742
g(r,2) = Bloe P~ (3.14)

Donde § es el coeficiente de extincion del material e Ij es la intensidad éptica
de incidencia. Este término considera que el espesor del material es muy
pequeno para considerar divergencia del haz y en este caso se tomo el area
del haz en la cara mds préxima a la fuente. Esta drea se calculé considerando
un perfil de haz cénico por lo que habra que tener en cuenta que las curvas
obtenidas a lo largo del eje y tendran una cierta incertidumbre.

Se utilizaron condiciones de frontera de tipo Neumann para incluir la di-
sipacién de calor que existe en las dos caras planas del cilindro (h12) y la
condicién de delta temperatura inicial (§ = 0) para todo el sistema:

00
‘y:L = hgg‘y:L, Q(T,y,t = 0) =0 (3.15)

00
|-=0 = —h10|y=0, _k@

_k%

Esta es una ecuacion diferencial en derivadas parciales no homogénea con
condiciones de frontera homogéneas que no es posible resolver con el método
de separacién de variables. Para solucionar este problema, Vélez recurre a
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Figura 3.9: Representacién del modelo en 2D con simetria angular. hy o representan
los coeficiente de transferencia de calor en las caras planas, L es la longitud del
cilindro, r su radio y g(r, z) el coeficiente de generacién de calor con distribucién

gaussiana.

la utilizacion de funciones de Green aunque, desafortunadamente sélo es
posible obtener una solucién analitica para el caso particular de r=0, a
lo largo del eje del haz. La siguiente expresién 3.16 en conjunto con las

ecuaciones 3.17 y 3.18 representa esa solucién analitica.

_ ABIy <= I (M)

O(r=0,y,t) = o 2 NOw) A Cos(\y) + HiSen(A\y)]
s’ A/ Bi(—arlt — AA%) - Ei(;A)\%)]
4 4
L(A) = M[Anw + Hy) + P {Sen(AnL) (V2 — Hif)
—~AnCos(AnL) (B + H1)}]
Ho

N(\a) = (A + HY)(L + ) + Hi

A2+ H3

(3.16)

(3.17)

(3.18)
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Donde el pardmetro Hy o = hy2/k se define como la razén entre el coeficiente
de transferencia de calor y la conductividad térmica. Ademas Ay se definid
como A, = ‘2 la razén entre el pardmetro 7, y la longitud del cilindro. A
su vez este parametro 7, se obtuvo al resolver numéricamente la ecuacion
trascendental 3.19, que depende del niimero de nimero de Biot (Bij2 =
HoL).

. nn(Bil + Big)

¢ = =1,2,3... 3.19
an(ny) 2 — BirBi, P! (3.19)

El conjunto de ecuaciones desarrolladas por Vélez y colaboradores [110] y
descritas brevemente en esta seccién se utilizaron para modelar el comporta-
miento térmico de una membrana de PDMS con nanopolvo de carbono. En
este trabajo se utilizaron estas mismas ecuaciones para tratar de aproximar
el comportamiento de un cilindro del mismo material. Para lo cual se pro-
gramaron en el software Mathematica donde posteriormente se introdujeron
lo datos experimentales de temperatura. Con esto se traté de ajustarlos al
modelo y asi estimar la conductividad térmica de los materiales estudiados.

3.5.4. Medicién del coeficiente de extincién

El modelo de transferencia de calor considera materiales semitransparen-
tes incluyendo un coeficiente de extincién (/3), definido como la suma de
los coeficientes que representan las contribuciones por absorcién y esparci-
miento de la luz en el material. Este coeficiente es obtenido de la ley de
Beer-Lambert, que modela el decaimiento en intensidad de la luz que atra-
viesa un medio absorbente. Normalmente sélo se considera la absorcién del
material, pero cuando se tienen compuestos con micro o nanoparticulas em-
bebidas, la pérdida por esparcimiento se vuelve importante. Para incluir este
otro fenémeno se suman las dos contribuciones y se obtiene el coeficiente de
extincion B = Baps + Pesp- Ya que este trabajo utiliza un nanocompuesto, es
de esperarse que exista esparcimiento y se debe por tanto, conocer este coefi-
ciente. De acuerdo a la ley de Beer-Lambert ec. 3.20, el decaimiento de la luz
se da de manera exponencial a lo largo de la direccién de propagacion [122].
Con este conocimiento se puede hacer una medicion experimental sencilla de
este coeficiente con un fotodetector. Se utilizé el mismo laser infrarrojo (975
nm) para iluminar una muestra cilindrica y medir la intensidad transmitida.
Ambos elementos, el laser y el fotodetector, se fijaron frente a frente a una
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cierta distancia con los cilindros colocados cerca del detector siempre a la
misma distancia, como muestra la figura 3.10.

I = Ipe P (3.20)

Se colocaron varios cilindros con diferente longitud entre la fibra éptica y el
fotodetector, ademds para cada mediciéon la potencia de salida y la distancia
del cilindro al detector se mantuvo constante. Se obtuvieron datos de intensi-
dad transmitida correspondientes a diferentes espesores del material, con lo
cual se obtuvieron las curvas experimentales del decaimiento de intensidad.
Una vez ajustados los puntos experimentales con la ley de Beer-Lambert, se
obtuvo el coeficiente de extincion.

et
1
Cilindros |l

Fotodetector

Laser + controlador

Figura 3.10: Arreglo experimental para la medicion del coeficiente de extincién. Se
fij6 la fibra 6ptica y frente a ella se colocaron cilindros de distintos espesores (L).
Estos se irradiaron y con un fotodetector colocado detras del cilindro se midié la
intensidad de salida en funcién de los espesores probados.

3.6. Diseno de dispositivo

Continuando con el disefio del dispositivo, se consideraron algunas carac-
teristicas como el material, tamano, forma, temperatura y capacidad. La
eleccion del tamafio se hizo con base a en las propuestas de Shademani,
Jackson [77, 80] y considerando los limites de resolucién de la impresora 3D
para la fabricacién de los moldes; el material, fue el PDMS ya que como se
menciond anteriormente, se eligié por su facilidad de manejo y preparacion,
su biocompatibilidad, asi como su alto coeficiente de expansion térmica;
la forma elegida fue de tipo cdpsula como la elegida por Shademani, con
una pared de PDMS exterior en contacto con el cuerpo y un contenedor
donde se coloca el elemento activo inmerso en el liquido almacenado; res-
pecto a la temperatura generada, se eligié el material que presenté mapas de
temperatura mejor distribuidos para dar deformaciones mas homogéneas; la
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capacidad se eligio en funcién de la resolucién de los moldes ya que, por el
proceso de fabricacién del dispositivo, el didmetro menor que se consiguio
fueron 3 mm.

Con estas consideraciones, se fabricé una capsula de 5 mm de didmetro, 4
mm de altura y un tamainio de pared de 1 mm, fabricado de PDMS puro.
Dentro de esta, en el espacio sobrante se consiguié alojar al cilindro na-
nocompuesto y una cantidad mayor 10ul. del liquido. Finalmente para la
salida del liquido se realiz6é una abertura en la superficie de PDMS. El liqui-
do alojado en el interior serfa expulsado por la presién positiva generada en
la expansion del cilindro interior. El diagrama representativo del dispositivo
y la propuesta de funcionamiento se muestra en la figura 3.11.

Abertura de \‘ - Liquido

salida de quuido\ \/ ~— expulsado
Contenedor
de PDMS—— Liquido

almacenado
Cilindro
nanocompuesto
de carbono
Fibra Gptica Fibra éptica

Figura 3.11: (a) Esquema donde se observa el reservorio de PDMS con el nanocom-
puesto en su interior y el liquido ocupando el espacio entre ellos. (b) Esquema del
funcionamiento al ser irradiado por la parte baja con el laser infrarrojo.

3.6.1. Fabricacion

Para fabricar este dispositivo se requirieron 3 pasos como se muestran en la
figura 3.12; en el primero se obtuvo la forma del contenedor sin una cara
con PDMS utilizando un molde de écido polilactico (PLA), segundo se pre-
pararon y cortaron los cilindros fotoresponsivos a las dimensiones deseadas,
y finalmente se colocaron en la posicién requerida al interior y se sellaron
con una membrana de PDMS.

El proceso de sintesis utilizado fue el descrito en la seccién 3.1, la mezcla
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con agente curante se vacié en moldes de PLA hechos en impresién 3D, los
cuales funcionaron como negativos de la geometria final. La mezcla se coloco
en moldes hasta llenarlos al borde, después se retird el excedente pasando
por la superficie una navaja. Este proceso se debe realizar de manera lenta
para evitar que se elimine mas material del necesario por la alta viscosidad
del polimero.

Recipiente
de PDMS
Recorte de cilindro o
nanocompueso PDMS liquido
S ‘
< } |
% f | \ Sellado
T+ mm-_._ 1~ 1
a \ | ]
‘ I

Céapsula sellada

Caja petri

(b) © (d)

Molde de PLA
(@

Figura 3.12: Diagrama del proceso de fabricacién de cdpsulas. (a) Desmoldado de
recipiente de PDMS. (b) Corte de cilindro nanocompuesto a L= 3 mm. (c) Sellado
de recipiente con nanocompuesto dentro. (d)Diagrama de cdpsula sellada.

Una vez vaciada la mezcla en los moldes, se procedié a introducirlo al horno
con vacid y a temperatura ambiente por 3 horas para asegurar que todas
las burbujas de aire producto de cada proceso mecdnico de mezclado fue-
ran eliminadas. Pasado este tiempo se sacaron del horno y se eliminaron
las burbujas que pudieran haber quedado en la superficie con una punta.
Finalmente se introdujeron de nuevo en el horno a una temperatura de 90
°C durante dos horas para el curado, se sacaron y se desmoldaron.

Para el proceso de sellado se requirié preparar 3.5 g de PDMS con agente
curante y verterlo sobre una caja petri para generar una membrana similar
a la utilizada para la caracterizacién fisicoquimica de 500 pm. Se utilizé la
técnica Dr Blade para obtener un espesor uniforme. Después de eliminar
las burbujas de aire, se colocé dentro del horno precalentado a 90 °C por
15 minutos para precurar la mezcla, luego se sacé de este y se dejo curar
por 1 hora a temperatura ambiente. Esto se realizé para que la membrana
tuviera mayor viscosidad y el PDMS no subiera por la superficie del cilindro.
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Una vez transcurrido el tiempo, y comprobando que el polimero fuera mas
viscoso, se colocaron los cilindros fotoresponsivos en la membrana, y sobre
ellos lentamente se colocan los recipientes de PDMS, teniendo cuidado de
presionarlos para asegurar una buena adhesién de las partes. Para terminar
el proceso se dejaron en el horno por 2 horas para que terminaran de curar
y poder finalmente separar los dispositivos completos de la membrana con
un bisturi.

3.7. Caracterizacion del dispositivo

En esta seccién se describiran las pruebas de concepto del funcionamiento
del dispositivo donde se comprueba cualitativamente el efecto de liberacion
al registrar la salida de una solucién de agua con colorante fluorescente.
Ademaés se describird el proceso utilizado para cuantificar la cantidad de
colorante liberado con espectroscopia UV-Vis.

3.7.1. Evidencia de liberacién

Una vez obtenido el dispositivo se procedié a evidenciar la liberacién de
una solucién en agua. El arreglo experimental consistié de un diodo laser
verde de 532 nm con una lente asférica C110TM Thorlabs para expandir el
haz e iluminar un volumen de agua; de un microscopio con un filtro Notch
NF533-17 Thorlabs con longitud de onda central de 533 nm para filtrar la luz
del laser; y finalmente, de una cubeta para espectroscopia de polipropileno
donde se colocé el dispositivo sumergido en agua. En la figura 3.13 se muestra
un diagrama de este arreglo.

Al dispositivo se le introdujo una solucién de agua con rodamina B (H2O
+ Rh-B) debido a que la rodamina B es capaz de fluorescer en amarillo
(580 nm) cuando se le irradia con una fuente de 530 nm. Con una jeringa
de insulina se llené la cdpsula, se limpié la superficie exterior para evitar
contaminar el medio y se introdujo a la cubeta, colocando la cara con el
nanocompuesto en una de las caras de la cubeta. Posteriormente se enfocé
el haz en el nanocompuesto y se llené la cubeta con 3 mL de agua destilada.
El experimento se realizé iluminando el volumen de agua con el haz verde
e irradiando el nanocompuesto con la maxima potencia del laser infrarrojo
(290 mW). La evidencia del funcionamiento del dispositivo se obtuvo regis-
trando im&agenes del flujo de salida de la solucién fluorescente en el volumen
de agua captados con el microscopio digital.
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Figura 3.13: Arreglo experimental. Frente a la fuente de luz verde se le colocé una
lente para expandir el haz e iluminar un volumen, ademdas para no registrar el
reflejo, se le agregd a la cdmara un filtro verde.

3.7.2. Cuantificacion por UV-Vis

Para realizar la cuantificacién del material liberado en agua, se prepararon
soluciones controladas de rodamina B con agua a 10, 7, 5, 3 y 1 mg/L.
Se utiliz6 la técnica de espectroscopia por UV-Vis, donde la intensidad de
los espectros de absorbancia cambia proporcionalmente a la concentracion,
por lo que se puede obtener un modelo para estimar la concentracién de
rodamina B contenida en el volumen de agua al activar el dispositivo de
liberacién.

Se utilizé6 un espectréometro de UV-Vis UV-1800 Shimadazu para obtener
los espectros de absorbancia, con los cuales se identificaron dos picos, se les
llamé pico principal al més intenso y pico secundario o otro de menor in-
tensidad. Utilizando estos valores para cada concentracién se construyd una
curva de calibracién de intensidad contra concentracién con la cual poder
estimar la concentracion de rodamina B contenida en un volumen de agua.
En la figura 3.14 se muestran las soluciones iluminadas con UV en donde se
puede observar la diferencia en intensidades con cada concentracion.
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Figura 3.14: (a)Fotograffa de diluciones de rodamina B en agua a 10, 7, 5, 3 y 1
mg/L iluminadas con UV. (b) Espectro de emisién de rodamina B [123].






Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se describiran y discutiran los resultados obtenidos en el
proceso de caracterizacién fisicoquimica, mecdnica y térmica del material,
haciendo énfasis en las diferencias en comportamiento de los cuatro nano-
compuestos, ademads se mostrard el prototipo del dispositivo con las dimen-
siones finales y se discutirdn los resultados obtenidos con el modelo analitico
de transferencia de calor, asi como sus limitaciones en la aplicacién a este
problema.

4.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Una vez preparadas las mezclas poliméricas de 0.1, 0.5, 1 y 3 % de nanopolvo
de carbono en forma de membrana, como se describi6 en la seccién 3.1, se
realizé la espectroscopia por FTIR. En la figura 4.1 (a), se presentan los es-
pectros infrarrojos completos del control de PDMS y los 4 nanocompuestos,
ademds de un acercamiento a las bandas localizadas en 2904 cm™! y 2960
cm ™! debidas a estiramientos de CHj simétrico y asimétrico, respectivamen-
te.

Después, en la figura 4.1 (b) se hizo un acercamiento a las bandas restantes
en la zona de la “huella digital” y su asignacion se describe en la tabla 4.1. En
ambos casos se puede observar que los cinco espectros contienen las mismas
bandas con semejante intensidad. Este resultado demuestra que no existe
ningin enlace quimico entre la molécula de PDMS y las nanoparticulas, por
lo tanto se puede concluir que ésta es una mezcla puramente fisica en la que
no intervienen reacciones quimicas.
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Figura 4.1: Espectros de FTIR. Identificacion de las bandas enlistadas en la ta-
bla anterior. En (a) se observa una acercamiento a las dos bandas alrededor de
3000cm =1 y en (b) un acercamiento a las bandas en la zona de la "huella digital”.
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Cabe mencionar que las bandas caracteristicas reportadas en este trabajo
coinciden con las reportadas en la literatura por, [124, 125, 126, 127], para
el PDMS y que en este estudio no se observé influencia alguna de las na-
noparticulas en forma de nuevas bandas, lo que asegura que no se crearon
nuevas sustancias que pudieran reaccionar en el sistema y volver al PDMS
citotoxico para el cuerpo.

Tabla 4.1: Bandas caracteristicas del PDMS entrecruzado para FTIR.

Banda cm ™! Asignacién
601 Estiramiento en Si-C
783 - 796 Rocking asimétrico de CHgs y estiramiento Si-C
842 Estiramiento de Si-CHj
1009 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si
1073 Estiramiento asimétrico de Si-O-Si
1256-1269 Deformacién simétrica de CHs en Si-CHjs
1409 Deformacién asimétrica de CHjs
2904 Estiramiento simétrico de CHs
2950 - 2960 Estiramiento asimétrico CHgz en Si-CHg

4.2. Difraccion de rayos X y cristalinidad de las
mezclas poliméricas

Una vez analizados los resultados de espectroscopia infrarroja, se evalué la
porcién cristalina generada en el material en funcién de la cantidad de nano-
polvo agregado a las mezclas poliméricas. Como se muestra en la figura 4.2
el PDMS sin nanopolvo y los cuatro nanocompuestos presentaron un pico
de difraccién caracteristico en 20=11.5-12, el cual corresponde los planos
cristalinos (0,0,1) y (1,1,0) [128, 124], presentes por la fase cristalina tetra-
gonal del PDMS [129, 130]. Ademds, se obtuvo el porcentaje de cristalinidad
de cada una de las cinco muestras con la ec. 3.1, incluida en el programa
FEvaluation 11.0 del paquete Diffrac Plus 2005 de Bruker. Los valores de
cristalinidad se muestran en la tabla 4.2, en la que se observa que el na-
nopolvo no presenta cristalinidad en absoluto en contraste al PDMS puro,
donde se observé un valor inherente del 18 %. Ademads, se identificé un au-
mento del porcentaje de cristalinidad con el aumento de la concentracion
de nanopolvo en el compuesto. Debido a que se observd que el nanopolvo
no presenta fase cristalina y el porcentaje es mayor al del PDMS control, se
puede relacionar este aumento con el mecanismo descrito por Cadek et al.



60 Resultados

[131] donde demuestra que los nanotubos actiian como centros de nucleacién
para la fase cristalina del polimero.

1.0
| 12° ——  PDMS/CNP 3%
! Fase tetragonal
0.8[ i pPDMS —— PDMS/CNP 1% 1
PDMS/CNP 0.5%
—— PDMS/CNP 0.1%
0.6 Control PDMS i
—— Control Nanopolvo

Uni. Arb.
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Figura 4.2: Difractograma de los seis materiales donde se observa que todas las
muestras que contenian PDMS presentaron un pico en el mismo rango 11.5-12°,
el nanopolvo presenté dos picos relacionados al grafito alrededor de 25° debido al
plano(002) y en 43° debido al plano (100).

Estos resultados sugieren que el nanopolvo también puede funcionar como
centro de nucleacién para la fase cristalina del polimero. Como se describi6
anteriormente, la cristalinidad es un factor importante en la conductividad
térmica, por lo que un aumento de porcentaje podria ayudar a una me-
jor transferencia de calor dentro del material y mayor estimulacion de la
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expansion térmica. Con estos resultados se espera que la estimacion de la
conductividad con el modelo analitico crezca con la concentracion.

Tabla 4.2: Valores de porcentaje de cristalinidad de las muestras calculadas por el
software FEwvaluation 11.0.

Muestra % cristalinidad
NPC -
PDMS 18
PDMS/ NPC 0.1 % 20
PDMS/ NPC 0.5% 30
PDMS/ NPC 1% 35
PDMS/ NPC 3% 37

4.3. Anilisis termogravimétrico (TGA)

Para finalizar la caracterizacién fisicoquimica se presentan las curvas del
andlisis TGA junto con su respectiva derivada (DTGA). Esta informacién
en conjunto con las otras mediciones de temperatura se utilizaron para iden-
tificar las temperaturas de degradacion de los materiales y asegurar que aun
en las condiciones de mas extremas de funcionamiento, que se describiran
en la siguiente seccién, el material se mantendra estable sin degradarse.

Para esta prueba se realizé un calentamiento desde temperatura ambien-
te hasta los 800 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y una
atmésfera controlada de Nitrogeno. En la figura 4.3 se presentan las curvas
de degradacién junto con su derivada, en este andlisis se identificé la tem-
peratura de degradacién (T;¢) como la temperatura a la cual se pierde el
1% del peso inicial y las temperaturas donde la rapidez de degradacién fue
mayor. En el PDMS control la T; ¢ se encontré a los 350°C, después del
cual comienza una caida hasta los 800°C donde se pierde casi el 50 % del
material. A partir de los 400°C el proceso de degradacién se acelera y de
acuerdo a Richards et al. [132] la cadena principal de la molécula de PDMS
se descompone para forman oligémeros ciclicos. Al llegar a los 555°C se pre-
senta la mayor rapidez de degradacién por los mismos mecanismos hasta
llegar a lo 700°C donde se observa un cambio de pendiente hasta los 800
°C. En las mezclas de PDMS + NPC se observé una reduccién de la T g
en comparacion a los 350 °C del control. En los nanocompuestos, ésta tem-
peratura se encontré desde 277 °C para la mezcla con menor concentracion
(0.1% p/p) y hasta 263 °C para la de mayor concentracién (3% p/p).
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Figura 4.3: Curvas de TGA y DTGA donde se resaltan las temperaturas de degrada-
cion y las de mayor rapidez de degradacién de los diferentes materiales analizados.
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En las cuatro mezclas se identificaron dos etapas de degradacion, la primera
corresponde a la combinacién de la degradacién del PDMS y las nanoparticu-
las [76, 133] desde T hasta los 600 °C - 650 °, y la segunda ligeramente
més lenta y corta correspondiente a la degradacién del PDMS hasta los 800
°C. Cabe destacar que las temperaturas de mayor rapidez de degradacion
de ambas etapas se mantuvieron alrededor del mismo valor para todos los
materiales; 514 °C y 665 °C, respectivamente. Con el andlisis descrito de
esta prueba se puede concluir que ocurren etapas de degradacion similares.
Los resultados de TGA sugieren que la estabilidad térmica de las mezclas
de PDMS nanocompuestas parece ser menor que la del PDMS puro aunque
esta reduccién no afecta negativamente al objetivo de este trabajo porque,
como se vera mas adelante, las temperaturas alcanzadas no superan los 150

°C.

4.4. FEvidencia del efecto fotomecanico

En esta seccidon se mostrardan los resultados de la caracterizacién del laser
infrarrojo y la evidencia de la existencia del efecto fotomecanico en los na-
nocompuestos, asi como la determinacion de los rangos de operacién seguros
para el sistema.

4.4.1. Caracterizacion de laser

Después de caracterizar la salida de potencia del laser con el fotodetector
como se describié en la seccién 3.3, se obtuvo la figura 4.4. En ésta se observa
que el comportamiento es lineal, con los datos se trazé una recta de regresion
lineal para obtener un modelo de potencia de salida en funcién de la corriente
aplicada (Ecuacién 4.1). Ademsés, la corriente umbral de este ldser es 42 mA
y su potencia méxima de salida de 290 mW, como se indica en la hoja de
especificaciones [134].

Potencia = 0.637 x Corriente — 28.32 (4.1)

4.4.2. Parametros de funcionamiento

Como resultado de la exposicion de los nanocompuestos a distintas condi-
ciones de potencia y distancia se identificaron aquellas en las que se ob-
servé dano térmico (incandescencia). En la figura 4.5 se muestran los pun-
tos correspondientes a este dano para los cuatro materiales. Se observa que
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Figura 4.4: Curva de calibracién del diodo laser utilizado en los experimentos.

mientras mayor es la concentraciéon de nanoparticulas, mayor es la distancia
requerida entre la fibra éptica y en consecuencia se obtiene un tamano de
haz mas grande. La forma de este haz se consider6 circular con perfil cénico
y un angulo de divergencia de 6#=8°, obtenido de la apertura numérica de
la fibra éptica (NA=0.14) [135], el cual alcanza a cubrir todo el cilindro a
partir de d= 7 mm. En la figura 4.5 se muestran los puntos correspondientes
a dafio térmico, delimitados para cada material. Ya que la aplicacion de este
material en el desarrollo de un dispositivo de liberacion, requirié definir un
limite de potencia seguro para operar, una “zona segura”. Para asegurar que
el material se encontrara es una zona segura de operacién se utilizé el error
maximo de los datos experimentales de dano térmico y su prediccién con
un modelo lineal, el cual se multiplicé por un factor de seguridad de 3 para
obtener un valor de alrededor de 20 %. Utilizando este valor se desplazé la
recta de dafo térmico en el eje de potencia un 20 % de la original y se indicé
con una linea punteada, por lo tanto la regién bajo éste limite se considera
segura.

Finalmente la figura 4.5 muestra que a mayor concentracién la pendiente de
las rectas crece mas lentamente debido a que la absorciéon es mayor en los
materiales con més nanoparticulas. Esta mayor absorciéon permite que con
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poca potencia se alcance la incandescencia y sea posible utilizar el laser en
rango amplio de distancias hasta los 20 mm donde se alcanza la potencia
maxima de salida. En contraste, el material con menor concentraciéon de
nanoparticulas (0.1% p/p) requiere mayor potencia en la distancia inicial
para encandecer, lo que se traduce en un rango pequeno de distancias (1-7
mm) en el que se puede utilizar con el laser.

En la siguiente seccion se mostraran los resultados medidos de deformacion
lineal y volumétrica de cada material, basados en las graficas obtenidas en
esta seccion. Con lo cual se determinaron los pardmetros de irradiacion con
mayor respuesta mecanica.
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Figura 4.5: Graficas que muestran los limites de dano térmico y el inicio de la
regién segura. Se muestran los puntos donde se observé dano por incandescencia
en la parte superior y una recta punteada inferior que indica el inicio de la regién
segura. (a) Ejemplo de dano térmico provocado por incandescencia. La distancias
de medicién maximas permitidas para cada material fueron 7 mm, aumentando a
12 mm en (b), a 15 mm en (c) y 19 mm en (d).
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4.5. Deformacion lineal

En esta seccién se presentan los valores obtenidos de deformacién del siste-
ma en las condiciones limite, definidas como seguras en las seccién anterior
(lineas punteadas en la figura 4.5).
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Figura 4.6: Curvas de deformacién lineal de los tres segmentos principales. B y b
Didametro mayor y menor del cilindro, respectivamente y L, longitud del cilindro.
En (a) las deformaciones de B y L se encuentran cercanas, pero a medida que se
aumenta la concentracién en (b) y (c), éstas dos secciones se separan, finalmente
en (d) la deformacién de B es mucho mayor a la de los demds segmentos.

En la figura 4.6 se muestran las mediciones de deformacién de los tres seg-
mentos que definen el sistema, el didmetro mayor (B), el menor (b) y la
longitud (L) para distintas potencias (figura 3.3). Para los cuatro materiales
el segmento b siempre es aquel con la menor deformacion ademés de que no
tiene un aumento significativo, esto debido a que es la seccién que se encuen-
tra mas lejos de la fuente de luz y por tal motivo recibe menos radiacién. En
contraste, la deformacién mayor corresponde al otro diametro B con valores
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alrededor de 6 % y 7 %, ya que es la seccién que absorbe una mayor cantidad
de radiacion al estar mas cerca de la fuente. Los valores de deformacién L
en la direccién de la fuente se mantuvieron en magnitudes intermedias entre
los otros dos segmentos. En los cuatro casos la deformacién en B aumenta
linealmente con el tamano del spot y la potencia hasta llegar a un maximo,
después del cual se mantiene constante y posteriormente decae en algunos
casos. Esto puede deberse a que el material alcanza su limite de capacidad
de expansién, por lo que aunque un tamano de spot mayor permita una
distribucién més uniforme de la energia, el material ya no puede responder
deformandose.

4.6. Deformacion volumétrica

La deformacién volumétrica méxima alcanzada se encontré entre el 12 %
y 14 %, siendo el material con 0.1% p/p de nanopolvo el que presenté el
valor mayor de deformacién y el de 3% p/p el de menor. En la figura 4.7 se
muestra el resultado del cdlculo de la deformacién volumétrica con la formula
de deformacion ingenieril en la ecuacién 3.5 para el cambio de volumen de un
cilindro a un cono truncado. Se observa que a mayor distancia y potencia la
deformacién aumenta proporcionalmente hasta llegar a un méximo, después
del cual el valor decae o se mantiene constante. Esto es consistente con lo
observado en las secciones de longitud L y didmetro B, las cuales parecen
determinan el comportamiento de la deformacién volumétrica.

Utilizando los datos de la gréfica se asignaron las condiciones de mayor
deformacidn, eligiendo el ultimo punto considerado para obtener el mayor
coeficiente de correlacion en un modelo lineal. Estos valores se muestran en
la tabla 4.3 para cada material, con las condiciones de potencia y distancia
para replicarlas, solo la potencia del material de 0.1 % se ajusté con un
coeficiente de seguridad de 4 para reducir algunos danos leves observados en
la superficie después de esta medicion. Estos valores se utilizaron para los
experimentos posteriores, con los cuales se eligié un material éptimo para el
dispositivo.

Cabe destacar que esta manera de definir la deformacién del sistema parece
reflejar de mejor manera el comportamiento del fenémeno, ya que si solo se
consideraran las deformaciones lineales de la figura 4.6 se podria interpretar
el resultado de manera inversa, ya que el material con 3% de concentracién
de NPC, presenta en B, una deformacién mucho mayor al material con solo
0.1% de NPC. Usando en cambio, la deformacién volumétrica se considera
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que al aumentar la concentracion, la luz penetra en menor medida al material
y las secciones mds alejadas no se expanden tanto, a diferencia de las que
estan mas cerca de la fuente.
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Figura 4.7: Curvas de deformacién volumétrica estimadas con las deformaciones
lineales, se muestra ademads la recta que abarca las regiones lineales del fenémeno.
Los datos experimentales de (a) y (b) tienen una regién lineal bien definida y un
decaimiento posterior, al contrario de (¢) y (d), los cuales representan un compor-
tamiento lineal pero inestable y también presentan un decaimiento al final.

Tabla 4.3: Valores obtenidos para la condicién de méxima deformacién volumétrica
en cada material.

Concentracién Deformacién Potencia Distancia entre
(% p/p) volumétrica de irradiacién | fibra y cilindro
(%) (mW) (mm)
0.1 13.74% 4+ 1.166 200 5
0.5 13.75% =+ 0.546 210 9
1 12.21% =4 0.810 180 10
12.49% =+ 0.863 230 16
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4.6.1. Respuesta en fuerza

Continuando con la caracterizaciéon mecanica, en la figura 4.8 se muestran los
resultados de las mediciones de fuerza en funcién del tiempo, obtenidas del
experimento de compresién. En este experimento la fibra se colocé a 7,9,10
y 16 mm, estas distancias se obtuvieron para la deformacién maxima en la
secci6én anterior (tabla 4.3) y se utilizaron 5 potencias comenzando desde los
100 mW hasta la maxima potencia, también obtenida en la seccién anterior
(200, 210, 180 y 230 mW) para cada uno de los materiales respectivamente.
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Figura 4.8: Curvas de fuerza a las mismas potencias y distancias que en el expe-
rimento de temperatura, registradas por una celda de carga de 10 N. (a) Es el
material con menor fuerza entregada, con un maximo de 50 mN, (b) y (c) entrega-

ron aproximadamente el doble que el primer material y en (d) la fuerza decae hasta
casi 50 mN.



70 Resultados

En las graficas se puede observar que la respuesta en fuerza aumenta con
la potencia del ldser para todos los materiales. Ademds, en la tabla 4.4 se
aprecia que la razén de cambio de la fuerza con respecto al tiempo también
aumenta, lo que puede indicar que la rapidez de calentamiento es mayor
ya que es un efecto provocado por el aumento de temperatura. También
se observa que la pendiente aumenta con la potencia y ademaés con la con-
centracion de NPC, a mayor concentracion, la respuesta mecanica es mas
rapida.

El crecimiento mas lento se observé en el material con menor cantidad de
nanopolvo (0.1% p/p) al que le toma alrededor de 200 s llegar a un valor
estable, a diferencia de los otros 3 materiales, los cuales llegan a esta con-
dicién a los 100 s. Ademaés, este material solo logra llegar a alrededor de
55 mN mientras que las de 0.5 y 1% llegan a valores cercanos a 110 mN.
Finalmente, la concentracién mas alta presenté valores bajos de fuerza com-
parables a los de 0.1 %, con la tnica diferencia de que ésta presenta la razén
de crecimiento mayor.

Tabla 4.4: Valores de la rapidez de cambio de la fuerza para los primeros segundos
de cada medicién (100, 50, 35 y 20 s) y la fuerza promedio alcanzada después de
este tiempo.

0.1 %p/p, d= bmm 0.5% p/p, d= 9mm

P Pendiente Fprom P Pendiente Forom

mW) | (mN/s) | (mN) | (mW)| (mN/s) | (mN)
100 0.13 24 4+ 0.6 100 0.27 30 + 0.6
125 0.13 26 + 0.4 128 0.67 61 + 0.8
150 0.16 33 £ 0.8 156 1.10 95 + 1.2
175 0.22 39 + 0.8 184 1.30 102 + 0.9
200 0.33 55 + 0.8 210 1.30 104 + 0.4

1% p/p, d= 10mm 3% p/p, d= 16mm

P Pendiente Forom P Pendiente Forom

(mW) | (mN/s) (mN) (mW) | (mN/s) | (mN)
100 0.33 36 + 0.3 100 0.65 21 £ 04
120 0.76 56 &+ 0.5 133 0.88 31 +£0.5
140 1.01 82 4+ 0.7 166 1.22 46 + 0.7
160 1.27 94 4+ 0.5 199 1.55 57 £ 0.8
180 1.60 112 £ 0.6 230 1.89 68 + 0.6
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4.6.2. Estado de esfuerzos

Para tener una caracterizacién de la respuesta interna del material se calculd
el estado de esfuerzos de cada cilindro para hacer una comparacion entre
ellos e identificar aquel capaz de ejercer la mayor respuesta mecanica. La
figura 4.9 muestra las curvas del los esfuerzos normales a lo largo del eje z
(eje de compresién) con el modelo de contacto de Hertz para la condicién de
maxima potencia y el valor de fuerza promedio mostrada en la tabla 4.4. Los
valores utilizados de las constantes eldsticas para los platos de compresién
de PLA fueron, E1=3.5 GPa, 11=0.35 [136, 137] y para el PDMS E;=2 MPa
y v2=0.5 [138].
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Figura 4.9: Curvas que describen el estado de esfuerzos del material al expandirse
por efecto de la radiacién infrarroja incidente.
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El modelo permite obtener los esfuerzos normales en las tres direcciones
espaciales y su decaimiento a lo largo del eje z, a medida que se aleja del
plano de contacto. Este decaimiento se presenta en todas las direcciones de
forma rdpida y llega a valores cercanos a 10 kPa para oy, y 0., y para la
direccién x el esfuerzo cae hasta cero. Comparando las curvas de esfuerzo en
la direccién normal z, los materiales que presentaron una respuesta mayor
fueron los de concentraciéon de 0.5% y 1% con valores de 325 y 338 kPa,
respectivamente. Ademads, los dos materiales restantes presentaron la menor
respuesta con valores cercanos a los 250 kPa.

Para evaluar la conversién de energia luminica a mecédnica, Loomis et al.
[71] definieron el factor nys como funcién del esfuerzo inducido por la po-
tencia efectiva con la que se irradia. La potencia efectiva se calcula como
P.=(Piotal/ Aspot)*Acy, donde éste autor define el area efectiva A,y como
el espesor de la muestra por el didmetro del spot, el factor se define como:

Oz

P

v = (4.2)

En este trabajo se modificé este factor para considerar la energia absorbida
por el volumen del material en lugar de la potencia y asi relacionarlo con
la respuesta mecénica del material. La potencia efectiva se redefinié como
P.=(Piotal/Vhaz)*Vimaterial, donde Pioq €s la potencia de salida del la fuen-
te, Vha €s el volumen de luz que el haz es capaz de abarcar en el material
YV Vinaterial €S €l volumen efectivo que absorbe el material, para considerar
el caso en el que el haz tiene un didmetro mayor al del material irradiado.
La ecuaciéon del coeficiente de conversion se reescribe también utilizando la
relacion E=F,; x t, donde E es la energfa en Joules (J) y t el tiempo de
irradiacion:

Q
N

= —= (4.3)

Utilizando el valor méximo de las curvas de esfuerzo correspondientes a z=0
y el tiempo obtenido en la seccién anterior para al estado estable (figura
4.8) se calculé el factor de conversién de cada material. El valor obtenido
corresponde al maximo factor de conversion que puede presentar el material
ya que las condiciones de distancia y potencia utilizada en este anélisis fueron
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las que dieron lugar a la deformacién volumétrica maxima. Los valores se
muestran en la tabla 4.5, donde se observa que el valor de conversion mayor
pertenece al material de mayor concentraciéon con un valor de 275 (kPa/J).
En el trabajo de Loomis los valores obtenidos fueron de 19 - 24(kPa/J)
al utilizar un nanocompuesto de PDMS y una concentracién de 5% p/p
de obleas de grafeno y una fuente de hasta 500 mW con A = 808nm. En
este trabajo se utilizé una fuente de 975 nm y con una potencia maxima
menor de 300 mW pero se obtuvieron factores de conversién superiores al
del grafeno hasta por un orden de magnitud, a pesar de que el nanopolvo es
un material de baja calidad por la cantidad de impurezas que se encuentran
en su interior. Lo que sugiere que el nanocompuesto con nanopolvoe puede
ser mas eficiente en la transformacion de energia luminica a energia mecénica
que aquel con nanoparticulas mas puras y mas dificiles de obtener.

Tabla 4.5: Factor de conversién de energia luminica a mecénica.

Muestra Energia | Coeficiente de conversion nys

(% p/p) (J) (KPa/J)
PDMS/NPC 0.1 20 12.5
PDMS/NPC 0.5 6.6 49.5
PDMS/NPC 1 4.6 74.2
PDMS/NPC 3 0.9 274.8

4.7. Caracterizacion del efecto fototérmico

En este trabajo conocer la temperatura en el sistema es relevante, ya que se
relaciona con la respuesta mecdnica. También es deseable conocer la tem-
peratura que puede alcanzar cada uno de los cilindros ya que éstos estaran
en contacto con el liquido que se liberard y con tejido al ser implantado. Es
por esto que en esta seccién se presentaran los resultados de las mediciones
de temperatura local y las de campo, mostrando ademas los resultados del
ajuste del modelo de transferencia de calor de Vélez et al.

4.7.1. Mediciones de temperatura local

Para la medicion local, el termopar se colocé dentro del cada cilindro a una
distancia menor a 1 mm de la superficie plana, ademads se utilizaron las
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mismas condiciones de potencia y distancia que en la mediciéon de fuerza
(tabla 4.6). Se tomaron datos en un intervalo de 120 segundos con una
frecuencia de adquisicién de 1 Hz.

Tabla 4.6: Valores de la rapidez de calentamiento para los primeros 10 segundos de
cada medicién. Se muestran las temperaturas promedio alcanzadas (6,,0m ) para las
5 potencias 6pticas (P) estudiadas en cada material.

0.1% p/p, d= bmm 0.5% p/p, d= 9mm
P Pendiente Oprom P Pendiente Bprom
(mW) | (°C/s) (°C) (mW) | (°C/s) (°C)
100 2.78 53 =+ 0.6 100 2.24 42 £ 0.1
125 3.57 66 + 0.7 128 2.84 53 £ 0.1
150 4.00 78 + 0.9 156 3.80 63 £+ 0.3
175 5.40 89 + 1.1 184 3.94 73 £ 0.1
200 6.32 100 £ 1.3 210 4.77 82 + 0.2
1% p/p, d= 10mm 3% p/p, d= 16mm
P Pendiente Oprom P Pendiente Oprom
(mW) | (°C/s) (°C) (mW) | (°C/s) (°C)
100 3.53 98 £+ 0.5 100 1.28 30 £ 0.8
120 4.17 68 + 0.5 133 1.76 38 £ 1.1
140 4.59 77 £ 0.6 166 2.02 42 + 0.6
160 5.44 88 £+ 0.6 199 2.55 51 £ 0.8
180 6.36 97 + 0.6 230 2.84 57 £ 0.8

Lo primero que se observa en la figura 4.10 es que las curvas de temperatura
tienen un perfil similar y aumentan su magnitud en funcién de la potencia
del laser. Cada material llega a una temperatura estable diferente, siendo
la concentracién de 0.1 % la que presenté valores cercanos a los 100 °C, en
comparaciéon al material con 3% de concentraciéon que presenté un valor
maximo alrededor de los 60 °C. Cabe destacar que las diferencias en las
magnitudes de temperaturas a las que se llegan los materiales no parecen
seguir un patrén identificable, y esto se debe a que la posicién del termopar
para cada cilindro no fue exactamente la misma por limitaciones experimen-
tales. Y como se mostrard en los resultados de la técnica de campo, existe
un gradiente de temperaturas dentro del cilindro que provoca que un lige-
ro movimiento en la posicién del termopar se traduzca en diferencias en la
temperatura maxima registrada. Pero este resultado se puede utilizar para
alimentar el modelo analitico ya que en él se puede considerar la posicion
del termopar en el término z. Ademds, como se muestra en la tabla 4.6 se
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puede obtener informacién adicional de este resultado, como la rapidez de
calentamiento de los materiales, donde en los primeros dos el valor es muy
similar, llegando a ser mayores para el de 1% y menores para el de 3 %.
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Figura 4.10: Curvas de temperatura medidas en el interior del cilindro en distintas
posiciones del cilindro. (a)z= 0.5 (b) z=0.85 (c) z=0.4 (d) z=0.5

4.8. Campos de temperatura por LIFT

En esta seccién se mostraran los resultados de las mediciones para obtener los
mapas de temperatura en la superficie interna del cilindro nanocompuesto.
En la figura 4.11 se presenta una secuencia de imédgenes a diferentes tiempos
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del material con 0.1 % de concentracién a una potencia baja de 100 mW,
ya que como se observé en la medicion local es la que presenta una menor
rapidez de calentamiento y se pueden obtener mas detalles en la etapa de
calentamiento en esta zona.
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Figura 4.11: Secuencia de imagenes a diferentes tiempos con distintos gradientes de
temperatura del material de 0.1 % a 100 mW de potencia (la fuente de radiacién se
encuentra en el lado izquierdo de la imagen en el eje y para todos los casos como
en el diagrama de la parte inferior).(a) t= 7.5 s, (b) t= 15 s, (c) t= 30 s, (d) t=
300 s.

En las figuras 4.11 (a-d) se muestran los mapas de temperatura en la super-

80
70

60

50

40

30

20

10

80
70

60

50

40

30

20

10

8(°C)

8(°C)



Campos de temperatura por LIFT 77

ficie de la membrana de rodamina B desde que se enciende el laser hasta que
se alcanza el estado estable. En éstas se puede observar como el calentamien-
to comienza siendo localizado en el centro de la imagen y a medida que pasa
el tiempo, la temperatura comienza a aumentar en zonas periféricas hasta
alcanzar los extremos del sistema. En este caso, la delta de temperatura
maxima alcanzada fue de 55 °C y minima de 20 °C, se observa ademas que
el gradiente no cambia apreciablemente después de los 30 s pero al observar
la imagen a los 300 s de irradiacién se nota que existe un ligero aumento de
temperatura en los extremos del cilindro, producto de la difusién de calor.

Posteriormente en la figura 4.12 (a-d) se muestran los gradientes en el estado
estable de cada material. En esta secuencia se muestran las distribuciones de
temperatura de los cuatro materiales nanocompuestos después de haber sido
irradiados durante 300 s. En el primer caso se observa que la temperatura
alcanza un valor maximo de 90 °C en la parte mas cercana a la fuente y
la minima se encuentra alrededor de los 40 °C. El siguiente material con
0.5% de concentraciéon de NPC alcanza una mayor temperatura cerca de
la fuente arriba de los 90 °C pero tiene una penetracién menor debida a
que se tiene una mayor cantidad de NPC y su temperatura minima es de
15 °C en la zona maés alejada del cilindro, en este experimento se observé
que se llega a una temperatura estable en la zona central cerca de los 90 s
pero en la periferia el calor continua distribuyéndose como puede observarse
en la parte superior izquierda de la figura 4.12 (b), donde se identifica una
extensién del patron circular central que aparece lentamente hasta llegar a
los 300 s. Prosiguiendo con el material con 1 % de NPC, presento un méximo
de temperaturas de 60 °C y un minimo de 10 °C en el extremo del cilindro,
en este caso se observé una zona con la temperatura maxima maés alargada
debido a que el spot del haz a esta distancia tiene una mayor tamafno y puede
irradiar una mayor area. En el ultimo material con 3% de NPC se observé
la menor penetracién y por lo tanto la mitad més alejada del cilindro se
mantuvo en 10 °C en todo momento y su valor maximo alcanzado fue de
40 °C. Al igual que la anterior, se observa una distribucién extendida, que
aument6 de tamafo lentamente conforme se llegé a t= 300 s.

En las cuatro mediciones se observd el mismo comportamiento con las di-
ferencias debidas a la penetracién de cada material, en un inicio la mayor
temperatura se encuentra cerca de la zona de irradiacién, pero a medida que
pasa el tiempo la temperatura comienza a aumentar en zonas mas alejadas
ya que el calor se difunde radialmente y alcanza las fronteras del cilindro.
Después de un corto periodo de tiempo (90 s), la zona central se mantie-
ne a la misma temperatura mientras que el proceso de difusién continta,
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mas lentamente. y es este fendmeno el que podria explicar la asimetria en el
tiempo que le toma llegar al estado estable al termopar (40 s) y a la celda
de carga en la medicién de fuerza debida a la expansién térmica (200 s).
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Figura 4.12: Mapas de delta de temperatura de cada material con t= 300 s (la
fuente de radiacion se encuentra en el lado izquierdo de la imagen en el eje y para
todos los casos). (a) 0.1%, (b) 0.5%, (¢) 1% vy (d) 3%.

Y

En la literatura se han desarrollado nanocompuestos de diferentes alétropos
de carbono que se han utilizado por su capacidad de aumentar conside-
rablemente su temperatura por efecto fototérmico, estos materiales se han
reportado que logran alcanzar valores en delta de temperatura (6) de 35 -
75 °C para compuestos de grafeno con A = 808nm [71, 139], 19 - 50 °C para
nanotubos de una sola pared con A = 1064nm [73, 139, 140] y 5 - 70 °C
para nanotubos de paredes multiples con A = 1064nm [141, 140]. Finalmen-
te, en los trabajos de Vélez et al. y Pimentel-Dominguez et al. se reportan
temperaturas de 40 - 250 °C para el nanopolvo de carbono con A = 975nm



Ajuste del modelo de transferencia de calor 79

[116, 110]. En este trabajo se lograron obtener temperaturas méximas entre
20 - 90 °C en ciertas regiones del sistema y utilizando el mismo método de
preparacion que los autores antes mencionados. Cabe destacar que los valo-
res maximos de temperatura pueden ser regulados con la potencia del laser
como se vio en las mediciones locales con termopar en la figura 4.10.

4.9. Ajuste del modelo de transferencia de calor

Finalmente, se mostraran los resultados de la aplicacién de la solucion
analitica del modelo de transferencia de calor desarrollado a las curvas de
calentamiento experimentales obtenidas por la medicién local. Para el pro-
ceso de ajuste de la solucién se obtuvieron experimentalmente la mayor
cantidad de valores para los parametros de la ecuacién como el area del
spot, que es donde se induce el calentamiento, el coeficiente de extincion,
la longitud del cilindro y la posicién del punto donde se colocé el termopar
con el que se realizaron las mediciones de temperatura. Algunos parametros
que se estimaron fueron los coeficientes de transferencia de calor, ya que
no son sencillos de obtener experimentalmente, asi como la conductividad
y difusividad térmica. El proceso para la estimacién de los tres parametros
anteriores se describe a continuacién. Para comenzar, se utilizé el valor de
conductividad térmica reportado por Pimentel-Dominguez et al. [116], de
un problema similar, (k=0.26) para el material de mas baja concentracion.
Los valores de los coeficientes de transferencia de calor (hy,2) se fijaron en
28 W/m? K y la difusividad se obtuvo al realizar un ajuste no lineal del
modelo con los datos experimentales.

Tabla 4.7: Valores introducidos y obtenidos por el ajuste del modelo de transferencia
de calor de Vélez y colaboradores [110].
Concentracién | d (mm) | k #1073 (W/mmK) | 8 (mm=1) | a(mm?/S)

0.1% 5 0.26 0.249 0.2934
0.5% 9 0.55 1.012 0.9677
1% 10 0.3 1.046 0.4469
3% 16 0.4 1.179 0.5817

Se utilizo6 la curva de temperatura experimental con la menor potencia (Fi-
gura 4.13 (a), 100 mW) para obtener los pardmetros de ajuste 6ptimos, en
este primer ajuste se cambié inicamente el coeficiente hy hasta obtener una
coincidencia en la region del estado estable después de los 40 segundos. Los
valores con la mejor coincidencia entre datos experimentales y tedricos fue
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h1=28 W/m?K, hy=50 W/m?K y a= 0.2934 mm?/s. Asumiendo que los
coeficientes h; y hy no cambian de manera significativa entre experimento y
experimento, porque se realizan todos en el mismo lugar y con condiciones
similares, se fijaron sus valores para todos los ajustes siguientes.

En el ajuste de las curvas de los otros 3 materiales se utilizé el mismo proce-
dimiento, siempre con la curva de menor potencia (100 mW) para obtener la
conductividad y la difusividad térmica, a diferencia del primer material. El
parametro libre para el ajuste no lineal fue la difusividad térmica, y el valor
de la conductividad k£ se aument6 gradualmente hasta conseguir la mejor
coincidencia con los datos experimentales. Después de realizar este proceso
se obtuvieron los valores mostrados en la tabla 4.7.

140( 1 140(
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1201 1 1201 —— 156mw
— 184mW
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100¢
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>} [
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- — 200mW
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Figura 4.13: Ajuste no lineal del modelo de transferencia de calor con las mediciones
experimentales de los 4 materiales. (a) 0.1 %, (b) 0.5%, (¢) 1% y (d) 3%.
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Las curvas obtenidas con el método tedrico para los cuatro materiales, mos-
tradas en la figura 4.13, tienen un crecimiento proporcional a la potencia
del laser y algunas se acercan mucho en la forma de la mediciéon experimen-
tal siendo el material con mas baja concentracién el que se ajusta mejor a
la prediccién, asi como en menor medida el de 0.5% de concentracién. sin
embargo, en la region transitoria, el modelo predice un calentamiento muy
rapido, mientras que el proceso natural sigue una trayectoria diferente para
llegar al estado estable.

Se esperaba que el valor de la conductividad térmica aumentara propor-
cionalmente con la concentracién, sin embargo los valores obtenidos de los
ajustes no siguen este comportamiento, el valor de esta propiedad es mayor
cuando se tiene un 0.5% de nanopolvo, esta discrepancia se resolveria al
obtener los valores de la conductividad experimentalmente para tener un
ajuste de mejor calidad y comprobar si la prediccién es correcta. El modelo
(aplicado a este sistema) tiene claras limitaciones al describir la etapa de
calentamiento inicial, en este caso el inico ajuste confiable es el del primer
material, que tiene un comportamiento parecido al presentado por Vélez et
al., el cual también comienza a fallar si se utilizan potencias mayores, ya que
el esparcimiento toma mayor relevancia y en el modelo no se toma en consi-
deracién [110]. Por tanto, las limitaciones para describir el comportamiento
del fenémeno, se deben entre otras razones, a que fue desarrollado para mo-
delar membranas delgadas de alrededor de 500 um de espesor, cuando éste
sistema tiene un espesor promedio de 3 mm, ademds de que considera un
radio infinito y por tanto no hay perdida de calor por la superficie radial,
lo que dista de la realidad. Sin embargo, estos intentos parecen apuntar a
que es posible predecir las temperaturas finales en el estado estable a bajas
potencias, pero se deben conocer los valores experimentales adecuados de
conductividad térmica (k) y coeficiente de extincién (f) para asegurar la
mejor prediccién del modelo, con estos valores después es posible obtener el
perfil de temperaturas en el interior del cilindro (r=0) a lo largo del eje z.



82 Resultados

4.10. Diseno del dispositivo

Basado en los resultados de las caracterizaciones de los nanocompuestos
reportados, se procedié a la eleccion de uno de ellos para su uso en el disefio
y la fabricacién del dispositivo.

Abertura de
salida de liquido

Contenedor
de PDMS—>

S5mm
g 3mm
[ ¥ 2mm

A w & /
w |3 [3 [
Cilindro 33 \
nanocompuesto \
de carbono Y N

\; Liquido

almacenado

(b)

Figura 4.14: Diagrama de del dispositivo completo. (a) Geometria y dimensiones
finales de cada elemento, vista del plano central y superior. (b) Imagen de una
capsula vacia, donde se observa el cilindro nanocompuesto en su interior.

Al analizar los resultados de todas las pruebas, se observé que el material
puede presentar distintos rangos de respuesta en deformacién, temperatura
y esfuerzo dependiendo de la concentracién. Por lo que podrian encontrar
aplicaciones diversas, aunque para este trabajo, los requerimientos térmicos
y sobre todo mecanicos permiten la eleccién del material mas adecuado para
la activacion del dispositivo. Al intentar liberar la mayor cantidad de liqui-
do dentro de un organismo, se requieren temperaturas bajas en la zona en
contacto con el liquido para no degradar el fairmaco y no danar el tejido; de-
formacién uniforme para aprovechar al maximo el cambio de volumen y una
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gran presién para expulsar el liquido de la camara. Los gradientes de tempe-
raturas obtenidos indican que los dos materiales de méas baja concentracion
presentaron temperaturas arriba de 80°C en sus fronteras, al contrario de los
otros dos que tienen temperaturas ligeramente mas moderadas. En cuanto a
deformacién, aquellos materiales con la expansién mayor y mas homogénea
fueron los de 0.1 % y 0.5 %.Respecto al esfuerzo maximo observado, el mate-
rial de 1% present6 el méximo (338 kPa), seguido del de 0.5 % que tuvo un
valor ligeramente menor (325 kPa). Basados en estos resultados, los valores
mads adecuados se encuentran entre 0.5% y 1%, pero para las pruebas de
concepto de liberacién se utilizé el material de 1% de concentracién por
presentar la mayor respuesta en fuerza para expulsar el liquido y requerir
menor potencia de irradiacion.

Una vez elegido el material, se planted el diseno de el dispositivo tipo capsula
de PDMS, capaz de almacenar en su interior un volumen de 15 uL de liquido.
Este prototipo de dispositivo tiene un diametro externo de 5 mm y una
altura de 4 mm con una capacidad de almacenamiento de 15 pL. En la figura
4.14 se puede observar una vista lateral de un prototipo del dispositivo de
liberacién, en su interior se encuentra el cilindro nanocompuesto. Las estrias
que la imagen de sus superficie deja ver, son debidas al molde de PLA que
es obtenido por impresiéon 3D, para mejorar el acabado final se debe mejorar
la calidad superficial del molde. Este dispositivo es capaz de almacenar una
cantidad de liquido y como se verd en la seccién siguiente, de liberarlo con
el efecto fotomecanico.

4.11. Evidencia de liberacion

En esta seccién se muestran los resultados de la prueba de concepto en la cual
se utilizé un liquido fluorescente para rastrear la evolucion de la liberacion
en un volumen de agua. En la figura 4.15 se puede observar el cilindro en la
zona superior izquierda, ademas se puede notar que tiene un tono amarillo
brillante debido a que se encuentra lleno de liquido fluorescente concentrado
(rodamina B). En la primera imagen el ldser se encuentra apagado y por esa
razén no se observa difusion de liquido. En las imagenes siguientes es posible
ver una estela de color amarillo que sale del cilindro y conforme avanza el
tiempo se acumula mayor cantidad fuera.
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Figura 4.15: Diagrama del arreglo experimental para la liberacién de rodamina B y
secuencia de imagenes de la expulsion del fluido fluorescente en el volumen de agua
a diferentes tiempos. (a) Se colocé la fuente de luz infrarroja a un costado de la
celda; se expandié el haz de un ldser verde desde la parte frontal y se registraron
las imédgenes del lado posterior. Los tiempos a los que se tomaron la imagenes
fueron:(b) t=0's, (c) t=30s, (d) t= 60 s y (e) t=90 s.

4.12. Cuantificacion de la liberacion de rodamina

B

Para la medicién de liberacién controlada se opté por la utilizacién del equi-
po de UV-Vis para observar la cantidad de colorante liberado en un volumen
de agua. Para utilizar esta técnica se realiz6 una calibracién con 6 soluciones
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de rodamina B con agua siendo de 10, 7, 5, 3 y 1 pug/mL, para las cuales
se obtuvo el espectro de absorcién, mostrados en la Figura 4.16. En esta
figura se identificé un pico principal en A=554 nm, el cual debido a las altas
concentraciones analizadas sélo es capaz de identificar hasta 10 pug/mL, asi-
mismo se identificé un pico secundario menos intenso localizado en A =355
nm, capaz de identificar concentraciones mayores. El siguiente paso para
obtener la calibracién fue tomar los valores maximos de los picos principal y
secundario para graficarlos con la concentracién correspondiente y obtener
las curvas de calibracién mostradas en la Figura 4.17.
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Figura 4.16: Espectros de absorcion de las diluciones de rodamina B. En éstos se
puede observar que la absorbancia de las curvas es proporcional a la concentracion.

Un ajuste lineal se puede utilizar para aproximar los datos de ambos picos
y obtener un modelo con el cual predecir la concentracién presente en el
volumen de agua usado para el experimento de liberacién.
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Figura 4.17: Curvas absorbancia en funcién de la concentracién de rodamina B/H,0
para el pico principal (554 nm) y secundario (355 nm).

En la figura 4.18 se muestran los resultados de 3 pruebas de liberacién con
tres capsulas distintas, cada una se sometié a distinto niimero de ciclos de
activacién. Un ciclo consiste de un minuto de irradiacién a maxima poten-
cia (290 mW) con un minuto de enfriamiento donde el ldser se mantiene
apagado y posteriormente iniciar el siguiente ciclo. En la figura se observa
la cantidad de masa expulsada asociada a cierta intensidad de absorbancia
en cada ciclo, para obtener este valor se asume que para cada activacion la
cantidad liberada es la misma, ya que no es posible monitorear actualmen-
te la cantidad liberada en cada ciclo. Se observa que la cantidad méaxima
almacenada en los 15yl de agua es de 5 ug de rodamina B, esta cantidad
se obtuvo al rellenar una cédpsula al igual que las demés pero su contenido
se sustrajo presionandola dentro de la cubeta. Como es posible modificar la
masa de rodamina presente en cada capsula al cambiar la concentracién, se
reporta que el porcentaje de masa capaz de liberar el dispositivo va desde
el 12.5% hasta el 45 %.

Para hacer una comparacién entre los dispositivos descritos en el estado
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del arte, se utilizaron los porcentajes de material liberado en cada ciclo
de activacién. La cédpsula activada por campos magnéticos desarrollada por
Shademani et al. [77] es capaz de liberar un 1.2 % de su contenido por ciclo,
la activada por infrarrojo desarrollado por Jackson et al. [80] con nanoci-
lindros de oro libera un 0.48 % de material y el dispositivo desarrollado en
este trabajo fue capaz de liberar, utilizando las condiciones limite, desde
un 5.6 % de la carga total, lo que representa aproximadamente 5 veces la
cantidad obtenida por Shademani y 12 veces la del dispositivo de Jackson,
por lo que se puede utilizar para liberar cantidades mayores de material con
estas condiciones. Aunque presumiblemente también se podria reducir esta
cantidad si se utiliza menos potencia o tiempo de irradiacién.

Con este experimento se demostré el principio de funcionamiento y que
es posible utilizar el efecto fotomecanico, inducido a partir del fototérmico
para expulsar una cantidad de fluido alojado en el interior de un dispositivo
tipo capsula. Respecto a las diferencias entre la cantidad liberada entre
las capsulas ensayadas se identificaron factores relevantes que afectan la
cantidad de liquido liberado por el dispositivo, entre los que destacan la
alineacién de la fibra optica con el cilindro nanocompuesto, imperfecciones
en la manufactura del dispositivo, especialmente su sellado, el cual si es
defectuoso puede provocar pequenas fugas de liquido, y el tamano del orificio
de salida que puede cambiar el flujo de salida. Ademas en diversas ocasiones
la cantidad de volumen puede variar entre dispositivos ya que al introducir
con una jeringa el liquido, normalmente no es posible evacuar todo el aire
en el interior de la cdpsula lo que disminuye el volumen de farmaco en el
interior. En estos casos se observé que lejos de perjudicar, la burbuja puede
ayudar a ejercer una mayor presion dentro del dispositivo al expandirse por
efecto del calentamiento dentro de la cdmara del liquido. Como trabajo a
futuro se pueden senalar varias direcciones para el proyecto:

= Estandarizar el proceso de fabricacién de capsulas.
= Obtener mediciones experimentales de la conductividad térmica.

= Desarrollar un modelo de transferencia de calor que incluya la disipa-
cién de calor radial.

= Modificar el arreglo experimental para medir espectros de absorcion
en tiempo real.

= Estudiar el efecto de la burbuja de aire en el proceso de liberacion.

= Cambios en geometria para obtener una absorcién maés eficiente y un
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cambio volumétrico mayor.
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Figura 4.18: Grafica de resultados de experimentos de liberacién. El laser se man-
tuvo encendido en los rangos de 0-1, 2-3 y 4-5 minutos. Las cantidades de rodamina
B liberadas en cada pulso se obtuvieron de dividir la masa final liberada de cada
experimento por el nimero de pulsos. Se utilizaron los espectros de absorbancia de
la rodamina B para calcular la masa diluida en el agua.
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Conclusiones

En este trabajé se demostrd que es factible utilizar el efecto fototérmico y
en especial el fotomecanico para desarrollar un dispositivo de liberacion de
fluidos controlada por pulsos de irradiacion laser en el infrarrojo cercano. Se
demostrod a través de la caracterizacion fisicoquimica que los nanocompues-
tos de PDMS + NPC son mezclas fisicas en la que no se generaron enlaces,
y que las nanoparticulas de nanopolvo esparcidas en la matriz actian como
centros de nucleacién aumentando el porcentaje de fase cristalina tetragonal
del PDMS de un 18 % a un 37 %, lo que tiene influencia en las propiedades
térmicas del material, ya que altera la velocidad de calentamiento. Ademés
se observé una ligera reduccion de la estabilidad térmica al disminuir la tem-
peratura de degradacién (7} ¢) de 350°C hasta 263°C para el PDMS control
y el compuesto de 3% p/p, respectivamente.

Respecto a la caracterizacién fotomecdnica del nanocompuesto se demostro
que la deformacion lineal en la superficie mas cercana a la fuente aumenta
con la concentracion, pero la deformacién volumétrica disminuye debido a
que la absorcién es mayor en la primera superficie de contacto y las seccio-
nes mas alejadas no se expanden tanto cuando se aumenta la concentracion.
Para complementar este resultado se obtuvo el esfuerzo ejercido por el ma-
terial, aqui se observd que el valor iba creciendo con la concentracién en
las primeras tres mezclas, pero decafa en la de 3%. Esto sugiere que para
membranas, es mejor utilizar altas concentraciones de nanoparticulas, pero
para volimenes es preferible usar bajas concentraciones.

El comportamiento térmico obtenido por técnicas locales llevd a determi-
nar que en zonas cercanas a la fuente de luz se pueden alcanzan deltas de
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hasta 100 °C. Ademas, con las técnicas de campo utilizadas se observé que
existen gradientes de temperatura dentro del sistema, dependientes de la pe-
netracién de la luz. Y que la percolacién del calor hacia zonas periféricas del
cilindro es mas lenta que el proceso de generacién de calor en zonas cercanas
a la fuente de luz. Esto explica que a la respuesta de fuerza le tome més
tiempo en llegar a un valor estable que a la temperatura cerca de la fuente
medida con el termopar. En cuanto a la aplicacién del modelo de transfe-
rencia de calor, como un método para obtener toda la informacion térmica
del material, se encontré que no es posible que el modelo describa el proceso
de calentamiento probablemente a que no considera pérdidas de calor en la
superficie radial pero es factible concluir que el modelo es capaz de describir
las temperaturas estables del material irradiado a bajas potencias cuando
se tienen los valores de sus propiedades 6pticas y térmicas.

Con estas caracterizaciones se concluyé que se pueden elegir las concentra-
ciones en funcién de la aplicacién principal que se le quiera dar, ya que es
posible obtener rangos de temperatura, deformacién y esfuerzo diferentes
para cada concentracion. En este trabajo la liberacién efectiva de mate-
rial del dispositivo es dependiente de la deformacién del nanocompuesto, la
fuerza que puede ejercer sobre otro medio y el gradiente de temperatura
que calienta el aire dentro del recipiente para ejercer una presién positiva
en el fluido, por lo que el material que presenta el mejor desempeno para
estas dos variables se encuentra entre 0.5% y 1% ya que en este rango se
encuentran deformaciones apreciables y al mismo tiempo la penetracién de
la luz es suficiente como para generar un gradiente en la mayor parte del
sistema, ademas de que son capaces de ejercer la mayor respuesta en fuerza
de todos los materiales.

Finalmente, se logro utilizar los efectos fotomecanico y fototérmico de una de
las matrices nanocompuestas con 1 % de NPC para fabricar un dispositivo de
liberacién de fluidos activado por la potencia y tiempo de irradiacién de un
diodo l4ser infrarrojo. Este dispositivo fue capaz de liberar hasta el 45 % de
su carga interior, en comparacion a los otros dispositivos reportados, puede
liberar una mayor cantidad de material por activaciéon, aunque es probable
que sea capaz de disminuir la cantidad de liquido de salida regulando la
potencia del laser. Ademads, los materiales con los que esta fabricado son
mas econdémicos y sencillos de preparar, por lo que podria ser utilizado en
un futuro como un método alternativo, a los ya existentes, para la liberacién
controlada de farmacos.
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