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CAPITULO 1

1.1 Introduccion

Las aplicaciones médicas y farmacéuticas de los biopolimeros constituyen hoy en dia
uno de los campos de mayor interés en el desarrollo de macromoléculas por su amplia
utilidad en el ramo de la salud. Especialmente las aplicaciones farmacéuticas han tenido
un desarrollo acelerado en lo que respecta a la sintesis de sistemas de liberaciéon
controlada de firmacos, asi como para sistemas mas selectivos fArmaco-receptor, razén
por la cual su investigacion continda en auge y aplicaciones son cada vez més relevantes

en el disefio de dispositivos médicos.

Los polimeros fueron incluidos oficialmente en el campo farmacéutico en 1980
en la Farmacopea Americana USP XX y desde entonces se han empleado como auxiliares
de formulacién en medicamentos y como materiales de envases y empaques (] Sinko &
N Martin, 2006). Mas recientemente, la aplicacidn de estos materiales ha sido orientada
hacia el campo biomédico, particularmente en sistemas terapéuticos, lo que conlleva al
vinculo entre biomateriales y farmacia, debido a que se requieren materiales

biocompatibles (Rosero, 2003)

Actualmente los biomateriales se han convertido en un elemento imprescindible
para mejorar la salud y calidad de vida de la poblacién, especialmente en grupos
vulnerables. Sus aplicaciones médicas continlan en desarrollo en haras de
proporcionar mejores alternativas a los tratamientos actuales. La investigacidon sobre
la modificacién de materiales biomédicos, con propiedades antimicrobianas, ha sido
fructifera, por ejemplo, modificando catéteres, suturas, proétesis, gasas, entre otros
dispositivos médicos y materiales sanitarios. Por lo que el interés en estas lineas de

investigacion es actual. Como respuesta a esta tendencia en la ciencia de los materiales,



nuestro grupo de investigacion de Quimica de Radiaciones en Macromoléculas del
Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM ha hecho aportes sustanciales en el estudio
de polimeros estimulo sensibles con potenciales aplicaciones biomédicas, tales como
los estudios reportados en Palacios et al.,, 2003 y Sarduni et al., 2005 buscan contribuir

a las tendencias biomédicas que se necesitan actualmente.

Este proyecto en particular se enfoca en la modificacion de
poli(tetrafluoretileno) o cominmente llamado tefldn, el cual es un material polimérico
multipropoésito. Entre éstos, el sanitario, que posee por ende cierto grado de
biocompatibilidad y propiedades mecanicas que lo hacen apto para su manipulacion.
Por estas razones se encuentra en la lista de FDA (Food and Drug Administration, por
sus siglas en inglés) como un material seguro. Especificamente en este proyecto de tesis
se busca mejorar las propiedades del teflon previa modificaciéon superficial; lo cual
implica grandes retos por si mismo, debido a su naturaleza hidrofébica que puede llegar
a causar cierta respuesta inflamatoria leve si se implanta en tejidos humanos (Ruiz et
al., 2017); ademas la reactividad del teflén es limitada, por lo que la carga de algin
farmaco es inviable, esto significa que su uso no es adecuado para sistemas de
administracion controlada de fArmacos. Para solucionar este problema se han buscado
alternativas para su empleo seguro en suministros médicos, por ejemplo,
funcionalizando la superficie de una pelicula con polimeros derivados de acido acrilico
(AAc). El poli(AAc) es un acrilato que entre otras propiedades es pH-responsivo, lo que
lo sitiia en la categoria de polimeros estimulo sensibles o inteligentes, propiedad que
fue estudiada en las peliculas de teflon o PTFE (politetrafluoroetileno) injertadas

mediadas por radiacion gamma.

1.2 Resumen

El presente proyecto de tesis consiste en la modificacién superficial de teflon con
injertos de acido acrilico mediante radiacion ionizante gamma, y lograr asi un polimero

biocompatible para su potencial uso médico y biotecnoldgico.
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En miras a este objetivo, se realizd la sintesis de teflon-g-AAc con diferentes
disolventes para seleccionar uno de ellos en el proceso optimizado. El disolvente mas
adecuado es aquel donde sea posible injertar el AAc, la pelicula pueda separase
facilmente de los residuos y que el material conserve la forma original. La modificacion
de las peliculas se realiz6 en ampolletas de vidrio a las cuales se les agregd una
disolucién de concentracién conocida de AAc, se llevé a cabo la desoxigenacion de las
muestras por medio de la técnica de descongelamiento y congelamiento con ciclos de
nitrogeno liquido y/o el desplazamiento de aire con argon. Los experimentos y analisis
de caracterizaron se realizaron mediante hinchamiento limite y &ngulo de contacto. La
irradiacidn de las muestras se realiz6 con una fuente de cobalto-60, Gammabeam 651-

PT, ubicado dentro de las instalaciones del ICN-UNAM.



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Polimeros

La etimologia de la palabra polimero proviene del griego polis (moAv) mucho y meros
(uepog) partes (Universidad de Valencia, 2020) por lo que, apoyados con la definicion
de la IUPAC, podemos conceptualizarlo como una macromolécula, es decir, con peso
molecular relativamente grande, formada esencialmente por la repeticién multiple de
unidades derivadas de otras moléculas de masa molecular mas pequefia denominadas
monomeros, unidos covalentemente mediante un proceso de polimerizacion (IUPAC,

2020).

En los polimeros, la unién de mondémeros se realiza siempre mediante enlaces
covalentes. En la Figura 1 se observan los &tomos de carbono que constituyen la cadena
principal presentan una configuraciéon sp3, por tanto, sus orbitales se disponen
formando un tetraedro alrededor del &tomo de carbono y el dngulo de enlace de dos

carbonos consecutivos serd de 109° aproximadamente (Beltran et al., 2012).

Figura 1. Configuracion sp? para los atomos de carbono de la cadena principal de la

molécula de polietileno (Beltran et al., 2012)



Las fuerzas responsables de la cohesién entre cadenas diferentes pueden ser de
naturaleza muy diversa y estan relacionadas por las caracteristicas de los atomos y de
los sustituyentes de la cadena principal. La polaridad y el volumen de estos dtomos
afectan especialmente a las fuerzas de cohesién entre cadenas, que a su vez determinan
la flexibilidad del material, temperatura de transicion vitrea, temperatura de fusiéon y

grado de cristalinidad, entre otras propiedades (Beltran et al., 2012).

Por ejemplo, si las fuerzas intermoleculares son pequeiias y la fuerza cohesiva
es baja, las moléculas tienen cadenas relativamente flexibles y ceden facilmente a las
tensiones aplicadas; por otro lado, densidades de energia cohesiva intermedias,
acompanadas en algunos casos por grupos laterales voluminosos, forman cadenas mas
rigidas; y finalmente, si la energia cohesiva es ain mas elevada, el material muestra alta
resistencia a la tensidn, elevada resistencia fisica y en casos especiales, el material

presenta simetria molecular favorable para la cristalizacion (Billmeyer, 2004).

2.2 Clasificacion segun su origen

El término polimero debe considerarse como un concepto amplio que agrupa un gran
numero de macromoléculas, por lo que dentro de este amplio grupo es pertinente
realizar subclasificaciones que nos permita acotar todas esas macromoléculas de
manera adecuada. El criterio mas general con el que podemos comenzar a estudiar los
polimeros es segun el origen de éste, por lo que tenemos polimeros naturales,

polimeros semisintéticos y polimeros sintéticos.

2.2.1 Polimeros naturales

Los polimeros naturales han sido empleados desde tiempos remotos, considerando que

provienen de origen animal o vegetal y teniendo en cuenta que el hombre ha dependido
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de la materia vegetal y animal para su vestido y sustento. Podemos decir que las resinas
y las gomas, por ejemplo, fueron usadas desde hace miles de afios después de su
descubrimiento (Billmeyer, 2004) Los polimeros son utilizados en las mas diversas
aplicaciones por su versatilidad, algunos de estos polimeros son el algoddn, seda, lana,

cuero, madera, caucho, entre otros.

Dentro del grupo de los polimeros naturales existe un subgrupo en donde se
encuentran los polimeros biolégicos, que son de vital importancia en los procesos
bioquimicos y fisiolégicos de la vida; algunos de ellos son las proteinas, las enzimas, el
almidén y la celulosa, entre otros. Las proteinas, por ejemplo, poseen una cadena
polipeptidica central, que consiste en una serie de enlaces repetidos de la misma unidad
y una gran variedad de grupos laterales (Lewin, 1996) como se puede observar en la

Figura 2.

O
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\/

Figura 2. Diagrama general de la estructura de una proteina donde el enlace peptidico

se repite tras cada unidad que compone a la proteina (Lewin, 1996)

2.2.2 Polimeros sintéticos

Inicialmente el objetivo de los polimeros sintéticos consistia en la imitacion de
polimeros naturales de importancia comercial, un ejemplo de esto es el descubrimiento
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del nylon en sustitucion de la seda. Posteriormente se hicieron esfuerzos en el
desarrollo tecnoldgico para comenzar a disefiar polimeros con caracteristicas
diferentes y mas ventajosas que las de los productos naturales que se buscaba

reemplazar (Allinger et al.,, 1984).

Como ya se menciond, la estructura polimérica estd formada por
macromoléculas formadas por cadenas de enlaces covalentes (Figura 3), y en algunos
casos con unidas entre si por enlaces secundarios formando estructuras amorfas. Los
pioneros en la quimica de los polimeros se basaron en estas caracteristicas generales
para realizar modificaciones y obtener nuevos materiales. Se dieron cuenta que el
enlace covalente presenta caracteristicas que influyen sobre el comportamiento
mecanico de las macromoléculas, estos enlaces poseen un enlace direccional debido a
la repulsion de la nube electrénica y por tanto existe la posibilidad de movimiento
angular entre cada pareja de &tomos (Garcia, 1988) situacién que puede repercutir en

el comportamiento mecanico del polimero sintetizado.

3,7A°

Figura 3. Caracteristicas generales de los enlaces covalentes de un polimero (Garcia,

1988)

Ademas, las propiedades mecanicas de los polimeros estan directamente
relacionadas con el tamafio de las macromoléculas que lo conforman en cuanto a
resistencia del material. Las especies de bajo peso molecular actian generalmente
como plastificantes, ablandando el material y no contribuyendo en absoluto a la

resistencia mecanica del polimero; por el contrario, las especies de alto peso molecular



tienen el efecto contrario (Herrera, 2016). Estas diferencias, por tanto, propician

diferentes comportamientos entre polimeros.

Hoy en dia, los polimeros sintéticos son de los materiales con mayor impacto en
la sociedad e industria. Algunos de los polimeros sintéticos que podemos enlistar son:
el nylon (poliamida), el orlén (poliacrilonitrilo), el dacron (poliéster), el poliestireno-
butadieno (SBR), los silicones y los poliuretanos, que son empleados para fabricar
textiles sintéticos, instrumentos quirdrgicos, pinturas, adhesivos, esponjas, etc. de ahi

su vital importancia (G. Martinez, 1983).

2.3 Sintesis de polimeros

La unién de mondédmeros que conduce a la formacién de largas cadenas constituyentes
de los polimeros se define como polimerizacion. Los enlaces primarios entre los &tomos
de los propios monémeros, es decir, la uniéon covalente de las cadenas proporciona una
gran estabilidad a los productos resultantes. Sin embargo, la cohesién de los polimeros
depende en gran medida de los enlaces secundarios, que mantienen unidas las cadenas
poliméricas entre ellas mediante uniones débiles pero muy numerosas, como los

puentes de hidrégeno y enlaces de Van der Waals.

Polimerizaciéon

n

Calentamiento, R”

Figura 4. Ejemplo de polimerizacion para formacion de poliestireno a partir del

proceso de polimerizacion de monomeros de estireno (Calvo-Flores & Isac, 2012)



El concepto “sintesis” proviene del griego y significa reunir. Quimicamente se
define como la formacién de compuestos quimicos a partir de sus elementos o de otras
sustancias quimicas sencillas. Esta reaccion quimica de sintesis, por la cual se obtienen
los polimeros, es la ya denominada polimerizacién y se puede observar un ejemplo de
este proceso en la Figura 4. El requerimiento basico para polimerizar una molécula es
que cada molécula de monémero debe ser capaz de enlazarse a otra o mas moléculas
de mondmero. Existen métodos que utilizan iniciadores quimicos y fisicos. Ambos
métodos comienzan con moléculas pequefias que luego se van uniendo entre si para

formar moléculas de mayor tamafo (Calvo-Flores & Isac, 2012).

2.3.1 Polimerizacion por radicales libres

La polimerizacidon por radicales libres es el método mas usado cuando utilizamos
monomeros vinilicos y dienos, cabe destacar que los iniciadores pueden ser organicos
e inorganicos y que la descomposiciéon de un iniciador puede provocarse mediante
calor, radiacion o luz y reacciones redox, siendo la térmica la mas comun de ellas.
Dentro del grupo de los iniciadores organicos los mas destacados son los peroxidos,
como por ejemplo el per6xido de benzoilo o el peréxido de dicumilo, o diazocompuestos
como el azobisisobutilonitrilo que al descomponerse por accidn térmica genera
radicales libres estables. Por su parte, dentro de los iniciadores inorganicos destacan

los persulfatos y los sistemas redox como Fe2*/H202 (Cabildo et al,, 2011).

En términos generales la iniciaciéon por descomposiciéon de un iniciador puede

representarse por la reaccién mostrada en la Figura 5.

™\ :
A——B » A+
\ A B

Figura 5. Iniciacion, formacién de radicales a partir de un iniciador quimico




Una vez generados los radicales A- o B-, la iniciacién de la polimerizacién
consiste en el ataque de estas especies radicales al monémero que a su vez se convierte
en una especie activa monomérica (Artiaga Mier & Garcia, 2000). Para analizar mejor
esta reacciéon de polimerizacion via radicales libres, podemos separarla en tres distintas

etapas:

L Iniciacion

ROOR —— 2RO’

. ~ .
RO+ H,C=CH —> RO——CH,CH

Figura 6. Iniciacion de la polimerizacion radicalaria del poliestireno. Ataque de R- al

monoémero estireno

La iniciacion requiere la formacion de radicales libres que puedan adicionarse
al monémero en la etapa de propagacién. Los radicales libres son generados por
iniciadores fisicos y quimicos (Figura 6). Las especies intermedias son suficientemente
estables para iniciar la polimerizacion en cierto intervalo de temperatura, la

polimerizacion puede proceder a temperatura ambiente o superior.

La eleccion del iniciador depende de la temperatura a la cual se desee realizar la
polimerizacion, pues cada compuesto se descompone a temperaturas diferentes. Los
iniciadores antes mencionados son solubles en solventes organicos. De hecho, muchas

polimerizaciones en solucién acuosa se realizan facilmente con per6xidos inorganicos
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como los persulfatos de potasio, sodio o amonio, debido a su alta solubilidad (Cabildo

etal, 2011).

11 Propagacion

RO /—\y HICS Y RO

CH,CH \\j\ CH CH,CH— CH,CH

Figura 7. Interaccion de la especie monomérica activa con otros mondmeros para su

activacion y el aumento progresivo de la cadena polimérica

Lo mdas importante de la etapa de propagacion es que el radical activo sea
estable. Este centro activo monomeérico es el que ataca de nuevo al mondmero en las
sucesivas etapas de propagacion (Cabildo et al.,, 2011). Donde de manera consecutiva
la cadena principal y el mondémero se unen repetitiva y progresivamente (Figura 7).
Como consecuencia de esto, la cadena polimérica crece por el extremo en el cual se
encuentra el centro activo hasta que éste se desactiva en la ultima etapa denominada

terminacion, que posee dos mecanismos por los cuales se puede perder el centro activo:

I11. a) Terminacién por acoplamiento o combinacion

Aodn N e

CH,CH UCHZC CH2CH—CHZCH

0 00

Figura 8. Apareamiento de dos electrones que propician la pérdida del centro activo

de la reaccion (Cabildo etal., 2011)
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Durante el proceso de terminacién por combinacién o acoplamiento se unen dos
cadenas moleculares para dar una sola de mayor longitud (Figura 8). Este paso es

energéticamente favorable puesto que simplemente se trata del apareamiento de dos

electrones.
111 b) Terminacion por desproporcién o dismutacion
H

8T

Figura 9. Mecanismo de transferencia de un hidrégeno por la especie donadora y
creacion de un doble enlace, lo que termina la reaccién de polimerizacion (Cabildo et

al, 2011)

La terminacion por desproporciéon o dismutacién implica la transferencia de
hidrégeno de una especie activa a otra, desactivindose ambas y creando en la especie
donadora de hidrogeno un doble enlace. Este mecanismo de terminacion requiere
energia de activacién y su velocidad dependera de la temperatura a la que sea sometida

la reaccién (Artiaga Mier & Garcia, 2000).

En cada etapa de terminacién, dos cadenas poliméricas portadoras de centros
activos en sus extremos se unen covalentemente y se convierten en macromoléculas
inactivas, cuyo grado de polimerizacion queda ya determinado. A medida que se
suceden estas etapas de terminacién, en el medio reaccionante se va acumulando las

moléculas de polimero inactivo ya formado (Cabildo et al., 2011).
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2.4 Copolimeros

Cuando en un proceso de polimerizacion se utilizan dos o mas monoémeros
quimicamente diferentes, el polimero resultante se denomina copolimero (Cabildo et
al,, 2011). Los copolimeros, por tanto, son denominados comunmente como polimeros

que contienen mas de un tipo de unidad repetitiva.

Como ya se menciond, un copolimero consiste en al menos dos tipos de unidades
constituyentes (unidades estructurales), los cuales pueden ser clasificadas en funcion
de como estas unidades estdn dispuestas a lo largo de la cadena, como se puede

observar en la Figura 10.

Copolimero de bloque

Copolimero de
injerto

Copolimero al azar

Figura 10. Tipos de copolimeros (Artiaga Mier & Garcia, 2000)

La Figura 10 nos muestra una de las clasificaciones mas comunes de los
copolimeros y aunque los copolimeros de injerto son los que tendran especial atencion
en este trabajo, es importante conocer las caracteristicas generales de otros tipos de

copolimeros.

Los copolimeros de bloque son sustancias formadas por macromoléculas
constituidas por bloques dispuestos en una secuencia regular. Un bloque es una porcion
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de una macromolécula que compone varias unidades consecutivas, que tiene al menos
una caracteristica que no estd presente en las porciones adyacentes. Esta clase de
macromoléculas es producida por la unién de dos o mas bloques de polimero
quimicamente distinto, en una serie lineal de monémeros idénticos, que pueden ser

termodinamicamente incompatibles.

En los udltimos afios los copolimeros en bloque han generado gran interés para
el ramo de la investigacién, ya que los bloques constituyentes son generalmente
inmiscibles generando una separacion de fases. Los diferentes bloques se unen entre si
por enlaces covalentes caracteristicos de los polimeros, la separacién de las microfases,
por su parte, es limitado espacialmente lo que resulta en una estructura auto
ensamblada cuyas caracteristicas varian, asi como los tamafios de bloque de 10 a 100

nm (Rivas, 2012).

Los copolimeros al azar, por otro lado, se caracterizan por poseer unidades
derivadas de ambos mondémeros que lo conforman de manera desordenada a lo largo
de toda la cadena. Son el tipo de copolimero mas comun y su composicion global esta
determinada principalmente por la composicion de la mezcla de partida para su
sintesis, por la reactividad de los mondmeros y por las condiciones de polimerizacion

al momento de la reaccion (catalizador, disolvente, temperatura) (Rivas, 2012).

2.4.1 Copolimeros de injerto

La modificaciéon quimica de polimeros naturales o sintéticos para la obtencion de
nuevos materiales es objeto de creciente interés en el campo de la ciencia y tecnologia
de los compuestos macromoleculares. En este trabajo en particular se pondra especial
interés en los copolimeros de injerto debido a la funcionalizacién que estos materiales
pueden alcanzar al ser tratados por métodos quimicos que modifican y/o mejoran las
propiedades de los polimeros de cadena principal de acuerdo con los propositos bajo

los que fueron creados.

14



Los copolimeros injertados estan constituidos por macromoléculas con uno o
mas tipos de bloques conectados a una cadena principal formando cadenas laterales
(Figura 11); estas cadenas laterales tienen caracteristicas constitutivas o de

configuracion diferente a las de la cadena principal (Pasquiali et al., 2005).

Figura 11. Ejemplo de la estructura de un copolimero injertado, en donde cada
cadena lateral tendra caracteristicas diferentes a la cadena principal (Pasquiali et al.,

2005)

Hoy dia la copolimerizacién de injerto es un método comun para modificar las
propiedades del polimero, asi como de polimeros naturales cuando se emplean
monodmeros vinilicos o acrilicos lo que se logra mediante una reaccién que mejora las
propiedades fisicas o quimicas en funcién de la naturaleza del monémero. Los métodos
de copolimerizacion de injerto por radicales libres son los mas empleados en los
laboratorios de investigacion, por esta razon varios sistemas han sido estudiados
debido a que son relativamente simples de llevar a cabo y de estudiar (A. Martinez et

al, 2014).

2.5 Polimeros inteligentes

Un material inteligente se define como aquel que responde ante un estimulo exterior
cambiando en forma drastica sus propiedades o incluso su forma (Figura 12). Los
sistemas poliméricos inteligentes o polimeros sensibles al estimulo son polimeros que
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en respuesta a ligeros cambios en su entorno como temperatura, pH, luz, campo
eléctrico o magnético, concentracion i6nica, moléculas bioldgicas, etc. sufren cambios

drasticos en sus propiedades (Agiiero, 2017).

El avance en la tecnologia de administracion de fArmacos ha sido posible gracias
aloslogros enla ciencia de los polimeros, en los cuales se han desarrollado propiedades
Unicas. Desde tiempos antiguos, se han utilizado como aditivos que confieren las
propiedades de solubilizar y estabilizar, o como partidarios mecanicos para la
liberacion sostenida de diferentes farmacos. Las funciones de los polimeros han
evolucionado gracias al desarrollo de nuevos métodos de sintesis, que permiten

producir polimeros con estructuras bien definidas.

Los avances en la ingenieria de polimeros actualmente nos permiten contar con
materiales para la entrega controlada de farmacos (Kim et al., 2009) estos usualmente
son “polimeros inteligentes” que por su capacidad de responder ante pequefios

cambios en el medio fisiol6gico son adecuados para la liberacién controlada.

La respuesta inducida en el material inteligente es reversible y con frecuencia es
de naturaleza fisica, donde la funcionalidad depende de los tipos de “accién-reaccion”
del material, asi como de las condiciones bajo las cuales tenga lugar un evento
determinado, aspectos que hacen que los materiales inteligentes puedan ser
considerados de interés para el mercado. Por lo que facilmente encontramos ejemplos
de sensores, actuadores, o transductores con propiedades estimulo-responsivas

(Klemas, 2016).
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Con estimulo

>
%

Sin estimulo

colapsado hinchado
Figura 12. Cambio morfolégico de un polimero inteligente ante la presencia de un

estimulo externo

Existen muchas aplicaciones de polimeros inteligentes para la liberaciéon de
medicamentos debido a sus caracteristicas especiales, tales como: proteccién, soporte
y mejora de la estabilidad de la formulacion, buena procesabilidad, caracter hidrofilico
o hidrofébico, liberaciéon rapida o controlada, mejora de la biodisponibilidad o
aceptabilidad del medicamento por parte del paciente. Un polimero, dentro del ramo
farmacéutico y/o biomédico ocupa el papel de soporte en las aplicaciones
farmacéuticas de cualquier insumo destinado a la administracién en pacientes, es decir,
generalmente es un excipiente (inactivo en la formulacién) y sirve de vehiculo para
posibilitar la preparacién del fArmaco, al cual brinda consistencia y estabilidad, entre

otras caracteristicas (Kim et al., 2009).

2.6 Polimeros pH responsivos

Los polimeros sensibles a cambios en el pH del medio modifican su comportamiento en
funcion de la alcalinidad o acidez presente. Esto conduce a un cambio conformacional,
siendo estos polimeros de gran versatilidad para aplicaciones terapéuticas y de facil
escalado de produccion (Agiiero, 2017). En este trabajo solamente se aborda el estudio
de polimeros sensibles al pH debido a su importancia en el ramo biomédico,
especificamente en la liberacién de farmacos, como ya se mencioné. Esto se debe a que

a diferentes pH el cuerpo funciona modulando su localizacién en lugares especificos o
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en condiciones fisioldgicas especiales, los polimeros como el quitosano o hidrogeles de

acidos acrilicos son algunos ejemplos (Abramson et al., 2004).

En particular, los polimeros sensibles al pH son polielectroliticos con grupos
acidos o basicos que aceptan o ceden protones en respuesta a cambios en el pH del
medio (Figura 13). Los acidos y bases débiles, por ejemplo, los grupos de &cidos
carboxilicos, acido fosférico y las aminas, responden a cambios en su estado de

ionizacion bajo variaciones de pH.

% - W
—_— W
. T

Figura 13. Ejemplo de cambio de fase de polimeros sensibles al pH o a la temperatura

El 4cido acrilico (AAc) con el que se trabajé durante este proyecto, por ejemplo,
tiene una constante de disociacién (pKa) igual a 4.25 y por encima de este pH el grupo
carboxilico se ioniza, lo que produce una repulsién hidrostatica entre las cadenas que

pueden asociarse con el agua para causar hinchamiento (Figura 14).

H+
A .
=X
n OH- n
©
(@) O O OH

Figura 14. Estructura ionizada del AAc
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Dentro de los polimeros sintéticos mas representativos se encuentran el
poli(acido acrilico), el poli(acido metacrilico), poli(N-vinil imidazol) y poli(4-vinil
piridina), asi como sus derivados. La ventaja del uso de este tipo de polimeros yace en
la obtencién de biomateriales con propiedades controlables y reproducibles; por lo que
son modulados con facilidad para alcanzar las propiedades deseadas segin sea la

aplicacion (Agtiero, 2017).

2.7 Caracterizacion de polimeros

Las propiedades del polimero dependen de la composiciéon quimica del mismo. La
cadena o red del polimero estara compuesta por diferentes elementos, estos elementos
tendran un papel decisivo en el comportamiento del polimero y estos elementos que
formaran el polimero, permitirdn su identificacién. El nivel de ramificaciones y
entrecruzamiento de las macromoléculas, por su parte, afectara de forma decisiva al
comportamiento del polimero, asi como el peso molecular y distribucién de la molécula,
entendiendo la molécula como la repeticiéon de una unidad molecular (mero) (From

buena et al., 2016).

De hecho, para conocer todas estas propiedades anteriormente mencionadas los
materiales se caracterizan para de esta forma tratar de explicar el comportamiento
relacionado con las propiedades microscépicas y macroscopicas. Los resultados
obtenidos dependen de la técnica empleada y ésta se decide con la finalidad de

caracterizar diversas propiedades y normalizar el comportamiento de los polimeros.

2.8 Biomateriales

Un biomaterial puede definirse como cualquier sustancia o combinacion de sustancias
de origen natural o artificial que tiene de tiempo de vida determinado que se introduce

como parte de un sistema que pretende tratar, mejorar o reemplazar algun tejido,
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6rgano o funcién del cuerpo humano. Para esta finalidad, el biomaterial debe poseer
una propiedad llamada biocompatibilidad, que es la capacidad de un material para ser
aceptado por el cuerpo del paciente y que ademas no cause daino a los tejidos
circundantes, no provoque una respuesta inflamatoria, no produzca reacciones

alérgicas y que no tenga efectos carcinogénicos.

Es importante mencionar que a partir de 1990 comienza la publicacién de libros
de texto sobre la ciencia de los biomateriales. Los biomateriales son empleados en
distintos contextos y cada uno de ellos asociado a algun tipo de aplicacion particular,

por ejemplo:

a) Para reemplazo de partes dafiadas, enfermas o faltantes: maquina para dialisis renal,
reemplazo de la articulacion de la cadera, implantes y prétesis dentales, etc.

b) Para asistir en cicatrizaciones y curaciones: suturas quirurgicas, placas y tornillos
para fijacion de fracturas 6seas, etc.

c) Para mejorar funciones: marcapasos cardiaco, lentes de contacto, etc.

d) En correcciones estéticas: modificacion de labios, pechos, barbilla, etc.

e) Como ayuda para diagndsticos y tratamientos: catéteres, electrodos especificos,

drenajes, etc.

Existen aplicaciones de polimeros tanto en implantes quirurgicos como en
membranas protectoras o en sistemas de dosificacion de farmacos y tienen, particular
importancia, los cementos dseos acrilicos que han encontrado importantes campos de
aplicacién, en particular, en odontologia y traumatologia dadas las ventajas que
presentan frente a otros cementos, como son su facil aplicacién y su rapida

polimerizacion (Duffo, 2022).

2.9 Acrilatos

Los acrilatos son macromoléculas obtenidas de la polimerizacion de monémeros

derivados del acido acrilico o metacrilico. Actualmente se encuentran en numerosas

20



aplicaciones en pinturas, barnices, adhesivos y dltimamente, ha tenido un incremento
en el uso del ambito médico y dental. La copolimerizacién de injerto es un método
comun para modificar polimeros acrilicos, entre los cuales los mecanismos por

radicales libres son los mas empleados.

2.10 Peliculas de teflon o politetrafluoroetileno (PTFE)

El teflén o politetrafluoroetileno (PTFE) es un polimero cuya formulacién consta de
enlaces covalentes de carbono sp3 y fldor. Es un derivado del tetrafluoretileno
(CF2=CF2) y su polimerizaciéon ocurre por adicién. El resultado es una cadena lineal

saturada de gran longitud.

Debido a que los enlaces C-F son excepcionalmente fuertes, termoestables
(hasta 260 °C), el teflon es ademas un material resistente, poco reactivo y no inflamable
que se utiliza para fabricar aislantes eléctricos, rodamientos, cintas de sellado y
también como revestimiento para ollas y sartenes para darles propiedades

antiadherentes.

2.11 Radiacion

La radiacion es el transporte o la propagacion de energia en forma de particulas u ondas
y si esta radiacion es debida a fuerzas eléctricas o magnéticas la denominamos
radiacion electromagnética. En la naturaleza, la gran mayoria de los nucleos atémicos
son estables y se mantienen inalterados en el tiempo. Existen, sin embargo, algunos
nucleos atémicos que son inestables, en el sentido de que pueden emitir
espontaneamente particulas cargadas o radiacion electromagnética (fotones), o aun
romperse en varios nucleos mas pequefios, modificando su identidad. A estos ntcleos

inestables se los llama radionucleidos o radiois6topos y son perfectamente conocidos.
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El proceso de emisién se llama decaimiento, desintegracién radioactiva o
radioactividad. Si los productos de las desintegraciones interaccionan con un atomo o
molécula y liberan un electrén, se dice que ocurrié una ionizacién. Todas las particulas
o fotones que tienen suficiente energia como para producir una ionizacién se llaman
radiaciones ionizantes. La radiacién ionizante consiste en particulas, incluidos los

fotones, que causan la separacion de electrones de atomos y moléculas.

1) +
Atomo en estado basal Atomo ionizado
2)
>
/
Atomo en estado basal Atomo excitado

Figura 15. Diagramas 1) donde se representa un atomo en estado basal y en su estado

ionizado y 2) donde se representa un atomo en estado basal y en su estado excitado

El efecto principal de cualquier radiacién ionizante se basa en su capacidad para
ionizar y excitar las moléculas, lo que conduce a la formacion de radicales libres, que
posteriormente inician reacciones. Cuando la energia trasmitida al material o superficie
irradiada es mas alta que la energia de enlace de las moléculas del objeto de estudio, un

electron se expulsa y el atomo se ioniza; de lo contrario, si la energia no es
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suficientemente alta para producir una ionizacién, el electron se eleva a un nivel de

energia mas alto y se excita (Figura 15).

Las radiaciones ionizantes pueden llegar a ionizar o romper ligaduras en atomos o
moléculas millones de veces antes de perder toda su energia y se pueden clasificar como

radiaciones « (alfa), § (beta) 6 y (gamma).

2.11.1 Radiacion alfa

Una particula o (alfa) es un conjunto nucleo de dos protones y dos neutrones
estrechamente unidos. Es idéntica a un ntcleo de helio 4 (*He), e incluso su destino
ultimo después de haber perdido la mayoria de su energia cinética es capturar dos

electrones y convertirse en un atomo de helio.

Cuando un nucleo se desintegra y emite una particula alfa, su nimero atémico
(el nimero de protones) y su nimero de neutrones disminuyen en dos, mientras que
su niumero masico se reduce en cuatro. Los emisores alfa corrientes emiten particulas
alfa con energias cinéticas entre unos 4 y 5,5 MeV. El alcance de estas particulas alfa en
el aire no sobrepasa los 5 cm. Cabe destacar que este tipo de radiacion no plantea por
lo general ningun peligro de radiacidon externa. Sélo son peligrosos si se absorben al

interior del cuerpo.

2.11.2 Radiacion beta

Una particula beta es un electrén o positron muy energético. (El positron es la
antiparticula del electrén. Tiene la misma masa y la mayoria de las demas propiedades
del electrén, salvo su carga, cuya magnitud es exactamente la misma que la del electron,

pero de signo positivo). En este caso existen dos tipos de esta radiacion: si un nucleo
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inestable emite un electrén, se llama beta menos (-), y si emite un positrén se llama

beta mas (+); el nucleo original se transforma en otro.

En el primer caso los radionucleidos que tienen exceso de protones en
comparacién con nucleidos estables de nimero masico similar al suyo pueden
desintegrarse cuando un protén del nucleo se convierte en neutrén. Cuando asi sucede,
el nucleo emite un positrén y una particula extraordinariamente ligera y que muy rara
vez interactiia llamada neutrino (El neutrino y su antiparticula carecen de interés en
proteccion radiolégica). Cuando ha cedido la mayoria de su energia cinética, el positron

termina por colisionar con un electrdn, con lo que se aniquilan ambos.

En el segundo caso la desintegracion con negatrén ([3-) ocurre en nucleos que
tengan exceso de neutrones en comparacioén con nucleos estables del mismo niimero
masico. En este caso, el ntlcleo emite un negatréon (electron energético) y un

antineutrino.

2.11.3 Radiacion gamma

Cuando un nucleido (cada una de las formas atémicas de los elementos) inestable (un
atomo radiactivo) esta en un estado tan excitado que la emision de particulas no es
suficiente para estabilizarlo, genera una intensa emision de energia en forma de
radiacion electromagnética constituida por fotones, que se denominan rayos gamma
(v)- Es posible decir entonces que cuando un nicleo emite radiacién gamma, pasa de un
estado excitado al fundamental, por lo tanto, no cambia su nimero de masa ni el

atémico.

Los rayos gamma son radiaciones electromagnéticas de una longitud de onda
muy corta y generalmente se emiten a menudo inmediatamente después de una
desintegracion alfa o beta y tienen la caracteristica de ser altamente energéticos, por lo

que la penetraciéon es mas profunda en comparacion con estos dos tipos de emision,
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aunque se sabe que es de menor energia de ionizaciéon en comparacion con la radiacién

alfa o beta.

Actualmente, la radiacién gamma posee diversas aplicaciones: se emplea en la
irradiacién de alimentos con la finalidad de mejorar su calidad higiénica y/o de
productos biomédicos (Markovic, 1985). Para la sintesis de materiales poliméricos

existen dos métodos que se describen en los apartados 2.12 y 2.13 de esta tesis.

2.12 Método de injerto mediante preirradiacion oxidativa

La preirradiacién oxidativa consiste en irradiar primeramente al polimero en presencia
de aire u oxigeno; como resultado de esto, se forman peréxidos y/o hidroperdxidos,
dependiendo de la estructura del substrato polimérico y las condiciones de irradiacion
usadas. Posteriormente estas especies son descompuestas a altas temperaturas para
iniciar las reacciones de injerto estimuladas por radicales libres (Figura 16).

Formacion de peroéxidos

0—0 .0 ®
I O

Matriz Peréxidos Copolimero
polimérica de injerto

Figura 16. Esquema de reaccion de sintesis de copolimero de injerto por el método de

preirradiacion oxidativa

La implementacion de este método es simple y la reaccion puede ser detenida
en cualquier tiempo. Ademas, la cantidad de homopolimero obtenida y la dosis de
radiacién requeridas son generalmente altas, en comparaciéon con otros métodos de

irradiacion.
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El mecanismo de reacciéon con irradiacién gamma puede describirse de la
siguiente manera: se irradia un polimero 4p en presencia de oxigeno para formar un
polimero peroxidado Ap(0z), producto que se emplea para la siguiente reaccion,
iniciandose la polimerizacién del monémero y produciendo copolimeros de injerto
ApBg. Donde dependiendo del tipo de especies reactivas, esto es peroxidos o

hidroperoéxidos, se producira alguna de las dos situaciones ilustradas en la Figura 17:
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—» 2 —0 ——» 2 —o0
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Figura 17. Reacciones posibles por el método de preirradiacion oxidativa

2.13 Método de injerto mediante radiacion directa

El método de radiacién directa consiste en exponer al polimero a los rayos y bajo
atmdsfera inerte (aplicacion de vacio y/o saturacion con gas inerte) en presencia de un
monodmero y disolvente, que puede estar en forma de vapor, liquido o disolucion
(Figura 18). Debido a que las dos especies, tanto el monémero como el substrato
polimérico son expuestas simultdneamente a la radiacion, la formacién de sitios activos
ocurre sobre todo el conjunto. Su desventaja principal radica en la formacién de
homopolimero, que disminuye el grado de injerto al incrementar la viscosidad del
medio y consumir parte del mondmero disponible para la formacion del copolimero, es

decir, hay menos monémero disponible para la reaccion de injerto.
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Matriz Polimero Copolimero
polimérica activado de injerto

Figura 18. Esquema de reaccion de sintesis de copolimero de injerto por el método

directo

El mecanismo de reaccion de este tipo de irradiacién puede describirse de la
siguiente manera de acuerdo con la Figura 19: Al irradiar un polimero Ap en presencia

de un mondémero B, el producto resultante es un copolimero de injerto (o bloque),

obteniéndose:
A é + nB A B
g + 3 ——>» 3 + 3
A . A B A
A
+ nB f‘
A -+ R —— grumB + Bq
A A

Figura 19. Método de irradiacion directa para el injerto de un monémero con grupos
AyB
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CAPITULO 3. OBJETIVOS E HIPOTESIS

3.1 Objetivo

Modificar la superficie de las peliculas de teflon mediante radiacion ionizante gamma,

para injertar acido acrilico y estudiar las propiedades hidrofilicas.

3.1.2 Objetivos particulares

e Injertar AAc sobre peliculas de teflon por el método de irradiacion directo,

modificando la concentraciéon de monémero, disolvente y dosis de irradiacion.

e Analizar las condiciones de reacciéon y comparar los métodos de irradiaciéon

directa y preirradiacion oxidativa en los sistemas de reaccion AAc sobre teflon.

e Realizar la caracterizacion del sistema teflon-g-AAc mediante pruebas de

hinchamiento.

3.2 Hipétesis

La funcionalizacion de teflébn con el injerto de AAc cambiara las propiedades
fisicoquimicas de la matriz polimérica y ademas la pelicula injertada presentara
respuesta a pH, produciendo un material biocompatible; ademas, la respuesta a pH

dependera del porcentaje de injerto.
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CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestra la metodologia que se sigui6 para la obtencién de las
peliculas de teflon modificadas, empleando dos métodos para el injerto de los
mondémeros de AAc, que fueron preirradiacion oxidativa e irradiacion directa,

obteniendo diferentes resultados para cada uno de los métodos.

Una vez obtenidos los injertos en la pelicula de teflon se realizaron analisis para
la caracterizacion de este material sintetizado conseguido y el teflon sin modificar, y de

esta forma monitorear los cambios en sus propiedades y/o caracteristicas.

4.1 Materiales

El AAc (99%) fue adquirido en Sigma-Aldrich (México). El metanol (99 %) grado
analitico fue adquirido en Baker (México). Los monémeros se purificaron mediante una
destilacién a presion reducida para la eliminacién de impurezas, como se observa en la

Figura 21.

La pelicula de PTFE con un espesor de 0.1 mm, tamafio 300 x 300 mm de tefldn,

proviene de Goodfellow (Hungtingdon, Reino Unido).

Figura 20. Peliculas de PTFE empleadas para el proyecto
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Esta pelicula se corté en muestras mas pequefias de 10 x 50 mm. Dichas peliculas
fueron extraidas con metanol y agitacion magnética por 24 h, para finalmente ser

secadas en una estufa de vacio a 40°C durante 5 horas.

&
N

Figura 21. Montaje del sistema de destilacién a presién reducida

2

A5

4.2 Sintesis de teflon-g-AAc

4.2.1 Teflon-g-AAc por preirradiacion oxidativa

Las peliculas teflén se pesan y eligen aquellas que son similares, una vez que se pesaron
las muestras, se colocan en tubos de vidrio limpios y se unen mediante soplado de
vidrio, a otro tubo de menor tamafio y didmetro para hacer una ampolleta. Cuando se
obtienen las ampolletas, se irradian en el Gammabeam 651 PT, en presencia de oxigeno,
el cual proviene del aire, a una dosis de 10 kGy. Después de irradiar las muestras, se les
agregan 5 mL de una disolucién de AAc al 20% (v/v) preparada con metanol. Después
se hacen 3 ciclos de congelamiento con nitrégeno liquido y descongelamiento a

temperatura ambiente, para eliminar el oxigeno presente dentro de la ampolleta.
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Las ampolletas se sellan al vacio con un soplete. Posteriormente, se colocan en
un bafo maria a 70 °C a un tiempo de reacciéon de 24 h. Cuando el tiempo de reacciéon
termina, las ampolletas se retiran el bafio maria y se abren. Inmediatamente, las
peliculas se sacan de las ampolletas y se extraen con metanol durante 24 h con agitacion
constante para eliminar el homopolimero formado. En la Figura 21 se esquematiza el

proceso general por el método de preirradiacidn oxidativa.

Las peliculas se secan en una estufa de vacio a 40 °C por 24 h para medir sus
pesos finales y de esta manera obtener el porcentaje de injerto de acuerdo con la

Ecuacién 1:

We—W;

Injerto % = x 100 ... Ecuacién 1

1

En donde VVf es el peso final de la muestray W; es el peso inicial de la muestra.

( L Disolucion de
Sellado Radiaciony mondmero

Desgasificacion
con Ny congelamiento
R i ;
R Extraccién de muestra Congelamiento a
con disolvente Descongelamiento | T constante
ﬂ — — ”;“’, : —

Figura 22. Procedimiento general del método de preirradiacion oxidativa
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4.2.2 Teflon-g-AAc por radiacion directa

La pelicula de teflén se corta en segmentos iguales que en el procedimiento anterior
(ver seccion 4.2.1) y se pesan de la misma manera, buscando los pesos mas parecidos
nuevamente. Una vez pesadas las muestras, se colocan en tubos de vidrio limpios, que
se unen una vez mas con tubos de vidrio mas pequefios y de un didmetro menor. Cuando
las ampolletas se encuentran debidamente unidas mediante la técnica de soplado de
vidrio, se prepara una disolucion de AAc con metanol a una concentraciéon del 20%
(v/v) y se agregan 8 mL a cada una de las ampolletas a tratar. Posteriormente, se tratan
con burbujeo de argén durante un ciclo de aproximadamente 15 minutos, esto con la
finalidad de eliminar el oxigeno presente en la ampolleta. Finalmente, las ampolletas
son selladas e irradiadas. La dosis de irradiacion fue de 10 kGy. En la Figura 22 se
muestra el proceso seguido para la irradiacion directa. Después de irradiar las
ampolletas con las muestras, éstas se abren y extraen con disolvente, como en el

procedimiento anteriormente descrito.

(/' < Disolucion de
- Sellado monémero
/] //

Desgasificacion
con linea de Ar

Extraccion de muestra
con disolvente Radiacion y

Y/ AR/

Figura 23. Procedimiento general para el método de irradiacion directa
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4.3 Porcentaje de Injerto obtenido a diferentes dosis y solvente utilizado

Para observar experimentalmente el injerto obtenido por efecto del disolvente
empleado, se emplearon peliculas de teflon con un peso similar; se mantuvieron
constantes los parametros de dosis, concentracién del monémero y se vario
Unicamente el disolvente empleado. A cada ampolleta se le coloc6 un disolvente
diferente, los cuales fueron: metanol, etanol y acetona. El proceso de preparacion de las
ampolletas fue el mismo que se describié en los apartados 4.2.1 y 4.2.2 antes

mencionados.

Para observar experimentalmente el injerto obtenido por efecto de la
concentracion, se prepararon disoluciones de AAc con metanol con las concentraciones:
5, 10, 15, 20 y 25 % (v/v). Posteriormente se adicionaron 5 mL de cada una de las
concentraciones a diferentes ampolletas, preparandose de la misma manera que se
describi6 en los apartados 4.2.1 y 4.2.2 antes mencionados. Los parametros constantes
en este experimento fueron la dosis, el disolvente y el porcentaje de AAc, siendo el

parametro variable la concentracién del mondémero.

Para observar experimentalmente el injerto obtenido por efecto de la dosis, las
peliculas de teflon se colocaron en ampolletas de vidrio, se adicionaron 5 mL de una
disolucion de AAc con concentracion %(v/v) preparada con metanol para
posteriormente desgasificar con argon y finalmente ser irradiadas a diferentes dosis: 5,

10, 15, 30 y 25 kGy.
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4.4 Hinchamiento

Cada muestra seca y limpia se pesé para después ser colocada en frascos que contenian
agua destilada. Se monitore6 el peso a diferentes intervalos de tiempo hasta las 24
horas a temperatura ambiente (Figura 24). El porcentaje de hinchamiento se determiné
empleando la Ecuacion 2:

W —

—'Wi x100... Ecuacién 2

Hinchamiento (%) = m

Donde W es el peso de la muestra hinchada y W; es el peso de la muestra seca.

Secado y Agua Monitoreo
limpieza —\ destilada por24h
D a T° amb

Figura 24. Esquema para el procedimiento general de la prueba de hinchamiento

v

4.5 Determinacion del pH critico

Cada muestra seca y limpia se pesé para después ser colocada en frascos que contenian
disoluciones amortiguadoras de fosfatos con un valor de pH=2 hasta pH=5. Las
muestras se colocaron en las diferentes disoluciones durante un tiempo total de 60
minutos, en donde se extrajeron cada 5 minutos para registrar el cambio de peso;
después se introdujo en el siguiente buffer y se repitid el procedimiento (Figura 25). Al
terminar cada procedimiento, las muestras se extrajeron con agua destilada para evitar
contaminaciones y/o resultados incorrectos. El porcentaje de hinchamiento en cada

buffer se obtuvo con la Ecuacién 3:
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H% = 22~ % 100... Ecuacién 3

4

Donde P}, es el cambio peso tras en hinchamiento y P; es el peso inicial de muestra.

Secado y Amortiguador 24h
limpieza de fosfatos Pesado
P 2<pH<5 cada 5 min

Figura 25. Esquema general para el procedimiento de la prueba de determinacién de
pH critico.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

La parte experimental estuvo enfocada en el estudio de los injertos en diferentes
condiciones de reaccidén. Originalmente se pensaba desarrollar estudios completos por
los métodos de preirradiacién e irradiacién directa y determinar los mejores

parametros para la obtencion de peliculas con porcentajes de injerto 6ptimos.

,ﬁi,\ L~

°\~ s

< QH\/ \[

Teflon Teflon-g-AAc

Figura 26. Esquema de sintesis del copolimero PTFE-g-AAc mediado por radiacion

gamma

Los primeros ensayos se realizaron con el método de preirradiacion oxidativa y
se probaron diferentes condiciones de reacciéon. De acuerdo con lo reportado en la
literatura se esperaban obtener los injertos de esta manera; en particular existen dos
antecedentes que parecian sugerir la posibilidad de utilizar preirradiacion, dichos
reportes se detallan en los siguientes parrafos, es importante sefialar que en nuestros

experimentos no hubo injertos por el método de preirradiacion.

En el primer antecedente, se injerté N-isopropilacrilamida (NIPAAm) y AAc en
PTFE, en un paso y por preirradiacion (Palacios et al., 2003); se utilizaron dosis de 5 a
30 kGy a una tasa de irradiacion de 5.7 kGy h-1, una vez irradiadas las peliculas de PTFE
se adicionaron diferentes disoluciones acuosas con de mezclas NIPAAm y AAc, las

reacciones se llevaron en Ar y con calentamiento a diferentes temperaturas durante 16
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horas; los injertos de PTFE-g-AAc/NIPAAm se obtuvieron entre 5y 120%. En este caso,
el NIPAAm es un mondémero cuya reactividad permite injertos por preirradiaciéon
(Palacios et al., 2003), de manera que es probable una vez injertado el NIPAAm, se

promueva el injerto del AAc en disolucién.

En el segundo antecedente (Sarduni et al., 2005), el método de preirradiacion
oxidativa se utilizé para injertar mondmeros de AAc en peliculas de PTFE con dosis
de10 a 50 kGy a una tasa de irradiacion de 8 kGy h-1. El sistema es muy similar al que se
utiliz6 en este trabajo, pero se utilizaron temperaturas entre 35 y 50 °C y
concentraciones de AAc de 40 y 50% v/v; es muy posible que injertar una temperatura
inferior a 50°C haya permitido controlar la reactividad de los peréxidos y favorecer los
injertos durante las etapas de iniciales de la reaccion, pero es muy posible que para ello
se requieran altas concentraciones del monomero. Las altas concentraciones se
contraponian con uno de nuestros objetivos, esto es, reducir la cantidad de reactivos y

maximizar el injerto para aumentar la eficiencia de la reaccidn.

El método de radiacion directa produjo los mejores resultados, por lo que se
profundizo el estudio de las series experimentales por este método. La reaccion en el
esquema de la Figura 27, describe los mecanismos que ocurren en la reaccion de injerto
del teflén por el método de irradiacion directa; donde los rayos gamma pueden causar
que los enlaces C - F del PTFE se rompan, pero principalmente se produzca la ruptura

de las cadenas, esto es que se rompan los enlaces C-C (figura 27a).
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Figura 27. Esquema de los mecanismos de reaccion para la obtencién de PTFE-g-AAc

por el método de irradiaciéon directa, a) activacién por ruptura del enlace C-C

(degradacion) y b) activacion del enlace C-F (Abd Ghani et al.,, 2020)

5.1. Efecto del disolvente utilizado.

Para observar experimentalmente el injerto obtenido por efecto del disolvente

empleado, se utilizaron peliculas de teflon con un peso similar; se mantuvieron

constantes los parametros de dosis, concentracion del mondémero y se vario

Unicamente el disolvente empleado. A cada ampolleta se le coloc6 un disolvente

diferente, los cuales fueron: metanol, etanol y acetona y se obtuvieron los siguientes

resultados:
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Muestra Disolvente Injerto (%)

[J-1 Metanol 18.83%
[]-2 Etanol 2.15
1]-4 Acetona 0.04

Tabla 1. Porcentajes de injerto obtenidos tras variar el disolvente a una
concentracion de 20% v/v empleado durante el método de irradiacion directa a una

dosis de 20 kGy

Enla Tabla 1, se observa que, virtualmente, el Unico porcentaje de injerto se obtuvo con
metanol como disolvente a una concentraciéon de 20% v/v e irradiado con 20 kGy por
el método de irradiacion directa. Por lo que se descartaron al etanol y acetona en los

subsecuentes experimentos y Unicamente se consider6 al metanol como disolvente.
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5.2 Efecto de la concentracion de monémero

El estudio sobre el efecto de la concentracidn se realiz6 en este paso, en un intervalo de
concentraciones de 5 a 25% donde se obtuvieron resultados positivos, como se observa

en la Grafica 1.

0 T T T T T T T T T
5 10 15 20 25

Concentracion (%V/V)

Grafica 1. Porcentaje de injerto dependiente de la concentracién de monémero en la
sintesis del copolimero PTFE-g-AAc a una dosis de 20 kGy por el método de radiacion

directa empleando como disolvente metanol

Utilizar estas condiciones de reaccién dio como resultado porcentajes de injerto
de hasta un 65%, sin embargo, las peliculas que tenian una concentracién mayor de AAc
se volvieron fragiles y se deshicieron durante el proceso experimental, ademas de que
presentaron una alta cantidad de homopolimero reticulado (gel incoloro), el cual fue
removido con una mezcla de disolventes polares (etanol/metanol o metanol/agua), en
agitaciéon constante hasta por 48 horas cambiando el disolvente cada 12 horas, esto
indica la dificultad que se present6 para remover el homopolimero. Para posteriores

experimentos se utilizo la concentracién 20% v/v, la cual arrojé un porcentaje de
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injerto 6ptimo sin que las peliculas se destruyeran o tuvieran una alta cantidad de

homopolimero.

Generalmente se espera que la velocidad de polimerizacién disminuya con el
tiempo, debido a que la concentracion del monémero disminuye conforme avanza la
reaccion; sin embargo, la literatura reporta que una de las caracteristicas mas comunes
de las polimerizaciones via radicales libres, es que se observa una autoaceleraciéon en

la reaccidn, esto se conoce como “efecto gel” (Herrera, 2016).

Las muestras que fueron tratadas con la concentracion mas alta de monémero,
como ya se mencion0 anteriormente, presentaron una capa de gel viscosa que fue dificil
de limpiar de la pelicula, provocando que durante la limpieza ésta se rompiera, debido

a la agitacion mecanica para tratar de retirar dicha capa de homopolimero (Figura 25).

Figura 28. Muestra que tras tratarse experimentalmente present6 una capa de gel

viscosa
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Las causas del efecto gel observadas involucran la relacién de la concentracién
de los polimeros en las que las cadenas comienzan a enredarse o anudarse durante la
autoaceleracion. En este caso, probablemente la concentracién no disminuyé conforme
avanzo6 la reaccion y se presento el efecto gel. En las reacciones de polimerizacién en
solucién existen dos tipos de cadenas en crecimiento, las que se encuentras libres y
aquellas que estan enredadas; mientras que las primeras pueden difundirse y llegar a
tener reacciones hasta la etapa de terminacién, las segundas no, debido a que se
encuentran inmovilizadas por el hecho de encontrarse enredadas. Entonces es posible
decir que, en el caso de este ensayo experimental, se detuvo la difusion de las cadenas,
lo que provocdé una restriccién en las reacciones de terminacion y produjo el efecto gel
debido al aumento de viscosidad, lo que condujo a un mayor nimero de radicales y en

consecuencia, un aumento en la velocidad de polimerizacion.

Palacios et al.,, 2003, reporta que a una concentracion de monémero baja la
homopolimerizacién es insignificante y el injerto es mas gradual, permitiendo que el
mondémero penetre en la pelicula. Aunque en ese estudio las concentraciones
empleadas fueron mayores a las empleadas en este proyecto, cabe destacar que ese
equipo también optdé por emplear las concentraciones mas bajas de todas las que
emplearon, es decir, de un intervalo de concentraciones de 40% a 50%, la
concentracion 6ptima para ellos fue la de 40%; lo que reafirma los resultados que se
obtuvieron en este proyecto, esto es concentraciones bajas son mejores obtener injerto

6ptimos y para evitar, principalmente, la formacién de homopolimero.

5.3 Efecto del cambio en la dosis de radiacion con el método de
irradiacion directa.

Debido a que el PTFE presenta degradacién ante la radiacién gamma (Markovic, 1985),
los ensayos experimentales se realizaron con dosis de radiacién relativamente bajas: 5,

10, 15, 20 y 25 kGy (Grafica 2). El resto de los parametros permanecieron constantes,
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metanol fue empleado como disolvente, a una concentracién del monémero de 20%

v/v, por método directo.

8 T T T T T T T T T
5 10 15 20 25

Dosis (kGy)

Grafica 2. Porcentaje de injerto dependiente de la dosis de radiacion en la sintesis del

copolimero PTFE-g-AAc a una concentraciéon de 20% v/v en metanol

Cualitativamente se pudo apreciar que a dosis mayores de 20 kGy, las peliculas
se vuelven quebradizas y menos manejables, esto probablemente se deba a la
degradacion del PTFE que conlleva el método. Con la dosis mas alta (25 kGy) también

se observo una gran cantidad de homopolimero en las muestras.

Los resultados obtenidos muestran una tendencia positiva, lo que indica que,
tras la degradacién, los productos de la oxidacién se mantuvieron en la pelicula
injertada y por tanto, no hubieron pérdidas de peso en la muestras. Es posible observar
que a mayor dosis se obtiene mayor injerto, sin embargo, las propiedades mecanicas de
la pelicula se ven considerablemente afectadas, representando una desventaja mayor,

puesto que las peliculas se vuelven menos manejables para posteriores experimentos.
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Palacios et al., 2003, al reportan valores de injerto de AAc sobre PTFE
suficientemente altos a dosis de irradiacién entre 15 y 20 kGy, esto debido a que el PTFE
es un polimero de baja estabilidad a la radiacidn, y por tanto, tiene una tendencia a la
destruccién por éste método. Esto concuerda con los resultados obtenidos en este
proyecto, en donde a dosis mas altas, las peliculas se muestran visiblemente mas
quebradizas y menos manejables, por lo que la obtencién de injerto se da a dosis
absorbidas relativamente bajas y para ambos proyectos, a una dosis 6ptima de entre 15

y 20 kGy.

5.4 Hinchamiento limite

El hinchamiento que presentan los materiales en diferentes disolventes depende de las
interacciones que existan y del comportamiento del material dependiendo si es

hidrofilico o hidrofébico (Figura 26).

>
Disolvente

Figura 29. Cambio estructural de un material que al interactuar con un disolvente se

hincha

En la Grafica 3 se muestran los resultados para las muestras injertadas con AAc,
Unicamente empleando como disolvente agua. Se emplearon diferentes muestras de
PTFE-g-AAc, donde b) es la que tuvo mayor porcentaje de injerto (65%) d) (17.5%), €)
(11.25%) y a) (7.69%) le siguieron en orden descendente y finalmente c) fue la que

present6 menor porcentaje de injerto (4.9%)
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Grafica 3. Hinchamiento limite en agua bidestilada de las peliculas de PTFE-g-AAc, a

diferentes porcentajes de injerto

El perfil generado para el copolimero PTFE-g-AAc indica que el equilibrio se
alcanza a los 25 minutos y se muestra que, a mayor grado de injerto, mayor porcentaje
de hinchamiento de la pelicula. Esto puede atribuirse al caracter hidrofébico del PTFE,
mientras menos modificaciones hubiese tenido la pelicula, menos posibilidades de
presentar hinchamiento tendria la misma. Adn, en las muestras con los mayores
porcentajes de injerto, es visible como la pelicula mantiene cierto grado de
hidrofobicidad, ya que en algunas muestras los porcentajes de hinchamiento no son tan

altos.
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5.5 Determinacion de pH critico

El valor de pH critico es un indicador de un cambio abrupto en el material a un pH
determinado. En la Gréfica 4 se presenta el grado de hinchamiento en funcién del pH

del medio de las peliculas PTFE-g-AAc, a temperatura ambiente.
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Grafica 4. Respuesta del hinchamiento limite en funcién del pH del medio en una

pelicula de PTFE-g-AAc

El hinchamiento limite se realiz6 en un medio de agua bidestilada, donde los
porcentajes de hinchamiento son bajos en comparacién con los porcentajes obtenidos
en la prueba de pH critico, donde la muestra fue sumergida en diferentes medios
amortiguadores en un intervalo de pH = 2 a 12; esto debido a que al interactuar en un
medio acuoso deben vencerse las interacciones hidrofébicas de las cadenas alifaticas y
permitir la solvatacién con el agua, situacion que no ocurre cuando la muestra se

somete a la prueba de pH critico. El porcentaje de hinchamiento increment6 con el pH
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de las diferentes soluciones empleadas, a un pH entre 2 y 5. Las peliculas son menos
hidréfilicas y presentan menos enlaces de hidrégeno con los grupos carboxilicos del
AAc, como se puede observar en la Grafica 4; en cambio, a un pH de 8 o superior se
incrementan las interacciones con el medio, lo que promueve el hinchamiento de las

peliculas.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

= Selogré injertar con éxito el monémero de AAc sobre las peliculas de PTFE para

obtener asf el copolimero PTFE-g-AAc.

* Lamodificacion de peliculas de PTFE se llevé a cabo por medio de su exposicion
a radiacion gamma ionizante por el método directo, donde se obtuvieron
porcentajes de injertos esperados tras colocar al mondmero en una soluciéon

acuosa de metanol al 20% v/v.

» Todas las peliculas modificadas presentaron cambios significativos en sus

propiedades en comparacién con peliculas sin modificar.

» La exposicion de las peliculas a concentraciones elevadas de mondmero
ocasiona el “efecto gel” debido a la reticulacion o entrecruzamiento del AAc en
las peliculas estudiadas, haciendo observable una gran cantidad de
homopolimero, pero principalmente de gel de AAc el cual fue complicado

remover.
* Dosis de irradiacién elevadas también ocasionan la aparicion de una gran
cantidad de homopolimero y gel de AAc en las peliculas estudiadas, esto debido

ala reactividad de AAc.

* Independientemente del grado de injerto, dosis elevadas ocasionan degradacién

en las peliculas, volviéndolas fragiles.

» Todas las peliculas modificadas presentaron cambios significativos en su

hinchamiento a diferente pH.
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Las condiciones de concentracion de monémero y dosis de irradiaciéon

influyeron en el grado de injerto de AAc en las peliculas de teflon.

Con base en los resultados se puede concluir que para poder obtener el
copolimero PTFE-g-AAc con porcentajes de injerto mayor a 15%, es necesario
emplear una concentracion de monémero de 20% v/v empleando como

disolvente metanol a una dosis de 20 kGy por el método de irradiacion directa.
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