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INTRODUCCION

Los dispositivos médicos son susceptibles de ser atacados por bacterias y hongos
gue se adhieren a la superficie de los materiales, generando una capa que se
conoce como biofilm o biopelicula, lo cual es uno de los principales problemas en el
uso de materiales para el area de la salud, debido al riesgo que implica esta

contaminacion en el bienestar de las personas.

A causa de lo anterior, actualmente se realizan investigaciones en el desarrollo de
biomateriales en forma de polimeros compatibles con el cuerpo humano, que eviten

la adhesion de microorganismos sobre la superficie de los dispositivos médicos.

A lo largo de los afios se han realizado estudios para el disefio de sistemas de
liberacién de farmacos y su produccion de manera rentable, de modo que se
perfeccione la eficacia en los tratamientos, buscando niveles 6ptimos de los

medicamentos en el organismo del ser humano.

Al disefiar un material portador de farmacos, el mecanismo de liberacion debe
realizarse de acuerdo con la cantidad de la sustancia que se necesita durante un
periodo de tiempo. Por ello, se debe considerar el entorno en el que se llevara a
cabo la liberacion, para determinados valores de temperatura, pH, concentracion,

entre otros parémetros.

Dentro de los sistemas de liberacion de farmacos orales, se encuentran los
monoliticos o matriciales, donde el farmaco se encuentra disperso en una matriz

polimérica. En ellos, el principio activo se libera por difusion.

El material portador en el que se incorpora el farmaco, puede formar una barrera
contra la liberacion inmediata. Las tabletas, granulos, perlas o sistemas de matriz
monolitica similares, son las formas de dosificacion mas populares debido a su bajo
costo y facilidad de fabricacion y manipulacion. Los estudios en la industria se han
encaminado a utilizar materiales poliméricos biocompatibles, cuyo costo de

fabricacion sea bajo y que presenten una liberacion controlada del medicamento.



La copolimerizacién de injerto es una técnica aplicable en la modificacion de
propiedades fisicas y quimicas de superficies poliméricas, permitiendo proporcionar

hidrofilicidad a polimeros hidrofébicos.

Las modificaciones en las matrices poliméricas se pueden obtener por medio de
diversos métodos, dentro de los cuales destaca la radiacion ionizante, la cual
presenta una ventaja respecto a otros metodos al permitir controlar el porcentaje de

monoémero injertado.

Existen dos tipos principales de materiales biocompatibles: inorganicos (metales,
ceramicos y vidrios) y poliméricos (sintéticos y naturales). Las aplicaciones de estos
polimeros incluyen sistemas de liberacion o dosificacién controlada de farmacos,
donde generalmente se utilizan o como parte de la matriz monolitica, o para formar
un recubrimiento de la misma. En el estudio realizado, se propone la aplicacion del

polimero bajo la primera forma.

El poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) es un homopolimero vinilico, cristalino, con alta
estabilidad térmica. A temperatura ambiente, el PTFE no presenta interaccion
especifica con disolventes; solo cerca de su punto de ebullicion, a 327 °C, el PTFE

se disuelve en ciertos liquidos fluorinados como el queroseno perfluorado.

Debido a la superficie hidrofébica del PTFE y a que es quimicamente inerte, es
necesario llevar a cabo una funcionalizacion de su superficie para que ésta pueda
presentar hidrofilicidad. La funcionalizacion se realiza por medio de radiacion
lonizante (gamma), que rompe los enlaces en la superficie, formando radicales
libres para poder sintetizar un injerto de otra sustancia, como el metacrilato de

glicidilo (GMA), utilizado en el presente estudio.

Con lo anterior, se pretende generar polimeros sensibles a estimulos, los cuales
presentan una respuesta a un factor externo como la temperatura y el pH, gracias
a la presencia de grupos funcionales capaces de establecer enlaces de hidrégeno

en medios acuosos, permitiendo asi utilizarlos en aplicaciones biomédicas.



1 ANTECEDENTES

1.1 Polimeros

La palabra polimero procede del griego moAv - (poli-) “mucho” y uépog (meros)
“parte”, que se traduce como “compuesto o constituido por muchas partes”. Las
partes que constituyen al polimero son unidades estructurales repetitivas derivadas

de monémeros (uovo - [mono-, “uno”], “una parte”) [1].

Como se presenta en la Figura 1, un mondémero es una molécula, mientras que un
polimero es una macromolécula (“molécula grande”). El polimero se produce al
llevar a cabo una reaccion entre monémeros de la misma especie o de diferentes
especies; los cuales se unen entre si mediante enlaces de tipo covalente, dando
lugar a cadenas largas de unidades monoméricas, que forman macromoléculas; a

dicha reaccion se le denomina polimerizacion.

o 000

monoémero - - n

Figura 1. Esquema de la estructura de un polimero.

La longitud de las cadenas poliméricas depende de la cantidad de unidades
repetitivas que contenga, es decir, del grado de polimerizacion (DP, por sus siglas
en inglés) [2]. Generalmente, a medida que aumenta el tiempo durante el cual se
efectla la reaccién de polimerizacién, o a medida que incrementa la cantidad de

monémero usado, la longitud de las cadenas es mayor.

El tipo de mondmero, la longitud de la cadena, el tipo de enlaces entre las moléculas
del polimero, asi como las condiciones bajo las cuales se realiza la polimerizacién,

son factores que determinan las propiedades que tendra un polimero.



1.2 Clasificacion de los polimeros

Para identificar las propiedades de los polimeros, éstos se clasifican con respecto

a su origen, estructura molecular, composicion, morfologia y procesamiento térmico.

1.2.1 Por su origen

En esta categoria se tienen tres tipos de polimeros: naturales, semisintéticos y

sintéticos.

1.2.1.1 Naturales

Son polimeros que se encuentran en la naturaleza: plantas y animales, y son
producidos por microorganismos vivientes mediante procesos biolégicos. Dentro de
este tipo de macromoléculas se encuentran tres grupos principales: polisacaridos,

poliamidas y polinucledtidos [3].

e Polisacaridos: Se componen de unidades de monosacéridos, cuya formula
empirica es (CH20)n donde n = 3. Algunos ejemplos son la celulosa, el
almiddn, el glucégeno, la quitina y las pectinas.

e Poliamidas: Sus mondmeros contienen grupos funcionales amida, siendo
estos de formula general RCONR’'R” donde R, R’y R” representan radicales
0 atomos de hidrogeno. Dentro de estas macromoléculas se encuentran las
proteinas, la lana y la seda.

e Polinucledtidos: Se forman a partir de nucleotidos, los cuales se componen
de base nitrogenada, pentosa y grupo fosfato. En este grupo se encuentran
el ADN y ARN.

1.2.1.2 Semisintéticos

Esta clase se refiere a polimeros naturales que han sido modificados a través de
reacciones quimicas. Ejemplo de ellos son el caucho vulcanizado, el celuloide

(nitrato de celulosa) y el rayon (acetato de celulosa).

1.2.1.3 Sintéticos

Son compuestos creados de manera artificial por el ser humano. Los primeros

polimeros buscaban imitar las propiedades de las macromoléculas naturales, con la



finalidad de obtener materiales que satisficieran las necesidades de la poblacion, a
medida que ésta se acrecentaba. A partir de lo anterior, se han disefiado polimeros
sintéticos controlando las reacciones de polimerizacion, lo que ha reemplazado las
areas dominadas por el metal, la madera y el vidrio [4]. Actualmente, la importancia
de dichos compuestos radica, no solo en la versatilidad de los productos
desarrollados, sino también en la rapidez y rentabilidad de su produccion a gran

escala.
1.2.2 Por su estructura molecular

1.2.2.1 Lineal

Es la estructura mas simple, los monémeros enlazados forman lineas de gran
longitud que se cruzan sin unirse entre si, tales lineas no son rectas, sino que
presentan quiebres a lo largo de la cadena a causa de la repulsion electronica;
igualmente, las cadenas se superponen y devanan en lugar de permanecer
extendidas [5]. Esto ultimo genera que los polimeros tengan densidad y punto de
fusion altos. El ejemplo mas comun de estas estructuras es el poli(cloruro de vinilo)
(PVC).

1.2.2.2 Ramificada

La configuracién de esta estructura cuenta con una cadena principal a la que se
unen cadenas mas cortas, estas Ultimas reciben el nombre de ramificaciones, las
cuales impiden el acercamiento de las macromoléculas, por lo que originan
polimeros poco empaquetados, con densidad y punto de fusion bajos. Dentro de

estas estructuras se encuentra el polietileno de baja densidad (LDPE).

1.2.2.3 Entrecruzada

En esta estructura, las macromoléculas se cruzan y unen formando redes
tridimensionales, lo que produce materiales estables y rigidos. Sus mondémeros
contienen dos o tres grupos funcionales (son bifuncionales o trifuncionales) y la
union de las cadenas puede ser mediante enlaces de tipo covalente o iénico [6].

Estos polimeros son usados en pinturas, recubrimientos y adhesivos.



En la Figura 2 se muestran los tres tipos de estructuras moleculares, donde los

monomeros unidos a otras cadenas se sefialan con un contorno en color rojo.

(a) (c)

Figura 2. Esquema de estructuras moleculares poliméricas (a) lineal,
(b) ramificada y (c) entrecruzada.

1.2.3 Por su composicion

1.2.3.1 Homopolimeros

Del griego ouog - (homos-) “igual o semejante”. Son polimeros formados con una

sola unidad repetitiva.

1.2.3.2 Copolimeros

Del prefijo latino co-, “union”. Macromoléculas constituidas por dos o mas
monomeros. La secuencia de las unidades en la cadena puede variar dependiendo
de la reactividad de cada mondémero en la polimerizacion [1]. Por consiguiente, se
pueden tener copolimeros de cuatro clases: al azar, alternados, en bloque y de

injerto (Figura 3).

e Al azar: Las unidades monoméricas se encuentran unidas aleatoriamente,
sin un orden determinado.

e Alternados: Los mondémeros estan dispuestos de manera sucesiva, uno tras
otro, de modo que nunca se unen dos 0 mas monomeros de la misma

especie.



e En bloque: La cadena se constituye por uno 0 mas segmentos de cada
monomero que se alternan.

e Deinjerto (graft): Cuenta con una cadena principal compuesta por una sola
unidad monomérica; sobre ella se injertan cadenas mas cortas de otro

mondmero solo.

@ ot WM
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Figura 3. Esquema de los tipos de copolimeros: (a) al azar, (b) alternados,

S

%
)

(c) en blogue y (d) de injerto.

1.2.4 Por su morfologia

La morfologia se refiere al arreglo u organizacion de las macromoléculas, de ese

modo se clasifica a los polimeros como cristalinos, amorfos o semicristalinos [7].

1.2.4.1 Cristalinos

Poseen una estructura con cadenas ordenadas que permiten su empaguetamiento,
gracias a la configuracién regular de las macromoléculas, donde los grupos
funcionales tienden a encontrarse de un solo lado de la cadena (arreglo isotactico)

o de manera alternada de ambos lados de la cadena (sindiotactico) [8].

1.2.4.2 Amorfos

Presentan macromoléculas de formas irregulares, las cuales no pueden empacarse
de manera ordenada debido al impedimento estérico durante la polimerizacion, a la
presencia de entrecruzamientos o al enredo de las cadenas [7]. Las
macromoléculas con grupos funcionales dispuestos de manera irregular en lados

opuestos de la cadena (ordenamiento atactico) forman estructuras amorfas.



1.2.4.3 Semicristalinos

Se componen de regiones con estructuras cristalinas y amorfas (Figura 4), por lo
gue presentan caracteristicas de ambas. La mayoria de los polimeros pertenecen a

esta categoria.

Regién
cristalina
Region
amorfa

Figura 4. Esquema de polimero semicristalino.

1.2.5 Por su comportamiento en el procesamiento térmico

El procesamiento térmico distingue dos tipos de temperaturas a las cuales el

polimero puede sufrir un cambio (Figura 5).
e Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Tg, por sus siglas en inglés (glass transition temperature), es la temperatura a la
cual las regiones amorfas de un polimero transitan de un estado rigido (estado
vitreo, glassy state) a uno flexible (gomoso, rubbery) [9]. A temperaturas bajas, los
polimeros se encuentran en un estado solido y presentan caracteristicas
semejantes a las de un vidrio: fragilidad, dureza vy rigidez, dado que no tienen
energia suficiente que promueva el movimiento local de las cadenas; tras un
incremento en la temperatura, proximo a la Tg, el polimero se reblandece; este
nuevo estado se debe a un movimiento segmental de las cadenas, mas no a un

movimiento total de las mismas.
e Temperatura de fusiéon (Tm)

A esta temperatura el polimero se encuentra en un equilibrio entre las fases soélida
y liquida. En este punto comienza un proceso de cristalizacion donde, de manera

ordenada, se suscita un empaquetamiento de las cadenas a partir de su simetria.

8



La morfologia determina si un polimero muestra una o dos transiciones térmicas.
Los polimeros amorfos tenderan a exhibir tnicamente Tg; los cristalinos solo Tm;

mientras que los semicristalinos mostraran tanto Tg como Tm [2].

' 3

Polimero

amorfo Liquido

Polimero semi-
cristalino

Volumen especifico

Polimero cristalino

T, T,
Temperatura

Figura 5. Comportamiento de polimeros en funcién de temperatura
(Adaptado de [7]).

1.2.5.1 Termoplasticos

Son polimeros que se ablandan cuando se someten a un incremento de temperatura
y/o de presion, siendo sus cadenas de tipo lineal sin entrecruzamientos [2]. Se
procesan a temperaturas superiores a su Tg, donde al encontrarse en un estado
“fluido”, se efectia su moldeo a la forma deseada, seguido de un enfriamiento que

solidifica el material [4].

1.2.5.2 Termofijos

Este tipo se presenta como redes tridimensionales entrecruzadas que no pueden
ser deformados con el aumento de temperatura; ésta misma propicia la
polimerizacion creando enlaces entre las cadenas, lo que incrementa la rigidez del
polimero; en consecuencia, los materiales se descomponen en lugar de fundirse,
de modo que no pueden ser reciclados mediante tratamiento térmico, asi que en
algunos casos se granulan o pulverizan para usarlos como relleno en otros

compuestos [1].



1.3 Mecanismos de polimerizacion

1.3.1 Polimerizacion por pasos

En este mecanismo los polimeros se producen mediante la combinacion de
monomeros bifuncionales o polifuncionales, los primeros daran polimeros lineales;
en cambio, los segundos originaran polimeros ramificados o entrecruzados [5]. Los
enlaces formados entre las distintas unidades repetitivas son de tipo carbono-
heteroatomo, tales como C-O o C-N. Para esta polimerizacion, siendo que cada
mondmero tiene al menos dos sitios reactivos, cualesquiera dos especies de
moléculas pueden reaccionar entre si: monomeros, dimeros (de dos unidades
repetitivas), trimeros u oligdmeros (con mdultiples unidades repetitivas); debido a
esta facilidad de reaccion, la cantidad de mondmero presente decrece rapidamente
y da lugar a cadenas cortas; a medida que el tiempo de reaccion avanza, las
cadenas comienzan a unirse entre si y el peso molecular del polimero se acrecienta,

sin embargo, este aumento es lento (Figura 6).

@0 0) 0 o) (- ™) 4 T,

coe |[Ye & “’3 E
Q NV

DP
503 |o5ve ey
\‘j“ﬁ @%‘9 N\ Y

(@) (b)

Figura 6. a) Representacion, con dos mondmeros, del crecimiento gradual de la

> 1:RX

cadena conforme avanza la polimerizacién (del extremo izquierdo al derecho) y
b) Grado de polimerizacion (DP) para cinética por pasos en funcion del tiempo y la

temperatura de reaccion (T3>T2>T1) (Adaptado de [8]).

Dentro de esta polimerizacion se generan moléculas condensadas que son

subproductos, como pueden ser H20, HCI, CO o NHs.

Un ejemplo de la polimerizacion por pasos es la sintesis de un poliéster a partir de

un diol y un diacido, donde se obtiene H20 como subproducto:

HO-R-OH + HOOC-R'-COOH « HO-R-0OCO-R -COOH + H20
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Las reacciones subsecuentes a la presentada pueden llevarse a cabo con los

monomeros diol o diacido, o bien con la misma molécula que se formo:

[HO-R-OCO-R'~COOH |

¥ ¥ +
[HO-R-0H] [HOOC-R'~COOH] [HO-R-0CO-R’'~COOH]
MO—R—OCO—;—COO—R-OM
+”HOOC—R—COE—R—OCO—R—COOH]
Ega-——f——~iho—R—OCO—R—Cog—R—OCO—R—Cooﬂ

1.3.2 Polimerizacién en cadena

Los polimeros se forman a través de la adicién sucesiva de mondémeros en un
extremo de la cadena. La base de la cadena se conforma por atomos de carbono
unidos por enlaces covalentes. Los monOmeros utilizados cuentan con enlaces
dobles o triples (son insaturados), siendo los mas comunes los de tipo vinilico:
CH2=CHR, donde R es un atomo de hidrégeno u otro grupo funcional. El mecanismo
de reaccion consta de tres etapas: iniciacién, propagacion y terminacion; para
comenzar la polimerizacion se necesita un iniciador, el cual permitira el rompimiento
de los dobles o triples enlaces de carbono. Siendo que el proceso adiciona las
unidades repetitivas una a la vez, el monémero se consume a lo largo del tiempo de
reaccion, al contrario de la polimerizacion por pasos, lo cual permite el crecimiento
continuo de las cadenas y concede un grado de polimerizacion (DP) constante en

funcion del tiempo (Figura 7).
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Figura 7. a) Representacion, con un solo monémero, del crecimiento de la cadena

conforme avanza la polimerizacion (del extremo izquierdo al derecho). b) Grado de

polimerizacion (DP) medio idealizado para polimerizacion en cadena, en funcion

del tiempo y la temperatura de reaccion (Ts>T2>T1) (Adaptado de [8]).

En cuanto a las tres etapas de la polimerizacion se tiene lo siguiente [9]:

Iniciacion: Se origina un sitio activo dado por un iniciador, que puede ser un
radical libre, catién, anion o complejo organometalico. Radical, molécula con
un electron desapareado capaz de emparejarse con el electron de otra
molécula. Catidn, utilizado en mondmeros con grupos electro-donadores,
donde los iniciadores pueden ser acidos (HCI, H2SO4, HsPO4 0 HCIO4) o
acidos de Lewis (SnCls, AICI3 0 BF3). Anién, para mondmeros con grupos
electro atractores, con iniciadores como los nucleofilos hidroxidos, alcoxidos
0 los cianuros, aunque el mas utilizado es el n-butil-litio. Complejo
organometalico, que usa catalizadores Ziegler-Natta.

Propagacién: Con la finalidad de estabilizarse, los centros activos se unen
con otros mondmeros. En ese proceso se crean nuevos centros, por lo que
el proceso es repetitivo, de modo que la longitud de la cadena crece.
Terminacion: Se neutralizan los sitios activos concluyendo el crecimiento de

las cadenas.

En la Figura 8 se esquematiza una comparacion, entre la polimerizacién en
cadena y la polimerizacion por pasos, para el avance en el peso molecular

del polimero respecto al porcentaje de conversion de monémero.

Para la polimerizacion en cadena, la velocidad de reaccion aumenta

rapidamente hasta alcanzar un méximo, por ello, desde el inicio se obtiene
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un polimero de alto peso molecular; no obstante, el peso se puede controlar,
ya sea regulando la cantidad de mondémero e iniciador, o controlando las
variables de la reaccién como la temperatura, o bien adicionando un agente
de transferencia de cadena, el cual transfiere el radical libre de la cadena a

otra molécula para limitar el crecimiento.

En el caso de la polimerizacion por pasos, el crecimiento en el peso molecular
es exponencial, y solo se alcanzan altos pesos moleculares cuando la
cantidad de mondémero remanente es menor al 10% de la cantidad inicial. En
este tipo de reaccién, el peso se puede controlar considerando la

estequiometria de los grupos funcionales.

a

Polimerizacién en cadena

Polimerizacion
por pasos

Peso molecular

[
>

0 Conversion (%) 100

Figura 8. Comportamiento del peso molecular promedio conforme avanza la

reaccion en una polimerizacion por adicion de cadena y por pasos.

1.3.2.1 Polimerizacion por radicales libres

El éxito comercial de esta polimerizacion radica, en cierta medida, tanto por el
intervalo asequible de temperaturas para la reaccion (de 20 a 100 °C) como por los
bajos requerimientos en la purificacion del mondmero a usar, el cual basicamente

debe desoxigenarse.

La activacion de los iniciadores depende de su estructura quimica, por lo cual

existen diversos tipos de iniciacion [10]:

e Descomposicion térmica: Se aumenta la temperatura del iniciador hasta la

escision de su enlace. Es utilizado en peroxidos.
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Reaccion redox: Utiliza dos moléculas e involucra la transferencia de un solo
electron, contrario a otras activaciones. Las reducciones se utilizan cuando
se requieren iniciaciones a temperatura ambiente o temperaturas menores,
mas aun, son frecuentes en polimerizaciones en emulsion [11].

Persulfatos: Se usa en polimerizacion en emulsion donde se disocia un
persulfato [12].

Sonicacion: Por aplicacion de sonido de alta intensidad se llega a
temperaturas y presiones locales elevadas, lo que provoca estados
electrénicos excitados y lleva al rompimiento de los enlaces.

Reacciones electroquimicas: Se da por electrolisis de una solucion con
electrolito.

Plasma: Corresponde a moléculas gaseosas ionizadas, producidas por una
descarga eléctrica a baja presion dada a un monémero gaseoso.
Foto-iniciada inducida por radiaciéon UV: Se desarrolla por fotolisis del
agua generando los radicales H* y OH* [13].

Haz de electrones (electron beam): Con un haz mayor a 1 MeV se suscita
radiblisis del agua y con ello especies reactivas.

Radiacién ionizante: [Apartado 1.6 “Radiacion”] Clasificada en dos tipos:
Rayos X, en la que los rayos generan pares idnicos (H20)* por radiélisis del
agua, ademas la cantidad de especies ionicas depende de los fotones
energéticos absorbidos; y radiacion gamma, que se basa en isétopos

radioactivos para formar radicales libres.

Las reacciones generales de la polimerizacion por radicales libres se presentan a

continuacion.

Iniciacion:
Transita en dos pasos, en el primero el iniciador se disocia produciendo los
radicales libres (a), mientras que en el segundo paso los radicales se

transfieren a los mondémeros (b).

(@) I - 2R*
(b) R*+ M - RM?
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e Propagacion:
La cadena aumenta “n” numero de unidades repetitivas manteniendo los

electrones desapareados.

RM{ + M — R'M3
R'M3 +M - R"'M}

RMS +M - R'M2,,

e Terminacion:

La terminacion radicalaria puede ocurrir de dos maneras, o por combinacién
de dos electrones libres entre cadenas, o por desproporcionacién (también
llamada desproporcion) cuando una impureza reacciona con los grupos

activos [9].
R*My + R° M3, — R*M,, R (Combinacién)

R°M; + R°M3, - R*M,, + R°M,, (Desproporcién)

1.4 Polimeros sensibles a estimulos

Los polimeros sensibles a estimulos, también llamados polimeros inteligentes, son
disefiados para exhibir una respuesta deseada ante uno o varios estimulos
simultdneos. La respuesta consiste en un cambio drastico y reversible en el
polimero, el cual puede ser fisico y/o quimico dependiendo de la estructura del
material, por ejemplo: hinchamiento, colapso, solubilidad o transiciones de solucién
a gel. Los factores que inducen el cambio son variaciones ambientales fisicas,
guimicas o bioquimicas. Fisicas tales como temperatura, radiacion, luz, campos
eléctricos 0 magnéticos o estrés mecanico. Quimicas como cambio de pH, fuerza

ionica o agentes quimicos. Bioquimicas por enzimas, sustratos o ligantes [14, 15].

Este tipo de materiales son empleados en diversos campos: procesos de
separacion, catdlisis, tratamiento de aguas, ingenieria de tejidos, administracion de

farmacos, entre otros [16].
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1.5 Modificacion de superficies poliméricas

Las cualidades de la superficie de un polimero se pueden modificar mediante la
insercion de un mondmero con grupos funcionales distintos a los del polimero, lo
cual conduce a un copolimero de injerto, cuyas propiedades seran una combinacion

de las propiedades individuales del polimero y del monémero.

Para efectuar una modificacion superficial, se distinguen tres clases de técnicas:
fisicoquimicas, mecanicas y biologicas [17]. En el caso de las fisicoquimicas las
superficies poliméricas se activan (se funcionalizan) por alguno de los siguientes

tratamientos:

e Fisicos: Radiacion o tratamiento con gases activos y vapor, por ejemplo,
Radiacién ionizante, radiacion UV, plasma, y tratamiento con llama (se
guema una mezcla de gases rica en oxigeno) [18].

e Quimicos: En masa o tratamiento en solucién. Ejemplos: Tensoactivos,
nitracioén, oxidacion y sulfonacion.

e Combinacion de los dos tipos de tratamiento anteriores.

A su vez, existen distintos procesos mediante los cuales se puede injertar la
superficie; cuando la misma se modifica previo a la polimerizacion (lo cual se logra
a través de algun meétodo fisicoquimico), los injertos pueden sintetizarse por el

método “grafting from” o pueden unirse por el método “grafting to” (Figura 9) [19].

1.5.1 Grafting from

Este injerto se compone de dos pasos. En primer lugar, se forman sitios de inicio en
la superficie, los cuales pueden ser radicales libres [Apartado 1.3.2 “Polimerizacion
en cadena”], y en segundo lugar, el mondmero se injerta haciendo crecer cadenas
de polimero desde los sitios mencionados (de ahi el nombre del proceso). Gracias
a que solo se adicionan unidades monoméricas, las cuales en términos generales
poseen un tamario reducido; este método permite producir injertos con densidades
altas [20], ya que hay facil acceso a los sitios activos. Adicionalmente, se obtiene
una cobertura de polimero mas uniforme que con el método “grafting to” [21]. Para
el proceso descrito, la cantidad de injerto puede ser controlada por el nimero de

sitios activos formados.
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1.5.2 Grafting to

En una superficie con grupos reactivos se injertan cadenas de polimero
preformadas, que poseen un extremo funcional antagonista o complementario a los
grupos del polimero sobre los cuales se unen. Una desventaja de este proceso es
gue el tamafo de las cadenas genera impedimento estérico, lo que limita su acceso
hacia los sitios reactivos, de manera que la densidad del injerto es mas baja que
para “grafting from” [22]. Esta barrera es mas pronunciada entre mayor es el espesor

del polimero [23].

Mondémero

o
ﬁ

(@)

Cadena de polimero

Figura 9. Modificacién de superficies poliméricas por:

a) “grafting from” y b) “grafting to”. (Adaptado de [22]).

1.5.3 Afinidad y biocompatibilidad

Las superficies de los materiales pueden ser hidrofébicas o hidrofilicas. El injerto
permite cambiar dicha afinidad para adecuarla al uso que se le dara al material. La
mayoria de los polimeros sintéticos son hidrofébicos, por lo que al adicionar grupos
polares se promueve la capacidad de mojado. Esta modificacion permite obtener
polimeros inteligentes que cambian en funcidbn de un estimulo [14]. Al tener
superficies hidrofilicas, los polimeros se hinchan permitiendo el intercambio de

sustancias, por lo que son utiles para la liberacion de farmacos.

Los polimeros injertados pueden ser utilizados en el desarrollo de dispositivos

médicos para crear superficies biocompatibles y antimicrobianas. La
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biocompatibilidad puede definirse como la habilidad de un material de ser aceptado
por el cuerpo humano para desempefar una funcion deseada, sin provocar efectos
locales o0 sistémicos indeseables, como irritacién, alergia, toxicidad,
carcinogenicidad, entre otros. La biocompatibilidad se relaciona con la hidrofilicidad
en el entendido que, superficies capaces de formar puentes de hidrégeno
interactdan con las células del cuerpo sin provocar la muerte de las mismas [24].
Por su parte, hongos y bacterias constituyen una biopelicula (biofilm) cuando se
adhieren a las superficies y forman una barrera protectora, compuesta
principalmente de polisacaridos, que favorece la proliferacion de los
microorganismos e impide la accion tanto de los anticuerpos como de los
tratamientos antimicrobianos. La adherencia es comun en superficies hidrofébicas
porque propician las interacciones no covalentes con los polisacéaridos del biofilm
[24]. Por lo anterior, es importante el disefio de superficies hidrofilicas y

antimicrobianas.

1.6 Radiacion

La radiacion es la emisién, propagacion y transferencia de energia en forma de
ondas o particulas de alta velocidad. Por su parte, la radiactividad corresponde a la
emision de radiacion originada tanto de fision o fusion nuclear como del decaimiento
espontaneo de nucleos atémicos inestables; estos uUltimos son conocidos como

isétopos radiactivos (radioisétopos o radionuclidos).

El decaimiento se refiere al proceso en donde los radiois6topos procuran adquirir
una configuracion estable, y como resultado liberan energia, ya sea al emitir
particulas u ondas provenientes del nucleo (particulas alfa “a”, particulas beta “4”,
neutrones “n”, o fotones de rayos gamma “y”) lo que lleva a los isétopos a
transformarse en elementos de menor nimero atomico, o bien al emitir particulas u
ondas desde la nube electrénica (electrones Auger o fotones de rayos X) con lo cual
los is6topos cambian de estado energético [25]. A partir de lo anterior, los
radiois6topos pierden radiactividad con el paso del tiempo, lo cual se mide en
“tiempos de vida media”; esto equivale al tiempo que tardan en decaer la mitad de

los atomos de una especie de radioisétopo.
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La radiacion se puede clasificar en no ionizante o ionizante.

e No ionizante: En ella la energia no es suficiente para remover electrones de
los atomos o romper enlaces moleculares. Dentro de este tipo de radiacion,
en el espectro electromagnético se encuentran las ondas con longitud de
onda mayor a 10 m (Figura 10).

e lonizante: Es radiacion cuya energia permite expulsar electrones de los

atomos o moléculas, de modo que se forman iones.

< MENOS ENERGIA MAS ENERGIA |

Radio Microondas Infrarrojo Visible Ultravioleta Rayos X Rayos y
>10"  10"-10° 10°-7x10”" 7x107-4x107 4x107-10° 10°-10" <10™

Longitud de onda (m)

Figura 10. Radiaciones electromagnéticas.

1.6.1 Radiaciéon ionizante

En este tipo de radiacion se tienen: fotones de rayos gamma (y), de rayos X y de
rayos UV (en ciertas circunstancias); particulas expulsadas de radiois6topos, es
decir, particulas alfa (a), particulas beta (B8) y neutrones (emitidos por fisién
espontanea); y particulas aceleradas, tales como electrones, iones ligeros o iones
pesados [26, 27].

La energia minima necesaria para separar a un electron de un atomo o molécula
recibe el nombre de potencial de ionizacion. Para la mayoria de las moléculas su
potencial se encuentra entre 7 y 15 eV, en tanto que las energias de las radiaciones
ionizantes pertenecen al nivel de los megaelectronvoltios (MeV), por lo que es

posible ionizar diversos materiales [27].

A la cantidad de energia depositada en cada unidad de masa de un material
irradiado se conoce como dosis de radiacion absorbida, cuya unidad es el gray:

Gy [=] J/kg. La razén o intensidad de dosis emitida por la fuente de radiacion se
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mide por cantidad de tiempo (Gy/s). A mayor distancia respecto a la fuente, menor
serd la razén de dosis que recaiga sobre un material dado, de forma que la
intensidad es inversamente proporcional al cuadrado de la distancia. Para
cuantificar el rendimiento quimico de la radiacion, es decir, los cambios quimicos
inducidos con la irradiacion, se utiliza el “valor G”, que es el numero de moles
producidos o consumidos por unidad de energia absorbida (mol/J) [26, 27].

Dentro del proceso de polimerizacion, la etapa de iniciacion se puede efectuar
utilizando radiacién ionizante porque ésta permite la formacion de radicales libres.
Las fuentes de radiacion que comunmente se emplean son aquellas que manejan
is6topos radiactivos y aquellas que utilizan aceleradores de haz de electrones (EBA

por sus siglas en inglés) [28].

“w " [T ]

De lo anterior, las emisiones “a”, “B”, asi como “y”, que se derivan del ndcleo

atomico, se producen frecuentemente al utilizar fuentes de radioisétopos.

1.6.1.1 Alfa (a)

Las particulas alfa se componen de dos neutrones y dos protones, equiparandose
al nacleo del 4tomo de helio. Debido a ello, las particulas tienen una carga de 2+ y
una masa de 4 uma (unidades de masa atémica). Ambas propiedades presentan
valores altos, comparados con los de otras radiaciones, por consiguiente poseen
gran capacidad para ionizar, tal que eyectan electrones, del material al que se
irradia, tanto por colision directa de la particula con los electrones como por
atraccion coulémbica cuando la particula se aproxima (Figura 11). Si bien las
particulas alfa tienen dicho poder de ionizacion, su alcance se ve limitado, ya que el
tamafo de las mismas provoca que su penetracion en la materia sea corta. Asi, en
el aire, sin restricciones, las particulas solo avanzan unos centimetros. Por ejemplo,
para el >**Am una particula con energia de 5.5 MeV viajara aproximadamente 4 cm
en el aire. Sin embargo, la distancia recorrida dependera de la energia de

decaimiento.

Los distintos radiois6topos que emiten particulas alfa cuentan con energias de
decaimiento variables, las cuales oscilan entre 4 y 10 MeV; ademas, estos exhiben
diferentes vidas media, con una amplia variedad que abarca desde microsegundos

hasta mas de 10° afios. Los is6topos radiactivos con vida media larga emiten
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particulas alfa de baja energia, mientras que alta energia es liberada por aquellos

con vida media corta [26].

Algunos radioisotopos usuales en la emision de particulas alfa son, enlistados de
mayor a menor vida media: uranio-238, torio-230, radio-226, americio-241, polonio-
210 y radon-222.

Figura 11. Esquema de la emision alfa.

1.6.1.2 Beta (B)

Esta clase de radiacion puede presentarse en dos situaciones: cuando el nucleo
contiene un exceso de neutrones o cuando contiene un exceso de protones. En el
primer caso, para que el ndcleo se estabilice, un neutron pasa a convertirse en un
protén al emitir una particula beta que se encuentra cargada negativamente, la cual
recibe el nombre de negatron (87), adicionalmente, durante este proceso también
se libera un antineutrino (v, particula elemental sin carga) que no realiza
interacciones. En el segundo caso, un protén se transforma en un neutron al expeler
una particula beta con carga positiva, que se denomina positron (8*), y

conjuntamente se libera un neutrino (v) (Figura 12).

La energia de decaimiento, es decir, la carga de energia que pierde el nucleo, se
comparte como energia cinética entre la particula beta y el antineutrino o neutrino,
en un intervalo sefialado de cero a Emax, siendo Emax la energia maxima que una

sola de las emisiones (f o v) puede tener.

Los radioisotopos utilizados tienen vidas media comprendidas en el conjunto de
centisegundos a 10° afios. Dentro de los emisores de B~ mas destacados se
encuentran, por orden descendente de vida media: carbono-14, estroncio-90 y

fosforo-32, y para g+ esté el fllor-18.
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@ 2X - 24X + I8

o) 42X - 49X + 9B

Figura 12. Esquema de la emision beta. (a) Emision de g~ y (b) Emision de .

1.6.1.3 Gama (y)

Los rayos gamma son emitidos cuando el nacleo se encuentra en un estado de
energia excitado; esta emision permite al ndcleo pasar a un nivel inferior de energia
gue es mas estable. La radiacion generalmente ocurre cuando los radiois6topos
expulsan particulas alfa o beta, ya que pueden formar un is6topo intermedio
excitado, que posteriormente expele fotones gamma para estabilizarse. Cuando el
is6topo intermedio no decae inmediatamente, si no que permanece durante horas,
dias 0 mas tiempo, se dice que se encuentra en estado metaestable (equilibrio

aparente).

A causa de que los rayos gamma no poseen masa, en el decaimiento solo
disminuye la energia del radiois6topo, mas no se presentan cambios en la masa o
el numero atémico, por lo cual los fotones pueden transitar varios metros en el aire

y atravesar distintos materiales.

Este tipo de radiacion pertenece al espectro electromagnético (Figura 10) y posee
la menor longitud de onda respecto a las demas radiaciones electromagnéticas; por
lo anterior, su frecuencia y energia son altas, de modo que los rayos gamma exhiben
mayor poder ionizante que los rayos X, aunque menos que las particulas a o S,
dado que el intervalo de energia de decaimiento para los rayos X oscila entre ~10 y
100 keV, a diferencia de los rayos gamma, cuya energia se ubica entre menos de
100 keV y ~10 MeV.
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Capacidad de ionizacién: y < f < «a

Penetracion en la materiaia < f <y

Las vidas media de los radiois6topos que proyectan rayos gamma se encuentran
entre algunos minutos y 10° afios. Emisores comunes de estos rayos son, enlistados
decrecientemente por su tiempo de vida media: americio-241, cesio-137, cobalto-

60, iridio-192, yodo-131, galio-67 y tecnecio-99m (m = metaestable).

X - X+

Figura 13. Esquema de la emision gamma.

Las fuentes gamma mas utilizadas son cobalto-60 (°°Co) y cesio-137 (**’Cs). La
vida media del °Co es menor a la del *¥’Cs; por lo tanto, la fuente de cobalto debe
reemplazarse con mayor frecuencia, aproximadamente cada cinco afos. Sin
embargo, la materia prima del 8°Co (el >°Co) es estable y se puede encontrar en la
naturaleza. Por otro lado, al contrario del *¥’Cs, el 6°Co presenta dos emisiones
gamma durante su decaimiento (Figura 14), y la energia de cada una es el doble de
la energia expelida por el ¥Cs, por lo cual el ®°Co tiene mas capacidad de

penetracion en los materiales.

Tabla 1. Comparacion de los radioisétopos %°Co y 13'Cs.

o . Vida media Energia de sus
Radioisotopo Origen (afios) rayos y (MeV)
59Co bombardeado con Primera: 1.17
80Co 5.27
neutrones Segunda: 1.33
137Cs Fision nuclear 30.0 0.662
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Los radiois6topos de ¢°Co emiten particulas g~ decayendo a ®°Ni, como se muestra
en la Figura 13. El ®°Ni se encuentra en un estado excitado (representado con un

asterisco) por lo que emite fotones de rayos gamma para estabilizarse.

27 0.314 MeV B
5.27 afios (99.88%) 60 *\;
A 28
1.488 MeV B
(0.12%) l 1.173 MeV ¥ 0
28
1.332 MeV ¥
UN?
28N|

Figura 14. Decaimiento radiactivo del 8°Co.

1.6.1.4 Interaccion de los rayos gamma con la materia

Cuando las radiaciones de alta energia (rayos X y rayos gamma) pasan a través de
un objeto, algunos de los fotones cruzan sin interaccionar con el material, a
diferencia de otros que sufren atenuacion al ser absorbidos o desviados. El efecto
de atenuacion esta dado por distintos mecanismos de interaccion entre los rayos y
la materia, de los cuales los tres principales son el efecto fotoeléctrico, la dispersion

de Compton y la produccién de pares.

o Efecto fotoeléctrico: En él, un foton choca con un electron fuertemente
unido, el cual absorbe toda la energia del fotén y es expelido del &tomo. El
electron generalmente pertenece a las capas internas del atomo y cuando
sale, su vacante es ocupada por un electron que decae de otra Orbita,
dejando a su vez una vacante. Para llenar los espacios desocupados, los
electrones decaen sucesivamente, emitiendo al mismo tiempo rayos X
caracteristicos de cada atomo, por sus diferencias energéticas [29].

Este mecanismo se presenta en materiales de alto nimero atdmico, asi como
a bajas energias de entre ~1 y 100 keV, tal que el efecto disminuye entre

mayor sea la energia del fotdn incidente.
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e Dispersion de Compton: Se da cuando un fotdén colisiona con un electron
de un orbital externo, provocando la expulsion del mismo y transfiriéndole
parte de su energia. El impacto genera que el foton cambie de trayectoria,
ahora con una longitud de onda mas larga a causa de su pérdida de energia.
Por medio de esta interaccion, los rayos pueden colisionar y dispersarse mas
de una vez, para finalmente donar su energia restante a través del efecto
fotoeléctrico.

La dispersion se efectia aproximadamente dentro de 0.1 y 10 MeV; al igual
gue en el efecto fotoeléctrico, su probabilidad de presentarse es menor al

usar fotones con energias mayores.

e Produccion de pares: Dentro del campo de un electréon o del campo
eléctrico de un ndcleo, el rayo se aniquila produciéndose el par de particulas:
B~y B*, cuya energia minima, si estuvieran en estado de reposo, seria igual
a 0.511 MeV para cada particula (energia equivalente a la de un electrén en
reposo); debido a lo anterior, la interaccibn solo ocurre con energias
superiores a 1.022 MeV, para lo cual, la energia remanente sera la energia
cinética de las particulas creadas. Por su parte, las particulas pueden
dispersarse o bien, f~ puede combinarse con un protén y formar un neutrén,
mientras que B* se aniquila y da lugar a un par de fotones.

La viabilidad de la formacion de pares incrementa si aumenta la energia
incidente del rayo gamma; tal que, dicho proceso es dominante en energias

cercanas a 10 MeV.

1.7 Copolimerizacién de injerto inducida por radiacion ionizante

Los sustratos o matrices poliméricas son modificadas superficialmente produciendo
copolimeros de injerto. La iniciacién puede ser inducida mediante alguno de los
métodos descritos anteriormente en el apartado 1.3.2.1 “Polimerizacion por
radicales libres”. Los objetivos de la modificacion superficial son proveer

humectabilidad, biocompatibilidad y otras propiedades mecénicas [22].

25



El injerto inducido por radiacion (RIG, por sus siglas en inglés) se consigue
utilizando radiaciones de alta energia. Algunas ventajas que presenta este método,

con respecto a otros, son:

e No requiere reactivos quimicos empleados como iniciadores o catalizadores,
por lo que el copolimero final estara libre de dichos reactivos, asi como de
subproductos no deseados que se pudieran generar durante la
polimerizacion, evitando de esta manera realizar una purificacion adicional al
copolimero [30, 31].

e Se puede formar radicales sin necesidad de aumentar la temperatura, gracias
a lo cual, los monémeros termosensibles no se descomponen o polimerizan
sin control [31].

e Permite trabajar con distintos medios de reaccion: en disolucion, masa (bulk),
emulsién, suspension, entre otros, asi como utilizar diversas estructuras para
crear copolimeros, por ejemplo: peliculas, hilos, membranas o catéteres [26].

e Laradiacion promueve una formacion rapida y uniforme de sitios activos [30].

e Dada la alta penetracion de los rayos gamma, el injerto puede efectuarse

tanto en la superficie como en la parte interna del material [22].

La cantidad de monomero injertado en la matriz se puede estimar como un

porcentaje de las masas del polimero antes y después de la reaccion:

me—m
770 100 %

% Injerto =
mo

Donde: mo = masa de la matriz antes de irradiar; ms = masa seca del copolimero de
injerto.

1.7.1 Métodos de injerto

Los copolimeros de injerto se pueden obtener por método directo, preirradiacion o
preirradiacion oxidativa. La seleccién del método depende del polimero a modificar
y de la reactividad del monémero.
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1.7.1.1 Directo o simultaneo

El injerto se lleva a cabo en una sola etapa, de modo que se forma el copolimero a
la par que se irradia la matriz polimérica, la cual se encuentra sumergida en una

disoluciébn monomérica 0 en monémero puro.

La exposicion a la radiacion se puede realizar a dosis bajas (< 10 kGy) y en
presencia de aire o en una atmésfera inerte. Al exponer el monémero a la radiacion,
se forman sitios activos tanto en el sustrato como en el mondmero, en consecuencia

este Ultimo polimeriza consigo mismo (homopolimeriza) [35].

P + nM L Pe + nMe — P(M)nm (copolimero) + Mm (homopolimero)

La formacion de homopolimero limita el grado de injerto, ya que disminuye no solo
la cantidad de mondmero disponible para injertar, sino también la difusién del
monomero hacia los sitios activos de la matriz; para reducir la homopolimerizacion,
se puede trabajar con el monémero en fase vapor o a bajas concentraciones en una
disolucion, asi mismo se pueden utilizar sales inorganicas como inhibidores. A pesar
de lo anterior, los rendimientos de injerto tienden a ser altos comparados con los
otros métodos de irradiacion porque las reacciones de descomposicion, en donde
se utilizan radicales libres, se ven menos favorecidas [30].

1.7.1.2 Preirradiacion

El polimero se irradia en una atmésfera inerte o al vacio para impedir reacciones de
oxidacion; posteriormente, se procede a injertar introduciendo el monémero en una

disolucion o en fase vapor, manteniendo al sistema sin oxigeno.

Para obtener una alta concentracion de radicales, se utilizan dosis altas por tiempos
de irradiacion cortos, procurando no degradar la matriz. Por otro lado, dependiendo
de la naturaleza del sustrato (como su grado de cristalinidad) generalmente se
necesita aumentar la temperatura para iniciar la reaccion, dado que los radicales
formados, a pesar de tener tiempos de vida cortos, son relativamente estables, por
lo cual la matriz irradiada puede almacenarse poco tiempo antes de adicionar el

mondmero.

Y A
P - Pe +nM - P(M)
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Gracias a que el monémero no es irradiado, la produccion de homopolimero es baja,
sin embargo, éste puede producirse por descomposicion térmica, la cual consume

radicales disminuyendo asi el grado de injerto.

1.7.1.3 Preirradiacion oxidativa

Primeramente, se irradia el sustrato en presencia de aire u oxigeno; los radicales
generados reaccionan rapidamente con el oxigeno, formando radicales peréxido
gue a su vez se transforman en peroxidos e hidroperoxidos. A continuacién, se
sumerge la matriz en una disolucion de monémero o en monémero puro, en seguida
se sustrae el oxigeno y, finalmente, se aumenta la temperatura para descomponer
los enlaces O-O y O-H mediante ruptura homolitica; estos nuevos radicales

reaccionaran con el monémero procediendo con el injerto.

A
POOP - 2 PO e + nM = 2 PO(M) n-m-1
PLPe+0,5P0O0e+P

\

A
POOH > PO e + OH e + nM - PO(M) + HO(M)nm

Si bien el material irradiado reacciona con el oxigeno, por lo que se puede
almacenar cierto tiempo a bajas temperaturas (menores a 0 °C) [32], se requiere un
gasto energético al elevar la temperatura a un nivel usual de entre 40 y 80 °C para
romper los peroxidos e hidroperéxidos [31]. Adicionalmente, para obtener cadenas

grandes se pueden necesitar tiempos de reaccion largos (mayores a 10 h).

Por otro lado, en comparacién con el método directo, la formacion de homopolimero
es menor porque no se irradia el monémero, sin embargo, la presencia de radicales

hidroxilo induce homopolimerizacion, lo cual limita el grado de injerto.

1.8 Variables que influyen en la sintesis de copolimeros

El porcentaje de mondmero injertado depende de distintos parametros que pueden
ser modificados para obtener mejores rendimientos. En primer lugar, se encuentra
la composicion del polimero sobre el cual se injerta, ya que ésta determina la
estabilidad que tendran los radicales y la resistencia del sustrato a degradarse.
Asimismo, como se discutio en el tema 1.1.1 “Radiacion ionizante”, los fotones se

absorben o desvian al interactuar con la materia, por lo cual el grado de injerto
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depende del espesor de la matriz polimérica. Adicionalmente, existen otros factores

gue afectan la polimerizacién, como son:

1.8.1 Mon6émero

La composicion quimica del mondémero define la reactividad del mismo. Los
monomeros mas reactivos homopolimerizan con facilidad, lo cual disminuye el
porcentaje de injerto [30]. A su vez, tiende a encontrarse mas injerto al incrementar
la concentracion de mondémero; sin embargo, concentraciones demasiado altas

conducen a homopolimerizacion.

1.8.2 Disolvente

En caso de utilizar una disolucion monomeérica para el injerto, elegir un disolvente
gue hinche la matriz facilita el acceso del monémero a los sitios activos. El
hinchamiento es un aumento en el volumen del polimero base, dado por la
absorcion del disolvente [33]. Un disolvente que genere poco hinchamiento solo
permitira un injerto superficial; por el contrario, un disolvente con mayor capacidad
de hinchamiento difundira el monémero en el interior del sustrato, produciendo, a la

vez, un injerto homogéneo. [30]

1.8.3 Tiempo de reaccion

Con tiempos de reaccion cortos no se completa la polimerizacion en toda la matriz;
por consiguiente, el porcentaje de injerto aumenta con el tiempo, aunque a tiempos
de reaccidn largos las cadenas se enredan, lo cual limita el paso del monémero vy,

por consiguiente, propicia la homopolimerizacion [34].

1.8.4 Dosis

Un incremento en la dosis de radiacién absorbida (o simplemente dosis) origina mas
radicales; lo mismo ocurre manteniendo una misma dosis pero aumentando la
intensidad con relacion a la fuente de radiacion [Apartado 1.6.1 “Radiacion
ionizante”]. En ambos casos, a dosis o intensidades altas, después de haber
alcanzado un valor maximo propio de cada material, el injerto permanece constante

o disminuye, tanto porque existe un exceso de radicales que favorece la formacién
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de homopolimero como porque se promueve la recombinacion de radicales

provocando terminacion anticipada [32].

1.8.5 Temperatura

Generalmente, el incrementar la temperatura durante la polimerizacion acrecienta
el grado de injerto, no solo porque promueve la movilidad del monémero, sino
también la descomposicion de los peréxidos e hidroperdxidos en la preirradiacion
oxidativa. En contraste, semejante al resto de condiciones de polimerizacion, a

temperaturas altas se tiene un menor injerto a causa de reacciones de terminacion.

1.9 Teoria de solubilidad de Hansen

A partir del estudio del disolvente para determinar el grado de injerto de un
mondémero [Apartado 1.8.2 “Disolvente”], la teoria de solubilidad de Hansen
identifica un parametro de solubilidad “©” (HSP, Hansen Solubility Parameter), que
permite determinar la probabilidad de hinchamiento y solubilidad de un polimero
sumergido en un disolvente dado. Ademas, se puede utilizar para determinar la
miscibilidad entre un mondémero y un disolvente [35]. El parAmetro representa la
afinidad entre ambos compuestos (“lo semejante disuelve a lo semejante”)
considerando las fuerzas de dispersion (D), las interacciones polares (P) y los

enlaces de hidrégeno (H):
52 = 8% + 65 + 674

Cuando la diferencia entre el HSP del polimero (p) y del disolvente (s) “|op — 0s|” es
menor a 1.5, se considera que se tiene un “buen disolvente” [36], es decir, un
disolvente con fuertes interacciones para con el polimero. Del mismo modo, se
concluye lo anterior, cuando la diferencia de energia relativa (RED, por sus siglas
en inglés) es menor a 1 [37].

RED = R, /R,

Donde Ra es la distancia de separacién entre las moléculas de soluto y disolvente,
y Ro, cuyos valores se encuentran en la literatura [37], equivale al diametro de una

esfera hipotética para el polimero, la cual engloba disolventes afines.

R(Zl = 4((SDp - 5DS)2 + (5Pp - 6Ps)2 + (6Hp - 5HS)2
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1.10 Poli(tetrafluoroetileno) (PTFE)

El poli(tetrafluoroetileno), comunmente conocido bajo el nombre comercial
“Teflon®”, es un homopolimero termoplastico obtenido a partir de tetrafluoroetileno
(TFE) mediante polimerizacion vinilica por radicales libres (Figura 15). EI PTFE se
compone por una cadena principal de atomos de carbono, a cada uno de los cuales
se encuentran unidos, covalentemente, dos atomos de fllor. La estructura del PTFE
lo coloca en la familia de los fluoropolimeros, polimeros constituidos principalmente

por enlaces carbono-fllor.

F polimerizacion vinilica

F F
\ / por radicales libres _[_(L (|‘_]_
Cc=C » —C
/ \ | |1
F F F F
Tetrafluoroetileno Poli(tetrafluoroetileno)

Figura 15. Polimerizacion de TFE.

1.10.1 Proceso de manufactura

El PTFE comunmente se produce por uno de dos métodos de polimerizacion:
suspension o dispersién. En ambos la reaccién se lleva a cabo en agua, donde se

coloca un iniciador como: persulfato, peroxido o sistema redox.

Por su parte, la alta viscosidad del PTFE (10'-10%? Pa-s a 380 °C) inhibe que éste
fluya para ser moldeado, por lo tanto, se somete a un proceso llamado sinterizado,
donde el PTFE en forma de polvo se moldea mediante una compresién, seguido de
un aumento de temperatura, superior a la temperatura de fusién del polimero antes
de sinterizar (342 °C), que fusiona las particulas proporcionando resistencia y

eliminando espacios vacios, y se concluye con un enfriamiento lento.

1.10.1.1 Suspension

Es un proceso heterogéneo, ya que si bien el iniciador (organo-soluble) se disuelve
en el monémero, ambos, iniciador y mondmero, son insolubles en el medio [38]. El
monomero se coloca en la fase acuosa con agitacion constante para dispersarlo en

gotas de 0.01 a 1mm de diametro [39]. Para prevenir la coalescencia, se adiciona

31



un agente de suspensién como estabilizador, que forma una capa protectora en la
interfase de las gotas por medio del efecto pickering. Al afiadir el iniciador comienza
la polimerizacion dentro de las gotas y el polimero se desarrolla como particulas

esféricas (“perlas”) suspendidas, las cuales se pueden separar por filtracion [40, 41].

Con las “perlas” se manufacturan tres tamafios basicos de particulas, que se utilizan
en el procesamiento del polimero segun el uso que tendra éste: polvo fino

(20 — 35 pum de diametro), granulado (50 — 500 um) y, pre-sinterizado (~600 pm).

1.10.1.2 Dispersién

La reaccion ocurre en un medio homogéneo, siendo el monémero, el iniciador y el
disolvente miscibles entre si [42]. EI mondmero, el iniciador y un estabilizador
estérico se mezclan formando una fase continua que se combina con el disolvente
mediante agitacion, entonces surgen particulas de polimero que son insolubles en
el medio, por lo que precipitan a la fase acuosa aglomerandose [42, 43], hasta que
el estabilizador evita esta coagulacién, originando una dispersion coloidal [44]. El
monomero residual se difunde hacia las particulas aumentando el tamafio de las
mismas [43]. Finalmente, el polimero se obtiene a manera de esferas con diametros
de 0.1 a 10 um [45].

El polimero se puede concentrar para su uso o bien, se coagula y seca consiguiendo

un polvo fino.

1.10.2 Estructura

A pesar de tener una estructura lineal, el PTFE pre-sinterizado es altamente
cristalino (89—98%) y posee una temperatura de fusion (Tm) de 342 °C; por su parte,
el PTFE sinterizado suele carecer de un grado alto de cristalinidad, siendo ésta de
entre 38 y 53% [46]. La morfologia cristalina del PTFE se ve afectada por la carga
parcial negativa de los atomos de flaor, la cual propicia repulsion electrostatica,
disminuyendo la capacidad de empaquetamiento ordenado de las macromoléculas
y dando origen a una estructura semicristalina. Para minimizar dicha repulsion, la
cadena polimérica adquiere un arreglo helicoidal a condiciones normales de presion

y temperatura.
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Se considera que el polimero presenta tres fases soélidas. La fase inicial incluye una
fraccion amorfa mévil (MAF, por sus siglas en inglés), que alrededor de -110 °C
sufre relajacion, cambiando de fase (transicion y). Dentro de la segunda fase se
observan dos transiciones cristal-cristal, creando en conjunto la transformacion (3:
la primera es cercana a 19 °C, en ella la estructura comienza a desenvolverse,
cambiando de un sistema triclinico (zig-zag) con conformacién helicoidal 13/6 a un
sistema pseudo-hexagonal, siendo la descripcion del sistema inicial que, a cada 13
atomos de carbono, los grupos CF2, separados por una unidad CFz, forman una
hélice rotada seis veces que confiere un giro total de 180°; en la segunda transicion,
a 30 °C la estructura torna a un sistema hexagonal con conformacién 15/7 (Figura
16). Finalmente, proximo a 116 °C se puede definir la transicion vitrea (Tg) con una

relajacion (a) de la fraccion amorfa rigida (RAF, por sus siglas en inglés) [47].

Pese a los cambios de fase, las propiedades del PTFE en la Tabla 2 se mantienen

constantes en un amplio intervalo de temperatura, de entre -260 a 260 °C.

(a) (b)

Figura 16. Esquema de la estructura del PTFE en a) sistema triclinico (zig-zag) y

b) conformacién hexagonal 15/7.

1.10.3 Propiedades

El fldor es el elemento quimico de mayor electronegatividad, 3.98 en la escala de
Pauling; en contraste, la electronegatividad para el carbono es de 2.55. La diferencia
entre sus electronegatividades es de 1.43, consistente con el parametro de un
enlace covalente polar (entre 0.5y 1.6) [48]. Al tener la electronegatividad mas alta,
el flior atrae a los electrones del enlace C-F generando un momento dipolar, cuya

magnitud promedio es 1.4 debye [49].

Por su parte, el polimero de PTFE es poco polarizable; esto se debe, en primer
lugar, a la atraccién electrénica que limita el desplazamiento de los electrones en el

atomo de fldor y, en segundo lugar, a la estructura molecular del PTFE, donde el
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fldor forma una barrera que impide la interaccion del carbono con otras moléculas,

de modo que el enlace C-C se ve protegido de interacciones moleculares.

Tabla 2. Propiedades del PTFE.

Propiedad Valor
Coeficiente de friccion 0.05-0.20
Energia superficial 19 dyn/cm
Densidad 2.2 glcm?®
Absorcion de agua < 0.001 %

Temperatura de fusiéon (Tm) 327 °C (600 K)

1.10.4 Adherencia:

El Teflon® es conocido por su propiedad antiadherente. Al tener una baja
polarizabilidad, el polimero solo llega a establecer fuerzas de Van der Waals débiles
con otros materiales. Como resultado, su energia superficial es baja (19 dyn/cm)
[50], por consiguiente, también lo es su coeficiente de friccion. A partir del valor de
energia superficial, se identifica al Teflon® como un material hidrofébico [Apartado
1.12.3 “Angulo de contacto”]. Asimismo, el PTFE posee uno de los menores
coeficientes de friccion conocidos y, al tener un valor inferior a 0.1 se considera un

material autolubricante [51].

Conforme al uso que vaya a tener el polimero, en ocasiones es necesario realizar
una modificacion superficial para proporcionar cierto grado de adherencia, mediante
la incorporacion de enlaces polares. Esto se consigue a través de la escision de los

enlaces apolares C-F y C-C y la formacion de enlaces C-O, C=0 6 C=C [52].

1.10.5 Interaccién con sustancias quimicas:

La union entre los atomos de carbono y fllor es el enlace sencillo de mayor energia
que forma el carbono (130 kcal/mol), por lo cual, los enlaces C-F son estables,
proveyendo al PTFE de elevada resistencia quimica y mecanica [52]. Dado lo
anterior, solo algunas sustancias reaccionan quimicamente con el PTFE: metales
alcalinos en estado elemental (fundidos), flior elemental [F2(g)], y ciertos productos

fluorados, como el trifluoruro de cloro (CIF3) o el difluoruro de oxigeno (OF2).
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1.11 Metacrilato de glicidilo (GMA)

El metacrilato de glicidilo, glicidil metacrilato o metacrilato de 2,3-epoxipropilo es un
monomero éster cuyo nombre deriva del acido metacrilico y del glicidol (Figura 17).
Su férmula molecular es C7H1003 y presenta una funcionalidad dual (monomero
bifuncional), al contener por un extremo el grupo acrilato y por el otro el epoxi. El
grupo epoxi, al ser aceptor de protones, permite al GMA reaccionar con moléculas
funcionalizadas y otros mondémeros como: estireno, cloruro de vinilo, acido acrilico,

acrilonitrilo, entre otros.

4 O N )

Metacrilato CH2 IO% Glicidilo

\_ CHs; \/

Figura 17. Estructura del GMA

1.11.1 Proceso de manufactura

El mondmero se puede obtener por condensacién del grupo carboxilo perteneciente
al acido metacrilico con el grupo hidroxilo del glicidol [53]. Sin embargo, es comun
su elaboracién utilizando una sal de metacrilato como el metacrilato de sodio y

epiclorhidrina, que contiene al epoxido [54].

1.11.2 Usos

Los polimeros formados a partir de GMA exhiben resistencia mecanica, resistencia
a la humedad, flexibilidad, durabilidad y tenacidad, y usados para recubrimientos,
resinas, adhesivos, pinturas, modificadores superficiales, liberacion de

medicamentos, compuestos dentales, entre otros [56].

En adicion, este mondmero es precursor en la produccién de adsorbentes

poliméricos para la recuperacion de cobalto, dicromatos y fenoles.
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1.11.3 Propiedades

El GMA es un liquido incoloro. Su grupo epoxi provee resistencia quimica, mecanica
(adherencia) y transparencia optica. En la Tabla 3 se enlistan los valores de las
propiedades del GMA.

Tabla 3. Propiedades del GMA.

Propiedad Valor
Viscosidad (a 25 °C) 2.14 cps
Densidad (a 25 °C) 1.042 g/cm?
Solubilidad en agua (a 25 °C) 50 g/L
Angulo de contacto con agua ~110°
Punto de fusion (Tm) -82 °C (191 K)
Temperatura de transicion vitrea de PGMA (Tg) 61 °C (334 K)
Punto de ebullicion (a 1 atm) 189 °C (462 K)

1.11.4 Interaccion con sustancias quimicas

El GMA es soluble en etanol, acetona, dietil éter, benzeno, entre otros compuestos.
El grupo vinilo del acrilato permite la polimerizacion del compuesto tanto en la
presencia de catalizadores como al someterse a un incremento de temperatura. En
adicién, provee funcionalizacién epoxi a poliolefinas y otras resinas de acrilato.
Ademas, el anillo reacciona facilmente con fenoles, cetonas, éteres, aminas y

nucléofilos como los reactivos de Grignard.

Las reacciones en medio acuoso de GMA con grupos carboxilos (-COOH) y
alcoholes (-OH) pertenecientes a macromoléculas son dependientes del pH del
medio. A pH de 3.5 la interaccion se realiza por la apertura del anillo del epoxido,
mientras que a pH de 10.5 el GMA se hidroliza y ocurren tanto el mecanismo de
apertura de anillo como uno de transesterificacion, en el que se separa el metacrilato
del glicidol [55].
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1.12 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas permiten determinar propiedades del polimero para explicar su

comportamiento.
1.12.1 Espectroscopia Infrarroja

1.12.1.1 Vibraciones moleculares

Un espectro infrarrojo (IR) muestra la cantidad de energia absorbida en funcion de
la longitud de onda. Las absorciones se distinguen en forma de picos que
representan vibraciones moleculares, las cuales dependen de la masa de los

atomos y de sus fuerzas de enlace [57].
Existen dos clases principales de vibracion (Figura 18):

e Tension (Stretching): Cambios en la distancia interatdmica (estiramiento y
contraccién) sin modificacion en el Angulo de enlace. Si los enlaces se estiran
y contraen al mismo tiempo su tipo es simétrico, silo hacen a diferente tiempo
es asimétrico.

e Flexion (Bending): Deformacion en el angulo de enlace. Si ocurre en el
mismo plano es de tipo tijera si es simétrico, y de oscilacion si es asimétrico.

Si se da fuera del plano, es de abanico o aleteo para simétrico, y de torciéon

N\ /’\w’
. - (b)

(@)

para asimétrico.

atras y atras 6
adelante atras adelante y adelante

P %080 68

(f)

Figura 18. Esquema de modelos vibracionales a) tension simétrico, b) tension
asimetrico, c) tijera, d) oscilacion, e) abanico y f) torcion.
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1.12.1.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Este método se utiliza para determinar la composicion quimica y la presencia de
grupos funcionales en un material, mediante la absorcién de radiacion infrarroja [58].
Cuando la frecuencia de la radiacion coincide con un modo vibracional de la
molécula estudiada, esta ultima presenta un cambio en su momento dipolar, lo que

permite que absorba la radiacion en longitudes de onda especificas.

El espectrometro FTIR funciona de la siguiente manera: una fuente emite un haz de
luz blanca que pasa a través de un interferometro de Michelson (Figura 19), el cual
con un separador divide en dos partes el haz, una se dirige a un espejo mévil y la
otra a un espejo fijjo, ambas partes se reflejan regresando al separador e
interfiriendo una con otra; esta interferencia es captada por un detector generando
un interferograma, que en pocos segundos se traduce a un espectro infrarrojo (IR)

usando la transformada de Fourier [59].

Por su parte, el implemento ATR consiste en un cristal con alto indice de refraccion
gue, al pasar un haz IR, crea una onda evanescente. El haz se atenta y regresa al
cristal, de donde se dirigird al detector para mostrar un espectro atenuado en las
regiones donde la muestra absorbe energia [60]. El uso de ATR permite la
reproductibilidad espectral y no requiere preparacion especial de la muestra a

analizar.

Espejo A
M

I

| Beam  EgpejoB
I splitter
I
I

Fuente de luz
monocromatica

Detector

Figura 19. Esquema del interferémetro de Michelson (Adaptado de [61])
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1.12.2 Métodos de analisis térmico

El andlisis térmico sirve para describir la relacién quimica y fisica de un polimero

con respecto a una rampa de temperatura.

1.12.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La DSC mide el flujo de calor endotérmico o exotérmico con respecto al polimero
en funcion de la temperatura y/o tiempo. El aparato utilizado para esta técnica se
denomina calorimetro diferencial de barrido. Este contiene un cilindro con tapa
dentro del cual se tienen dos soportes. En un soporte se coloca una charola de
aluminio sellada que contiene entre 10 y 30 mg del polimero de interés, y en el otro
se coloca una charola generalmente vacia que servird de referencia [1]. Se
programa una temperatura que se deberd mantener constante durante el proceso.
Bajo cada soporte un calentador individual mantiene un balance térmico entre
ambas charolas, de modo que, si el polimero alcanza una transicién térmica como
la Tg o Tm, la corriente de energia proporcionada por los calentadores cambiara

automaticamente para mantener la igualdad de temperatura.

La DSC genera un termograma con picos ascendentes y descendentes,
dependiendo el equipo, en algunos casos la parte superior de la gréfica
correspondera a cambios exotérmicos y la inferior a endotérmicos y, en otros casos,
sera a la inversa (Figura 20). Para obtener valores especificos de Tm y Tg se
extrapolan las regiones previa y posterior a cada pico [2].

Para un polimero semicristalino se puede tener un cambio adicional entre la Tg y la
Tm, que se relaciona con su cristalizacion. Por otro lado, dado que la Tg tiene un
pseudo-equilibrio de estados, si se incrementa la temperatura de la muestra

lentamente, la Tg sera menor que la obtenida con un calentamiento rapido [1].
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Figura 20. Esquema comparativo sobre variedad de comportamientos térmicos al

graficar flujo de calor contra temperatura.

1.12.2.2 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En esta técnica se mide el cambio en la masa de una muestra, ya sea con respecto
a un incremento o disminucion en la temperatura, o con respecto al paso de tiempo.
Para este estudio se utilizé la pérdida de masa en funcion de un aumento de

temperatura.

En un TGA las mediciones se realizan dentro de una atmdsfera controlada, que
puede ser inerte (N2, Ag 0 He), oxidativa (O2 o aire), o reductora (8%-10% Hz en N2)
[62]. En cada andlisis se utiliza una muestra de entre 5y 10 mg, la cual se carga en
una balanza suspendida que ingresa a un horno (Figura 21). Los intervalos de
trabajo de un TGA suelen ir desde la temperatura ambiente hasta 1,000 °C.

Los resultados se exhiben en un termograma. Las mesetas indican regiones donde
no hay cambio en la masa, mientras que las pendientes sefialan pérdida de masa
(por reacciones quimicas, ejemplo: deshidratacion, y descomposicion, o
transiciones fisicas, como: evaporacion, sublimacion, y desorcidon) o ganancia de
masa (en oxidacion metélica, adsorcion, entre otras) [63]. Siendo que los polimeros
pierden masa durante el TGA, este andlisis permite conocer la temperatura a la cual

se descompone el material (Td).
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Si bien las intensidades méaximas relativas y la secuencia de pérdida de masa
muestran la misma tendencia para todas las mediciones que se realicen [64], los
resultados del andlisis principalmente son impactados en el &mbito térmico por: la
tasa de calentamiento, la conductividad térmica, y la entalpia del proceso; y son
afectados en su masa por: la suspension de la balanza, la turbulencia atmosférica,
la condensacion de compuestos volétiles, y las reacciones secundarias [62]. De tal
forma, para reducir estas influencias es necesario que el procedimiento para
efectuar todas las mediciones sea de la manera mas semejante posible.

Fotodiodos
LED
Medidor de
movimiento
Brazo de la
balanza

Tara

Plataforma
Termopar
Recipiente
de muestra
Salida de gas

Calentador
Base de elevador

Purga
Portamuestras

Figura 21. Partes de un equipo usado para realizar analisis termogravimétrico.

1.12.3 Angulo de contacto

El 4ngulo de contacto es una medida de la capacidad de un liquido de mojar la
superficie de un soélido [65]. El angulo se mide englobando al liquido, desde el plano
de contacto entre el fluido y el sélido hasta la tangente al area del fluido expuesta al

ambiente.

Al hacer caer una gota de liquido sobre un material dado, la gota tender& a presentar
concavidad o conveccion dependiendo de la composicién del solido y de la tensién
superficial. Aquellas superficies que se humectan en contacto con agua
corresponden a compuestos hidrofilicos, de tal modo que una gota de agua es

propicia a penetrar en los poros de estas superficies gracias al predominio de
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fuerzas de adhesion entre el liquido y el sélido, lo cual origina energias superficiales
altas (> 30 dyn/cm) y &ngulos de contacto menores a 90°. Para un material
hidrofébico prevalecen fuerzas de cohesion en el agua, tal que se forman energias
superficiales bajas (< 30 dyn/cm) y angulos mayores a 90°; finalmente, si el angulo

alcanza los 150°, la superficie sera superhidrofébica.

Un analizador de forma de gota o Drop Shape Analyzer (DSA) provee resultados
del angulo de contacto y tension superficial. Este instrumento utiliza una jeringa para
dosificar una gota que cae por gravedad sobre la muestra a analizar. Una luz LED
ilumina la gota mientras ésta es observada a través de una computadora; la gota se
distingue amplificada gracias al uso de un lente que maximiza su tamafo. Una vez
detectados el inicio y el final de la curvatura de la gota, el sistema calcula sus
angulos de contacto.

>90°

Figura 22. Angulos de contacto para un material a) hidrofobico y b) hidrofilico.

1.12.4 Hinchamiento limite

El hinchamiento se asocia con la hidrofilicidad del polimero. Al colocar una muestra
dentro de un recipiente con agua u otro disolvente polar, el polimero absorbera el
liquido tanto como lo permita su estructura, ya que las moléculas del disolvente se
distribuiran en los espacios vacios entre las cadenas de las macromoléculas. El
método permite medir el incremento en la masa de la muestra con respecto al

tiempo.

El pH y la temperatura del disolvente son factores que afectan el grado de

hinchamiento dado que conllevan cambios en la estructura del polimero.

m m
£ 9 5100%
my

% Hinchamiento =

Donde mo = masa inicial de la muestra seca, y mt = masa de la muestra al tiempo t.
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2 OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar el copolimero estimulo-sensible PTFE-g-GMA utilizando radiacién gamma
como iniciador de la reaccién, para determinar las condiciones de trabajo 6ptimas,
gue lleven a la reproducibilidad del injerto en su uso potencial como acarreador de

farmacos.

Objetivos particulares

e Modificar superficialmente peliculas de PTFE por el método de preirradiacion
oxidativa, para injertar el monémero GMA, con la finalidad de aumentar la
hidrofilicidad del PTFE.

e Estudiar el grado de injerto del copolimero a distintas condiciones de
temperatura, concentracion de mondmero, dosis de irradiacion y tiempo de
reaccion, para conseguir condiciones 6ptimas que permitan reproducir la
creacion del compuesto.

e Caracterizar el injerto PTFE-g-GMA mediante las técnicas FTIR-ATR, TGA 'y
DSC, con el fin de identificar si se consiguio realizar el injerto y comparar sus
propiedades respecto al polimero inicial.

e Evaluar el comportamiento del injerto al usar el método de hinchamiento
limite y de &ngulo de contacto, para concluir su capacidad de humectabilidad,

0 absorcién de agua, en su potencial uso como polimero estimulo-sensible.
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales y equipo:

Matriz polimérica de PTFE, con espesor de 0.25 mm y area de 300 X
300 mm, proveniente de Goodfellow Cambridge Ltd. (Huntingdon, UK).
Monomero metacrilato de glicidilo (97%) adquirido con Sigma-Aldrich (Saint
Louis, Missouri, USA).

Disolventes grado analitico: tolueno, obtenido de J.T. Baker (CDMX, México);
dimetilformamida (DMF) y dimetilsulféxido (DMSO), provistos por Sigma-
Aldrich (Saint Louis, Missouri, USA).

Fuente de cobalto-60 (°°Co) para irradiar las peliculas de PTFE: Irradiador
Gammabeam 651PT tipo alberca profunda, situado en el Instituto de Ciencias
Nucleares, UNAM.

Espectrémetro para FTIR-ATR: Spectrum 100 con accesorio ATR universal
(UATR) de PerkinElmer (Norwalk, Connecticut, USA).

Calorimetro diferencial de barrido: DSC 2010 de TA Instruments (Delaware,
USA).

Analizador termogravimétrico: TGA Q50 de TA Instruments (Delaware, USA).
Analizador de forma de gota: DSA 100 de GmbH Wissenschaftliche
Laborgerate (Hamburg, Deutschland).

3.2 Sintesis de PTFE-g-GMA por el método de preirradiacion oxidativa.

3.2.1 Matriz polimérica, PTFE

El PTFE se cort6 para trabajar con peliculas de tamafio 5.0 x 1.0 cm. Las peliculas

se

lavaron en etanol (96%) durante 24 horas para eliminar impurezas,

posteriormente se secaron por 8 horas a 40 °C y -80 kPa utilizando una estufa de

vacio, para ser almacenadas a temperatura ambiente en un frasco cerrado.
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3.2.2 Purificacién del mondémero, GMA

El monémero contiene 100 ppm de hidroquinona monometil éter (MEHQ) como
inhibidor. Con la finalidad de retirar el inhibidor, asi como de eliminar impurezas, el

GMA se purificé mediante destilacién a presion reducida.

Este método de destilacion, utiliza vacio para disminuir la presion del aire en el
sistema, con ello también se reduce la temperatura del sistema, tal que el monémero

alcanza su punto de ebullicion (189 °C |p, . ) a una menor temperatura (45 °C

lp_y 4em)» €Vitando asi la polimerizacion del mismo.

En la Figura 23 se muestra el sistema montado para la destilacion a presion
reducida. EI GMA se coloc6 en un matraz de fondo redondo sumergido en un bafio
de silicon, del cual se aumentd la temperatura hasta alcanzar la ebullicion del
monodmero. El vacio necesario se genero gracias a una bomba eléctrica conectada

al sistema.

Las condiciones de operacion del sistema fueron: Temperatura del bafio de silicona:

75 °C. Temperatura de destilacion tomada con termometro de mercurio: 45 °C.

El monémero destilado se dispuso en una botella de vidrio &mbar y se almacend en

.ﬂu*

refrigeracion.

Q

Figura 23. Sistema de destilacién a presion reducida montado en el laboratorio.

45



3.2.3 Sintesis de PTFE-g-GMA por el método de pre-irradiacion

oxidativa.

Se pesaron por separado las peliculas de PTFE y se registro la masa de cada una.
A continuacion, se introdujeron las peliculas en distintos tubos de ensaye. Los tubos
se unieron a varillas de vidrio de 15 cm mediante soplado de vidrio para crear

ampolletas.

Las ampolletas, expuestas al aire, se mandaron a irradiar en una fuente de ¢°Co.
Después de ser irradiadas, se les coloco 7 mL de una disolucion de GMA, utilizando
disolventes y concentraciones establecidas. Posteriormente, se retiro el oxigeno de
las ampolletas, desplazandolo mediante el congelamiento y descongelamiento
repetido de la disolucion contenida en las ampolletas. Para ello se colocaron series
de dos y tres ampolletas en una linea de vacio y se introdujeron en vasos Deward
gue contenian nitrégeno liquido para la congelacion; se sometieron al vacio por 10
minutos; se retiré el nitrégeno y se dejaron las ampolletas a temperatura ambiente
para descongelar la disolucion (cuatro minutos); las ampolletas se colocaron dentro
de vasos con agua a temperatura ambiente por un minuto mas para terminar de
descongelar. El proceso de congelacién y descongelacion se realizd otras cuatro
veces, hasta no observar burbujas de aire en la disolucion. Finalmente, se volvio a

abrir la linea de vacio y se sellaron las ampolletas con un soplete.

Para llevar a cabo la reaccién, las ampolletas se colocaron en un bafio de
temperatura por tiempos determinados, y posterior a ser retiradas se abrieron
mediante un corte con calor para extraer las peliculas. Las muestras se lavaron
colocandolas en frascos de vidrio con metanol, usando agitacion constante y
realizando tres cambios del disolvente, cada 4 horas, para eliminar el homopolimero

formado: poli(metacrilato de glicidilo) (PGMA), asi como mondmero sin reaccionar.

Por ultimo, las peliculas se secaron por 12 horas, a 40 °C, en una estufa de vacio.
Se obtuvieron las masas finales y se calculd el porcentaje de injerto.
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3.2.4 Caracterizacion

Se realizaron cuatro pruebas para confirmar la presencia de GMA en las peliculas
modificadas. Cada una se efectué para tres muestras con diferente porcentaje
estimado de injerto y dos referencias: PTFE virgen y PGMA (aislado al abrir las

ampolletas después del bafio de temperatura).

3.2.4.1 Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Se cortaron muestras de aproximadamente 3 x 3 mm de las peliculas modificadas
y de las dos referencias. En la computadora conectada al espectrometro se abrid el
programa “Spectro” para visualizar y guardar los resultados; en él se indic6 nombre
y nimero de muestras, se eligié el intervalo de escaneo entre 4000 y 650 cm?, y se
utilizaron 16 scanners. Primeramente, se corrié un barrido ambiental para corregir
la linea base que se usaria en los barridos de las muestras. Después, una por una
se colocaron las muestras y se gir0 el tornillo del accesorio ATR para generar
presion hasta obtener una confirmacién del 100% en el sistema. Los espectros se

guardaron, se rectifico su linea base, se suavizaron y normalizaron.

3.2.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Se cortaron y pesaron muestras cercanas a 5 mg. Para cada una se peso un par de
charolas de aluminio. Las muestras se colocaron en una de las charolas y utilizando
una prensa manual mecénica se sellaron con la otra charola. En la computadora
asociada al calorimetro, se abri6 el programa “TA Instrument Control”, se nombro¢ la
muestra y se indicé su peso. Se quitd la cupula y la tapa del equipo, colocando en
un termopar la muestra sellada y en el otro termopar un empaque de charolas vacio,
gue sirvié como referencia. Se indico una temperatura final de 400 °C para una tasa
de calentamiento de 10 °C/min. Se cerr6 la cAmara colocando la cupula y se corrié

el ensayo en atmosfera de nitrégeno.

3.2.4.3 Anadlisis Termogravimétrico (TGA)

Las muestras se secaron en estufa de vacio a 65 °C por media hora para asegurar
ausencia de agua; mientras, ratificando que el gancho de la charola de platino
estuviera en posicion vertical, se abri6 la linea de nitrégeno y se calibr6 el equipo

por computadora en términos de distancia, altura y peso. Se indic6 nombre de la
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muestra, intervalo de temperatura para un limite de 800 °C y tasa de calentamiento
de 10 °C/min. Se pesaron muestras de ~10 mg y, después de colocarse en la

charola, se corri6 el analisis para cada una.

3.2.4.4 Hinchamiento limite

Las muestras secas se pesaron, posteriormente se introdujeron en frascos con agua
destilada hasta cubrirlas por completo. Transcurridos 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120,
180 y 240 minutos se sacaron de los frascos, se retird el exceso de agua con papel
absorbente y se pesaron. Enseguida de cada medicién, se volvieron a introducir las
peliculas en los frascos para continuar con la absorcion de agua. Por ultimo, con las

masas obtenidas, se calculd el porcentaje de hinchamiento.

3.2.4.5 Angulo de contacto

Se eligieron peliculas con una superficie plana para evitar variaciones en el angulo
y en la lectura. Ademas, se dispusieron entre dos placas de vidrio para ejercer
presion y se llevaron a una estufa de vacio a 60 °C por 24 horas. Cada pelicula se
coloco en un portaobjetos y se atafid al analizador DSA 100. Se ajusto la altura de
la aguja de la cual caeria la gota y la distancia del portaobjetos hasta precisarlos en
el centro de la cdmara que captaria la imagen de la prueba. Girando un tornillo se
hizo caer una gota; enseguida y después de 1, 5 y 10 minutos, con el sistema
computacional anexo, se fotografio y calculé los angulos de contacto del lado
derecho e izquierdo de la gota. Las peliculas se secaron y se volvio a realizar la

prueba sobre otra area de las mismas para comprobar la medicién.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Efecto de las variables en la sintesis de copolimeros de injerto

La copolimerizacion de GMA en peliculas de PTFE se llevé a cabo por el método

de preirradiacion oxidativa.

A continuacién, se analizan los efectos que tienen en el grado de injerto cinco
condiciones de la polimerizaciéon: tipo de disolvente, tiempo de reaccion,

concentracion del monémero, dosis de irradiacion y temperatura de la reaccion.

4.1.1 Efecto del disolvente

Primeramente, se estudio la influencia del disolvente en el grado de injerto de GMA.
Para ello se utilizaron disolventes polares y no polares. El experimento se llevé a
cabo a concentracion de GMA (Caewma) igual a 30% v/v, dosis de irradiacion (D) de

30 kGy, temperatura (T) de 60 °C y tiempo de reaccion (t) de 16 h.

Como se observa en la Gréfica 1, el mayor porcentaje de injerto, que fue 41.1%, se
obtuvo empleando tolueno, indicando que este disolvente presenta mas facilidad de
difusion a través del PTFE en comparacion con los disolventes DMSO y DMF; en
contraste, para un experimento adicional con hexano no se obtuvo injerto, esto se
atribuye tanto a la falta de interaccion de las moléculas apolares con los peroxidos
e hidroperéxidos formados por la irradiacion como a la pronta terminacion de los

radicales.

Por su parte, se evit6 el uso de disolventes polares préticos, debido a que, como se
reporta en la literatura [24], su baja afinidad hacia polimeros hidrofébicos evita la
interaccion con ellos. En cambio, esto agudizan la terminacién de la reaccion, al
producirse hidroperoxidos que, como se describio en el apartado 1.7.1.3
“Preirradiacion oxidativa”, llevan a la homopolimerizacion al romperse los enlaces
O-H de estos disolventes. Esto, aunado a la baja solubilidad del GMA en dichos

disolventes, que limita su transporte hacia la matriz.
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Grafica 1. Porcentaje de injerto de GMA en PTFE en funcion del tipo de
disolvente. Comardisovente = 20% v/iv, D = 30 kGy, T =60 °Cy t =16 h.

Considerando la teoria de solubilidad de Hansen, la distancia de separacion entre
las moléculas (Ra) PTFE-disolvente y GMA-disolvente, junto con la diferencia entre
sus respectivos parametros de solubilidad |6 — &s| proporciona una aproximacion

sobre la facilidad de difusion para injertar.

Con base en las referencias bibliograficas [35], los mayores porcentajes de injerto
se esperan cuando Ra polimero-disolvente sea menor a Ra polimero-monémero, y
ésta a su vez sea menor a Ra monomero-disolvente. Es decir, que primero se
favorezca el hinchamiento del polimero, después la polimerizaciéon y finalmente la
solubilidad monémero-disolvente, ya que si esta Gltima predomina, es mas probable

la homopolimerizacion.

La Tabla 6 del Anexo A, presenta constantes reportadas en la literatura para el
célculo de solubilidad [37, 66]. En funcion de ello, se obtuvo que |&ptre — Otolueno| =
1.51 y |dema — Otolueno| = 1.08. Valores menores a 1.5 corresponden a un “buen
disolvente” [Apartado 1.9 “Teoria de solubilidad de Hansen”]; por lo tal, el monémero

es miscible en el tolueno y a su vez éste se difunde a través del PTFE.
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Aunado a lo anterior, RapTtre-tolueno = 3.88, RarTre-cma = 7.00, Racma-tolueno = 8.70; asi
gue se fomenta el hinchamiento del PTFE y la reaccion de polimerizacion, por sobre
la homopolimerizacién del GMA. Con lo anterior, se confirma que es viable el injerto

utilizando tolueno.

Adicionalmente, para la Tabla 6 del Anexo A se calculé |® — &s| y Ra para 85
disolventes. Los disolventes polares proticos, como el agua, y los no polares, como
el hexano, presentan distancia de separacién Racma-disolvente SUperior a 10, a causa
de la divergencia en la capacidad de interacciones polares y formacion de enlaces
de hidrégeno respecto al mondmero. Esta inmiscibilidad afecta el transporte de
GMA hacia el PTFE. Dicha informacion se confirma con estudios anteriores sobre

solubilidad de homopolimeros y copolimeros con GMA [67].

De lo anterior, considerando el valor |dptre — Odisoivente] < 1.5 y eludiendo los
disolventes indeseables para la seleccion de disolventes verdes [68], se esperaria
que, junto con el tolueno, el xileno presente alta capacidad de compatibilidad tanto
con el GMA como con el PTFE, siendo |dpTre — Bxileno| = 1.25, [dcma — Oxileno| = 1.35,
Ra prrE-xileno = 2.93 ¥ Ra Gma-xileno = 8.35.

4.1.2 Efecto del tiempo de reaccidn

Con base en la revision bibliogréfica, resultados de injerto en PTFE por el método
de preirradiacion oxidativa se reportan para periodos de seis a 30 horas [69]. La
Grafica 2 muestra que, en el experimento realizado, un injerto notorio comienza a
presentarse a partir de las 8 horas de reaccion y continua con un comportamiento
exponencial conforme avanza el tiempo. El aumento en el porcentaje de injerto es
debido al incremento en el rompimiento de enlaces O-O y O-H por accién de la
temperatura a la que se somete la reaccion, permitiendo la formacion de un mayor
namero de radicales que interactian con el GMA. A su vez, este aumento de
radicales exacerba la homopolimerizacion, la cual se vio reflejada en los

experimentos con 22 y 24 horas de reaccion.
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Gréfica 2. Porcentaje de injerto de GMA en PTFE en funcion del tiempo de
reaccion. Cewmartolueno = 50% v/v, D = 15 kGyy T = 60 °C

4.1.3 Efecto de la concentracion

La Gréfica 3 expone el comportamiento del grado de injerto con respecto a la
concentracion GMA/tolueno para el intervalo de 10 a 50 % (v/v). A medida que
aumenta la cantidad de GMA presente en el medio, incrementa el porcentaje de
injerto, puesto que es mayor la probabilidad de contacto entre el monémero y los

sitios activos de las laminas.

Por su parte, a partir de la concentracion al 40 % (v/v), se formaron altas cantidades
de homopolimero PGMA alrededor de las peliculas; por consiguiente, previo a
calcular su masa final, éstas tuvieron que ser sumergidas en un disolvente polar
(metanol) con agitacion constante, durante 48 horas y realizando cuatro cambios de

disolvente, con la finalidad de remover el homopolimero PGMA.

De lo anterior, al 40 % (v/v), a pesar de haber obtenido un alto porcentaje de injerto
(124.9%), la matriz se vio deformada, tal como se muestra en la Figura 24, llevando

a la ruptura de las ldminas. Por su parte, la concentracion al 50 % (v/v) aminoroé el
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injerto a 29.7%; esto se atribuye a que, conforme al avance de la reaccion, al
formarse mudltiples sitios activos, incrementd aceleradamente la cantidad de las
cadenas poliméricas, aumentando la viscosidad del medio y disminuyendo la
movilidad de las cadenas, en consecuencia seria mas sencillo que los radicales de

monomero se encontraran y polimerizaran.
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Gréfica 3. Porcentaje de injerto de GMA en PTFE en funcion de la concentraciéon
de GMA.D=30kGy, T=60°Cyt=16 h.

Figura 24. Deformacion en matriz modificada con Cema 40% V/v.
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4.1.4 Efecto deladosis

La Gréfica 4 presenta el comportamiento en el porcentaje de injerto para un intervalo
de dosis de 15 a 35 kGy. En ella, se observa como el injerto incrementa a medida
gue lo hace la dosis, puesto que, al aumentar la exposicion de las peliculas a la
radiacion gamma, se genera un mayor numero de sitios activos. En esta grafica
destaca que aun con la menor dosis usada el injerto es considerable, de 18.14%,
ademas se aprecia una tendencia lineal para el intervalo de 15 a 35 kGy, finalizando

con un valor maximo de injerto igual a 43.28%.

Por otra parte, como se muestra en la Figura 25, se encontré que a dosis de 40 y
50 kGy, las laminas pierden resistencia mecanica volviéndose quebradizas y

dificultando su manejo.
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Gréfica 4. Porcentaje de injerto de GMA en PTFE en funcion de la dosis de
irradiacion. Cemartolueno = 30% v/v, T=60 °Cyt =16 h.
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Figura 25. Degradacion de laminas de PTFE
a dosis de 50 kGy (arriba) y 40 kGy (abajo).

4.1.5 Efecto de latemperatura

El estudio se realizé utilizando bafios a temperatura constante dentro del intervalo
de 40 a 80 °C. Como se muestra en la Gréfica 5, se tiene una linea exponencial
donde a medida que aumenta la temperatura también lo hacen los porcentajes de
injerto, porque se promueve el movimiento de las moléculas, incitando la difusion
del monémero e incrementando la velocidad de descomposicion de los perdxidos a

través de la ruptura homolitica de un mayor niamero de enlaces O-O y O-H.

Se obtuvieron resultados positivos al utilizar las temperaturas de 50 y 60 °C, donde
las matrices se pudieron manipular facilmente y el porcentaje de injerto fue de 13.54

y 32.98%, respectivamente.

Por debajo de los 40 °C, la energia de activacion es insuficiente para dar inicio a la
reaccion, por lo que no se consigue injertar. En este estudio, el injerto obtenido a
40 °C, con dosis de 25 kGy y 16 horas de reaccion, fue de 3.07%. En contraste,
para las temperaturas de 70 y 80 °C, la formacion de homopolimero PGMA es
abundante (Figura 26), lo cual se atribuye a un exceso de sitios activos, tal como

ocurrio en el andlisis sobre el efecto de la concentracion.
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Gréfica 5. Porcentaje de injerto de GMA en PTFE en funcion de la temperatura.
CaMaftolueno = 30% v/v, D = 25 kGy, yt=16 h.

Figura 26. Formacion de homopolimero PGMA con bafio de temperatura
a 70 °C (izquierda) y 80 °C (derecha).

56



4.2 Mecanismo de reacciéon

A pesar del impedimento estérico por parte del fllor alrededor de la cadena principal
del PTFE, que dificulta la interaccion de otras moléculas con el carbono, mediante
radiacion predomina la escision del enlace C-C por ser mas baja su energia de
disociacion (370-420 kJ/mol respecto a 480-520 kJ/mol para C-F) [70], ya que el

fldor siendo altamente electro-atractor tiende a permanecer inamovible.

Por lo anterior, con el método de preirradiacién es poco probable la presencia de
iones flior que se combinen liberandose gas fldor (F2), de modo que el mecanismo
comunmente sigue una terminacion por combinacién, en lugar de una por
desproporcionacion [70]. No obstante, a continuacion se presentan tanto el
mecanismo de reaccion por rompimiento del enlace C-C (Figura 27) como por el del
C-F (Figura 28).

Como se establecié anteriormente, la pelicula de PTFE se irradid mientras se
encontraba en contacto con el aire. Debido a que este polimero sélo se compone
de &tomos de Carbono y de Flaor, para la etapa de iniciacion, al interactuar con el
oxigeno en el aire, solo se forman peroxidos, y no hidroperéxidos [71]; de estos
ultimos se estima que solo podrian presentarse trazas al tener agua en fase gas en
el ambiente. Estudios previos de injerto en PTFE han realizado defluorinacion con
hidrogenacion para incorporar atomos de hidrégeno a la cadena y después generar

hidroperéxidos [72].

4.2.1 Mecanismo con iniciacion por ruptura del enlace C-C

En la Figura 27 se muestra que la radiacion propicia el rompimiento homolitico en
la cadena principal (2). El radical se combina con O2 del ambiente (3) y después los
radicales alcoxi se unen entre si (4), ya sea con otro radical con el mismo tipo de

cadena, con un radical del oxigeno, o con radical de carbono.

Posteriormente, al aumentar la temperatura del medio, se disocian los peréxidos
creados (5), obteniendo nuevamente radicales, que reaccionan con el monémero
a través de la parte vinilica (6), colocando al electron desapareado en el carbono
alfa (7).
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Enseguida comienza la etapa de propagacion donde se unen sucesivamente
moléculas de mondmero a través del electron desapareado (7 y 8). Por ultimo, en

la etapa de terminacion por combinacion, se unen dos electrones libres de cadenas
similares (9).
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Figura 27. Mecanismo de reaccion, por ruptura de C-C, para la formacién del
copolimero PTFE-g-GMA.
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4.2.1 Mecanismo con iniciacion por ruptura del enlace C-F

La reaccion por rompimiento homolitico de C-F seguiria una ruta similar a la de
ruptura C-C, formando peréxidos entre cadenas de teflon (4) y separandose por
incremento en la temperatura (5) para enlazarse con GMA tras la ruptura del doble

enlace de éste (6). La terminacion, sera por combinacién con radicales de GMA.
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Figura 28. Mecanismo de reaccion, por ruptura de C-F, para la formacion del
copolimero PTFE-g-GMA.
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4.3 Caracterizacion

Las siguientes pruebas de caracterizacion permiten comparar las cualidades de las
laminas funcionalizadas contra las caracteristicas del polimero PTFE sin modificar
y del homopolimero PGMA que se aislé del medio de reaccion. Esto con la finalidad

de verificar que se llevé a cabo el injerto.

Se eligieron tres laminas con distintos porcentajes de injerto PTFE-g-GMA: 11%,
26% y 71%, concluyendo que a menor porcentaje se tendria un comportamiento

mas cercano al del PTFE y a mayor injerto uno cercano al del PGMA.

4.3.1 Espectroscopiainfrarroja (FTIR-ATR)

Dentro de los espectros de la Gréafica 6, en ~3000 cm™ se encuentra el estiramiento
del enlace C-H, presente para el PGMA y para el injerto de 71%. En la banda de
absorcion cerca de 1720 cm? se tiene el alargamiento del grupo carbonilo C=0,
cuya aparicion destaca en las tres laminas injertadas. En 1446 cm™ se asocia la
vibracion del enlace carbono-hidrogeno del grupo alquilo-CHz. La banda en 1254
cm? corresponde al anillo epéxico del PGMA. El intervalo de 1145 a 842 cm™
coincide con el estiramiento asimétrico y simétrico, en dicho orden, del enlace C-O-
C; existiendo para el mismo enlace una flexién en 757 cm™. Finalmente, el PTFE

solo muestra vibraciones asociadas al enlace C-F en 1201y 1145 cm™.

Para las tres laminas PTFE-g-GMA se distinguen en el espectro las sefiales
correspondientes a los modos de vibracion del polimero y del mondmero, por
consiguiente se demuestra que la matriz fue funcionalizada al incorporar los grupos

funcionales del monémero.
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Gréfica 6. Espectros FTIR-ATR. (a) PTFE, (b) PTFE-g-GMA11%, (c) PTFE-g-
GMA26%, (d) PTFE-g-GMA71% v (€) PGMA.

4.3.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las muestras presentadas en la Gréfica 7 se evaluaron en el intervalo entre la

temperatura ambiente y 400 °C, con una taza en el aumento de temperatura de

10 °C/min.

El homopolimero PGMA presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) a 65 °C,

similar a la reportada por la empresa “Dow” de 61 °C; ademas, el intervalo de 200 a

350 °C se atribuye a la descomposicion térmica del material. Por su parte, el PTFE

muestra una transicion térmica a 330 °C, correspondiente a su temperatura de

fusion (Tm) reportada en la literatura a 327 °C.
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Para las tres laminas (PTFE-g-GMA: 11%, 26% y 71%) se demuestra la presencia
del injerto al haber obtenido temperaturas de transicion vitrea dentro del intervalo
descrito para el PGMA. Por otro lado, la presencia de GMA no afecta la temperatura
de fusion del PTFE, puesto que aun con un injerto del 71%, la temperatura es
semejante a 330 °C, indicando que el injerto se restringio a la superficie del material.
Mas aun, al presentar ambas transiciones, los injertos adquieren el comportamiento

de un polimero semicristalino.
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Grafica 7. Termogramas de DSC. Flujo de calor en funcién de la temperatura. (a)
PTFE, (b) PTFE-g-GMAu11%, (c) PTFE-g-GMA26%, (d) PTFE-g-GMA71% y (€) PGMA.
4.3.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El homopolimero PGMA pierde el 10% de su masa a 296 °C, en comparacion con
el PTFE que pierde el 10% a 541 °C (Gréfica 8). Esta estabilidad térmica del PTFE,

mayor a la del PGMA, es causada por la estabilidad de los enlaces C-F.
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La pelicula de PTFE presenta una sola temperatura de descomposicién (Td) a
579 °C. En contraste, el homopolimero PGMA exhibe dos etapas de
descomposicion; la primera en 254 °C cuando la pérdida en masa es cercana al 5%
y la segunda en 372 °C cuando la pérdida es de 60%; la primera descomposicion
se atribuye a la degradacion o radidlisis del compuesto, seguido por la
descomposicion del éster junto con la escisién de cadenas principales.

En cuanto a los injertos PTFE-g-GMA, existe una tendencia donde a mayor cantidad
de injerto menor sera la temperatura de descomposicién, asi que la presencia de
GMA afecta la estabilidad térmica de las peliculas PTFE-g-GMA, pero ésta continla
siendo mejor a la del homopolimero PGMA. En la Tabla 4 se registra que el injerto
al 71% pierde la décima parte de su masa a una temperatura similar a la del
homopolimero PGMA. En cambio, conforme se aminora el grado de injerto, también

lo hace la temperatura, mostrando un comportamiento parecido al del PTFE.
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Gréfica 8. Termograma de TGA. Porcentaje de pérdida de masa en funcion de la
temperatura. (a) PTFE, (b) PTFE-g-GMA11%, (¢) PTFE-g-GMA26%, (d) PTFE-g-
GMA71% y (e) PGMA.
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Tabla 4. Resultados de temperatura para pérdida del 10% de masa.*

Muestra Temperatura (°C)
PTFE 540.7
PTFE-g-GMA11% 414.9
PTFE-g-GMA26% 335.2
PTFE-g-GMA71% 294.4
PGMA 295.9

* Datos obtenidos mediante la técnica de TGA, donde:
PTFE = poli(tetrafluoroetileno)
PTFE-g-GMA = poli(tetrafluoroetileno) grafted metacrilato de glicidilo
PGMA = poli(metacrilato de glicidilo)

4.3.4 Hinchamiento limite

El homopolimero PGMA vy los copolimeros PTFE-g-GMA fueron sumergidos a
temperatura ambiente en agua destilada. En ambos casos se observa un aumento
en su volumen hasta alcanzar el equilibrio en un valor maximo de hinchamiento,

donde se agoto6 su capacidad de absorcion de agua.

En la Gréfica 9 se observa que el porcentaje de hinchamiento sube a medida que
incrementa la cantidad de GMA injertado, debido a que la matriz de PTFE es
hidrofobica y al modificarla disminuye su repulsion al agua. La muestra PTFE-g-
GMAu11% aumenta minimamente de volumen y conserva una tendencia lineal en el
transcurso del tiempo, mientras que, para los injertos de 26% y 71%, el cambio es
notorio, absorbiendo la mayor parte del agua durante las primeras dos horas de

inmersion y alcanzando el equilibrio a 180 minutos.

Aunque, de manera general, se obtuvieron bajos porcentajes de hinchamiento, la
pelicula con el mayor injerto, PTFE-g-GMA71%, alcanza un hinchamiento limite de
3.55%, cercano al del PGMA, que es de 3.74%.
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Grafica 9. Porcentaje de hinchamiento en funcion del tiempo de inmersion en
agua destilada. (a) PTFE-g-GMA11%, (b) PTFE-g-GMA26%, () PTFE-g-GMA71% Y
(d) PGMA.

4.3.5 Angulo de contacto

El experimento se efectud para los copolimeros PTFE-g-GMA con porcentajes de
injerto de 26% y 71%, comparandolos con PTFE como testigo. Como se menciona
en el apartado 1.10.3 “Propiedades”, el angulo de contacto reportado para el PTFE
es de 110°, ademas su energia superficial es de 19 dyn/cm, por lo que se cataloga
como un material hidrofébico. Como se observa en la Tabla 5, lo descrito
anteriormente se corrobora al haber obtenido mediciones de ~102° y ~103° para el
angulo de contacto entre la gota y el PTFE testigo. Por su parte, el injerto de 26%
presenté angulos de contacto cercanos a 90°, lo que indica un decremento en la
hidrofobicidad de la lamina, comparada con el PTFE testigo. En adicion, el injerto
de 71%, con angulos de contacto de aproximadamente 70°, se puede considerar

hidrofilico.
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El estudio realizado para distintos tiempos de contacto muestra como el angulo del
PTFE no se reduce con el transcurso del tiempo. Por el contrario, para el percentil
26, la diferencia entre el valor promedio al tiempo cero y al tiempo final (a 10 min)
es de 11.5°; mientras que para el percentil 71, es de 12.9°. Con ello se concluye
gue las ldminas modificadas de PTFE no conservan un caracter hidrofébico, sino
gue se humectan con el paso del tiempo.

Tabla 5. Resultados de 4ngulo de contacto para laminas funcionalizas PTFE-g-

GMA al 26% y 71%, y PTFE testigo, al utilizar un analizador de forma de gota.

Injoert 0 min 1 min 5 min 10 min
PTFE-

. A L5 400 45N,
GMA

71% 74.6° +£1.9° 72.3°+2.8° 68.2° + 3.9° 61.5°+2.7°
PTFE-

: ¥ _ W _w_ %
GMA

26% 88.5° +2.2° 87.2° +3.0° 85.3° +2.4° 77.0°+1.3°

Y ¥ W

103.2° £ 0.4° 102.8° £ 1.1° 103.4° £ 0.3°
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5 CONCLUSIONES

Se logré sintetizar el copolimero de injerto PTFE-g-GMA mediante pre-
irradiacion oxidativa utilizando una fuente de radiacion gamma con ¢°Co. El
andlisis DSC indic6 que la funcionalizacion de la matriz polimérica fue
superficial, debido a que injertos con 11%, 26% y 71% de GMA continuaron
mostrando una temperatura de fusion (Tm) cercana a 330 °C, que es la
correspondiente al poli(tetrafluoroetileno) sin modificar.

El disolvente tolueno es el mas apropiado para llevar a cabo la reaccion,
porque presenta afinidad tanto al monémero como al polimero; por lo tanto,
hincha al PTFE y difunde el monémero hacia la pelicula. En adicion, se
propone que el disolvente xileno igualmente podria presentar altos
porcentajes de injerto.

Tiempos de reaccion superiores a 20 horas, concentracion del monémero de
40% v/v 0 mas y temperatura de la reaccion mayor o igual a 70 °C propician
la formacién de homopolimero PGMA; por otro lado, a partir de dosis de
irradiacion de 40 kGy las peliculas se degradan impidiendo su manipulacion.
Las condiciones de reaccion Optimas para producir el injerto son
concentracion de GMA en tolueno igual a 30% v/v, dosis de irradiacion de 25
kGy, tiempo de reaccidén de 16 horas y temperatura de 60 °C. Con ellas el
porcentaje de injerto obtenido fue de 33%.

Todos los estudios de caracterizacion confirmaron la presencia de GMA en
las matrices. En la FTIR-ATR de los injertos aparece definida la banda a
1720 cm del grupo C=0, que permite a la matriz establecer puentes de
hidrégeno. En el TGA se observa que los injertos presentan estabilidad
térmica intermedia entre la del monémero y la del PTFE.

Las pruebas de hinchamiento limite y angulo de contacto demostraron
hidrofilicidad en el compuesto, cuyo angulo para injertos de 26% y 71% es
menor a 90°. En consecuencia, el injerto puede humectarse y ser
desarrollado como polimero estimulo-sensible.

El injerto PTFE-g-GMA puede ser considerado a futuro para aplicaciones en
la carga y liberacion de farmacos.
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ANEXO A

Tabla 6. Diferencia entre los parametros de solubilidad (8) y distancia de

separacion entre las moléculas (Ra) para los pares PTFE-disolvente y GMA-

disolvente. Ordenados en funcion de la diferencia de parametros dptre-OcmA.

Disolventes OpTre-Odis Raptre-dis Ocma-Odis Racma-dis
Acetato de Butilo 0.08 4.02 2.67 5.47
Ciclohexano 0.15 3.86 2.45 10.17
Isobutirato de isobutilo 0.23 3.41 2.83 6.19
Diisobutilcetona 0.28 2.06 2.32 5.10
Metilisobutilcetona (MIBK) 0.32 4.71 2.27 3.51
Acetato de Isoamilo 0.46 4.23 2.14 5.90
Dimetilciclohexano 0.51 2.93 3.11 9.67
Acetato de sec-Butilo 0.57 5.20 2.03 5.78
Metilo Oleato 0.59 2.28 2.01 4.85
N-Amilo Acetato 0.60 3.19 1.99 5.31
Metilciclohexano 0.62 3.03 3.22 9.73
Acetato de Butilo 0.76 3.56 1.84 4.94
Propanoato de Propilo 0.79 4.66 1.81 3.31
Metil iso-Amil Cetona (MIAK) 0.82 3.98 1.77 3.28
Eter Isopropilico 0.89 2.62 3.48 6.33
Acetato de Isopropilo 0.94 6.09 1.65 5.49
Acetato de Propilo 0.97 5.21 1.63 5.02
Propionato de Butilo 1.00 4.58 1.60 3.24
Eter Dietilico 1.16 3.77 3.76 6.75
d-Limoneno 1.17 2.19 1.43 7.08
Etilbenceno 1.21 3.96 1.38 9.48
Xileno 1.25 2.93 1.35 8.35
Heptano 1.35 4.25 3.95 10.43
Acetato de Etilo 1.50 5.23 1.09 3.67
Tolueno 1.51 3.88 1.08 8.70
Metil Propil Cetona (MPK) 1.68 5.96 0.92 1.47



Acetato de Butil Glicol 1.70 6.88 0.90 2.49
Hexano 1.75 4.64 4.35 10.61
Propilenglicol Monobutil Eter 1.76 6.65 0.84 5.68
Acetato de Dibutil Glicol 1.79 5.34 0.81 5.10
Propilenglicol Monoetil Eter 1.85 6.34 0.74 3.29
Benceno 1.86 4.96 0.74 10.18
Acetato de Metilo 2.05 6.98 0.54 2.80
Cloroformo 2.30 4.15 0.30 6.18
Metiletilcetona (MEK) 2.40 7.41 0.19 0.98
Propilenglicol Monometil Eter 2.60 7.54 0.01 5.21
Isoforona 2.79 6.60 0.20 1.64
Tetrahidrofurano (THF) 2.81 6.15 0.21 3.76
Dipropilenglicol Monometil Eter 3.07 8.16 0.47 4.89
1,4-Dioxano 3.11 6.17 0.51 7.84
Cloruro de Metileno 3.17 6.82 0.57 2.32
Benzoato de Butilo 3.26 6.04 0.67 4.94
Acetona 3.28 9.43 0.69 2.80
Eter Metilico de Dipropilenglicol 3.30 8.83 0.71 6.38
Metilisobutilcarbinol 3.33 9.17 0.74 8.59
Ciclohexanona 3.68 7.53 1.09 3.06
Eter Monobutilico de Dietilenglicol 3.78 8.89 1.18 5.16
Eter Monometilico de Propilenglicol 3.78 9.43 1.19 6.45
Eter Monobutilico de Etilenglicol 4.17 9.50 1.57 7.45
Alcohol de Diacetona 4.17 9.82 1.57 5.21
Benzoato de bencilo 4.63 8.48 2.04 8.16
Pentanol 4.65 10.50 2.05 8.35
1-Nitropropano 4.73 10.74 2.13 3.85
1,3-Dioxolano 4.74 8.50 2.15 5.43
Propilenglicol Fenil Eter 4.87 9.14 2.27 6.98
Lactato de Etilo 5.03 10.80 2.43 6.89
Alcohol ter-Butilico 5.10 11.94 2.51 9.87
2-(2-Metoxietoxi)etanol 5.30 10.98 2.71 6.94



2-Butanol 554 11.79 2.94 9.29
Ciclohexanol 5.75 10.63 3.15 9.22
Iso-Butanol 6.01 13.28 3.41 10.85
N,N-Dimetilacetamida (DMA) 6.12 11.91 3.52 5.50
N-Metil-2-Pirrolidona (NMP) 6.31 11.73 3.71 5.32
1-Butanol 6.55 13.00 3.95 10.50
Eter Monometilico de Etilenglicol 6.76 13.25 4.17 9.32
Metilcelulosa 6.76 13.25 4.17 9.32
2-Fenoxietanol 6.88 12.01 4.29 9.53
2-Propanol 6.93 13.72 4.33 11.01
Alcohol Bencilico 7.14 12.07 454 9.30
m-Cresol (3-Metilfenol) 7.27 12.22 4.67 9.35
Acetonitrilo 7.75 16.52 5.15 9.72
1-Propanol 7.95 14.87 5.35 11.84
N,N-Dimetilformamida (DMF) 8.21 14.48 5.62 7.95
Gamma-Butirolactona (GBL) 8.93 15.75 6.33 8.95
e-Capolactona 9.19 15.47 6.60 9.56
Dipropilenglicol 9.77 16.80 7.17 12.19
Etanol 9.87 17.48 7.28 13.74
Dimetilsulfoxido (DMSO) 10.02 16.70 7.43 10.01
Carbonato de Propileno 10.57 17.91 7.97 12.15
Sulfolano (Tetrametilensulfona) 10.66 17.82 8.07 10.93
Carbonato de Etileno 12.00 20.29 9.40 13.64
Metanol 12.75 21.83 10.16 17.33
Etilenglicol 16.30 24.45 13.71 20.50
Carbonato de Glicerol 19.03 27.74 16.44 20.88
Agua 31.16 41.43 28.56 37.39



	PRESENTA



