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Resumen.

En el ambito de la ingenieria de materiales, la busqueda de polimeros con mejores
propiedades y funciones especificas es un objetivo constante para satisfacer demandas en
diversas aplicaciones industriales y biomédicas. EI polietilentereftalato (PET) es
ampliamente usado en envases, fibras y peliculas por su alta resistencia mecanica y
térmica. Sin embargo, su uso se limita en algunas aplicaciones, principalmente a envases
de alimentos y botellas. Para superar esto, modificar el PET con mondémeros hidrofilicos y
biofuncionales es una estrategia prometedora. El polietilenglicol metileter metacrilato
(PEGMEMA) destaca entre estos por su hidrofilicidad y biocompatibilidad, haciendo que sea
atractivo para aplicaciones biomédicas y farmacéuticas. La preirradiacion oxidativa genera
radicales en la superficie del PET, facilitando el injerto del PEGMEMA durante la irradiacion
gamma. Esta estrategia mejora la compatibilidad del PET con sistemas acuosos, haciéndolo
hidrofilico.

Este estudio se enfoca en la sintesis y optimizacion del PET-g-PEGMEMA por preirradiacion
oxidativa, asi como en caracterizar y evaluar el copolimero resultante. Variables
experimentales como dosis de radiacién, concentracién de PEGMEMA, temperatura, tiempo
de reaccién y tipo de solvente seran exploradas para optimizar las condiciones y obtener
material mejorado. También se analizaran las caracterizaciones del material que
determinaran sus posibles usos. A través de este estudio, se espera avanzar en el
desarrollo de un material innovador con aplicaciones practicas y beneficios para la sociedad
e industria.
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Introduccion.

Dentro del ambito de la quimica de radiaciones aplicada a polimeros, encontramos
investigaciones recurrentes centradas en la busqueda de materiales especializados para
usos especificos. En esta instancia, se destaca el Polietilentereftalato como polimero base,
ampliamente empleado en envases de alimentos por su biocompatibilidad y seguridad.
Paralelamente, se considera el Polietilenglicol metileter metacrilato (PEGMEMA) para su
injerto en el PET, con el objetivo de aprovechar su propiedad distintiva de "antifouling" o
resistencia a la adhesion de microorganismos en la superficie del PET debido a su
hidrofobicidad. Si logramos este injerto, se abririan aplicaciones en la industria alimentaria,
procesos especificos y material quirdrgico, como catéteres, aprovechando la
biocompatibilidad del PET con el cuerpo humano y la capacidad del PEGMEMA de prevenir
la adhesion bacteriana.

La radiacién ionizante se ha aplicado en diversas industrias, incluso en la sintesis de
polimeros a través de la técnica de "grafting" o injerto por radiacion. Este proceso implica
exponer el polimero base y el monémero a injertar (o, en nuestro caso, otro polimero) a la
radiacion ionizante, generando radicales libres en la cadena del polimero base que
reaccionan con el mondémero, formando un nuevo polimero. Sin embargo, la elecciéon del
material a injertar y la matriz de injerto pueden influir en la efectividad de un método sobre
otro. Los métodos mas comunes de injerto por radiacion incluyen el injerto directo, la
preirradiacion y la preirradiacion oxidativa. Los polimeros sintetizados con esta técnica
ofrecen propiedades mejoradas y especificas, como resistencia a la corrosion, mejoras en
sus propiedades mecanicas y resistencia a la radiacidén, haciéndolos ideales para
aplicaciones industriales. Adicionalmente, esta técnica también se ha empleado en la
formacion y prevencion de biofilms en superficies, segun sea la necesidad y propiedades
especificas de cada material.
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Marco teoérico.

Quimica de radiaciones.

La quimica de radiaciones es la rama de la quimica que se encarga de estudiar los efectos
de la radiacion ionizante sobre los materiales y los procesos quimicos. La radiacion
ionizante es una forma de energia que puede ionizar atomos y moléculas, lo que significa
que puede arrancar electrones de sus orbitales y producir iones cargados (lvanov &
Koroleva, 1991).

En la quimica de radiaciones, se estudian los efectos de la radiacién sobre los materiales,
como polimeros, plasticos, vidrios, metales y otros materiales que se utilizan en la industria
y en la medicina. También se estudia el comportamiento de los radicales libres y las
especies reactivas generadas por la radiacién en los procesos quimicos, como la sintesis de
compuestos quimicos y la polimerizacion.

La quimica de radiaciones es también un area interdisciplinaria que combina la quimica, la
fisica, la biologia y la ingenieria. Los conocimientos y las técnicas desarrolladas en la
quimica de radiaciones se aplican en una amplia gama de areas, como la medicina nuclear,
la industria alimentaria, la industria quimica y la industria del petréleo, entre otras (Belloni et
al., 2012).

Radiacién ionizante.

La radiacion ionizante es un tipo de radiacion electromagnética o particulas subatémicas
que tienen suficiente energia para ionizar atomos y moléculas, es decir, para arrancar
electrones de sus orbitales y producir iones cargados. Esta radiacion puede ser generada
de forma natural, como en el caso de la radiaciéon cosmica, la radiacion solar y la radiacién
terrestre, o de forma artificial, como en la radiaciéon producida por reactores nucleares, o por
isétopos radiactivos como el Co-60 y Cs-137, asi como en la radiacion utilizados en la
medicina nuclear y la radioterapia (Navarrete y Cabrera, 1993).

Los efectos de la radiacion ionizante sobre los seres vivos y los materiales dependen de
varios factores, como el tipo de radiacion, la energia de la radiacién, la duraciéon de la
exposicion y la sensibilidad del organismo o material a la radiaciéon. Los efectos a corto
plazo de la exposicidon a la radiacion ionizante pueden incluir quemaduras, nauseas y otros
sintomas similares a los de la radiacion solar intensa. A largo plazo, la exposicion a la
radiacion ionizante puede aumentar el riesgo de desarrollar cancer y otros trastornos de
salud.

Debido a los riesgos asociados con la exposicién a la radiacién ionizante, se utilizan
medidas de proteccion y seguridad en todas las areas donde se utiliza esta radiacion, desde
la industria nuclear hasta la medicina nuclear. Esto incluye la proteccion personal, la
contencion de la radiacion y la eliminacion segura de los residuos radiactivos (Braestrup &
Mooney, 1958).



FES
ZARAGOZA

Radicales libres.

Los radicales libres son moléculas o atomos que tienen un electrén no apareado en su capa
externa. Esto les confiere una gran reactividad, ya que los electrones tienden a estar
emparejados y los radicales libres buscan emparejar su electrén no apareado con otro
electrén. Esta reactividad los hace capaces de reaccionar con otras moléculas y atomos en
una amplia variedad de procesos quimicos, tanto beneficiosos como perjudiciales.
(Navarrete & Cabrera, 1993; Makuchi & Cheng, 2012)

Los radicales libres también son importantes en la industria y en la sintesis quimica, donde
se utilizan para llevar a cabo reacciones de oxidacién y polimerizacion.

Tiempo de vida media de los radicales libres.

El tiempo de vida media de los radicales libres es el tiempo que tarda la mitad de los
radicales en una muestra en reaccionar o descomponerse. El célculo teérico del tiempo de
vida media de los radicales se realiza a través de la teoria cinética de las reacciones
quimicas. Este pardametro es importante en diversas areas de la quimica, incluyendo la
polimerizacion por radicales libres y la radiolisis de materiales. (Ashfaq et al., 2020; Ivanov &
Koroleva, 1991)

El tiempo de vida media de los radicales libres es un parametro importante a considerar en
el proceso de injerto por el método de preirradiacion o preirradiacion oxidativa ya que
determina la velocidad a la que los radicales libres se descomponen en el polimero antes de
reaccionar con el monémero, lo que a su vez afecta la eficiencia del proceso de injerto
(Mariani et al., 2007). Si el tiempo de vida media de los radicales libres es demasiado corto,
puede ser dificil lograr una alta eficiencia de injerto, ya que los radicales libres se
descomponen antes de poder reaccionar con el mondémero o polimero a injertar.

Quimica de Radiaciones.

La quimica de radiaciones es una rama de la quimica que se ocupa del estudio de la
radiactividad y sus efectos quimicos. Esta disciplina se enfoca en la investigacion de la
estructura, las propiedades y la reactividad de los atomos radiactivos, los is6topos vy las
particulas subatémicas, y cémo interactian con los compuestos quimicos. (Battacharya,
2000; Clough, 2001)

La quimica de radiaciones es una disciplina fundamental para la investigacion en la fisica
nuclear, la medicina nuclear, la geologia, la biologia y la quimica de materiales. En la
radioquimica, se estudia como la radiactividad puede cambiar la estructura quimica de un
compuesto y como puede ser utilizado para desarrollar y entender una amplia gama de
procesos quimicos. (Navarrete & Cabrera, 1991)

Los radioisétopos se utilizan en la investigacion cientifica, la industria y la medicina,
incluyendo la terapia y el diagnéstico de enfermedades. Ademas, la quimica de radiaciones
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es importante para la seguridad nuclear, ya que se utiliza para medir y controlar la radiacién
en la produccién y el manejo de materiales nucleares.

Radioactividad.

La radioactividad es un proceso natural de desintegracién en el que un nucleo atémico
inestable emite radiacion en forma de particulas y/u ondas electromagnéticas con el fin de
alcanzar un estado mas estable. Este proceso se produce en los elementos quimicos que
tienen un nucleo inestable debido a un desequilibrio entre las fuerzas nucleares fuertes (que
mantienen unidos los protones y neutrones del nucleo) y las fuerzas electromagnéticas
repulsivas (entre los protones) (Friedlander et al., 1981).

Los nucleos inestables pueden emitir tres tipos de radiacién: particulas alfa (nucleos de
helio), particulas beta (electrones o positrones) y rayos gamma (ondas electromagnéticas
de alta energia). Este proceso de emision de radiacion es aleatorio, lo que significa que no
se puede predecir cuando se producira la desintegracion de un nucleo especifico.
(Battacharya, 2000)

La radioactividad es importante en muchos campos, incluyendo la medicina, la energia
nuclear, la investigacion cientifica y la datacion de materiales antiguos. Por ejemplo, en
medicina, se utilizan is6topos radiactivos para diagnéstico y tratamiento de enfermedades.
En la energia nuclear, se recurre a la fisidén nuclear para generar energia eléctrica. En la
investigacion cientifica, la radioactividad es utilizada para estudiar la estructura atomica y la
fisica de particulas subatomicas.

Isétopos radioactivos.

Los isotopos radiactivos son atomos con nlcleos inestables y emiten particulas
subatémicas o radiacion electromagnética para alcanzar la estabilidad nuclear. Los is6topos
radioactivos se encuentran naturalmente en la Tierra, en los alimentos y en los cuerpos
vivos. También pueden ser creados artificialmente en los laboratorios (Jarret, 2018).

Los is6topos radioactivos tienen muchos usos en la ciencia, la medicina y la industria. En la
medicina, se utilizan is6topos radiactivos para el diagnéstico y tratamiento de
enfermedades. Por ejemplo, se pueden utilizar para la identificacion de tumores o para la
destruccién de células cancerosas. En la industria, los isétopos radioactivos se utilizan para
medir la densidad, espesor, humedad y otros parametros de los materiales (Belloni et al.,
2012). La reacciéon general que se produce en los isétopos radioactivos es la emision de
particulas subatomicas o radiacion electromagnética para lograr la estabilidad nuclear.
Estos procesos se conocen como desintegracion radiactiva. La desintegracion puede ser
alfa, beta o gamma, dependiendo del tipo de particula que se emita. La desintegracion alfa
ocurre cuando el nucleo del atomo emite una particula alfa, que esta compuesta por dos
protones y dos neutrones. La desintegracion beta se produce cuando el nucleo emite una
particula beta, que puede ser un electrén o un positron. La desintegracion gamma implica la
emision de radiacion electromagnética de alta energia (Jarret, 2018).
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Cobalto-60.

El Cobalto-60 (Co-60) es un isétopo radiactivo del cobalto que se produce artificialmente
mediante la radiacién del isétopo natural de cobalto-59 con neutrones térmicos, en un
reactor nuclear. La exposicion al Co-60 puede tener efectos nocivos en la salud debido a su
alta energia de radiacion y larga vida media. Sin embargo, a pesar de sus riesgos, el Co-60
tiene varios usos importantes en la industria y la medicina. En la industria, se utiliza como
fuente de radiacion en la irradiacion de alimentos para prolongar su vida util y evitar la
contaminacion microbiana. También se utiliza en la radiografia industrial para detectar
defectos en materiales y componentes (Braestrup & Mooney, 1958, Hochanadel, 1952). Es
de sefalar que existen fuentes o equipos de irradiacion gamma de Co-60 con maximas
condiciones de seguridad, que evitan cualquier exposicion mayor a la dosis de radiacion
permitida en los seres vivos y son muy seguras. En medicina, el Co-60 se utiliza en la
radioterapia para tratar el cancer. Se puede utilizar para irradiar tumores localizados, como
en el caso de la braquiterapia, o para irradiar todo el cuerpo en el caso de la radioterapia de
haz externo. La radiacion del Co-60 puede dafiar las células cancerosas y reducir o eliminar
el tumor (Schreiner et al., 2009).

Mondémeros.

Los mondmeros son moléculas pequenas y simples que pueden unirse mediante enlaces
covalentes para formar una molécula mas grande y compleja llamada polimero. Los
monomeros se caracterizan por tener una o varias unidades repetitivas, que se pueden unir
en una reaccion quimica conocida como polimerizacion (Ashfaq et al., 2020). La mayoria de
los polimeros naturales y sintéticos estan compuestos por mondmeros. Por ejemplo, la
proteina es un polimero que esta formado por aminoacidos como mondémeros, y el plastico
es un polimero sintético que se forma a partir de monémeros como el etileno.

Los mondmeros pueden ser organicos o inorganicos, y su estructura quimica influye en las
propiedades del polimero resultante (Gao & Yan, 2004). Los mondmeros son importantes en
la quimica de los polimeros, ya que permiten la sintesis de materiales con propiedades y
caracteristicas especificas que se adaptan a diferentes aplicaciones en la industria y en la
vida cotidiana.

Sintesis de polimeros.

La sintesis de polimeros es el proceso por el que se producen polimeros a partir de
monoémeros. La sintesis puede hacerse con diferentes métodos y técnicas, dependiendo del
tipo de polimero que se desee obtener. Uno de los métodos mas comunes para la sintesis
de polimeros es la polimerizacion por adicion (Sadasivan et al., 2023). Este método implica
la reaccion quimica de mondmeros insaturados, como alquenos, dienos y alquinos, con un
iniciador que provoca la formacién de radicales libres. Estos radicales libres se combinan
con los monémeros para formar una cadena polimérica.
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Otro método de sintesis de polimeros es la polimerizaciéon por condensacion. Este método
implica la reaccion quimica de dos o mas mondmeros que contienen grupos funcionales
reactivos, como los grupos carboxilo y los grupos amino. Estos grupos funcionales
reaccionan entre si, eliminando una molécula pequefia, como agua, y formando enlaces
covalentes para crear una cadena polimérica.

Ademas, existen otros métodos de sintesis de polimeros, como la polimerizacion por injerto,
la polimerizacion por copolimerizacion y la polimerizacion por apertura de anillo (Young &
Lovell, 2011). La sintesis de polimeros puede hacerse a diferentes escalas, desde
pequenas cantidades en un laboratorio hasta grandes cantidades en una planta industrial.
Ademas, el proceso de sintesis de polimeros puede ser modificado para obtener diferentes
propiedades y caracteristicas en el polimero final, lo que permite la produccién de polimeros
para una amplia gama de aplicaciones y usos en diferentes sectores industriales
(Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013).

Polimeros.

Los polimeros son moléculas grandes compuestas por la repeticion de unidades mas
pequenas llamadas mondémeros. Los polimeros son comunes en la naturaleza, y se
encuentran en una amplia variedad de materiales como proteinas, ADN y celulosa. También
se pueden sintetizar artificialmente y se usan en muchos productos y aplicaciones de la
industria y en la vida cotidiana, como plasticos, fibras sintéticas, adhesivos, recubrimientos,
entre otros (Gao & Yan, 2004).

La estructura quimica de los polimeros influye en sus propiedades fisicas y quimicas, como
la densidad, la solubilidad, la elasticidad, la resistencia mecanica, la resistencia a la
corrosion y la conductividad eléctrica. Los polimeros pueden ser termoplasticos, que se
pueden fundir y moldear a altas temperaturas, o termoestables, que se vuelven
irreversiblemente rigidos y resistentes después de ser moldeados y curados (Sadasivan et
al., 2023). Los polimeros son un campo de investigacion y desarrollo importante en la
quimica de materiales, y se estan investigando constantemente nuevos materiales y
aplicaciones. Ademas, el impacto ambiental de los polimeros en la produccién y el desecho
es un tema de preocupacion, y se estan buscando alternativas mas sostenibles y
biodegradables.

Polietilenglicol metileter metacrilato.

El polietilenglicol metileter metacrilato (PEGMEMA) es un polimero derivado del metacrilato
que se utiliza ampliamente en la sintesis de polimeros y la modificacion de superficies
(Abednejad et al., 2014; Xu et al., 2018). Es también utilizado para la carga de farmacos que
restringen la proliferacion de microorganismos (Chang et al., 2016). Su sintesis
generalmente implica la reaccion de un éter de polietilenglicol (PEG) con cloruro de
metacrililo en presencia de un catalizador. La estructura quimica del PEGMEMA incluye un
grupo metacrilato y un grupo éter de PEG, lo que lo hace altamente reactivo en procesos de
injerto de polimeros (Sadasivan et al., 2023; Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013). El
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PEGMEMA se utiliza comunmente en la sintesis de polimeros para mejorar las propiedades
de un material como la estabilidad y la biocompatibilidad, siendo esta una caracteristica
importante para el disefio de materiales biomédicos (Choi et al., 1998). También se utiliza en
la modificacién de superficies para mejorar la adhesion y la capacidad de unién, asi como
en la fabricacion de hidrogeles, recubrimientos y materiales biomédicos (Chang et al.,
2016). La caracteristica que nos puede interesar mas en este estudio es su propiedad de
antifouling, que no permite que se adhieran las proteinas a su superficie, haciendo que las
bacterias no tengan las condiciones para adherirse (Jing et al., 2012; Kingshott et al., 2003).

Polietilentereftalato.

El polietilentereftalato (PET) es un polimero termoplastico que se utiliza cominmente en la
fabricacion de envases y botellas para alimentos, bebidas, productos farmacéuticos y
cosmeéticos. Es un polimero lineal que se forma por la polimerizacion del acido tereftalico y
el etilenglicol (Cruz & Zanin, 2005). Es un material transparente, resistente, ligero y de bajo
costo que ha reemplazado a otros materiales como el vidrio, el aluminio y otros plasticos en
la fabricacion de envases. Ademas, es reciclable y tiene una alta resistencia al impacto, lo
que lo hace ideal para su uso en aplicaciones donde se requiere resistencia y durabilidad; a
su vez es resistente a altas dosis de radiacion con lo cual es posible tener una amplia gama
de opciones en cuanto a esta (Mariani et al., 2007; Zaharescu & Ciuprina, 2005).

Este posee una alta biocompatibilidad con el cuerpo humano (Gawlikowsky et al., 2020;
Jafari et al., 2019; Yang et al., 2009) ademas de que es un material barato, sin embargo, es
relativamente dificil de injertar mediante radiacion gamma. Es conveniente utilizar un
material de alta pureza si se requiere sintetizar un material para uso biomédico (Caykara et
al., 2020; Seitz et al., 1996), sin embargo, el uso de un PET reciclado tampoco se puede
descartar puesto que al darle un tratamiento térmico o de algun otro tipo de purificacién es
posible obtener un PET de alta pureza, seria conveniente también realizar pruebas de
biocompatibilidad si fuese el caso. Se han logrado sintetizar materiales por métodos
diversos como plasma, blend o métodos quimicos (Chen & McCarthy, 1998; El-Saftawy et
al., 2014; Meng et al; 2004).

Es posible también injertar mediante radiacion gamma a esta base polimérica, a pesar de su
alta estabilidad, modificando y mejorando asi sus propiedades (Ping et al., 2011, Wang et
al., 2000).

Radiacién en polimeros.

La radiacién puede tener diferentes efectos en los polimeros, dependiendo del tipo de
radiacion, la dosis y la composicion quimica del polimero (Ashfaq et al., 2014). En general,
la radiacion puede provocar la rotura de los enlaces quimicos en el polimero, lo que resulta
en una disminucion de la masa molecular y un cambio en las propiedades fisicas y quimicas
del material (Battacharya, 2000; Dargaville et al., 2003). La radiacion también puede causar
la formacién de radicales libres en el polimero, que pueden provocar reacciones quimicas
adicionales y aumentar la degradacion del material o su entrecruzamiento (reticulacién). Por
otro lado, la radiacion también puede tener efectos positivos en los polimeros, como la
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modificacion de las propiedades del material para mejorar su resistencia, durabilidad y
capacidad de absorcion de energia (Nasef & Gliven, 2012).

La exposicién a la radiacion ionizante, como los rayos gamma y los electrones acelerados,
puede tener un efecto especialmente significativo en los polimeros. La radiacién ionizante
puede causar dano molecular en los polimeros, lo que puede afectar a la estructura y a las
propiedades del material. Ademas, la exposicion prolongada a la radiacion puede provocar
la acumulacion de defectos en el polimero, lo que puede resultar en una disminucion de la
resistencia mecanica y de la durabilidad del material (Zaharescu & Ciuprina, 2005). En
cuanto a su reticulacion, mejora sus propiedades de resistencia térmica, propiedades
mecanicas y de absorcion.

Los efectos de la radiacion en los polimeros pueden ser beneficiosos o perjudiciales,
dependiendo de las condiciones de exposicion y de las propiedades del material (Hegazy et
al., 2001).

Injerto por radiacién o radiation grafting.

El injerto por radiacion es un proceso de polimerizacién que involucra la union covalente de
un mondémero a un polimero base mediante la exposicion a la radiacion ionizante, como los
rayos gamma o los electrones acelerados (Belloni & Mostafavi, 2012). Este proceso es
utilizado en la sintesis de materiales compuestos, como membranas, recubrimientos y
fibras, con propiedades especificas y mejoradas.

Durante el proceso de injerto, el polimero base se expone a la radiacion ionizante, lo que
produce radicales libres en la cadena del polimero (Hegazy et al., 2001). Luego se introduce
un mondémero o polimero, que se une covalentemente a los radicales libres del polimero
base para formar una nueva cadena polimérica. La reaccién quimica que tiene lugar
produce una nueva red polimérica que tiene propiedades diferentes a las del polimero base
(generalmente propiedades de ambos).

Los materiales producidos mediante injerto por radiacion tienen una amplia variedad de
aplicaciones, como en la industria del agua y la energia, en la produccién de materiales
médicos y en la fabricacién de productos electrénicos (Clough, 2001). Las propiedades
especificas de los materiales producidos mediante injerto por radiacion se pueden ajustar
mediante la eleccion cuidadosa de la matriz de injerto como del compuesto a injertar (lvanov
& Koroleva, 1991).

Algunas de las principales complicaciones y variables que pueden surgir en un injerto por
radiacién ionizante entre dos polimeros son:

1. Dosis y tasa de radiacion: La cantidad y la velocidad a la que se aplica la radiacion
pueden afectar la eficiencia del injerto y la calidad del polimero resultante.

2. Compatibilidad de los polimeros: Los que se injertaran deben ser compatibles para que
se produzca una union efectiva.
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3. Concentracion de los monémeros: La cantidad de mondmeros utilizados para el injerto
debe ser cuidadosamente controlada para evitar la sobrerreaccion o la falta de reaccion.

4. Presencia de otros compuestos: La presencia de otros compuestos en la solucién, como
agentes antioxidantes o disolventes, pueden interferir en la reaccion de injerto.

5. Tiempo de reaccion: El tiempo de exposicion a la radiacion y el tiempo de reaccion
después de la irradiacion son importantes para obtener una alta eficiencia de injerto y una
buena calidad del polimero resultante.

6. Temperatura: La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion también puede afectar
la eficiencia del injerto y la calidad del polimero resultante.

Dependiendo del polimero que se esté irradiando puede que tienda a pasar por un proceso
de reticulacién, como es el caso del PEGMEMA. La reticulacién en polimeros por exposiciéon
a radiacion ionizante es un proceso mediante el cual los polimeros se unen quimicamente
entre si para formar una estructura tridimensional diferente, la cual es mas larga y por
consiguiente sus propiedades cambian (Rydzek et al., 2012). Durante la exposicion a la
radiacion ionizante, se forman radicales libres en los polimeros, que reaccionan con las
moléculas vecinas para formar enlaces cruzados. Estos enlaces cruzados aumentan la
fuerza y rigidez del polimero, lo que lo hace mas resistente a la deformacién y a la
descomposicion térmica. En casos en donde se encuentra un polimero en solucion, o un
monomero, que cumpla con la propiedad de reticularse en un inicio mediante la radiacion,
se forman hidrogeles, cuyas propiedades cambiaran dependiendo del tiempo de exposicion,
concentracion y solvente (Naikwadi et al., 2022).

El mecanismo de reticulacion del PEGMEMA por radiacion ionizante es complejo y depende
de varias reacciones secundarias. En general, la radiacion ionizante produce la formacion
de radicales libres en el PEGMEMA, que reaccionan con las moléculas de PEGMEMA
cercanas, formando enlaces cruzados entre ellos. Estos enlaces cruzados son lo que
forman la reticulacion (Van Brederode & Rodriguez, 1970).

También puede que tienda un polimero a degradarse, como es el caso del PET. La
degradacion en polimeros por exposicidon a radiacion ionizante es un proceso en el cual los
enlaces quimicos que componen las cadenas poliméricas se rompen debido a la energia de
las radiaciones ionizantes, como los rayos gamma o los electrones acelerados (Chmiekwsky
et al.,, 2005). La energia de las radiaciones ionizantes se transfiere a las moléculas del
polimero y causa la ruptura de los enlaces en la cadena polimérica, lo que conduce a la
disminucion del peso molecular y la reduccion de las propiedades mecanicas y fisicas del
material. Dependiendo de la dosis y la intensidad de la radiacion, asi como de la naturaleza
del polimero, la degradacién puede ser mas 0 menos severa.

La degradacion del PET por radiacion ionizante es un proceso complejo que puede
involucrar varios mecanismos. La radiacién ionizante puede romper los enlaces quimicos en
la cadena del polimero, generando radicales libres que pueden reaccionar con oxigeno para
producir especies reactivas de oxigeno, como el peroxido de hidrégeno y el superoxido.
Estas especies reactivas pueden atacar la cadena del polimero y producir la degradacion
del PET (Prasad et al., 2011).
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Meétodos de injerto por radiacion.

Preirradiacion.

En este proceso, se expone el sustrato polimérico a una dosis de radiacién antes de
sumergirlo en una solucion de mondémero. Durante la irradiacion, se generan radicales libres
en el polimero, los cuales pueden reaccionar con el monédmero una vez sumergido en la
solucion. (Ashfaq et al., 2020, Dargaville et al., 2003)

Preirradiacion oxidativa.

En este proceso, se expone el sustrato polimérico a una dosis de radiacion, en presencia de
oxigeno, con lo cual se forman peroxidos e hidroperoxidos, los cuales, al ser calentados a
una temperatura 6ptima, diferente para cada polimero, se rompe la union -O-O- del peréxido
y forman radicales libres, los cuales inician la reaccion de injerto. Cabe mencionar que estos
peroxidos, aunque estables a temperatura ambiente, deben almacenarse en refrigerio hasta
qgue se empiece la desgasificacion y después la reaccion. (Ashfaq et al., 2020)

Método directo.

En este proceso, tanto la matriz a injertar como la soluciéon del monémero o polimero se
irradian a la vez, ocasionando que la formacién de radicales libres en ambos, asi como la
difusion en el medio, generen la reaccion de injerto. Sin embargo, dependiendo de cada
material, se debe tener cuidado con las dosis de irradiacién pues para cada compuesto
podria generarse ya sea una homopolimerizacion por los radicales libres presentes, esto
debido a que algunos materiales prefieren reaccionar consigo mismos; o una degradacion.
En ambos casos el rendimiento de la reaccién, lo cual se traduce al porcentaje de injerto,
puede disminuir considerablemente. (Ashfaq et al., 2020, Clough, 2001).

Productos radioliticos.

Los productos radioliticos son las especies quimicas producidas como resultado de la
radiolisis, es decir, la ruptura de las moléculas por la interaccidn con la radiacion ionizante.
Estos productos pueden ser radicales libres, iones, moléculas excitadas y otros compuestos
de baja masa molecular (Belloni et al., 2012).

Por ejemplo, la radidlisis del agua se produce cuando la molécula de agua es sometida a
radiacion ionizante, lo que puede provocar la disociacién de la molécula en especies
quimicas altamente reactivas. Los principales productos radioliticos de la radidlisis del agua
son el radical hidroxilo (-OH), el radical hidrogeno (H-), el ion hidrogeno (H+) y el ion
hidroxido (OH-). El radical hidroxilo es altamente reactivo y puede reaccionar con otras
moléculas presentes en la solucion, incluyendo otros productos radioliticos y los
componentes de los polimeros (Hochanadel, 1952). La formacion de estos productos
radioliticos puede tener efectos importantes en la estabilidad quimica y las propiedades
fisicas de los materiales poliméricos.

El uso de solventes diferentes al agua, como mezclas de ellos, llevan a productos mas
variados, dificiles de estimar tanto en cantidad como en tipo. Sin embargo, es necesario
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utilizar diferentes solventes pues, algunos de ellos, pueden hinchar la matriz (PET)
favoreciendo el injerto. Es importante tener en cuenta que, si se utiliza agua u otro solvente
con impurezas o contaminantes, la radidlisis podria generar productos radioliticos
adicionales.

Hidrofilicidad e hidrofobicidad.

La hidrofilicidad se refiere a la afinidad o capacidad de un material para interactuar y tener
afinidad con el agua, lo cual modificara su capacidad de atraer, absorber o retener la misma
(Sun & Chen, 2016; Lai et al., 2006). En el contexto de la modificacion de superficies para
mejorar sus propiedades, el uso de materiales hidrofilicos implica la introduccion de
sustancias que favorecen la interaccion con el agua, como el PEGMEMA. Esto puede
generar una capa de hidratacion en la superficie de la membrana, dificultando que las
sustancias no deseadas se adhieran y formen incrustaciones (Mohamed et al., 2020).

La hidrofobicidad, por otro lado, es la propiedad de repeler o resistir el agua. Un material
hidrofébico es aquel que no tiene afinidad por el agua y tiende a repelerla (Hirvi &
Pakkanen, 2007). Esta repulsién del agua se debe a la falta de polaridad en la superficie del
material o a la presencia de sustancias quimicas que no interactuan favorablemente con las
moléculas de agua (Lee et al., 1998).

Dependiendo de los objetivos al modificar una superficie, puede ser mas conveniente una
propiedad u otra. En el presente estudio, al buscar que el material adquiera propiedades
antifouling, es preferible optar por volver el material hidrofilico mediante la modificacién con
radiacion gamma. Esto implica que habra una capa de hidratacion en la superficie, lo cual
hara que sea termodinamicamente desfavorable para los microorganismos en la superficie
del material.

Antibiofouling o antibioadherencia.

La antibioadherencia es una propiedad de los materiales que previene la adhesion de
bacterias y otros microorganismos a sus superficies. Esta propiedad es especialmente util
en la prevencién de infecciones en implantes médicos y dispositivos biomédicos, ya que la
adhesion de bacterias a estas superficies puede provocar infecciones y otros problemas de
salud (Huang & Ghasemi, 2020). La antibioadherencia se logra mediante la modificacién de
la superficie del material para hacerla mas resistente a la adhesion de bacterias. Esta
modificacion puede ser fisica o quimica, y puede incluir la aplicacion de revestimientos
especiales, la modificacion de la textura o la utilizacion de sustancias que inhiben la
adhesion de bacterias (He et al., 2021).

Una estrategia habitual para potenciar el rendimiento antibioadherente de los materiales
consiste en modificarlas con materiales hidrofilicos. El propésito de este enfoque es prevenir
la incrustacién mediante la creacion de una capa de hidratacién fuertemente adherida, lo
que dificulta termodinamicamente que las sustancias contaminantes desplacen las
moléculas de agua (Krishnan et al., 2008; Yebra et al., 2004).
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Solventes.

Los solventes son sustancias liquidas capaces de disolver otras sustancias para formar una
solucion homogénea. En quimica, los solventes pueden ser utilizados para disolver, diluir o
dispersar compuestos y facilitar asi reacciones quimicas, procesos de extraccion o
purificacion de sustancias (Reichardt, 2006).

En el contexto de la radiacibn gamma y el porcentaje de injerto en polimeros, el uso de
solventes puede tener un efecto significativo. La radiacion gamma se utiliza comunmente
para inducir la polimerizacion de mondmeros y la formacién de injertos en polimeros.
Durante el proceso de irradiacion, los polimeros se exponen a una fuente de radiacion
gamma, lo que provoca la formacion de radicales libres en la estructura del polimero.

El uso de solventes puede afectar el porcentaje de injerto por radiacion gamma de varias
maneras (Ranogajec, 2007):.

1. Solubilidad del monémero, polimero o copolimero a injertar: El solvente puede afectar la
solubilidad del monémero en la matriz polimérica. Una mejor solubilidad del monémero en el
solvente puede permitir una distribucion mas uniforme de los radicales libres generados
durante la irradiacion, lo que puede aumentar el porcentaje de injerto.

2. Movilidad de los radicales libres: El solvente puede afectar la movilidad de los radicales
libres generados durante la irradiacion. Un solvente que proporciona una mayor movilidad
de los radicales libres puede permitir una mayor difusion de los radicales hacia el polimero,
lo que puede resultar en un mayor porcentaje de injerto.

3. Compatibilidad polimero-solvente: La compatibilidad entre el polimero y el solvente es
importante para lograr una mezcla homogénea durante la irradiacion. Un solvente que es
compatible con el polimero puede mejorar la dispersion del mondmero y los radicales libres
en la matriz polimérica, lo que puede aumentar el porcentaje de injerto.

Tolueno.

El tolueno es un compuesto quimico ampliamente utilizado que pertenece a la familia de los
hidrocarburos aromaticos. El tolueno se produce principalmente como subproducto en la
fabricacion de gasolina a partir del petréleo crudo. Se obtiene a través de la destilacion
fraccionada del alquitran de hulla y el petréleo crudo. También se puede producir a partir de
otras materias primas como el benceno.

El tolueno puede tener efectos perjudiciales para la salud humana en caso de exposicion
prolongada o en concentraciones elevadas. La inhalaciéon de vapores de tolueno puede
causar irritacion en los ojos y el tracto respiratorio. Ademas, la exposicion repetida puede
afectar el sistema nervioso central, causando sintomas como mareos, dolores de cabeza y
confusion.

El tolueno es volatil y puede ser liberado al aire durante su produccion, uso y transporte. En
el aire, puede contribuir a la formacion de smog y contaminantes atmosféricos. Si se vierte
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en el agua, puede contaminar cuerpos de agua y afectar la vida acuatica. No se considera
un compuesto altamente persistente en el medio ambiente (Comyn, 1997).

El tolueno podria tener interacciones con el PET y el PEGMEMA durante el proceso de
sintesis o durante su uso, esto debido al hinchamiento y las interacciones con ambos
materiales durante la reaccion. Pueden afectar la reaccion de polimerizacion y la calidad del
producto final injertado. Las interacciones dependeran de las condiciones exactas de
sintesis y uso. Es posible que se deban tomar medidas para eliminar o reducir cualquier
posible residuo de solvente que pueda afectar las propiedades finales del material.

Dimetil sulféxido.

El dimetil sulféxido (DMSO) es un compuesto quimico con diversas aplicaciones en la
industria y la investigacién. EI DMSO se obtiene a partir de la oxidacion del dimetil sulfuroso.
Suele ser producido a nivel industrial mediante la reaccion del dimetil sulfuroso con oxigeno.
El DMSO resultante es luego purificado y refinado.

El DMSO es un solvente muy efectivo y puede penetrar en la piel y otras membranas
biolégicas con facilidad. Aunque se ha utilizado en aplicaciones médicas y farmacéuticas,
también puede causar irritacion en la piel y los ojos. La exposicion prolongada y la
inhalacion de vapores de DMSO pueden causar efectos adversos en la salud, incluyendo
dermatitis y otros problemas cutaneos.

El DMSO es miscible con agua y se disuelve facilmente en ella. En el medio ambiente,
puede degradarse y ser eliminado por procesos naturales, pero en concentraciones
elevadas puede afectar negativamente a los organismos acuaticos. Su impacto depende de
las concentraciones liberadas y la cantidad de exposicion (Comyn, 1997).

El DMSO es conocido por su capacidad para disolver una amplia gama de compuestos,
incluyendo polimeros como el PET (a temperaturas mayores a 120 grados Celsius) y el
PEGMEMA (a temperatura ambiente). En la sintesis y caracterizacion de injertos de
polimeros, el DMSO podria utilizarse para disolver el PEGMEMA (Sadasivan et al., 2023).
Por su naturaleza de solvente, es importante considerar interacciones que podrian afectar la
reaccion y las propiedades finales del material. En particular, podria influir en la estabilidad
de los polimeros. Dado que el DMSO puede ser utilizado en la sintesis y caracterizacion de
materiales como el injerto de PEGMEMA en PET, es crucial considerar cémo su uso podria
influir en los resultados y en las propiedades deseadas del material.

Dimetil formamida.

La dimetil formamida (DMF) es un compuesto quimico utilizado en diversas aplicaciones
industriales y de investigacion. La DMF se produce mediante la reaccion de dimetilamina
con monodxido de carbono en presencia de una base como el hidroxido de sodio. Este
proceso se lleva a cabo bajo condiciones controladas para asegurar la formacioén adecuada
de DMF.
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La DMF es un solvente versatil que puede penetrar facilmente en la piel y otras membranas
bioldgicas. La exposicion prolongada o repetida a altas concentraciones de DMF puede
causar irritacion en la piel y los ojos. La inhalacién de vapores de DMF puede causar
irritacion respiratoria y afectar el sistema nervioso central. También se ha observado que la
exposicién ocupacional a concentraciones elevadas de DMF puede tener efectos adversos
en la salud, incluyendo dafios al higado. La DMF es miscible con agua y puede ser tdxica
para los organismos acuaticos en concentraciones elevadas. La liberacién de DMF en el
medio ambiente puede tener impactos negativos, especialmente en cuerpos de agua
(Comyn, 1997).

La DMF es conocida por su capacidad para disolver una amplia gama de compuestos,
incluyendo polimeros como el PET (a altas temperaturas) y el PEGMEMA. En la sintesis y
caracterizacion de injertos de polimeros, la DMF podria utilizarse como solvente para
disolver el PEGMEMA. Al igual que con otros solventes, es importante considerar posibles
interacciones que podrian influir en la reaccién y en las propiedades finales del material
(Sadasivan et al., 2023).

Isopropanol.

El isopropanol, también conocido como alcohol isopropilico o 2-propanol, es un compuesto
quimico muy utilizado en aplicaciones industriales, médicas y domésticas. El isopropanol se
puede producir mediante la hidratacién del propileno, un compuesto derivado del petréleo.
En este proceso, el propileno reacciona con agua en presencia de un catalizador para
producir isopropanol y otros subproductos. También se obtiene mediante procesos de
fermentacion con microorganismos.

El isopropanol es un alcohol que puede tener efectos toxicos si se ingiere en grandes
cantidades. Puede causar intoxicacion, irritacion en los ojos y la piel, y efectos en el sistema
nervioso central. Sin embargo, es menos téxico que el metanol. También se utiliza en
desinfectantes y productos de limpieza para desinfectar superficies. El isopropanol puede
ser toxico para los organismos acuaticos en concentraciones elevadas. Su liberacion en el
medio ambiente puede tener impactos negativos en cuerpos de agua y ecosistemas
acuaticos (Comyn, 1997).

El isopropanol es un solvente ampliamente utilizado y puede tener interacciones con el PET
y el PEGMEMA durante la sintesis de injertos. Al igual que con otros solventes, su uso
podria influir en la reaccién quimica y en las propiedades finales del material (Sadasivan et
al., 2023).

Etanol.

El etanol, conocido como alcohol etilico, es un compuesto quimico muy utilizado en
aplicaciones industriales, médicas y de consumo. El etanol se produce a través de la
fermentacion de materiales ricos en azucares o almidén, como la cafia de azucar, el maiz y
otros cultivos. En este proceso, los microorganismos, como levaduras, descomponen los
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azucares en alcohol y diéxido de carbono. Luego, el etanol se puede purificar y concentrar
mediante destilacion.

El etanol es el componente activo en bebidas alcohdlicas y su consumo en exceso puede
tener efectos dafinos para la salud. Puede causar intoxicacién, dafo al higado, disminucion
de la funcién cognitiva y otros efectos adversos. En concentraciones altas, el etanol también
puede ser téxico. Es biodegradable y se degrada en el medio ambiente de manera natural.
Sin embargo, la liberacion excesiva de etanol en el medio ambiente puede tener impactos
negativos, especialmente si contamina cuerpos de agua y suelos (Comyn, 1997).

El etanol es un solvente ampliamente utilizado y puede tener interacciones con el PET y el
PEGMEMA durante la sintesis de injertos. Al igual que con otros solventes, su uso podria
influir en la reaccion quimica y en las propiedades finales del material (Sadasivan et al.,
2023).
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Planteamiento del problema y pregunta de investigacion.

El PET-g-PEGMEMA al ser un material poco conocido, siendo este utilizado unicamente en
areas de la investigacién y no de forma industrial o cotidiana, ademas de que no hay
registro encontrado durante la investigacion documental de la metodologia (radiacion
ionizante) para la sintesis de este material sino Unicamente mediante plasma o métodos
quimicos; es necesario determinar las condiciones para la sintesis del material por radiacion
ionizante, por lo que se requieren las pruebas correspondientes para el material injertado a
diferentes dosis, a diferentes concentraciones, tiempos, temperaturas y solventes. Una vez,
con las condiciones de sintesis del material, realizar pruebas de interés como el
hinchamiento, el angulo de contacto, Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Infrarrojo
con Transformada de Fourier (FTIR), con lo que es posible determinar si las propiedades del
material han cambiado.

¢, Cuales seran las condiciones de sintesis de este material y qué posibles aplicaciones
tendra con base en sus propiedades?

Hipétesis.

Se espera, de acuerdo con la teoria, que, al injertar una pelicula de PET mediante radiacién
ionizante, ésta adquiera la propiedad antibioadherente del PEGMEMA, conservando la
biocompatibilidad mostrada en el PET.

Objetivo general.

Determinar las condiciones del proceso de injerto de PEGMEMA en peliculas de PET
mediante radiacién ionizante por el método de preirradiacion oxidativa, para producir un
material con propiedades mejoradas antiadherentes.

Objetivos particulares.

e Encontrar las condiciones para la sintesis del material PET-g-PEGMEMA
mediante radiacion ionizante.
Determinar las propiedades de este material.
Con base en las propiedades, encontrar una aplicacion adecuada que pueda
mejorar algun sector, principalmente en el empaque de alimentos o como
material biomédico.

Materiales, Métodos y Diseno de estudio.

Aqui se presenta el disefio del caso de estudio para el injerto de polietilenglicol metileter
metacrilato (PEGMEMA) en polietilentereftalato (PET) mediante preirradiacion oxidativa:
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Materiales.

e Polietilentereftalato (PET) de alta pureza y de un grosor pequefio (0.1 mm) de
GoodFelow, Cambridge.

e Polietilenglicol metileter metacrilato (PEGMEMA) de peso molecular de 300

(g/mol), provenientes de Sigma-Aldrich, México.

Isopropanol

Metanol

Dimetil sulfoxido

Dimetil formamida

Tolueno

Universo (Poblacion o muestra).

Las muestras seran peliculas de PET de 0.1 mm de grosor con medidas de 1.2 x4 cm. Es
un PET importado de Inglaterra, de la compania GoodFellow Cambridge Limited. Color
cristalino y orientado biaxialmente.

Variables.

En el caso de estudio para el injerto de polietilenglicol metil éter metacrilato (PEGMEMA) en
polietilentereftalato (PET) mediante preirradiacion oxidativa, se deben considerar las
siguientes variables:

e Dosis de radiacion: La dosis de radiacién es un factor critico que afecta la
eficiencia del proceso de injerto y la estabilidad del material resultante. Se deben
considerar diferentes dosis de radiacion para determinar la dosis 6ptima que
maximice la eficiencia del injerto y minimice la degradacion del sustrato PET.

e Concentracion del polimero a injertar: La concentracion de PEGMEMA en la
solucion de mondémero también es importante y debe ser controlada
cuidadosamente para garantizar la maxima absorciéon del mondmero en el
sustrato PET.

e Temperatura de reaccion: Ya que esta es una forma de aumentar la difusion,
como de romper los peréxidos para asi injertar el PEGMEMA en el PET, también
es una variable importante a considerar.

e Tiempo de reaccion: El tiempo de reaccién, en este caso a temperatura
constante en bafio maria, es tanto un factor determinante para el porcentaje de
injerto como para el costo del material.

A su vez es importante considerar que, debido a las limitaciones del costo del material,
como del costo del uso del irradiador, los tiempos de irradiacién y demas complicaciones
que podrian presentarse, no se realizara un estudio de cada una de las combinaciones
posibles de estas variables. Por lo que podria ser que haya una combinacion, distinta a las
presentadas en este estudio, que resultase en un mayor porcentaje de injerto. Seria
interesante, en estudios posteriores, considerar esto.
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Técnicas o Instrumentos.

Método de injerto (Preirradiacion oxidativa).

Este método es un proceso de injerto de polimeros que se basa en la irradiacion de un
sustrato polimérico (PET) con radiacién ionizante, como rayos gamma o electrones
acelerados, con una fuente de radiacion de Cobalto-60 en presencia de oxigeno. El
procedimiento (Aliev et al., 2000; Ramirez-Fuentes et al., 2007; Sun & Chmielewsky, 2017)
se puede describir de la siguiente manera:

1.

Preparacion de la matriz polimerica: Se selecciond polimero adecuado, que
mostré ser capaz de soportar la irradiacion sin descomponerse o sufrir dafios
significativos incluso a dosis altas, como lo es el polietilentereftalato (PET). Se
cortaron peliculas de PET en el tamafio y forma deseada para su posterior
tratamiento. Se limpid y se seco para eliminar cualquier contaminacion superficial
con metanol y acetona en agitacion constante durante una hora.

Preparacion de la solucion de PEGMEMA: Se prepard una solucién del polimero
en un disolvente adecuado, utilizando en primera instancia el tolueno debido a
que en la bibliografia se reporta como un buen disolvente para el PEGMEMA vy
que ademas hincha al PET, por ello se optd por utilizarlo para la mayoria de las
pruebas. Se hicieron los calculos para 25 ml de solucién, variando las
concentraciones. Se vertio la cantidad de PEGMEMA deseada con una pipeta
volumétrica y una perilla de succidén de seguridad. Posteriormente se agregé el
solvente hasta aforar a los 25 ml.

Soplado de ampolletas: Las peliculas de PET, previamente lavadas, secadas
durante tres horas a —0.08 MPa y 60 °C (condiciones que se obtuvieron de
manera experimental al medir el peso con respecto al tiempo, hasta que llegase
a peso constante debido a la evaporacion del solvente, a esa temperatura y
presion de vacio), se dejaron enfriar, se pesaron (anotando en la bitacora los
pesos y colocando etiquetas a los tubos de ensayo) y posteriormente se colocan
en tubos de ensayo. Se cortaron tubos de vidrio del mismo largo de los tubos de
ensayo, como se muestran en la figura 1 y se unieron mediante un soplete para
formar asi las ampolletas que contienen las peliculas de PET.
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Figura 1. Tubos de ensayo con peliculas de PET dentro.

Irradiacion de la matriz polimérica: La matriz o base polimérica (PET) se colocé
en una camara de irradiacidon en presencia de aire para el método de
preirradiacion oxidativa descrito en el marco tedrico y se expuso a una fuente de
radiacion ionizante. La dosis de radiacion fue controlada cuidadosamente para
evitar la degradacion excesiva del PET y maximizar la eficiencia del proceso de
injerto. A su vez, se calculé el decaimiento radiactivo del Cobalto-60 mediante
tablas de decaimiento y la posicion especifica dentro del irradiador del
GAMMABEAM, en dénde se ha determinado por técnicas de dosimetria,
independientes al presente estudio, la Intensidad en cada una de las posiciones
a una posicion determinada.

Se realizaron los calculos correspondientes para determinar el tiempo, con la
razén de dosis de rayos gamma de una fuente de Cobalto-60, tendriamos
entonces que la intensidad inicial se puede expresar como:

Ao = 10.35 KGy/hr

para una fecha del 29 de mayo del 2022. Donde Ao es la razén de dosis de
radiacion gamma inicial (antes del decaimiento). Este dato es proporcionado
directamente del GAMMABEAM, quienes realizan periédicamente analisis de
dosimetria para tener las intensidades correspondientes a cada posicion en el
irradiador, con lo que se puede realizar un ajuste, dependiendo del tiempo que
haya transcurrido desde el dia de la dosimetria.

Se utilizé una tabla de decaimientos radiactivos (Radioactive Decay correction
factors; U.S. Department of health, education, and welfare, radiological health),

para el Cobalto-60, la cual se puede consultar en el anexo 1, obteniendo que

para la siguiente ecuacién:A = Aoe " . . . (Ec. 1)

En donde A es la razén de dosis final, t es el tiempo en dias y A es constante;
teniendo en cuenta la siguiente ecuacion:
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F=e ™ . .. (Ec2)

en donde F es el factor de correccidn que se encuentra en la tabla del anexo 1,
el cual tiene un valor de 0.9166 para 240 dias, el cual fue el tiempo transcurrido
hasta este momento en la fecha del 29 de enero del 2023, sustituyendo en la
Ecuacion 1, se tiene que:

A = AoF . . . (Ec. 3)

Con lo que entonces, la nueva razén de dosis después de este tiempo es de:

A = 9.486 KGy/hr

Esta misma ecuacion se utilizo para adaptar cada uno de los tiempos, con
respecto al cambio de intensidad por el decaimiento del Cobalto 60, durante el
tiempo en el que se desarrollo el proyecto.

Inmersion de la matriz en la solucién del polimero a injertar: Después de la
irradiacion, la matriz polimérica se sumergié en la solucidn de mondmero
preparada, agregando con una jeringa de vidrio y una aguja por la boquilla de la
ampolleta. La solucion debe cubrir la pelicula, por lo que se agregaron 6 ml de la
solucion de PEGMEMA en cada ampolleta.

Desgasificacion: Las ampolletas con las peliculas y la solucion se colocaron en la
linea de vacio mostrada en la figura 2, se congelaron con nitrégeno liquido en un
deware, vaciando desde uno de 4 L mostrado en la figura 3, se abrieron las
llaves de la linea de vacio, conectadas mediante manguera a cada una de las
ampolletas, durante 10 minutos, luego se cerrd el vacio y se descongelaron
cambiando de recipiente, por un vaso de precipitados de 1 L, con agua a
temperatura ambiente. El agua dentro de los vasos de precipitados, también se
pudo haber calentado por debajo de los 40 °C para evitar romper antes de
tiempo los peroxidos formados durante la radiacion y disminuyendo asi el tiempo
en el cambio de fase de la solucion. Lo que se quiere con este procedimiento es
crear una diferencia en la concentracién del oxigeno dentro de la solucion con
respecto a la presion parcial del oxigeno dentro de la linea de vacio, la cual se
observa en la figura 2. Por lo que hay una transferencia de masa por una vez
que se ha descongelado la solucién, se volvidé a congelar y a abrir el vacio para
un nuevo ciclo de desgasificacidn, en el ciclo nimero 5 se sellan las muestras
con soplete, cuidando de no dejar pasar aire externo a la ampolleta.
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Figura 3. Deware contenedor de nitrégeno liquido de 4 litros.

Reaccion: Con las ampolletas selladas, se pasaron al bafio maria a cada
temperatura que indicase cada prueba, durante el tiempo necesario de la
reaccion. En el presente estudio, la temperatura a la cual se mostré6 un mayor
porcentaje de injerto fue de 80 °C. Es posible incrementar mas la temperatura
utilizando otro medio para mantener temperatura constante, como usando aceite
vegetal para aumentar a 90 °C o mas, considerando claro que el solvente no
disuelva igual al polimero base al calentarlo.

Lavado y secado del material injertado: Cuando se completé el tiempo de
reaccion del injerto de PEGMEMA en PET, el sustrato polimérico fue lavado
cuidadosamente en parrillas de agitacion mostradas en la figura 4, para eliminar

25



.,|
m
w

H
g
2
8
g
s

cualquier exceso del material no injertado. Este lavado se puede realizar con el
mismo solvente que se utilizé para la solucion, sin embargo, por costos de
material es posible utilizar etanol o metanol para cualquier lavado.
Posteriormente, se retird del solvente y se colocé en un frasco ventilado en la
campana de extraccion durante 30 minutos y posteriormente en secado al vacio
a 55 °C y —0.08 MPa durante tres horas, se pesa y se obtiene el porcentaje de
injerto con la siguiente ecuacion:

%Graft = %injerto = [(Wo — Wi)/Wo](100) . . . (Ec. 4)

Donde Wo es el peso inicial de la muestra, antes de irradiar y Wi es el peso de la
muestra injertada.

P

Figura 4. Parrillas de agitacion usadas para lavado de pelicula injertada.

Pruebas de hinchamiento.

Las pruebas de hinchamiento son una técnica utilizada para evaluar si es que un polimero
(PEGMEMA), que se ha unido a otro polimero (PET) durante el proceso de injerto por
radiacion, ha modificado las propiedades del material base (PET), aumentando o
disminuyendo su hidrofilicidad. El procedimiento de esta prueba se puede describir de la
siguiente manera:

1.

2.

3.

Preparacion de la muestra: Se tomé una muestra del polimero injertado,
previamente lavado y secado al final del proceso de sintesis.

Inmersion en medio acuoso: Las piezas de la muestra se colocaron en un
recipiente con un solvente especifico, que es capaz de hinchar el polimero sin
disolverlo. El solvente puede variar segun el tipo de polimero utilizado y la
naturaleza del monémero injertado. En el presente estudio, debido a que es de
interés saber si el material ha aumentado su hidrofilicidad, se utilizé agua. La
cantidad de agua requerida es la suficiente para cubrir en su totalidad el material,
puesto que su velocidad y cantidad de hinchamiento no se veran afectadas.
Tiempo de hinchamiento: Las piezas de la muestra se dejaron en el solvente
durante un tiempo determinado, en el presente estudio se realizaron pruebas de
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hinchamiento de hasta 24 horas, para permitir que el disolvente penetre en el
polimero y cause su hinchamiento. Al inicio, ya que es cuando la variacion del
peso es mayor, se tomaron medidas cada 5 minutos, luego cada 10, cada 30,
cada 60 y asi hasta haber concluido con el tiempo establecido, o hasta que el
peso fuera constante, lo que indicaria el hinchamiento limite.

Extraccion y pesaje: Después de cada tiempo de hinchamiento determinado, se
extrajeron las piezas de la muestra del solvente y se elimind cualquier exceso de
solvente, esto puede ser con papel absorbente que no deje trazas de este en la
pelicula. Luego se pesaron cuidadosamente para determinar el aumento de peso
causado por la absorcion del solvente y se dejaron por otro periodo de tiempo
hasta obtener un hinchamiento limite.

Angulo de contacto.

El angulo de contacto es una medida que se utiliza para caracterizar la humectabilidad de
una superficie. Cabe mencionar que esta superficie debe estar completamente limpia y libre
de impurezas. Si es necesario, se puede limpiar la superficie con metanol o algun otro
disolvente adecuado y secarla completamente en una estufa de vacio. El procedimiento
para el analisis del angulo de contacto puede variar ligeramente dependiendo del equipo
utilizado, pero en general se siguen los siguientes pasos:

1.

2,

4.

Preparacion de las muestras: Se tomd una pelicula, previamente lavada vy
secada, se fij6 en un portaobjetos utilizando cinta adhesiva por los dos lados,
tratando de aplanar la misma con otro portaobjetos para tener una superficie lo
mas plana posible. Esto es para tener una mejor fotografia y que la medicion del
angulo de contacto sea mas consistente al no tener que considerar una
curvatura grande en la superficie.

Adicion de la gota en la superficie: Se colocd una pequefa cantidad de agua en
la superficie de la muestra, utilizando un dispensador de liquidos incluido en el
equipo. Debe ser una gota que caiga por gravedad para que la medicion sea
adecuada, por lo que una apertura ligera y cuidadosa de la perilla del
dispensador es necesaria.

Captura de imagen y medida: Se capturd una imagen de la gota de liquido en la
superficie, utilizando una cadmara de alta resolucién, incorporada al equipo, en el
momento justo después de que ha caido. Es importante que la imagen sea lo
suficientemente clara y nitida para permitir la medicion precisa del angulo de
contacto con el software. Otro factor para considerar es el tiempo, ya que si se
dejan pasar unos segundos la gota podria deformarse afectando la medicién de
igual manera. Posteriormente, en la imagen, se selecciond la superficie del
material manualmente, asi como los limites laterales de la gota para que el
programa realizara la medicion. Estos puntos son también conocidos como
puntos de contacto y estan a cada lado de la gota.

Analisis, guardado de datos y repeticion: Se optd por utilizar las imagenes
mostradas en la fig 14 y 15 mostradas en los resultados. En esta etapa se debe
decidir si la foto es lo suficientemente clara como para considerarse, igual que no
debe aparecer otra gota en la imagen. Las medidas del angulo de contacto

27



FES
ZARAGOZA

pueden variar ligeramente entre una medicion y otra (hacia arriba y hacia abajo)
por lo que a pesar de que es necesario repetir el proceso minimo 3 veces para
obtener una medida precisa del angulo de contacto, es probable que se
necesiten mas mediciones. Otro factor para considerar es la absorcion del agua
en el material, por lo que no se debe realizar la prueba en el mismo lugar dos
veces sin antes haber lavado y secado nuevamente. Sin embargo, al ser gotas
pequefas se tuvo espacio para manipular una sola pelicula sin la necesidad de
interrumpir las pruebas. Entre cada medicion de cada una de las gotas se limpid
con papel para evitar hinchar la pelicula.

El resultado final es un angulo de contacto que puede variar de 0 a 90 grados. Un angulo de
contacto cercano a 0 grados indica que la superficie es altamente hidrofilica y el liquido se
extendera facilmente sobre ella. Por otro lado, un angulo de contacto cercano a 90 grados
indica que la superficie es poco hidrofilica y el liquido se mantendra en una forma esférica y
no se extendera facilmente.

Analisis Termogravimétrico.

El analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica de analisis
térmico que se utiliza para medir los cambios en la masa de una muestra a medida que se
somete a un aumento controlado de temperatura en un ambiente inerte. El procedimiento
general para el analisis termogravimétrico es el siguiente:

1.

Preparar la muestra para el analisis: Se obtuvo una muestra del material
injertado, previamente lavado y secado. Debido a que para esta prueba es
necesario que la muestra esté lo mas libre de solventes posible, se secé una vez
mas durante al menos 24 horas en una incubadora a 50 °C.

Pesado y cortado de muestra: Para esta caracterizacion fue necesario colocar
una muestra de entre 10 mg y 25 mg en el TGA para tener una medicion mas
clara. Previamente se pesaron pequenos trozos recortados, para tener esta
cantidad. La muestra se colocé en una pequefa charola de platino, previamente
tarada en el equipo, cuidando que los trozos del material no sobresalieran de la
charola.

Establecer parametros y comenzar la medicién: Los parametros de medicion
incluyen la tasa de aumento de temperatura (10 °C por minuto), la temperatura
inicial (ambiente) y final (de 600 °C), el gas utilizado para crear la atmédsfera
inerte (Nitrogeno). Una vez fijados estos valores, el equipo recogid
automaticamente la charola y se sell6 en el horno de este donde se midieron los
cambios del peso con respecto al tiempo.

Analisis e interpretacion: Durante el tiempo de la prueba, la muestra se sometié a
un aumento controlado de temperatura, mientras se media la masa de la
muestra en tiempo real. El TGA registré la pérdida de masa de la muestra a
medida que se sometié a temperaturas cada vez mas altas. Es importante
mantener monitoreado el equipo durante todo este tiempo por si hay alguna falla
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o perdida repentina de masa que altere los resultados y por lo que la prueba
deberia de detenerse. Una vez alcanzada la temperatura de 600 °C, momento
en el cual practicamente toda la pelicula ha sufrido una descomposicién térmica
y Unicamente quedan trazas de carbdn, se examinaron los resultados del TGA.

La curva de termogravimetria resultante muestra la pérdida de masa de la muestra en
funcién de la temperatura. Esta curva puede proporcionar informacién sobre la estabilidad
térmica de la muestra, la descomposicidén de la muestra, la oxidacién, la degradacion y otros
cambios en la composicion de la muestra a medida que se somete a temperaturas mas
altas, con lo cual se buscara una comparativa del material puro y el material injertado.

Andlisis Infrarrojo.

El analisis infrarrojo o FTIR (por sus siglas en inglés) es una técnica de analisis
espectroscopico que se utiliza para identificar y analizar la composiciéon quimica de una
muestra mediante la medicién de la absorciéon de la radiacion infrarroja. El procedimiento
general para el andlisis infrarrojo es el siguiente:

1.

4.

Preparar la muestra para el analisis: Se lavo y secd una pelicula del material, se
limpié la punta de diamante del equipo con acetona y se hizo una medicién de
una linea base sin el material. La punta debe estar seca antes de comenzar.
Establecer los parametros de medicion: Se establecieron los parametros para
repeticiones realizadas por el equipo (16 en total por cada muestra). Esto nos
ayudd a mostrar una figura mas clara y precisa de los resultados obtenidos.
Realizar el andlisis infrarrojo: Durante el analisis, se inicid el equipo, teniendo en
cuenta que la perilla no debe pasar de un 80% de torque (indicado en el
programa integrado al equipo) puesto que ello podria dafiar el equipo. Registra la
cantidad de absorbancia, o transmitancia segun se requiera, a una determinada
longitud de onda. Luego de que el equipo realizé las repeticiones, se guardo el
archivo con los datos obtenidos.

Analizar los resultados: Una vez obtenidos todos los resultados, se compararon
FTIR de cada material, injertado y sin injertar, para buscar diferencias. El
espectro infrarrojo muestra los picos de absorcion de la radiacion infrarroja en
diferentes longitudes de onda. Cada pico de absorcion representa una vibracion
molecular especifica en la muestra. La interpretacion de los picos de absorcion
en el espectro infrarrojo permite identificar los componentes quimicos de la
muestra, en concreto de cada grupo funcional. Si el polimero o monémero a
injertar tuviese un grupo funcional distinto al de la matriz, apareceria ahora en el
espectro infrarrojo.

Es importante mencionar que esta solo es una técnica cualitativa que no determina una
cantidad en el porcentaje de injerto.

29



Resultados.

Tablas.

Tabla 1. Resultados de la sintesis del PET-g-PEGMEMA mediante radiacién gamma por
preirradiacion oxidativa con una razén de dosis de 9 KGy/hr y Mn = 300.

Dosis (KGy) Czn(c;zrs/t;\a/;:ié Tem;(noecl;'?tura '(I'::(e)r;p:; Solvente %lnjerto
50 0.85%
80 0.78%

100 1.05%
140 1.03%
150 1.05%
70 25% 60 20 Tolueno 1 08%
180 1.72%
180 1.21%
180 1.47%
200 0.70%
6.25% 0.97%
12.50% 0.76%
12.50% 0.76%
100 25.00% 60 20 Tolueno 1.05%
40.00% 0.43%
40.00% 0.31%
50.00% 0.61%%
25 0%
50 0.59%
60 1.05%
100 25% 20 Tolueno
65 1.59%
70 1.63%
80 3.69%
9.5 2.55%
100 25% 80 20 Tolueno 3.69%
26 3.65%

30



30 3.64%
40 3.63%
Isopropanol 2.05%

Tolueno 3.69%

DMSO 5.42%

DMSO 5.68%

100 25% 80 20 DMSO 5.49%
DMSO 5.16%

DMSO 5.60%

Etanol 2.08%

DMF 3.76%

Como se puede observar en la tabla 1, las condiciones de sintesis con mejor rendimiento
para el material PET-g-PEGMEMA, son Dosis = 100 KGy, esto debido a que, mientras
mayor sea la dosis, aumenta no solo el costo del material, sino el posible error en el célculo
del porcentaje de injerto debido a los tiempos de irradiacién y que esta es una variable que
no es del todo controlable, pues, se tiene que mandar al Gammabeam ubicado en el
Instituto de ciencias nucleares (ICN) lo cual puede presentar variaciones dependiendo de
los tiempos de irradiacion de muestras de otros laboratorios. Para las condiciones de
concentracion tenemos que lo mejor es utilizar una solucion al 25% en volumen/volumen
usando DMSO como solvente. Aunque el DMSO puede disolver el PET, es a temperaturas
mas altas de las que se llega durante la reaccién. En el caso de esta, tenemos que el mejor
tiempo de reaccién es a las 20 horas y la mejor temperatura es a 80 °C. Es posible que,
aumentando la temperatura, quiza 10 o 20 grados mas también se beneficie el porcentaje
de injerto, sin embargo, como es bien sabido, el proceso de calentamiento influye
directamente en el costo del material o producto final, relacionado directamente a la energia
utilizada. Comoquiera, en un caso de estudio diferente, seria interesante comparar los
costos de cada uno de los materiales contra sus beneficios y porcentajes de injerto.

Tabla 2. Porcentaje de hinchamiento del PET con respecto al tiempo.
Tiempo % Hinchamiento por cada muestra
(min) 1 2 3 4 Promedio
0 0 0 0 0 0 0
5 0.143 0 0.763 0 0.8 0.341
10 0.286 0.432 0.381 0.4 0.4 0.38
15 0.286 0.865 0.763 0.4 0.4 0.543
20 0.286 1.298 0.76 0.4 0.4 0.629
30 0.43 0.865 0.381 0.8 0.8 0.655
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40 0.286 1.298 1.145 0.4 0.4 0.706
60 0.43 0.865 0.763 0.4 0.8 0.651
90 0.573 0.432 1.526 0.4 0.4 0.666
120 0.573 0.432 0.763 0.4 0.4 0.514
180 0.43 0.432 0.381 0.4 0.4 0.408
240 0.43 0.432 0.381 0.4 0.4 0.408
300 0.573 0.432 0.381 0.4 0.4 0.437

Tabla 3. Porcentaje de hinchamiento con respecto al tiempo del PET-g-PEGMEMA con
2.94% de injerto.

Tiempo % Hinchamiento por cada muestra
(min) 1 2 3 4 5 Promedio
0 0 0 0 0 0 0
5 0.144 0.5 0.436 0.393 0.492 0.393
10 0.144 1 0.873 0 0 0.403
15 0.432 1.5 0.436 0.393 0.985 0.749
20 0.432 1.5 0.436 0.393 0.492 0.651
30 0.144 1 0.873 0.393 0.985 0.679
40 0.432 1 0.873 0.787 0.985 0.815
60 0.432 1.5 0.436 0.787 1.477 0.926
90 0.577 1.5 0.436 0.787 0.985 0.857
120 0.865 1.5 0.873 0.393 0.985 0.923
180 0.721 1 0.873 0.393 0.985 0.794
240 0.721 1 0.873 0.787 0.985 0.873
300 0.721 1 0.873 0.393 0.985 0.794

Tabla 4. Porcentaje de hinchamiento con respecto al tiempo del PET-g-PEGMEMA con un
5.6% de injerto.

Tiempo % Hinchamiento por cada muestra
(min) 1 2 3 4 5 Promedio
0 0 0 0 0 0 0
5 0.249 1.716 0.796 0.796 0.398 0.791
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10 0.498 1.716 1.593 0.796 0.398 1
15 0.498 0.858 1.992 1.593 0.796 1.147
20 0.249 1.287 1.593 0.796 0.398 0.865
30 0.249 1.716 1.593 1.195 0.796 1.1
40 0.748 1.287 1.195 1.195 1.195 1.124
60 1.246 1.287 1.195 0.796 0.796 1.064
90 1.496 0.858 1.195 0.796 1.195 1.108
120 0.997 0.429 1.593 0.796 1.195 1.002
180 1.24 0.858 0.796 1.195 1.195 1.058
240 0.997 0.858 0.796 1.195 1.195 1.008
300 1.246 0.858 1.195 1.195 1.195 1.138

Se puede notar en las tablas 2 a 4 que el hinchamiento limite llega para todos los casos a
partir de los 90 minutos, sin embargo, el porcentaje de hinchamiento cambia, como se
esperaba, puesto que al injertar y aumentar el porcentaje de injerto se esta también
aumentando al hidrofilicidad del material. Por lo que, aunque el tiempo sea relativamente
parecido, la cantidad de agua que absorbe es mayor para el caso del PET-g-PEGMEMA
con respecto al PET.

En todos los casos del hinchamiento, sobre todo durante los primeros minutos de la
medicion, hay una gran variacion en los resultados por varios factores como la técnica de
secado, si quedan algunas trazas del papel en alguna de las muestras, si la muestra estaba
bien sumergida en el solvente o no. Pero, los puntos de mayor interés son desde los 90
minutos que es cuando ha llegado al hinchamiento limite, asi como el final, después de 300
minutos.

Graficas.

En el analisis de cada grafica se hicieron pruebas, variando incremental y secuencial una de
las siguientes variables: concentracion, dosis, temperatura, tiempo de reaccion y solvente.
Este enfoque sistematico permitié estudiar el impacto individual de cada factor. Como
resultado, en las primeras muestras, no se obtuvo un nivel de injerto considerablemente
elevado.
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Figura 5. % de injerto en funcién de la concentracion del PEGMEMA (PET-g-PEGMEMA), solvente
tolueno, Intensidad = 9.18 KGy/hr, Dosis = 100 KGy, Temperatura = 60°C, tiempo = 1200 min.

Cuando se examina la variacion en la concentracion en la figura 5, se observa un pico
maximo en el intervalo entre 20% y 30%. Aunque la tendencia de la grafica sugiere que el
punto Optimo podria estar en 15%, es importante tener en cuenta que las fluctuaciones
podrian ser el resultado del margen de error experimental del 10% considerado en este
proceso. La falta de puntos intermedios también puede influir en estas variaciones. No
obstante, el mejor resultado experimental se encontré con una concentracion del 25%,
logrando un nivel de injerto de 1.05%.

Aunque la concentracion de 6,25 % nos ofrece un resultado parecido al mayor,
considerando que es una cuarta parte del PEGMEMA utilizado en estas determinaciones,
se optd por utilizar una concentracién del 25% ya que el maximo aparente entre 10% y 20%
podria ser solo una falta de datos intermedios. Incluso puede que la muestra haya retenido
un poco de solvente no evaporado. Por esta razén, se opté por utilizar la concentracion del
25% en las siguientes curvas de estudio.

34



FES
ZARAGOZA

20 +

1.4658
15 + Ll
A
° 1.05 1_[]'2941.[;;\_3_26 ROE™ _
= be 6:8534 .
g 10 0‘7%53 I 41 | | odoss
= T E
05 +
u
0.0 I I
0 50 100 150 200

Dosis (KGy)

Figura 6. % de injerto en funcién de la dosis recibida (PET-g-PEGMEMA), solvente tolueno, Intensidad =
9.18 KGy/hr, Concentraciéon = 25 %V/V, T = 60 °C, tiempo = 1200 min.

En esta instancia, en la figura 6 se aprecia que después de alcanzar 50 KGy de dosis, la
tendencia se acerca a una relacion lineal, que se ve interrumpida por el punto de 180 KGy,
donde claramente se registra un pico maximo. No obstante, es evidente que una parte
sustancial del costo global del material, un aspecto que se busca minimizar, proviene del
tiempo de irradiacion, directamente vinculado con la dosis total.

Por lo tanto, a pesar de los resultados superiores obtenidos, estos no son decisivos para
adoptarlos como condicién dptima. Como consecuencia, se eligié una dosis de 100 KGy
para las siguientes evaluaciones. Un factor adicional que motiva la exclusiéon de los 180
KGy es el margen de error originado por los tiempos de irradiacion en el Gammabeam.
Dado que las irradiaciones estan limitadas a 10 horas diarias y no es posible almacenar o
manipular las muestras durante este periodo, para evitar la posible ruptura no deseada de
los perdxidos formados en el PET, es probable que el error se intensifique. Tras alcanzar los
180 KGy, emerge el inicio de la degradacién del material, lo que dificulta la precision en el
calculo del porcentaje de injerto.

Como pruebas adicionales, una vez obtenidas las condiciones dptimas, se realizaron
experimentos a 180 KGy. Hubo una serie de complicaciones en cuanto a la sintesis del
PET-g-PEGMEMA y no se obtuvieron los resultados esperados. Sin embargo, al repetir 3
veces mas el experimento con las condiciones especificadas en la figura 2, se observa que
en efecto el material tiene esa tendencia. Una posible explicacién seria que al incrementar
la dosis, asi como la temperatura en las condiciones 6ptimas, esto provoque que la
homopolimerizacion del PEGMEMA sea mayor, lo que nos da como resultado un % de
injerto menor.
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Figura 7. % de injerto en funcién de la temperatura de reaccion (PET-g-PEGMEMA), solvente tolueno,
Intensidad = 9.03KGy/hr, Dosis = 100 KGy, Concentracion = 25% V/V, tiempo = 1200 min.

En relacion a la temperatura, como se observa en la figura 7, un aspecto que también
impacta en el costo del material debido al consumo de energia y a las posibles
complicaciones asociadas con el uso de solventes volatiles, es relevante destacar que
sobrepasar los 80 °C podria generar desafios adicionales. Esto incluye variaciones y
posibles errores, asi como la evaporacion del agua en el bafio maria. Existe la posibilidad
de que las ampolletas se rompan debido al aumento de la presién interna.

Aunque la grafica muestra un comportamiento aparentemente exponencial sin limite, es
probable que se alcance un punto de saturacion en algun momento. Aun asi, el porcentaje
de injerto alcanzado, 3.69%, es un indicador positivo de que se estd aproximando a
condiciones Optimas. Seria interesante plantear un sistema que permitiera un aumento
adicional en la temperatura de reaccién para examinar esta variable con mayor detalle. A
pesar de esto, la decision fue adoptar la temperatura de 80 °C para las pruebas posteriores.
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Figura 8. % de injerto del PET en funcién del tiempo de reaccion. (PET-g-PEGMEMA), solvente tolueno,
Intensidad = 9.03KGy/hr, Dosis = 100 KGy, Concentracion = 25% V/V, Temperatura = 80 °C.

En la evaluacion del tiempo de reaccion de la figura 8, manteniendo constantes las demas
condiciones, es evidente el limite que se alcanza aproximadamente a las 20 horas de
reaccion. Posterior a este punto, no se observa una variacion significativa en los resultados.
En vista de esto, se determind utilizar este periodo como el 6ptimo para alcanzar el
porcentaje de injerto deseado.

No obstante, seria valioso contrastar entre puntos adicionales para precisar el tiempo en
que se logra este maximo. Estos estudios adicionales podrian aportar informacion mas
detallada sobre la dindmica del proceso.
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Figura 9. Comparacion del % de injerto del PET con diferentes solventes Intensidad = 9.03KGy/hr, Dosis
= 100 KGy, Concentracién = 25% V/V, tiempo = 20 hrs, Temperatura = 80 °C

Una vez establecidas las condiciones de sintesis, se buscé un solvente con caracteristicas
especificas como se muestra en la figura 9. Este solvente tendria la funcién de hinchar la
matriz base (PET) y, simultdneamente, disolver el PEGMEMA, posibilitando una difusién
mas efectiva durante la reaccion. En las pruebas anteriores, se empled tolueno, que resulta
mas econdmico que el DMSO y también tiene la capacidad de hinchar al PET.

En contraste, el DMSO, aunque requiere precaucion debido a su capacidad para disolver el
PET a temperaturas superiores a 110 °C, demostré ser el solvente mas eficaz en términos
de resultados. Al llegar a un nivel de injerto del 5.6%, se optd por el DMSO como el solvente
optimo para el proceso de sintesis. Aunque su manejo demanda consideraciones
especiales durante el calentamiento, su desempefio lo posicioné como la eleccién mas
adecuada.
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Figura 10. Porcentaje de hinchamiento del PET sin injertar, injerto al 2.97% y al 5.6% con respecto al
tiempo.

En la figura 10 se puede apreciar que el grado de hinchamiento, relacionado con

la

hidrofilcidad del material, aumenta a medida que la cantidad de injerto se incrementa. Esto
permite confirmar que no solamente ocurre un injerto, sino también que el material esta

adquiriendo las propiedades deseadas de antifouling gracias al efecto del PEGMEMA.
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Figura 11. Espectro FTIR. Transmitancia del espectro infrarrojo del PET en unidades arbitrarias.
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Figura 12. Espectro FTIR. Transmitancia del espectro infrarrojo del PEGMEMA en unidades arbitrarias.
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Figura 13. Espectro FTIR. Transmitancia del espectro infrarrojo del PET-g-PEGMEMA 5.6% en unidades
arbitrarias.

Al observar las figuras 11, 12 y 13 se evidencia una alteracion en la forma del espectro
alrededor de los 3000 cm”-1, el cual podria corresponder a una presencia en mayor
cantidad de los enlaces C-H, en relacién al PET y al PET-g-PEGMEMA. Para lograr una
comparacion mas precisa en cuanto a la modificacion del sistema, se requieren las
caracterizaciones posteriores. Aunque en el analisis de FTIR no se logre identificar un grupo
funcional presente en la estructura del PEGMEMA y ausente en el PET, la conclusion
completa se basara en las caracterizaciones adicionales. A pesar de esta limitacion, es
discernible que existe una sutil modificacién en la forma y posicion exacta de los picos en la
region cercana a los 3000 cm”-1.
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Angulo de contacto.
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Figura 14. Angulo de contacto 1. Gota de agua en pelicula de PET, Angulo = 77.6 °.

El PET, como se puede observar en la figura 14, exhibe una ligera hidrofilicidad, dado que
para que un material sea considerado hidrofébico, su angulo de contacto debe ser de al
menos 90°. Sin embargo, nuestro objetivo es aumentar esta propiedad al incorporar
PEGMEMA, lo que deberia alterar el angulo de contacto en funcién del porcentaje de
injerto.
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Figura 15. Angulo de contacto 2. Gota de agua en pelicula de PET-g-PEGMEMA 5.6%, Angulo = 59.6 °.

Es evidente la transformacion en la figura 15, no solo en el angulo presentado por el
software de angulo de contacto, sino también en la expansion de la gota, que parece
abarcar una mayor area en la superficie del material. Esta observacion refuerza nuestra
conclusién de que la hidrofilicidad del material se intensifica al incrementar el porcentaje de
injerto.
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Figura 16. TGA. Anadlisis termogravimétrico del PET a temperatura de calentamiento de 10 °C/min.

Se puede notar en la figura 16 que la pérdida del 10% de masa ocurre a una temperatura de
422 °C en el caso del PET sin modificaciones. Ademas, se observa que Unicamente
presenta una disminucion gradual, lo que sugiere que el analisis no esta considerando la
presencia de masa de otro compuesto, como podria ser algun residuo de solvente de
limpieza o restos organicos.
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Figura 17. TGA Anadlisis termogravimétrico del PET-g-PEGMEMA al 5.6% a temperatura de calentamiento

de 10 °C/min.

A diferencia del PET sin modificaciones, se puede apreciar en la figura 17 una fase declive
inicial en torno a los 171 °C, que se relaciona con el proceso de injerto y con la cantidad de
agua presente en la muestra. Asimismo, se observa una pérdida de masa al 10% en un
punto distinto, alrededor de los 413 °C, debido a la reduccién de la masa inicial. Ademas, se
notan dos declives claros en la grafica (fases). A partir de esto, podemos inferir que

efectivamente ha ocurrido un injerto en nuestro material.
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Conclusiones.

En cuanto a la sintesis del material, se encontraron condiciones que favorecen el injerto de
PEGMEMA en PET, siendo estas; dosis: 100 KGy, concentracion: 25% (V/V) en DMSO,
temperatura de reaccion: 80 °C, tiempo de reaccion: 20 horas, sin embargo, podria haber
otra combinacion, ademas de nuevas variables como el peso molecular, que pudiesen
mostrar las condiciones 6ptimas de sintesis del material. Seria interesante analizar estas
condiciones en estudios posteriores, asi como el realizar mas pruebas de caracterizacion o
probar la posibilidad de la sintesis por el método directo en lugar de utilizar preirradiacion
oxidativa.

Como se ha podido observar, si hay un cambio en las propiedades del material injertado con
respecto al material sin injertar, como lo es el cambio del angulo de contacto debido al
aumento en la hidrofilicidad, al igual que una pérdida de masa en el andlisis
termogravimétrico que no corresponde al PET. Estos analisis cualitativos, son un
complemento que confirma la presencia del injerto de PEGMEMA, aun asi, sera necesario
realizar pruebas biolégicas posteriores, que determinaran si el material es apto para uso
biomédico, antimicrobiano. Otra posibilidad seria que, aun teniendo evidencias del uso del
PEGMEMA para mejorar las propiedades de antifouling de una superficie, es posible que en
este copolimero el acomodamiento resulte en un material que, por el contrario, permite la
retencion de proteinas y microorganismos con mayor facilidad, con lo que se le podria dar
un uso como material apto para ingenieria de tejidos.

Otro factor que podria afectar favorablemente tanto las condiciones de sintesis como las
propiedades buscadas seria la utilizacion de un polimero de menos peso molecular o del
mondémero. Este cambio en el tamafo de las cadenas podria modificar la superficie del PET
de una manera tal que resulte mejor en cuanto a costo, tiempo, hidrofilicidad, hinchamiento,
estabilidad térmica y/o propiedades bioldgicas.
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Anexo 1.

Tabla de factores de correccion de decaimiento radiactivo del Cobalto 60.
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