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INTRODUCCION

Los biomateriales, se han convertido en un elemento indispensable para mejorar
la salud humana y la calidad de vida en la era moderna, sus aplicaciones abarcan
suministros médicos como catéteres o suturas, protesis y otros dispositivos
médicos (Ratner and Castne, 1996). De manera general, los biomateriales pueden
ser categorizados en tres clases principales: metales, ceramicas y polimeros (He
and Benson, 2017); siendo estos ultimos los que, por sus propiedades fisicas,
mecénicas y quimicas ofrecen una versatilidad que no ofrecen otros, haciéndolos
adecuados para el desarrollo de materiales biocompatibles, es decir, que ofrezcan
las respuestas apropiadas o deseables entre el material y un organismo vivo

(Bergmann and Stumpf, 2013).

Los polimeros destinados para su uso en sistemas bioldgicos, pueden disefiarse y
sintetizarse de tal manera que las respuestas inducidas en ellos estan regidas por
su estructura quimica, por lo tanto, la modificacion superficial de los polimeros se
basa en retener las caracteristicas fisicas originales, esto es, que las propiedades
mecanicas generales y la funcionalidad del biomaterial se conserven, pero

mejorando su interaccién con un medio biolégico externo.

Los polimeros que responden a estimulos, son biomateriales que experimentan
cambios reversibles, ya sean fisicos o quimicos, en sus propiedades como
consecuencia de pequefias variaciones en el medio. Pueden responder a uno o
multiples estimulos como la temperatura o el pH, induciendo, de esta forma,
respuestas macroscopicas en el material, como el hinchamiento / colapso,
dependiendo del estado fisico de las cadenas poliméricas (Aguilar et al., 2007).
Los polimeros sensibles al pH, se pueden definir como polielectrolitos que incluyen

en su estructura grupos acidos o basicos que aceptan o liberan protones en



respuesta a un cambio en el pH del medio, adquiriendo modificaciones en sus
propiedades fisicas, tales como la conformacion de la cadena, solubilidad y

volumen.

Uno de los procedimientos desarrollados para el disefio de biopolimeros estimulo-
responsivos es la copolimerizacion por injerto de mondmeros y uno de los
métodos de sintesis de estos, es mediante el uso de radiacion ionizante, como la
radiacion vy, que a diferencia de otros métodos, ofrece la posibilidad de modificar
matrices con una baja reactividad quimica. Por lo tanto, esta fuente de energia
puede ser aplicada como iniciador o generador de especies reactivas en
polimerizaciones de injerto e incluso controlando este proceso de polimerizacion
mediante dosis absorbida, temperatura de reaccion y concentracion de monémero,

permitir un adecuado grado de injerto.

En esta linea de trabajo y con el propdsito de crear nuevos biopolimeros pH-
responsivos, con potencial capacidad antimicrobiana, en sistemas de liberacidon
controlada de farmacos, se presenta la metodologia de obtencién de peliculas de
politetrafluroetileno (PTFE), injertadas con los mondémeros vinilicos, acido
metacrilico (MAAc) y &cido acrilico (AAc) con 4-vinilpiridina (4VP), los cuales
exhiben respuesta a pH. Asimismo, se presenta la metodologia para la
funcionalizacién de los anillos de piridina en la superficie con haloalcanos de
diferente longitud de cadena. Subsecuentemente, se muestra la caracterizacion
del material obtenido por su interaccion con sistemas acuosos mediante la
determinacién del angulo de contacto, tiempo de hinchamiento limite y pH critico;
ademas de espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA).



OBJETIVOS

Objetivo General

Sintetizar mediante radiacion y una serie de copolimeros de injerto sobre peliculas
de PTFE con AAc, MAAc y 4VP, con respuesta a estimulos externos como pH y

potencial actividad como biomaterial.
Objetivos Particulares

Estudiar las relaciones de sintesis sobre peliculas de PTFE en sistemas de

formacién de copolimeros de injerto binarios con AAc, MAAc y 4VP.

Determinar las mejores condiciones experimentales de temperatura de reaccion,
concentracion de mondémero, dosis de radiacion absorbida y tiempo de reaccion,

para la copolimerizacion de AAc, MAAc y 4VP sobre peliculas de PTFE.

Realizar la cuaternizacion de la piridina presente en los copolimeros de injerto

binarios con bromo etano, 1-bromo hexano y 1-bromo decano.

Analizar los productos en términos de su porcentaje de injerto, porcentaje de

funcionalizacion, angulo de contacto estéatico, hinchamiento limite y pH critico.

Realizar la caracterizacion de los materiales mediante, FTIR-ATR, DSC y TGA.

HIPOTESIS

Con el fin de mejorar las propiedades del PTFE para su potencial uso como
biomaterial, la radiacion gamma activard quimicamente la superficie de las
peliculas de PTFE para la formacion de injertos de con MAAc y AAC que a su vez
permitiran el injerto en un segundo paso de 4VP. Las peliculas modificadas

tendran propiedades pH-responsivas y ademas dichas alteraciones permitiran una



derivatizacion con diferentes cadenas de halogenuros de alquilo que le proveeran

potencial actividad antimicrobiana.

CAPiTULO1l. MARCO TEORICO

1.1 POLIMEROS

El término polimero se deriva de las palabras griegas poli (muchas) y meros
(partes), se obtienen a través de un proceso conocido como polimerizacion, que
involucra la combinacion quimica de muchas unidades quimicas pequefas
conocidas como mondmeros (Bovey and Winslow, 1979), donde el numero total
de unidades de repeticién en un polimero se denomina grado de polimerizacién.
En consecuencia, su estructura molecular corresponde a cadenas compuestas de
pequefias moléculas unidas por enlaces quimicos covalentes, las cuales pueden
tener la misma estructura quimica o estar compuestos incluso por otros atomos.

Una reaccién de polimerizacion, sélo puede ocurrir si los reactantes poseen
funcionalidad; concepto referente al nUmero de sitios que tiene una molécula para
enlazarse a otras en condiciones de polimerizacion dadas. La funcionalidad esta
definida de acuerdo a la reaccion de polimerizacion en la que participe el
compuesto (Rudin and Choi, 2013), debido a que los grupos funcionales presentes
en la molécula interactian de forma diferente segun las condiciones de reaccion a

las que se vean sometidos.

Debido a su elevada masa molecular en el orden de cientos a miles, los polimeros
también suelen recibir el nombre de macromoléculas (Rudin and Choi, 2013),
recordando que éste también define compuestos de alto peso molecular
conformados por miles de &tomos que no necesariamente contienen una unidad
repetitiva en su estructura como es el caso de los lipidos o proteinas (Hiorns, R.,
Boucher, R., Duhlev, R., 2012).



1.1.1 Clasificacién

Actualmente existe una gran variedad de polimeros, que ya sean naturales,
sintéticos o semisintéticos pueden ser asignados en sendas categorias segun su
estructura, composicion, comportamiento térmico, interaccion molecular o tipo de
polimerizacion. Para el caso de este trabajo solo se estudia a detalle la
clasificacion segun la estructura del polimero, composicion y tipo de

polimerizacion.

Estructura

Al reaccionar entre si, los monomeros generan diferentes estructuras
tridimensionales, las cuales dependen de la conformacion del reactante y la
funcionalidad de este; segun la estructura del polimero este puede estar
categorizado como lineal, ramificado o entrecruzado, también denominado
reticulado (llustracion 1). Estas diferencias estructurales pueden dar pie a un
cambio en sus propiedades fisicas y quimicas.

- Polimero lineal: Constituido por cadenas en donde los mondmeros se
encuentran unidos formando una linea que constituira una hebra que al ir
creciendo se comenzara a doblar y enredar sobre si misma.

- Polimeros ramificados: Estos estan hechos de ramificacion de cadenas
lineales de mondémeros. Tienen bajos puntos de fusion y bajas densidades.

- Polimeros entrecruzados: Estan formados por mondémeros bifuncionales y
trifuncionales con un fuerte enlace covalente entre las diversas cadenas
poliméricas lineales, es decir, las unidades monoméricas estan
entrecruzadas para formar una red tridimensional. Estos polimeros si

presentan un alto grado de entrecruzamiento seran fragiles por naturaleza.
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llustracion 1. Clasificacion de polimeros segun su estructura, a) lineal b) ramificado c) entrecruzado.

Composicion quimica

Segun el niumero de mondmeros de diferente composicién quimica contenidos en
el polimero y el acomodo de estos en la cadena, los polimeros pueden clasificarse
como homopolimeros o copolimeros (llustracion 2), de acuerdo con la siguiente
categorizacion:

- Homopolimero: Material generado a partir de la misma unidad repetitiva o
monomero, sin importar la funcionalidad de la molécula.

- Copolimero: Esta formado por la polimerizacion conjunta de al menos 2
mondmeros diferentes a lo largo de toda la cadena, obteniendo un material
con caracteristicas diferentes a las de los homopolimeros correspondientes,
dependientes del nimero de unidades alternas e incluso el acomodo de
ella, por lo tanto, se pueden dividir en mdaltiples tipos, los cuéles son:

— Copolimero alternado: Posee unidades de al menos dos monémeros
gue se alternan regularmente, es decir, cada unidad repetitiva de un
tipo esta unida a otra de un segundo tipo.

— Copolimero aleatorio: Esta formado por una disposicion aleatoria de
dos 0 mas monémeros.

— Copolimero de bloque: Posee esqueletos que consisten en
secuencias bastante largas de diferentes unidades de repeticion.

— Copolimero de injerto: Se forman haciendo crecer un polimero como
ramas en otra macromolécula preformada (cadena principal), cuya

composicién o configuracién diferente de las cadenas laterales.
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llustracion 2. Clasificacion de polimeros segin su composicién quimica a) homopolimero b) copolimero

alternado c) copolimero aleatorio d) copolimero de bloque e) copolimero de injerto.

Tipo de polimerizacion
- Polimeros de adicion: Formados por la adicién repetida de moléculas de
mondmero, los mondmeros son hidrocarburos insaturados y no generan
producto de eliminacibn en las reacciones de polimerizacion
correspondientes.
- Polimeros de condensacion: Formados por la condensacion repetida entre
dos unidades monoméricas bifuncionales o trifuncionales diferentes, junto

con la formacién de un producto de eliminacion.

1.2  POLIMEROS INTELIGENTES

Los Illamados “polimeros inteligentes” o “polimeros estimulo-responsivos”
experimentan cambios fisicos o quimicos, en sus propiedades como consecuencia
de pequefias variaciones ambientales. Pueden responder a multiples estimulos,
como temperatura, pH, campo eléctrico o magnético, intensidad de luz, moléculas
bioldgicas, etc., que inducen respuestas macroscopicas en el material (llustracion

3). Las macromoléculas inteligentes lineales y solubilizadas pasaran de

7



monofasicas a bifasicas cerca de las condiciones de transicion que dan lugar a
hidrogeles sol-gel reversibles, las redes reticuladas inteligentes se someten a una
reorganizacion de la cadena en las condiciones de transicion donde la red pasa de
un estado colapsado a un estado expandido, las superficies inteligentes cambian
su hidrofilicidad en funcion de una interfaz sensible que proporciona estimulos
(Aguilar and San Roman, 2014).

Estimulo — il — g,

S~ Estimulo- \m/

[

Estimulo + sz Estimulo +
Estimulo — — Estimulo —

llustracion 3. Polimeros estimulo-responsivos

Todos estos cambios se pueden utilizar en el disefio de dispositivos inteligentes
para multiples aplicaciones, por ejemplo, sistemas inyectables minimamente
invasivos; sistemas de administracion de farmacos por pulsos o nuevos sustratos

para cultivo celular o ingenieria de tejidos.

1.2.1 Polimeros pH-sensibles

Este tipo de materiales pueden definirse como polielectrolitos que incluyen en su
estructura grupos acidos o basicos débiles que aceptan o liberan protones en
respuesta a un cambio en el pH externo. La manipulacion de las cargas a lo largo
de la cadena o la concentracidén de electrolitos presentes en el medio, resultan en
fuerzas de repulsion electrostatica que crean un aumento en el volumen del
polimero, esta transicion entre el estado estrechamente enrollado y expandido
esté influenciada por cualquier condicién que modifique la repulsién electrostatica,
como el pH, la fuerza ib6nica y el tipo de contraiones. La transicion del estado
colapsado al estado expandido se explica por los cambios en la presion osmotica
ejercida por contraiones moviles que neutralizan las cargas de la red (Dai, Ravi
and Tam, 2008).



Los polimeros sensibles al pH contienen grupos débilmente acidos como acidos
carboxilicos o basicos como amoniaco, que debido a su capacidad de ionizacién
presentan respuesta al pH del medio. Por ejemplo, el acido acrilico referido como
AAc en el presente trabajo, tiene una constante de disociacion (pKa) igual a 4.25
(Yin, 2013) y por encima de este pH, el grupo carboxilico se ioniza (llustracion 4).
Esto conduce a la repulsidn electrostatica entre las cadenas que pueden asociarse
con el agua para causar el hinchamiento. Ademas, otros polimeros muestran un
comportamiento opuesto. El polielectrolito catidnico 4-vinilpiridina (llustracion 4),
4VP, muestra un comportamiento ionizado a valores de pH por debajo de un valor
de 5.62 (Perrin, 1965). El estado de carga en estos materiales se revierte
facilmente al modificar el pH del medio; por lo tanto, el comportamiento de

conmutacion de los materiales sensibles al pH también es reversible.
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llustracion 4. Estructuras ionizadas de los polimeros AAc (izquierda) y 4VP (derecha).

1.3 RADIACION

La radiacion es una forma de emision o transmisién de energia en forma de ondas
0 particulas energéticas, proveniente de una fuente y que viaja a través del
espacio o incluso a través de algun material. Los términos “radiacion ionizante” o
“radiacion de alta energia” frecuentemente cubren un gran nimero de diferentes
tipos de radiacion, algunos de los cuales son haces de particulas cargadas, las
que directamente ionizan las moléculas del medio irradiado; la radiacion ionizante
se localiza en el espectro electromagnético entre los 3x10*° y 10?” Hz, e incluye

las ondas electromagnéticas de alta energia (rayos X y y) y neutrones.



1.3.1 Radiaciony

La radiacion y es el producto de atomos radiactivos, dependiendo de la proporcion
de neutrones a protones dentro de su nudcleo, éste tipo de radiacion consiste de
ondas electromagnéticas de longitud de onda mas corta y, por lo tanto, energia
foténica muy alta. Cuando la energia de union no es lo suficientemente fuerte
como para mantener unido el nucleo de un atomo, se dice que el atomo es
inestable, estos atomos con nucleos inestables cambian constantemente como
resultado del desequilibrio de energia dentro del ndcleo y con el tiempo, los
nacleos de isOtopos inestables se desintegran espontdneamente, o se
transforman, en un proceso conocido como desintegracion radiactiva. Se pueden
emitir diversos tipos de radiacion, desde el nucleo y/o sus electrones circundantes.
Los nucleidos que sufren una desintegracion radiactiva se llaman radiondclidos y
cualquier material que contenga cantidades medibles de uno o mas radionuclidos
es un material radiactivo. Un nucleo que estad en un estado excitado puede emitir
uno o mas fotones (paquetes de radiacion electromagnética) de energias
discretas. La emision de rayos y no altera el nimero de protones o neutrones en el
nucleo, sino que tiene el efecto de mover el nicleo de un estado de energia
superior a uno inferior (inestable a estable). La emision de rayos y con frecuencia
ocurre después de la desintegracion B, a y de otros procesos de desintegracion

nuclear (Stalter and Howarth, 2012).

Fuentes de radiacion y

Existen diversas fuentes de emision, pero debido a sus caracteristicas como
tiempo de vida media y disponibilidad sélo algunos radionuclidos son ideales para
el proceso de radiacion, por lo que el Cobalto-60, con una vida media de 5.27
afos se ha convertido en la mejor opcion de fuente de radiacion vy.

En su forma natural, el Cobalto-59 es un isétopo estable que, al ser bombardeado

con neutrones, puede absorber uno en su ndcleo para convertirse en el isétopo
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radiactivo Cobalto-60, de acuerdo con el diagrama de desintegracion radiactiva

presentado en la llustracion 5.

60
27C0
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llustracion 5. Esquema de decaimiento radiactivo del Cobalto 60.

Unidad de medida

La exposicion se relaciona con la capacidad de los rayos y de ionizar el aire. El
coulomb por kilogramo (C kg?) es la unidad SI de exposicién a la radiacion
ionizante y es la cantidad de radiacion requerida para crear 1 C de carga de cada
polaridad en 1 kg de materia (Drobny and Groenewoud, 2013). Sin embargo, el
efecto de la radiacion y y otra radiacion ionizante en el tejido vivo esta mas
estrechamente relacionado con la cantidad de energia depositada que con la
carga, a esto se llama la dosis absorbida (Drobny and Groenewoud, 2013).

El Gray (Gy), que tiene unidades de joule por kilogramo (J kg™), es la unidad S| de
dosis absorbida y la cantidad de radiacion requerida para depositar 1 J de energia

en 1 kg de cualquier tipo de materia.
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El rad es la unidad tradicional correspondiente (obsoleta), igual a 0.01 J
depositados por kg; 100 rad = 1 Gy. Una unidad practica y muy utilizada para la
dosis absorbida es 1 kGy (1000 Gy).

1.4  IONIZACION DE LA MATERIA POR RADIACION Y

La radiacion y ioniza la materia a medida que pasa a través de ella, la ionizacion
se lleva a cabo por tres diferentes procesos, el efecto fotoeléctrico, la produccion

de pares y el denominado efecto Compton.

1.4.1 Efecto fotoeléctrico

El efecto fotoeléctrico (llustracion 6), describe el caso en el que un fotdén y de baja
energia, transfiere su energia a un electrén de las capas mas cercanas al nlcleo
(K o L), lo que provoca su expulsion con una energia igual a hv- E; donde E;
representa la energia de enlace del electrén expulsado, el orbital interno del atomo
gueda vacio y el a&tomo excitado libera energia (E1) en forma de radiacion para
regresar a su estado basal, resultando en un &tomo ionizado. La energia cinética
del electrén expulsado es igual a la energia del fotbn gamma incidente menos la

energia de enlace.
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llustracion 6. Esquema del efecto fotoeléctrico en la ionizacion de la materia por radiacion y.
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1.4.2 Efecto Compton

El efecto o dispersion de Compton (llustracion 7), es esencialmente una colision
elastica, donde un fotdn vy incidente pierde energia debido a su interaccién con un
electron que lo desvia de su curso, durante esta interaccion, el foton cede una
fraccion de su energia al electron induciendo que este salga expulsado. El término
“dispersion” es debido a que la energia del fotén original es emitida como un
nuevo fotdn y de energia mas baja cuya direccion de emision es diferente a la del

fotdn y incidente (Choppin et al., 2013).

Foton incidente

llustracion 7. Esquema del efecto Compton de ionizacion de la materia por radiacion y.

1.4.3 Efecto de produccion de pares

Este proceso no involucra a los orbitales del atomo para la ionizacién ya que un
fotobn vy interacciona con el campo magnético del ndcleo de un atomo,
convirtiéndose en la masa de un par electron-positron. Al final el rango de
positrones, se combina con un electrén libre, los dos se aniquilan y toda la masa
de estos dos se convierte luego en dos fotones de energia igual al fotén incidente

(Choppin et al., 2013). La produccién en pares requiere que la energia y incidente
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exceda 1.02 MeV, debido a que la masa en reposo de un electrén corresponde a

0.51 MeV (llustracion 8).

Fotén Qeﬂ N

llustracion 8. Esquema del efecto de produccion de pares en la ionizacion de la materia por radiacion y.

1.4.4 Efecto de la radiacion ionizante sobre los polimeros

El efecto principal de cualquier radiacidon ionizante se basa en su capacidad para

excitar e ionizar moléculas, y esto conduce a la formacion de radicales libres, que

luego inician reacciones (Drobny and Groenewoud, 2013). Cuando la energia

transferida al material irradiado es méas alta que la energia de enlace de las

moléculas del material, un electron se expulsa y el &tomo se ioniza, sin embargo,

si la energia no es lo suficientemente alta para la ionizacion, el electron se eleva a

un nivel de energia superior (LUMO), lo que resulta en un electron excitado.

(llustracion 9).

M M* + e”
o @)
—VW\~ lonizacion
M M*
— Wi o Excitacion

llustracion 9. Diagrama de un &tomo en su estado basal, ionizado y excitado.
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Los efectos mas importantes que la radiacion trae en los polimeros son, la
reticulacion, es decir, la formacion de entrecruzamientos intermoleculares en la red
polimérica; degradacion que es la division de enlaces en la cadena principal y las
laterales; cambios en la insaturacion y oxidacion en presencia de aire u oxigeno
que generan sitios activos en los polimeros. De esta manera, la radiacion ionizante
resulta ser un proceso de utilidad debido a sus ventajas respecto a los métodos
convencionales de sintesis de materiales poliméricos, tales como que las
propiedades fisicoquimicas de la matriz y del mondmero a injertar no
necesariamente deben ser parecidas, ademas de que no se requiere de una

sustancia quimica que actie como iniciador de la polimerizacion.

1.5 METODOS DE INJERTO

La copolimerizacion de injerto es una forma de modificar polimeros a nivel
superficial, el producto de injerto frecuentemente resulta en la superposicién de
propiedades de la cadena principal y las cadenas incorporadas. Entre los diversos
meétodos para injertar, es la radiacion ionizante el método mas limpio y versatil
actualmente disponible (Hegazy et al., 2001) y gracias a la disponibilidad de esta
tecnologia se presentan brevemente los métodos de injerto por radiacion y

posibles usos.

1.5.1 Meétodo directo

En el método directo de irradiacion se pone en contacto la pelicula que se desea
injertar y un monomero liquido o en solucion, previo a la irradiacion se elimina el
oxigeno presente en el sistema y se irradian todos los componentes juntos (matriz,
monomero y disolvente) de ahi que también se le conozca como irradiacion
simultanea (llustracion 10).

La desventaja de este método radica en la formacion de homopolimero en una alta

proporcion, éste fendbmeno suprime el grado de injerto al incrementar la viscosidad
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del medio cuando el homopolimero formado es soluble en el monémero o
disolvente utilizado, debido a que se vuelve dificil la difusién del monémero en los
sitios reactivos de la matriz; ademas, debido al consumo de mondomero en la
formacion de homopolimeros, hay menos monémero disponible para la reaccion

de injerto.

e

4?‘ E 3 o Nt Yoo
?
b

ho > 3
e + Re — S - % + _ ¥,
g Monémero B - v R -
- Radicales libres .
5 5 ’
Matriz polimérica Polimero activado Copolimero de injerto Homopolimero

llustracion 10. Esquema de reaccién de sintesis del copolimero de injerto por método de irradiacion

simultanea.

1.5.2 Preirradiacion Oxidativa

Para el caso del método de preirradiacion oxidativa, primero se irradia el sustrato o
matriz en presencia de oxigeno con la finalidad de favorecer la formacion de
perdxidos o hidroperoxidos sobre la superficie; el polimero irradiado se coloca en
contacto con una disolucibn monomérica, aqui por accion de calentamiento
externo, se produce la descomposicion de los peroxidos que forman radicales
libres en el polimero, lo que inicia la polimerizacion del monémero sobre los sitios
activos de la matriz para obtener el copolimero de injerto (llustraciéon 11). En esta
técnica, el mondmero a injertar no esta expuesto a la radiacion, por lo tanto, en

este método disminuye la formacién de homopolimeros.
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llustracion 11. Esquema de reaccion de sintesis del copolimero por método de preirradiacion oxidativa.

1.5.3 Variables en la sintesis de copolimeros de injerto

Al realizar la copolimerizacion mediante radiacion ionizante, sin importar el método
se pueden modificar las siguientes variables con el fin de obtener mayor o menor

porcentaje de injerto segun se requiera.

Propiedades de la matriz polimérica

Las propiedades fisicoquimicas del sustrato polimérico afectan el rendimiento del
injerto, pues la respuesta a la radiacidbn juega un papel importante en las
propiedades finales del material injertado. Basado en la sensibilidad de los
polimeros a su exposicion a la radiacion, los polimeros se pueden clasificar como
polimeros resistentes a la radiacién, que se reticulan y que se degradan (Walo,
2017). Los polimeros que se degradan por efecto de la radiacion se utilizan para la
sintesis de injertos por el método directo, mientras que los polimeros mas
resistentes a la radiacion pueden ser injertados por cualquier método de injerto
(Nasef and Guven, 2012).
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Mondmero a injertar

El grado de injerto del copolimero depende en gran medida de las caracteristicas
fisicoquimicas del monémero, ya que acorde con su reactividad sera el tamafo de
cadena y con base en su estructura quimica es probable que los monémeros que
tienden a hinchar el sustrato presenten mayor rendimiento, la difusion del
monomero en la matriz también interviene en la reaccion, siendo que los
monomeros con menor tamafo tienden a difundirse en el sustrato y facilitar el
injerto, el grado de injerto también estd influenciado por la concentracion de

mondmero y el tipo de solvente utilizado.

Dosis de irradiacion

Con el incremento de la dosis de radiacién el grado de injerto generalmente
aumenta hasta un punto donde disminuye al alcanzar una alta tasa de radiacion; el
incremento en el grado de injerto se debe a la generacion de mayor cantidad de
sitios activos, dependiendo de la intensidad de radiacion, el método de injerto y las
propiedades de la matriz y del monémero a injertar, mientras que la disminucion
subita del grado de injerto al ser expuesto a altas dosis de radiacion se debe a
reacciones de recombinacion radical y rapida terminacion de las cadenas

injertadas.

Temperatura

En general, el grado de injerto aumenta con la temperatura de reaccién, ya sea
por cambios en la cinética de reaccion, en la cinética de difusion del monémero en
la matriz y en la descomposicion de peroxidos que conducen a la formacién de
sitios activos que inician mondmeros o el proceso de propagacion de cadenas. No
obstante, las propiedades del sustrato y del mondmero a injertar son un factor
importante pues en algunos casos puede favorecerse la homopolimerizacién o

degradacion de la matriz o el monémero.
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Concentracion del mondmero y efecto del disolvente

Durante el proceso de injerto el disolvente ayuda en el hinchamiento de la matriz
polimérica y por lo tanto mejorar la difusion del monémero a las partes internas de
esta, lo cual incrementa la interaccion entre los sitios activos de la matriz y las
moléculas de mondémero, obteniéndose asi altos porcentajes de injerto, asimismo
influye en el mecanismo de polimerizacion incluyendo la iniciacion, propagacion de
la cadena y terminacion, por lo tanto, tiene un efecto predominante en el grado de
penetracion del injerto y la uniformidad de este.

Por otra parte, la disponibilidad de unidades monoméricas proporcionadas por una
alta concentracion favorece el incremento en el grado de injerto, hasta un punto
donde la matriz polimérica presenta un hinchamiento maximo con movilidad en las
cadenas poliméricas crecientes dificultando la difusion del monomero y la
terminacion prematura, resultando en menor grado de injerto (Rudin and Choi,
2013).

1.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION EN POLIMERQOS

La caracterizacion tipicamente tiene como objetivo conocer el desempefio del
material modificado y generar propuestas de mejora, los procesos empleados
deben vincularse a las propiedades deseables del material, como resistencia,
permeabilidad, estabilidad térmica y propiedades Opticas. Las técnicas de
caracterizacion se utilizan normalmente para determinar la masa molecular, la
estructura, la morfologia, las propiedades térmicas y las propiedades mecanicas,
debido a que las caracteristicas de la matriz polimérica se vieron transformadas
después de la reaccion de injerto, es indispensable la caracterizacion del material,

sobre todo en términos de la superficie del copolimero.

1.6.1 Determinacion del grado de injerto

El grado de injerto del copolimero sintetizado (porcentaje en peso o en mol), se

puede determinar gravimétricamente una vez completada la reacciéon de injerto,
19



las muestras deben lavarse con solventes adecuados, como el utilizado en la
reaccion, con el fin de eliminar el monémero sin reaccionar y el homopolimero libre
sin disolver el copolimero de injerto, después el material se seca a cierta
temperatura hasta obtener un peso constante con el fin de retirar el disolvente.

La determinacion del grado de injerto se lleva a cabo mediante siguiente ecuacion:

. (w —wy)
Injerto (%) = " 100
0

Donde wy corresponde al peso de la superficie sin injertar y w al peso del

copolimero de injerto.

1.6.2 Espectroscopia Infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

En esta técnica, la radiacion infrarroja se utiliza para observar grupos funcionales y
se fundamenta en los modos vibracionales de los enlaces covalentes de las
moléculas organicas a nivel superficial, permitiendo una rapida caracterizacion. La
actividad en IR depende del cambio del momento dipolar de la molécula sobre la
absorcion de luz.

La celda de reflectancia total atenuada (ATR) es un dispositivo capaz de medir los
cambios que se producen en un haz de radiacion infrarroja, cuando este entra en
contacto con la muestra. Este accesorio dirige un haz de radiacion infrarroja a un
cristal 6pticamente denso con alto indice de refraccion, como el Germanio; esta
reflectancia crea una onda evanescente que se extiende a lo largo del cristal que
entra en contacto directo con la muestra, el haz atenuado regresara el
espectrometro y se almacenara como una sefial para producir el espectro de

infrarrojo.

1.6.3 Analisis térmico

El andlisis térmico se refiere a una variedad de técnicas en las que una propiedad

térmica de una muestra se mide continuamente a medida que esta se somete a un
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perfil de temperatura predeterminado. Entre las técnicas mas comunes estan el

analisis térmico gravimétrico (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

DSC

Un analisis DSC (llustracién 13), es una técnica donde la diferencia en el
incremento del flujo de calor en una muestra y una referencia es medida en
funcién de la temperatura, mientras son sometidas a un calentamiento constante
en una atmésfera inerte. La temperatura, es la Unica variable medida y todas las
demas variables son calculadas mediante los cambios de la variable medida y la
diferencia de temperatura del material de referencia y la muestra.

La curva obtenida mediante esta técnica presenta las transiciones
correspondientes a la temperatura de transicion vitrea (Ty) la cual representa la
regién donde la fase amorfa de un polimero cambia desde un estado vitreo fragil a
un liquido gomoso, efecto acompafiado por un incremento subito del flujo de calor;
la temperatura de fusion (Ty,) que corresponde a la temperatura donde se presenta
el maximo flujo de calor de fusion y su contraparte la temperatura de cristalizacion
(T¢) donde se presenta el minimo flujo de calor. La entalpia asociada al cambio de

fase se obtiene mediante la integracion del calor total del cambio de fase.
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llustracion 12. Curva de calorimetria diferencial de barrido de una muestra de politetrafluoroetileno.

TGA

El analisis TGA (llustracion 14), es una técnica donde pérdida la masa de la
muestra es medida en funcién de la temperatura, mientras la muestra es sometida
a una rampa de calentamiento constante, usualmente en atmaosfera inerte. Es una
de las técnicas mas importantes para estudiar y evaluar la estabilidad térmica, asi
como el comportamiento de descomposicion de los polimeros bajo las condiciones
controladas.

En relacion a los polimeros, cuando estos son sometidos a una fuente de calor
con un incremento constante, tienden a perder masa, aunque algunos pueden
presentar un incremento de masa antes de la degradacidén en presencia de una
atmosfera oxidante y una baja velocidad de calentamiento. La pérdida de masa de
la muestra puede ser caracterizada como la evaporacion de humedad absorbida,
volatilizacion de residuos de solventes, oligdmeros de bajo peso molecular que
generalmente se volatilizan, asi como otros productos de la degradacién del

polimero.
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llustracion 13. Curva de analisis TGA de una muestra de politetrafluoroetileno.

1.6.4 Angulo de contacto

El angulo de contacto se refiere al angulo que forma la superficie de un liquido al
entrar en contacto con un sodlido. El valor del angulo de contacto depende
principalmente de la relacion que existe entre las fuerzas adhesivas entre el
liquido y el solido y las fuerzas cohesivas del liquido. Cuando las fuerzas
adhesivas con la superficie del s6lido son muy grandes en relacion a las fuerzas
cohesivas, el liquido moja la superficie. Desde el punto de vista del equilibrio
termodinamico, la mojabilidad completa y parcial son dos regimenes de equilibrio
distintos (Grundke, 2008). La humectacion completa significa que el angulo de
contacto entre un liquido y una superficie plana sélida es cero, en este caso, el
liquido forma una pelicula muy delgada sobre la superficie totalmente hidrofilica; si
el angulo de contacto es menor a 90° la superficie presentara comportamiento
hidrofilico y humectacion parcial. En cambio, si el angulo de contacto es mayor a
90° podemos hablar de una superficie de caracter hidrofébico y nula mojabilidad

(llustracion 12).
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llustracion 14. Clasificacion de la superficie segun su &ngulo de contacto.

La completa mojabilidad de una biopelicula de aplicacion médica puede ser
indeseable pues promueve la bioadhesion. Los dispositivos médicos implantables
son propensos a la adhesién de proteinas y células del huésped, lo que puede
provocar reacciones adversas en el cuerpo, asi como a la colonizacion de la
superficie por microorganismos, esto provoca que el dispositivo sea un foco de

infeccion (Pino-Ramos et al., 2016).

1.6.5 Hinchamiento limite

Un polimero reticulado posee la capacidad de hincharse sin disolverse cuando
entra en contacto con solvente habitual. El hinchamiento puede definirse como la
capacidad de penetracion de un disolvente al interior del material incrementando
con esto su peso y volumen. El grado de hinchamiento del material, depende de
muchos factores tales como la densidad de la red polimérica, la naturaleza del
disolvente y la interaccion del disolvente con el polimero.

La determinacién del grado de hinchamiento se lleva a cabo gravimétricamente,
en funcion del tiempo de interaccion con el disolvente, mediante siguiente
ecuacion:

(ws —wp)

Hinchamiento (%) = — 100

S

Donde wp corresponde al peso de la pelicula seca y ws al peso de la pelicula

hinchada.
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Este procedimiento se lleva a cabo hasta que la masa de las peliculas permanece
constante, dicha determinacion se expresa como el porcentaje maximo de
hinchamiento y el tiempo que tarda en alcanzar este estado de equilibrio, punto

que corresponde al tiempo de hinchamiento limite.

1.7 CUATERNIZACION DE AMINAS

La reaccion de Menshutkin, se refiere a la alquilacion de una amina terciaria con
un haluro de alquilo, para formar la sal cuaternaria de amonio correspondiente;
debido al numero de sustituyentes alquilo o arilo que poseen estos compuestos, la
reaccion de sintesis también se denomina cuaternizacion. El mecanismo de
reaccion que sigue la cuaternizacion de aminas (llustracion 15), se ha determinado
como un tipo especial de sustitucion nucleofilica, donde dos moléculas neutras
reaccionan para producir un compuesto con carga deslocalizada. (Wang et al.,
2005)

a)
Etapa 1:
o.. /+) ....T>
R—X! <« > R +:X!
Etapa 2:
@ — ®0O
R™* :NU =« R—Nu X
b)

ot R £‘x ~—— = R—Nu X

-

llustracion 15. Mecanismo de reaccién propuesto para la reaccion de Metshutkin.
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Por otra parte, las sales de amonio cuaternario producto de la reaccion de
Menshutkin, son compuestos catidénicos solubles en agua, que poseen un estado
de ionizacion permanente e independiente del pH del medio, ademas de poseer
potencial actividad como desinfectante. Gracias a la carga positiva que poseen,
los atomos de nitrdgeno pueden adsorberse a la pared celular de las bacterias a
través de una interaccion idnica con el fosfato de la bicapa lipidica, penetran en la
pared celular y luego se adhieren a la membrana del citoplasma, lo que provoca la
desnaturalizacion de las proteinas e induce la filtracibn de componentes
intracelulares produciendo la muerte de las bacterias. Durante la inactivacion de
las bacterias, los grupos de amonio cuaternario permanecen intactos y conservan
su capacidad antimicrobiana mientras estos estén unidos a la superficie
polimérica, sin embargo, las sales de amonio cuaternario tienen una eficacia
antibacteriana limitada en comparacion con otros compuestos antibacterianos
(Ren and Liang, 2016).
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Pelicula de politetrafluoroetileno (PTFE) de dimensiones 300 mm x 300 mm x 0.1
mm de espesor fue utilizada como matriz polimérica, fue adquirida de Goodfellow
(Inglaterra).

Los mondmeros 4-vinilpiridina (95%), acido acrilico (99%) y acido metacrilico
(99%) fueron suministrados por Sigma-Aldrich (Estados Unidos).

Los solventes tolueno, heptano, alcohol metilico, alcohol etilico y alcohol
isopropilico fueron suministrados por Baker (Estados Unidos).

Los haloalcanos 1-bromoetano (99%), 1-bromohexano (98%) y 1-bromodecano
(98%) fueron suministrados por Sigma-Aldrich (Estados Unidos).

Tubos de ensayo de vidrio Pyrex de 16 mm de diametro y altura de 150 mm, junto
con la varilla de vidrio de 4 mm de diametro y altura de 150 mm fueron utilizados
para hacer las ampolletas.

La fuente de radiacion y utilizada durante todos los experimentos es el isétopo Co-
60 que estd contenida en el Irradiador Gammabeam 651PT de tipo alberca

profunda.

2.1.1 Preparacion de los reactivos

Los mondémeros empleados fueron purificados por destilacién a presion reducida
para retirar la hidroquinona monometil éter (MEHQ) que actia como inhibidor de la
polimerizacion. Se colocaron hasta un maximo de 50 mL de mondémero en un
matraz de fondo redondo dentro de un bafio de silicona, se mont6 el equipo de
destilacién acoplado a una bomba de vacio y el liquido fue mantenido en agitacién
con calentamiento constante hasta alcanzar una temperatura ebullicion a presion

de vacio de 30 °C para acido acrilico, 30 °C para acido metacrilico y 40 °C para 4-
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vinilpiridina. Posteriormente el mondémero destilado es conservado en refrigeracion
a una temperatura de -6 °C hasta el momento de su uso.

Como un procedimiento Unico, la pelicula de PTFE de 0.1 mm de espesor, fue
cortada en tiras rectangulares de 10 x 50 mm. Fue lavada durante 24 horas con
agitacion constante en una solucién de agua-metanol y secada en una estufa al

vacio a una temperatura igual a 40 °C durante 24 h.

2.2  SINTESIS DEL COPOLIMERO

2.1.2 Copolimeros de injerto PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAc

El injerto de los monémeros acrilicos AAc y MAAc, fue llevado a cabo por el
método de preirradiacion oxidativa donde la ampolleta que contiene el sustrato
polimérico PTFE previamente pesado se expuso a una determinada dosis de
radiacion vy, a temperatura ambiente en presencia de aire.

Posterior a la irradiacion, se adicion6 a la ampolleta 8 mL de una disolucion
acuosa del mondmero correspondiente en la concentracion (% v/v) deseada. Para
la desoxigenacién, la ampolleta fue sumergida dentro de un bafio de agua-hielo y
burbujeada con un flujo constante de argdn por 15 minutos. Transcurrido este
tiempo la ampolleta fue sellada con un soplete; después de alcanzar la
temperatura ambiente la ampolleta fue introducida en un bafio de inmersion
térmica, a temperatura controlada y durante 16 h.

Pasado el tiempo de reaccion, la ampolleta fue sustraida del bafio de inmersion y
enfriada hasta alcanzar la temperatura ambiente, subsecuentemente fue abierta.
La pelicula extraida fue inmersa en un frasco de vidrio y lavada con una mezcla de
metanol-agua, en agitacion constante por 12 h, con el fin de retirar el
homopolimero no injertado. Transcurrido este periodo se renueva la solucion para
dejar agitando durante 12 h mas. Posteriormente, la solucion de disolventes fue

retirada y la pelicula fue secada en una estufa a presion reducida a temperatura
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ambiente por aproximadamente 24 h, registrando el peso final de la pelicula seca

y grado de injerto.

2.1.3 Copolimeros de injerto (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-MAAc)-g-4VP

El injerto con la 4VP se llevd a cabo por el método directo de radiacion. Se
utilizaron los copolimeros con porcentajes de injerto de 42 = 3.4% para AAc y de
41 + 3.2% para MAAc. A cada pelicula, respectivamente se le agregé 8 mL de una
disolucidon de 4VP en metanol a la concentracion (% v/v) deseada; la ampolleta fue
burbujeada con un flujo constante de argén por 15 minutos a temperatura
ambiente. Transcurrido este periodo la ampolleta fue sellada y después de
alcanzar la temperatura ambiente fue expuesta a una determinada dosis de
radiacion y.

Posterior a la irradiacion de la ampolleta, la pelicula fue lavada en un frasco con
metanol y secada siguiendo el procedimiento descrito en el punto 2.1, y de igual

forma se determiné el grado de injerto por gravimetria.

2.3 FUNCIONALIZACION DE LA PIRIDINA CON HALOALCANOS

Se seleccionaron peliculas (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-MAAC)-g-4VP, con
grado de injerto de 4VP de 33 £ 1.3% para el primer caso y de 42 + 1.9% para el
segundo y se registr6 su masa inicial. Posteriormente, las peliculas fueron
colocadas en sendas ampolletas de vidrio a las cuales se adicionaron 4 mL de una
disolucién del haloalcano correspondiente (bromoetano, 1-bromohexano 1-
bromodecano) en una concentracion de 50% v/v en tolueno, después de la adicion
las ampolletas fueron selladas e introducidas en el bafio maria a una temperatura
controlada de 70 °C durante 24 h.

Transcurrido este periodo las ampolletas fueron abiertas y las peliculas injertadas
fueron extraidas con tolueno durante 18 h, estas se secaron en la estufa de vacio

a 40 °C y finalmente se almacenaron a temperatura ambiente.
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2.4  CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO

2.4.1 FTIR-ATR

Para esta técnica se utilizé un espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 100, con una
celda de reflectancia total atenuada con punta de diamante. La muestra para
analizar fue secada en una estufa a presion reducida a 60 °C por 24 h antes del
andlisis. La pelicula ya seca, es colocada sobre el equipo y presionada con la
punta de diamante hasta ejercer una presion entre la prensa, la muestra y la punta
no mayor a 100 unidades. Se realiz6 un barrido en el intervalo de longitud de onda
de los 600 a 4000 cm™ para su posterior interpretacién e identificacién de los

grupos funcionales.

2.4.2 DSC

Para realizar este andlisis de comportamiento térmico, se utilizé un equipo
Differential Scanning Calorimeter, TA Instruments con charolas de aluminio.

Antes de realizar el andlisis, la muestra fue secada en una estufa a presion de
vacio a 70 °C durante 48 h, se realizé un pequefio corte de la misma, de tal
manera que la masa de la muestra se encontré entre 7 y 15 mg, entonces la
muestra es colocada en el interior de una charola de aluminio. La capsula es
colocada al interior del equipo junto con una charola vacia que sirvié de referencia
y se inici6 el calentamiento en una atmadsfera inerte a una velocidad constante de
10 °C/min en un rango de 20 a 400 °C.

243 TGA

Para realizar este andlisis de comportamiento térmico, se utiliz6 un equipo
Thermogravimetric Analyzer Q50, TA Instruments con una charola de platino.

Antes de realizar el andlisis, la muestra fue secada en una estufa a presion
reducida a 70 °C durante 48 h, se realizé un pequefio corte de la misma, de tal

manera gue la masa de la muestra se encontré entre 5 y 10 mg, entonces la

30



muestra fue depositada en la charola e ingresada al equipo posteriormente, se
inicié el calentamiento en una atmaosfera inerte a una velocidad constante de 10

°C/min en un rango de 20 a 800 °C.

2.4.4 Angulo de contacto

Para esta técnica las peliculas fueron humectadas completamente en agua y
presionadas entre dos placas de vidrio de 7 x 7 cm, se secaron en una estufa a
presion reducida a 60 °C durante 24 h para obtener una superficie plana.

La pelicula seca se colocé en el interior de la camara del equipo Drop Shape
Analyzer, Kruss DSA, sobre la muestra fue depositada una gota de agua
bidestilada con ayuda de una jeringa de émbolo con dentado helicoidal. Cuando la
gota entrdé en contacto con la superficie del material, se realizé una captura de la
imagen y con ayuda del software del equipo se realiz6 la medicion del angulo de
contacto entre la pelicula y la superficie de la gota; se realizaron 3 mediciones con
la misma gota: al instante después de caer, un minuto después de la primera
medicién y 5 minutos después de la primera medicion, con el fin de obtener el
perfil de angulo de contacto basado en el tiempo de interaccién de la gota de agua
con copolimero. El procedimiento se realizé por triplicado para obtener una
medida de tendencia central que represente fidedignamente el angulo de contacto

con la superficie.

2.4.5 Hinchamiento limite

Para realizar las pruebas de hinchamiento, una muestra fue extraida con etanol,
posteriormente, secada a presion de vacio por 12 h. Una vez transcurrido este
periodo la masa de la pelicula seca fue registrada. Para comenzar a medir el
hinchamiento la pelicula seca fue inmersa en un frasco de vidrio con agua
bidestilada a temperatura constante igual a 25 °C. Cada determinado tiempo la

pelicula fue extraida y el exceso de agua fue retirado con un papel absorbente, la
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masa de la pelicula hinchada fue registrada y la pelicula fue devuelta al frasco de
agua, hasta que la masa de la pelicula permanecio constante, es decir, alcanzo su
hinchamiento limite. El grado de hinchamiento fue calculado gravimétricamente y
el tiempo en el cual se alcanzé una masa constante corresponde al tiempo de

hinchamiento limite.

2.4.6 pH critico

La técnica de obtencidn del pH critico esta basada en el hinchamiento limite y el
punto critico fue calculado empleando la correlacion de los datos experimentales
en el software OriginPro. Para obtener esta determinacion la pelicula fue inmersa
en una solucién amortiguadora de fosfatos de pH conocido y extraida en el tiempo
de hinchamiento limite para obtener el grado de hinchamiento dependiente del pH,
cabe enfatizar que la misma pelicula fue utilizada para todas las determinaciones,
siendo lavada con agua destilada antes de cambiar la solucion amortiguadora
entre cada medicion.

Las soluciones amortiguadoras se prepararon en un intervalo de pH de 2 a 11, los
calculos realizados fueron basados en la ecuacion de Henderson-Hasselbach para
preparar 50 mL de solucion en una concentracion 0.1 M; para obtener un pH entre
2.6 y 7.6 se requirieron 915 mg de fosfato de sodio dibasico y 467 mg de acido
citrico los cuales fueron solubilizados en 40 mL de agua bidestilada, el pH
deseado se ajustd con pequefias adiciones de acido clorhidrico o hidréxido de
sodio segun fue requerido y por ultimo se afor6 hasta alcanzar el volumen
deseado. Para preparar el mismo volumen de solucion en el intervalo de pH entre
8.5y 11.5 se requirieron 3.092 g de acido bdrico y al menos 500 mg de hidroxido

de sodio.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS PTFE — g — AAc Y PTFE — g — MAAc

La parte experimental estuvo en concordancia con la literatura, donde resalta el
hecho de que el grado de injerto se ve afectado por las condiciones de reaccion
(Walo, 2017), en consecuencia, un estudio de los injertos respecto a las
variaciones en el medio de reaccidon es necesario para establecer los parametros
que brindan un injerto 6ptimo, es decir, el que posee las propiedades deseadas
para su futura aplicacibn como biomaterial. Debido a su alta reactividad, el injerto
de los monomeros AAc y MAAc se llevé a cabo por el método de preirradiacion
oxidativa (llustracion 16), y se redujo la cantidad de homopolimero formado
durante la sintesis del copolimero; la alta miscibilidad con los monémeros y el nulo
hinchamiento de la matriz de PTFE en agua decidieron la eleccién de este

disolvente para la obtencién de injertos en superficie.

& T > O g
Ly 8 ~°
© r‘> o V"'\ o
A& o ¢ g
K0 A~
*}\O
A
hv P
v, s PTFE-g-AAc
\/ \ Ho,
A i
PTFE g A o
%0 Ho}r/& . ,7‘}?\*0&
o L o . »-\‘/ .
e alal
W
PTFE-g-MAAc

llustracion 16. Esquema de sintesis de los copolimeros PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAc

El disefio experimental para encontrar las condiciones adecuadas de reaccion se

dividi6 segun el método de injerto; por preirradiacion oxidativa las variables
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estudiadas fueron concentracién del monémero, dosis absorbida, temperatura y

tiempo de reaccion.

3.1.1 Efecto de la concentracion del monédmero

Las disoluciones de los mondémeros AAc y MAAc fueron estudiadas en
concentraciones del 5 al 25% v/v con una variacion de 5% v/v entre cada muestra,
con las condiciones de reaccion: temperatura de reaccion de 70 °C, tiempo de

reaccion de 20 h y dosis de radiacién de 10 kGy.

El grado de injerto obtenido de ambos mondmeros se presenta en los siguientes
gréficos, donde en lo consecutivo, las reacciones con AAc son representadas en

azul mientras que los experimentos de injerto de MAAc en verde.
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Gréfica 1. Porcentaje de injerto dependiente de la concentracion de monémero en la sintesis de los
copolimeros PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAC.

Para el injerto de AAc, el efecto de la concentracion del monémero presenta una
tendencia lineal, generalmente la literatura refiere que el incremento en la
concentracion del mondmero induce un incremento en la rapidez de reaccion y el
grado de injerto, ademas que al alcanzar altas concentraciones del monémero

ambas variables presentan un valor constante o incluso un decrecimiento en el
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porcentaje de injerto debido a problemas en la difusiobn del mondémero; sin
embargo, tal como se observa en la Grafica 1, en el intervalo de estudio se
alcanza un injerto de hasta 58% y la concentracion de mondémero no es lo

suficientemente alta para provocar problemas de difusion.

El injerto de MAAc (Gréfica 1) dependiente de la concentracibn de mondémero,
presento las peliculas con injertos mas altos, ademas de que estas manifestaron
un hinchamiento de la matriz de PTFE de hasta 4 veces su area superficial inicial,
lo cual sefiala que el injerto no solo se llevo a cabo en la parte superficial de la
matriz sino existid una penetraciéon del mondmero en la masa de la pelicula que
también presenta sitios activos y por lo tanto, puede cambiar su configuracién o

promover la polimerizacion del mondmero presente en el medio acuoso.

En este caso, todas las peliculas injertadas con ambos mondmeros presentaron
una gran cantidad de homopolimero en forma de gel incoloro el cual fue retirado

segun lo descrito en la seccidén experimental.

La concentracion de mondmero no resulté un parametro ideal para el control de la
sintesis de la reaccién de injerto, debido a que aunque en el caso del MAAc
presentd un maximo, los injertos sobrepasan por hasta un 40% el injerto esperado.

3.1.2 Efecto del cambio en la dosis de radiacion

Debido a que el PTFE presenta degradacion ante la radiacién y, se estudiaron
dosis de radiacion relativamente bajas en el intervalo de 5 a 25 kGy con una
variacion de 5 kGy entre cada muestra. El resto de los pardmetros permanecieron
constantes, esto es, la temperatura de reaccion 70 °C, tiempo de reaccion de 20 h

y concentracion de monomero de 5% vi/v.
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Gréfica 2. Porcentaje de injerto dependiente de la dosis de radiacion en la sintesis de los copolimeros PTFE-
g-AAc y PTFE-g-MAAC.

Cualitativamente se pudo apreciar que a dosis de radiacion por encima de los 20
kGy, las peliculas se volvieron quebradizas opacas, originada por los elevados
injertos y la degradacion del PTFE. Con una dosis igual a 25 kGy, se presento
ademas una alta cantidad de homopolimero (gel incoloro), el cual fue removido

con una mezcla de disolventes polares (etanol-metanol o metanol-agua), en
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agitacion constante por hasta 48 horas cambiando el disolvente cada 12 horas,

esto indica la dificultad para remover el homopolimero.

A pesar de que a altas dosis de radiacion las propiedades mecénicas de ambos
copolimeros se vieron afectadas, no se observo una disminucion en el peso de la
muestra, como lo indica la Gréfica 2, lo cual supone que en el intervalo de dosis
utiizado las cadenas de PTFE degradadas productos de la oxidacion se
mantienen en la pelicula injertada. La disminucion de fuerza tensil, puede deberse
principalmente a la presencia de injerto en volumen y no solo a nivel superficial y a
la degradacion del PTFE.

La sintesis de peliculas con injertos mayores al 50% se lleva cabo mejor con dosis
elevadas, aunque no se puede dejar de lado el sacrificio de las propiedades
mecanicas de estas peliculas; y aunque el grado de injerto puede facilmente
predecirse, la desventaja que se produce cuando la pelicula se encuentra seca,

vuelve al material impractico para su posterior tratamiento experimental.
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3.1.3 Efecto del cambio en la temperatura de reaccion

Se realiz6 el estudio de la temperatura de reaccion en el intervalo de 50 a 80 °C
para el injerto de AAc y de 60 a 85 °C para el injerto de MAAc. El resto de los
pardmetros permanecieron constantes en los siguientes valores: concentracion de

monomero de 5% v/v, tiempo de reaccion de 20 h y dosis de 5 kGy.
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Gréfica 3. Porcentaje de injerto dependiente de la temperatura de reaccion en la sintesis de los copolimeros
PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAC.
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Para esta serie de experimentos se opto por irradiar una dosis pequefia para no
comprometer las propiedades mecanicas del material sintetizado, sin embargo,
este parametro no resulta tampoco adecuado para predecir el grado de injerto en
las peliculas, ya que en ninguna de las gréficas presenta una tendencia lineal,
principalmente para el injerto de AAc (Gréfica 3).

Debido a la alta reactividad del AAc la reaccién de polimerizacion requiere una
energia de activaciéon muy baja, del orden de 98 kJ/mol (Scott and Peppas, 1997),
por lo que puede llevarse a cabo en temperaturas relativamente bajas, por este
motivo el intervalo de estudio del efecto de la temperatura inicié a 50 °C, donde el
injerto maximo se observé a una temperatura igual a 65 °C. Después de esta
temperatura se presenta un decrecimiento de 27% en el porcentaje de injerto a la
temperatura de 80 °C, dicho comportamiento puede atribuirse a que la rapidez de
la reaccién en competencia, es decir, la de homopolimerizaciéon de acido acrilico

es mucho mayor.

Para el injerto de MAAc, la reaccion sigue un comportamiento de tendencia
exponencial, el cual puede ser descrito por la ecuacion de Arrhenius comunmente

o~(ERT)

presentada como k=k, (Ashter, 2014), sin alcanzar un injerto maximo

absoluto.

40



3.1.4 Efecto del cambio en el tiempo de reaccion

El tiempo de reaccion utilizado se realizé en el intervalo de 2 a 24 h, con diferentes
incrementos entre cada medicion. El resto de los pardmetros permanecieron
constantes, en los siguientes valores: temperatura de reaccién 60 °C para AAC y

70 °C para MAAc, dosis de 10 kGy y concentracion del monomero de 5% vi/v.
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Gréfica 4. Porcentaje de injerto dependiente del tiempo de reaccién en la sintesis de los copolimeros
PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAC.
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El porcentaje de injerto se correlaciond positivamente con el tiempo de reaccién en
ambos casos. El injerto de AAc presentd hasta un 16% de injerto para un tiempo
de reaccion de 24 h, ademas se presentd una mayor reactividad y no exhibié una
saturacion completa en el intervalo estudiado ya que cada injerto mostré un
crecimiento exponencial en el intervalo de estudio; comparativamente, el
copolimero que contiene MAAc, no presentd una variacion significativa después
de las 18 horas de reaccion, resultando en un injerto maximo de 15%, sin
embargo, es importante resaltar que la temperatura de reaccion entre ambas
series de experimentos es diferente (A 10 °C), con el propésito de evitar y en la

medida de lo posible la homopolimerizacion del AAc.

3.2  SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS (PTFE — g — AAc) — g — 4VP Y (PTFE — g —

MAAc) — g — 4VP
El injerto de la 4VP se llevé a cabo en un segundo paso sobre los copolimeros
previamente sintetizados, a diferencia del paso previo, este mondémero fue

injertado mediante radiacién simultanea de la muestra a temperatura ambiente.

Debido al método de sintesis, las variables estudiadas en la reaccion de injerto
fueron dosis y concentracion del monémero; el disolvente empleado fue metanol

seco para todos los casos.
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RS 3 hv
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s 4VP/MeOH
PTFE-g-AAc
i"t; & o
I IR
- 2H% hv
— 4VP/MeOH
PTFE-g-MAAc

llustracion 17. Esquema de sintesis de los copolimeros (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-MAAc)-g-4VP.
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3.2.1 Efecto de la concentracion del mondmero

Las disoluciones de 4VP fueron estudiadas en concentraciones del 20 al 60% v/v

con una variacion de 10% v/v entre cada muestra con una dosis de 20 kGy.
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Grafica 5. Porcentaje de injerto dependiente de la concentracion de monémero en la sintesis de los
copolimeros PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAc.
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Para el caso de los copolimeros con AAc, las peliculas obtenidas presentaron una
intensa coloracion verde, a lo largo de toda la superficie, lo cual posiblemente sea
un indicador del acomodo superficial de la poli(4VP) ya que, las peliculas
incrementaron el tono de su coloracion en funcion del grado de injerto que poseen,
siendo la dltima con injerto mayor al 35% la que adquiere una tonalidad azul

intenso.

En esta serie de experimentos, aunque dificiimente, pudo controlarse el grado de
injerto, al modificar las condiciones de dosis de radiacién para alcanzar el injerto

deseado.

En el experimento correspondiente a los copolimeros que contienen MAAc, las
peliculas no adquirieron una coloracion tan intensa como para AAc, sin embargo,
presentaron un grado de injerto casi 4 veces mayor que el primer monémero,
acompafiadas de un cambio notable en su &rea superficial. Cualitativamente las
peliculas obtenidas fueron de superficie homogénea y opaca, con excepcion de la
pelicula que presentd un injerto cercano al 20%, la cual exhibi6é puntos de intensa
coloracion verde. Ninguna de las muestras obtenidas presenté un comportamiento

qguebradizo, lo que resulté util en la manipulacién de estas.

Para este caso, el grado de injerto presenté una tendencia linealmente
dependiente de la concentracion del mondmero, lo cual permite una mejor
prediccidon del grado de injerto segun las condiciones experimentales y un mayor

control del mismo, para dar pie a la reproducibilidad del grado de injerto.
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3.2.2 Efecto de la dosis de radiacion

Debido a la reactividad del mondmero 4VP y a que las propiedades de la matriz de
PTFE fueron modificadas anteriormente el primer mondmero vinilico, se
estudiaron también la dosis de radiacion en el intervalo de 10 a 30 kGy con una
variacion de 5 kGy entre cada muestra. El resto de los parametros permanecieron
constantes, esto es la temperatura de reaccién 70 °C, tiempo de reaccion de 20 h
y concentracién de monomero 40% v/v.
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Gréfica 6. Porcentaje de injerto dependiente de la dosis de radiacion en la sintesis de los copolimeros
PTFE-g-AAc y PTFE-g-MAAC.
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Para el efecto de dosis de radiacion, en los copolimeros que contienen AAc se
encontré que los injertos de las peliculas alcanzaron hasta un 30%. Para las
peliculas con un injerto superior al 40% se observé una reduccion considerable en
la flexibilidad, pues al poseer alto grado de injerto las peliculas se tornan muy
rugosas y quebradizas. A pesar de que el efecto en la dosis produce injertos altos
facilmente reproducibles puede presentar cambios indeseables en la estructura de
la matriz, afectando sus propiedades mecéanicas volviéndolo un material poco

viable para el estudio de alguna aplicacion.

En los copolimeros con MAAc, se presentd un grado de injerto también elevado.
Las peliculas que estuvieron en contacto prolongado con la disolucion del
monomero y presentaron un grado de injerto superior al 30% exhibieron un
hinchamiento lineal, modificando su area superficial inicial, al secarse estas
peliculas se tornaron rugosas y con puntos intensamente coloridos. La dosis
absorbida present6 un comportamiento lineal en el intervalo estudiado, por lo que
es factible predecir y reproducir los injertos deseados con dosis bajas, de tal

manera que no se comprometa la integridad del material.
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3.3  FUNCIONALIZACION DE LA PIRIDINA

La siguiente Tabla muestra el peso de las peliculas (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-

g-MAAC)-g-4VP secas antes y después de la reaccion de funcionalizacion.

Tabla 1. Porcentaje de cuaternizacién de la piridina en los copolimeros (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-
MAAC)-g-4VP.

Masa
inicial Masa Incremento
Muestra Haloalcano (mg) final (mQ) (%)

(PTFE-g-AAC42%)-0- Bromoetano
4VP339 50.8 63.1 24.2
(PTFE-g-AAC424)-0- 1-Bromohexano
4V P33, 57.3 67.2 17.3
(PTFE-g-AAC419)-0- 1-Bromodecano
4V P339, 64.4 72.5 12.6
(PTFE-g-MAAC,24)-0- Bromoetano
AP 419 73.7 100.2 36.0
(PTFE-g-MAAC2,)-0- 1-Bromohexano
4VP 414, 71.6 93.9 31.1
(PTFE-g-MAAC,24)-0- 1-Bromodecano
4VP 410, 78.3 89.5 14.3

El grado de funcionalizacibn se determind gravimétricamente y resulto
dependiente de la cantidad de grupos piridina presentes en el copolimero, se
obtuvo un rendimiento maximo de 36% para el haloalcano con la cadena de
carbono mas pequefia. En ambos tipos de injerto ya sea con MAAc o AAc, se
mostré que al incrementar el tamafio de la cadena del alcano, el grado de
funcionalizacion disminuye, lo cual puede deberse al impedimento estérico
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ocasionado por el incremento en el volumen de las moléculas halogenadas o
incluso a la repulsion electrostatica originada por el enlace i6nico de la sal de

amonio formada.

3.4  CARACTERIZACION

3.4.1 FTIR-ATR

La Gréfica 7 presenta los resultados del espectro obtenido para la pelicula de
PTFE y las modificaciones realizadas en el copolimero de injerto (PTFE-g-AAc)-g-

4VP con bromoetano (C,), 1-bromohexano (Cg) y 1-bromodecano (Co).

PTFE

[(PTFE-Q-AAC)-Q-4VP]I’C2 1200
2931

[(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/C,

803
[(PTFE-g-AAc)-g-4VPJ/C,, 1711

Transmitancia (u.a.)
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2925 1150

1707 1203
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Grafica 7. Espectro FTIR-ATR de las muestras de PTFE y (PTFE-g-AAc)-g-4VP derivatizadas.
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Debido a su estructura, el espectro del PTFE presenta dos bandas intensas en
1200 y 1149 cm™ atribuidas al estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos
CF,, pero al ser modificado con el primer injerto de AAc, se observan las sefiales
caracteristicas del grupo OH alrededor de los 3300 cm™ y una banda en 1718 cm™
qgue describe el estiramiento del grupo C=0, confirmando que AAc fue injertado.
Asimismo, en el segundo injerto con la 4VP, se observa una sefial en 1640 cm™
correspondiente al enlace C=N y la sefial correspondiente al grupo hidroxilo pierde
su intensidad, apareciendo en su lugar el ensanchamiento de dos bandas en 1203
y 1150 cm™ el cambio en la amplitud de estas bandas anteriormente atribuidas al
estiramiento de los grupos CF, de la matriz polimérica, puede deberse a la
contribucion del carbonilo y las interacciones intermoleculares del grupo hidroxilo

no esterificado.

Una evidencia de la incorporacion de la cadena bromada en la piridina es el
incremento en la intensidad de las sefiales encontradas en 2925 y 2850 cm™,
correspondientes al estiramiento de CH, y CH3; de los alcanos, asi como el
incremento en la intensidad de la sefial encontrada en 807 cm™ para el rocking de
grupos CH, unidos por al menos 4 carbonos. Para los copolimeros [(PTFE-g-AAc)-
g-4VP]/ICsH13Br vy [(PTFE-g-AAc)-g-4VP]/C10H2:Br, cuyos espectros son
presentados en la gréafica 7, las sefiales se mantienen en aproximadamente los
mismos nimeros de onda, encontrando éstas en 2930 y 2854 cm™ para el
estiramiento de grupos CH, en los copolimeros funcionalizados con CgH13Br y en
2925 y 2856 cm™ en los copolimeros funcionalizados con C¢H13Br; en 1711y 1707
cm™ respectivamente el estiramiento del grupo C=0 del AAc; y por Ultimo en 803y
806 cm™ el rocking de CH,.
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Por su parte, en la Gréfica 8 se presentan los resultados del espectro infrarrojo
obtenido para la pelicula de PTFE y las diferentes modificaciones realizadas en el
copolimero de injerto (PTFE-g-MAAC)-g-4VP.
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Graéfica 8.Espectro FTIR-ATR de las muestras de PTFE y (PTFE-g-MAAC)-g-4VP derivatizadas.

Igual que en el caso anterior, se presenta el espectro del PTFE con dos intensas
bandas en 1200 y 1149 cm™, al ser modificado con el MAAc, se observan las
sefiales caracteristicas del grupo OH alrededor de los 3300 cm™, una banda en
1718 cm™ que describe el estiramiento del grupo C=0 y por Gltimo una pequefia
sefial en 2900 cm™ que sefiala el estiramiento del grupo CHs contenidos en la
estructura del MAAc. Asimismo, posterior al injerto en segundo paso de la 4VP, se
observa una sefial en 1640 cm™ correspondiente al enlace C=N y en esta ocasion
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la sefial correspondiente al grupo hidroxilo del MAAc, encontrada alrededor de los
3300 cm™ no reduce su intensidad pero conserva el ensanchamiento de dos

bandas en 1207 y 1150 cm™ correspondientes al estiramiento del carbonilo.

En las peliculas modificadas con el injerto de MAAc en el primer paso, se observa
la cuaternizacién de la 4VP en las sefiales encontradas entre 2920 y 2850 cm™?,
correspondientes al estiramiento del grupo CH, y CH3, asi como el incremento en
la intensidad de la sefial encontrada entre 820 y 840 cm™ del rocking de grupos

CHoa, ocasionado por incremento en el tamafio de la cadena alquilica.

3.4.2 DSC

La Grafica 9 muestra los termogramas obtenidos por calorimetria diferencial de
barrido, donde se observa la transicién térmica de los diferentes materiales, en
donde se encuentra el punto de fusion de la matriz y el efecto del injerto

observado en el termograma.
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Grafica 9(PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-MAAC)-g-4VP derivatizadas.
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El punto de fusion del PTFE se observa en 334.98 °C, requiriendo una entalpia de
34.25 kJ g*. Debido a su modificacién el copolimero que contiene AAc presenta
esta misma transicidon con un desplazamiento de 1 °C, sin embargo, el material
modificado con MAAc, presenta dos transiciones, la primera en 215.82 °C,
posiblemente debida a un arreglo cristalino o reacomodo del polimero y la fusion
de la matriz polimérica (PFTE modificado) en 330.61 °C presentando un

desplazamiento de 3 °C, comparado por el PTFE testigo.

Tabla 2. Temperaturas de fusién obtenidas de los termogramas DSC de las muestras PTFE, (PTFE-g-AAc)-g-
4VP y (PTFE-g-MAAC)-g-4VP derivatizadas

Muestra Transiciones Tm (°C)

térmicas (°C)

PTFE - 334.98
[(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/C,HsBr - 333.53
[((PTFE-g-MAAC)-g-4VP]/C,HsBr 215.82 330.61
[((PTFE-g-AAC)-g-4VP]/CeH13Br 249.69 330.89
[(PTFE-g-MAAC)-g-4VP]/CsH13Br 215.05 331.90

Los termogramas correspondientes a los copolimeros [(PTFE-g-AAc)-g-
4VP]/CeH13Br y [(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/CeH13Br resumidos en la Tabla 2, presentan
una transicién térmica, posiblemente debida al arreglo cristalino o arreglo del
copolimero en 250 °C en las peliculas modificadas con AAc y de 215 °C para las
modificadas con MAAc en el primer paso, mostrando que el injerto de los
mondmeros produce el abatimiento en el punto de fusion de la matriz en ambos
materiales. Ademas los dos copolimeros presentaron una temperatura de fusion
(Tm) del PTFE por encima de los 330 °C para la pelicula testigo y las modificadas,

mostrando gran estabilidad térmica, hasta la temperatura analizada mediante

52



DSC, incluso después de todo el proceso de injerto y funcionalizacién de la

piridina.

3.43 TGA

La Tabla 3, presenta los resultados del estudio de estabilidad térmica y contiene la
temperatura de pérdida de 10% en peso, dos temperaturas de descomposicion
(Tq) adicionales para el caso de las peliculas modificadas y el residuo resultante a
900 °C para todas las muestras. De este estudio se destaca que los copolimeros
obtenidos, se descomponen mas rapido que la matriz de PTFE sin modificar, esto
debido a la modificacion de su estructura quimica y el efecto de la radiacion vy

sobre la estabilidad del sustrato.
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Gréfica 10. Termograma TGA obtenido de las muestras PTFE, (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-MAAc)-g-4VP.
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El termograma mostrado en la Grafica 10, muestra las diferentes curvas de
descomposicion térmica obtenidas para cada copolimero. Se observé una menor
estabilidad en la pelicula [(PTFE-g-MAACc)-g-4VP]/C,HsBr en comparacion con la
injertada con AAc en el primer paso ya que presenta una temperatura pérdida 10%
de peso a 273.83 °C mientras que para el copolimero [(PTFE-g-AAc)-g-
4VP]/C,HsBr es de 287.85 °C. El comportamiento de las peliculas después de los
analisis térmicos, no implica un impacto negativo en su aplicacion como potencial
biomaterial, pues en su campo de aplicacion dificilmente serd sometido a altas

temperaturas.

Tabla 3. Temperaturas de descomposicion y residuo resultante del analisis termogravimétrico de las muestras
PTFE, (PTFE-g-AAc)-g-4VP y(PTFE-g-MAAC)-g-4VP derivatizadas.

iy Residuo a
10% pérdida en
Muestra peso (° C) Tar(°C) Tg2(°C) 900 °C (%)
PTFE 536.67 574.10 - 2.37
[(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/C,HsBr 287.85 300.92 574.77 10.03
[(PTFE-g-MAAC)-g-4VP]/C,H:Br 273.83 292.82 570.05 0.009

La Tabla 3, muestra que ambos materiales modificados comparten una
temperatura de descomposicién del injerto en 300.92 °C, para el copolimero que
contiene AAc y de 292.82 °C para el que contiene MAAc, ademas de mostrar la
descomposicion de la matriz de PTFE en una temperatura cercana a la del
sustrato sin modificar, es decir, de 574.77 °C para el primer caso y de 570.05 °C

para el segundo.
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3.4.4 Angulo de contacto

Debido a que la aplicacion de estos materiales podria ser en un sistema de carga
y liberacion de farmacos en sistemas bioldgicos, el estudio de la hidrofobicidad de
la superficie del material es un factor, por lo tanto, el angulo de contacto de las
peliculas obtenidas fue determinado sobre el injerto binario y después de la

cuaternizacion de la piridina con haloalcanos.

Tabla 4. Angulos de contacto obtenidos de las peliculas de PTFE modificadas con injerto.

Muestra Angulo (°)
PTFE 104.7 £ 0.9
(PTFE-g-AAC 6506))--4VP 59.2 + 1.6
(PTFE-g-MAAC 6506)-g-4VP (2296) 53.8+ 0.8

[(PTFE-g-AAC 4s%)-0-4VP @]/ CoHsBr 855 + 3.3
[(PTFE-g-AAC 4s%)-0-4VP @]/ CeH1sBr  76.7 £ 1.9
[(PTFE-g-AAC 43%)-0-4VPa0]/ C1oH21Br 68.5+ 1.8
[(PTFE-g-AAC 43%)-0-4VPuov]/ C:HsBr  61.3 +0.2
[(PTFE-g-AAC s5%)-0-4VPuow)]/ CeH1sBr  60.9 % 1.0
[(PTFE-g-AAC 65%)-0-4VPuov]/ C1oH21Br 56.0 + 1.3

b) c)

‘.A

(PTFE-g-AAc)-g-4VP

PTFE ‘ . m

(PTFE-g-MAAC)-g-4VP

llustracion 18. Imagenes del angulo de contacto obtenido en las peliculas a) [(PTFE-g-AAc)-g-4VP]/C,HsBr, b)
[(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/CeH13Br, c) [(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/CioH21Br, d) [(PTFE-g-MAAC)-g-4VP]/C2HsBr, f)
[(PTFE-g-MAAC)-g-4VP]/CsH13Br y d) [(PTFE-g-MAAC)-g-4VP]/C1oH21Br.
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La Tabla 4 resume los valores de angulo de contacto de diferentes peliculas
modificadas notando que, en las peliculas donde la piridina esta cuaternizada, el
angulo de contacto incrementd con respecto al paso previo de la cuaternizacion,
esto se debe a la presencia de grupos hidrofébicos aportados por el halogenuro de
alquilo. Ademés se mostro el efecto del tamafio de la cadena alquilica en el &ngulo
de contacto, pues al incrementar el niumero de carbonos del alcano aumento el
caracter hidrofilico del copolimero, comportamiento que puede atribuirse a la
disminucion en el grado de funcionalizacién ya que al tener menor cantidad de
cadenas alquilicas en la superficie, sin importar el tamafio de estas, decrece la
hidrofobicidad.

Cualitativamente para el caso de las peliculas PTFE-g-AAC @a7%), [(PFTE-g-
AAC43%))-9-4VP (3200))/CoHsBr y  [(PFTE-g-AAC(43%))-0-4VP (40%)]/C2HsBr se mostro
gue después de realizar la medicion, el material presenté hinchamiento en el lugar
donde la gota se depositd, dejando perfectamente delineada la superficie de
contacto con la gota de agua, incluso después de secar la pelicula con un material
absorbente.

3.4.5 Hinchamiento Limite

La Gréfica 11 muestra los cambios en peso debido al hinchamiento de los

copolimeros en agua bidestilada en funcién del tiempo.
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Gréfica 11. Hinchamiento limite en agua bidestilada de las peliculas (PTFE-g-AAc)-g-4VP y (PTFE-g-AAc)-g-
4VP derivatizadas.

El perfil generado para los copolimeros (PTFE-g-AAc)-g-4VP derivatizados, indica
que el equilibrio se alcanza a los 150 minutos. Cada pelicula alcanz6 el
hinchamiento limite en porcentajes diferentes, esto es de 7.0% para [(PTFE-g-
AAcC)-g-4VP]/C,HsBr, 39.7% para [(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/CsH13Br y 48.1% para
[(PTFE-g-AAC)-g-4VP]/C1oH,1Br.
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En cuanto a las peliculas con MAAc, se muestra que la estructura del monémero
injertado genera variaciones en el grado de hinchamiento, pues para los
copolimeros (PTFE-g-MAAC)-g-4VP cuaternizados se observé un hinchamiento
mas elevado. Las peliculas estudiadas alcanzaron su hinchamiento limite en 105
minutos y 39.4% para [(PTFE-g-AAc)-g-4VP]/C,HsBr, en 120 minutos y 44.9%
para [(PTFE-g-AAc)-g-4VP])/ CeH13Br y de 51.04% para [(PTFE-g-AAc)-g-4VP]/
Ci10H21Br. Debido a su caracter hidrofdbico, la pelicula de PTFE sin modificar no

presentd hinchamiento durante esta determinacion.
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3.4.6 pH critico

En la Grafica 12, se presentan las relaciones entre el hinchamiento en equilibrio en
funcién del pH del medio de las peliculas de (PTFE-g-AAc)-g-4VP funcionalizadas,

a temperatura ambiente.
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Gréfica 12. Respuesta del hinchamiento limite en funcién del pH del medio en peliculas de (PTFE-g-AAc)-g-
4VP funcionalizadas.

El hinchamiento limite en agua bidestilada se encontré a aproximadamente las 2 h
en las tres peliculas obtenidas. El porcentaje de hinchamiento incrementé con el
pH de la solucion, a pH entre 2.2 y 5.4, las peliculas son menos hidrofilas y
presentan enlaces de hidrégeno entre los restos carboxilicos del AAc; como se
puede observar en la Gréafica 12 a un pH 8.3 o superior, no existen estas

interacciones resultando en un material completamente hinchado.

El porcentaje de hinchamiento aumento6 con el injerto, con respecto a la matriz de
PTFE y también presenta influencia del tamafio de la cadena alquilica enlazada a

la piridina; sin embargo, el punto critico de pH, encontrado en el punto de inflexion
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de la gréafica, fue mas o menos constante, encontrandose en un intervalo entre 5.6
y 6.5. La sensibilidad al pH de las peliculas aumenté con el porcentaje de
cuaternizacion, pues las peliculas que contienen una cadena alquilica mas larga
presentan menor grado de funcionalizacibn y en consecuencia una mayor
hidrofilicidad.

El desplazamiento del pH critico de 5.6 a 6.5 entre las peliculas funcionalizadas
con bromoetano y 1-bromodecano, se debe posiblemente al incremento en
namero de carbonos de la cadena alifatica de la sal de amonio, ya que segun lo
reportado en la literatura, a mayor longitud, mayor pH critico debido a que se
requiere cada vez un mayor grado de ionizacion de los grupos acidos del AAc para
lograr la transicion de contraccién a hinchamiento; esto se explica porque para
hincharse en un medio acuoso, deben vencerse las interacciones hidrofobicas de
sus cadenas alifaticas y permitir la solvatacién con agua (Rogel Hernandez et al.,
2003).
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En la Gréfica 13, se presentan las relaciones entre el hinchamiento limite de las
peliculas de (PTFE-g-MAACc)-g-4VP funcionalizadas, en sendas soluciones buffer

a diferente pH a temperatura ambiente.

100 :
° [(PTFE-g-I\«1f3\,*\c:)-g-4\»’P]!C2
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Graéfica 13. Respuesta del hinchamiento limite en funcion del pH del medio en peliculas de (PTFE-g-MAAC)-g-
4VP funcionalizadas.

El hinchamiento limite en agua bidestilada se encontré a entre 1 h con 45 miny 2
h con 15 min para las tres peliculas obtenidas. El porcentaje de hinchamiento
incrementd con el pH de la solucién, a pH entre 2.2 y 7.2, las peliculas son menos
hidrofilas y presentan enlaces de hidrogeno entre los restos carboxilicos del
MAAC; como se puede observar en la Grafica 13 se requiere un pH mayor que en
el caso anterior e igual a aproximadamente 9.8 para minimizar el efecto de estas
interacciones intramoleculares y sea posible obtener un material completamente

hinchado.

El porcentaje de hinchamiento presenté un incremento de hasta 9 % mas con el

injerto de MAACc, con respecto a los copolimeros injertados con AAc en el primer
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paso y permanece la influencia del tamafio de la cadena alquilica enlazada a la
piridina. El punto critico de pH, continub mas o menos constante, encontrandose
en un intervalo en 7.9, este puede deberse a la ionizacion requerida de los grupos
acidos del MAAc para romper las interacciones hidrofébicas aportadas por el
metilo en su estructura, la adicibn de la cadena alifatica a la piridina y la

interaccion por puentes de hidrégeno de los grupos acidos presentes.
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CONCLUSIONES

La 4VP se injertd con éxito sobre las peliculas de PTFE modificadas con AAc o
MAAc, todas las peliculas modificadas presentan cambios significativos en su
hinchamiento a diferente pH, con un rango de pH critico entre 5.6 y 7.9. Las
condiciones de concentracion de mondmero, temperatura de reaccion, dosis de
irradiacion y tiempo de reaccién influyeron en el grado de injerto de AAc y MAAc
en peliculas de PTFE y a su vez estos porcentajes de injertd influyeron en la
cantidad de 4VP injertada en el segundo paso. Con base en estos resultados, se
puede concluir que para poder obtener PTFE-g-AAc con porcentajes de injertos
mayores al 30%, es necesario utilizar una concentraciéon del monémero de 15%
v/v empleando agua como disolvente, a una dosis de 5 kGy y temperaturas de
reaccion de al 60 °C durante 16 horas. Estas condiciones son diferentes para
PTFE-g-MAAc, en donde para obtener grados de injerto mayores al 30%, la
concentracion necesaria de monémero es de 15% v/v en agua, una dosis de 10

kGy y temperatura de 70 °C, durante 18 horas de reaccion.

Para obtener un injerto de 30% de 4VP sobre las peliculas de PTFE-g-AAc y
PTFE-g-MAAC es necesaria una concentracion de 50% v/v para injerto sobre
PTFE-g-AAc y de 30% v/v para injerto sobre PTFE-g-MAAc y dosis de 20 kGy.

Independiente del grado de injerto, dosis elevadas causan degradacion en las
peliculas volviéndolas fragiles por lo que las mejores muestas seleccionadas para

Su cuaternizacion se expusieron a una dosis acumulada de 25 kGy.

Con respecto a la derivatizacibn con bromoetano, 1l-bromohexano y 1-bromo-
decano, ésta se logro satisfactoriamente sobre los anillos de 4VP presentes en los
injertos binarios, aunque no se observd una tendencia en los cambios de las
propiedades fisicoquimicas con respecto al tamafio de cadena, el método utilizado

fue efectivo para su modificaciéon con los bromoalcanos utilizados. Al comparar los
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materiales modificados con injerto binario y posteriormente derivatizados, se
muestra su efecto en las propiedades fisicoquimicas del copolimero y su

interaccidon con medios acuosos.

La modificacion superficial de las peliculas de PTFE con el injerto binario
funcionalizado reduce significativamente el caracter hidrofébico del material
original, incrementando su hidrofilicidad y en conjunto con la pH-respuesta las

vuelve aptas para su potencial aplicacibn como  biomateriales.
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