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CAPITULO 11. APLICACIONES DE RADIACION

GAMMA Y UV PARA EL INJERTO MOLECULAR Y

EL DISENO DE MATRICES PARA APLICACIONES
TERAPEUTICAS

Héctor I. Meléndez Ortiz, Guillermina Burillo, Emilio Bucio

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Saltillo, México

Departamento de Quimica de Radiaciones y Radioquimica, Instituto de Ciencias Nuclea-
res, Universidad Nacional Auténoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria,
04510 México DF, México.

Resumen:

Los polimeros han comenzado a ser prevalentes en muchos productos
comerciales debido a su facil manufactura y su relativo bajo costo
(comparado con productos metalicos y ceramicos). Las propiedades
de estos materiales pueden ser adaptadas mediante la copolimeri-
zacion con otros polimeros para darles una gran variedad de usos.
La copolimerizacion mediante rayos gamma resulta un interesante
método para modificar matrices poliméricas de interés biomédico.
Esta técnica ha sido empleada para funcionalizar las superficies de
polimeros con diferentes grupos funcionales asi como también para
injertar nuevas cadenas de polimero sobre los existentes materiales fun-
cionalizados con el objetivo de alterar sus propiedades. Generalmente,
la polimerizaciéon mediante radiaciéon gamma procede mediante el
mecanismo por radicales libres pero sin el uso de iniciadores qui-
micos. Los métodos de injerto normalmente incluyen el método de

pre-irradiacion oxidativa asi como el método directo. Este capitulo
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describe las diferentes técnicas de injerto y los efectos de varios pa-
rametros en las reacciones de polimerizacion de injerto iniciada con
radiaciéon gamma. Ademas, describe las diferentes técnicas analiticas

usadas para la caracterizacion de copolimeros de injerto.

Palabras clave: Radiacion gamma; métodos de injerto; pre-irradiacion;

copolimeros; caracterizaciéon de polimeros.

Abstract:

Polymers have become prevalent in many commercial products due
to their easy manufacture and relative low cost (compared with met-
als and ceramic products). The properties of these materials can be
tailored by copolymerization with others polymers in order to give
them a variety of engineering and scientific uses. Copolymerization
via gamma-rays is an interesting method to modify polymeric matrices
of biomedical interest. It has been used to functionalize the surfaces
of polymers with different chemical groups, as well as to graft new
polymer chains onto existing functional materials to alter their proper-
ties. Usually, polymerization using gamma-rays proceeds via the free
radical initiation mechanism but without the use of chemical initiators.
Grafting methods normally include the oxidative preirradiation, as well
as the mutual or the simultaneous method. This chapter describes the
different grafting techniques and the effect of various parameters in
the grafting polymerization initiated with gamma radiation. Also, it
describes the different analytical techniques used for the characteriza-

tion of graft copolymers.

Keywords: gamma radiation; grafting methods; preirradiation; copolymers;

polymer characterization.
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11.1. Introduccion

Recientemente ha cobrado una gran relevancia la modificacion de poli-
meros en la superficie mediante métodos quimicos y radiacion ionizante:
electrones acelerados y rayos gamma. Esta modificacion se puede llevar a
cabo mediante un fotoiniciador (en el caso de radiacion UV) o mediante
radiacion ionizante empleando un disolvente que penetre (se absorba) solo
en la superficie del polimero. La modificacién de superficies en materia-
les poliméricos es una técnica indispensable ya que se pueden obtener
materiales con mejores propiedades mecanicas; asi como tambien permite
la funcionalizacion de polimeros con grupos de interés, biomoléculas e
inmovilizacion de enzimas, etc.

Por ejemplo, la inmovilizacién por medio de membranas tiene nu-
merosas aplicaciones, tales como, liberacién controlada de farmacos en
el cuerpo humano, cromatografia, producciéon de o6rganos artificiales,
inmovilizacién de lipidos en membranas o sélidos, etc. En resumen, la
modificacion superficial de matrices poliméricas tiene una amplia gama
de aplicaciones tanto industriales como biolégicas.

Para obtener peliculas modificadas en la superficie o copolimeros de
injerto, existen varios tipos de radiacion: foténica (radiacion UV) y radia-
cién ionizante (por ejemplo, la radiacion gamma y electrones acelerados).
La radiacion gamma es utilizada para estudios fundamentales y para
irradiacion a dosis bajas y de alta penetracion de materiales poliméricos.
Por otro lado, la irradiacion por electrones se obtiene generalmente por
medio de aceleradores y la penetracién correspondiente es de solo unos
milimetros. Entre otros tipos de irradiacion se pueden encontrar los rayos
X, fotones, particulas alfa, etc.

Ente los métodos de irradiacién con rayos gamma, se consideran los
siguientes por su disponibilidad: i) irradiacién directa, en este método, se
coloca la matriz polimérica que se desea injertar en una ampolleta de vidrio
y se agrega una concentracion conocida de solucién monémero-disolvente.
Se elimina €l oxigeno del sistema, se sella la ampolleta al vacio y finalmente
es irradiada. Por este método algunas veces predomina la homopolimeriza-

cion sobre la copolimerizacion cuando el monémero es muy reactivo y para
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evitar este problema usualmente se agregan sales inorganicas que actian
como inhibidores de la homopolimerizacion. ii) pre-irradiacién, en este
caso, la matriz polimérica se irradia previamente a una dosis e intensidad
deseada, posteriormente se coloca la matriz en una ampolleta de vidrio, la
cual contiene una solucion monémero-disolvente, en la cual se elimina el
oxigeno y es sellada al vacio. Finalmente la ampolleta se coloca en un bano

a temperatura controlada para dar paso a la copolimerizacion.

11.2. Macromoléculas

11.2.1. Polimeros

Los polimeros naturales y sintéticos son moléculas esenciales para
nuestra existencia y bienestar ya que son constituyentes de nuestra comi-
da (almidon, proteinas, etc.) y en nuestra vida diaria (electrodomésticos,
muebles, computadoras, automoéviles etc.). Los polimeros se producen
por la unién en secuencia de cientos de miles de moléculas denominadas
monoémeros, una unidad después de la otra, para formar largas cadenas

de las formas mas diversas.

11.2.2. Copolimeros

Cuando un polimero se forma por medio de uniones entre si de un solo
mondémero, se le conoce como homopolimero, mientras que un copolime-
ro es una macromolécula compuesta por dos o mas unidades repetitivas
distintas, que se pueden unir de diferentes formas por medio de enlaces
quimicos. Estas combinaciones de monoémeros se realizan para modificar
las propiedades de los polimeros y lograr nuevas aplicaciones. Al variar las
proporciones de los monémeros, las propiedades de los copolimeros varian
también de manera que el proceso de copolimerizaciéon permite hasta cier-

to punto sintetizar polimeros con propiedades y caracteristicas deseadas.
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11.2.2.1. Copolimeros alternados

Cuando los dos monémeros estan dispuestos segin un ordena-
miento alternado, el polimero es denominado copolimero alternado

(Figura 11.1).

QOA0CA0AVA0CRAOAOCRO

Figura 11.1. Representacion de un copolimero alternado.

11.2.2.2. Copolimeros al azar

En un copolimero al azar, los dos monémeros pueden seguir cualquier

orden (Figura 11.2).

QOAARROCOOACOARVA0

Figura 11.2. Representacion de un copolimero al azar.

11.2.2.3. Copolimeros de bloque

En un copolimero de bloque, las cadenas poliméricas estin formadas
por largas secuencias (bloques) de una misma unidad monomérica co-
valentemente unidas a otra larga secuencia de otra unidad monomérica
diferente. Los bloques pueden estar conectados en diversas formas,
como por ejemplo dibloques o tribloques. Un copolimero de bloque
puede ser imaginado como dos homopolimeros unidos por sus extre-

mos (Figura 11.3).

eeeececees 9000000000

Figura 11.3. Representacién de un copolimero en bloques.
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11.3. Injertos inducidos por radiaciéon ionizante

Debido a que los copolimeros son el resultado de la combinaciéon
quimica de dos moléculas de diferente naturaleza y que las radiaciones
son creadoras de sitios activos en los polimeros, esto nos conduce a nu-
merosos procesos de quimica de radiaciones en macromoléculas, dando
como resultado copolimeros de injerto. El injerto inducido por radiaciéon
es un método bien conocido, el cual ha sido reportado desde la década
de los 60’s [1-3]. Este se puede obtener en substratos tales como fibras o
peliculas, con un monémero en fase liquida, vapor o solucion. Actualmente
existen cuatro métodos para obtener injertos mediante radiacion: pre-
irradiacion, pre-irradiaciéon oxidativa, irradiacién directa e irradiacion

directa en fase vapor.

11.3.1. Copolimeros de injerto

Se tiene un copolimero de injerto cuando las cadenas de un polimero
formado a partir de un monémero se encuentran injertadas en una matriz
polimérica (Figura 11.4). Una caracteristica de estos copolimeros es que
conservan las propiedades de los polimeros que lo componen.

La sintesis de un copolimero de injerto requiere la formacion de
un centro reactivo sobre una matriz polimérica en la presencia de un
monomero polimerizable. La mayoria de los métodos para sintetizar
copolimeros de injerto involucran la polimerizacién via radicales libres.
La copolimerizacién mediante injerto puede ser llevada a cabo en un
sistema homogéneo 6 heterogéneo dependiendo si la matriz polimérica

es soluble o insoluble en el monémero y disolvente empleados.
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Figura 11.4. Representacién de un copolimero de injerto.
El injerto puede proceder como se ilustra a continuacion:

a) Un sitio activo generado sobre la matriz polimérica (Py) inicia la
etapa de propagacién agregando moléculas de monémero (M) y

de esta manera formar el copolimero de injerto (Figura 11.5).

nM
Q0QA200030—F —= AAAQAAAI—P1 — > 2
[ ]
(M)n

Figura 11.5. Generacion de radicales libres sobre la matriz polimérica y su
propagacion.

b) Una cadena polimérica en la etapa de propagacion (P;) que reac-
ciona con el radical libre formado sobre la matriz polimérica (P;)
(Figura 11.6).

¢) Una etapa de terminacién mediante combinacién de los radicales

en propagacion o mediante una reaccién de desproporcion.
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Figura 11.6. Etapa de propagacion en la preparacion de copolimeros de injerto.

Durante la sintesis de un copolimero de injerto se asume que: los injertos
sobre la matriz polimérica son al azar [4-6]; cada segmento de la matriz poli-
mérica tiene la misma probabilidad de ser injertada (un segmento es definido
como la parte de la matriz polimérica en la cual solo un injerto puede ser
llevado a cabo); la probabilidad de que ocurra un nuevo injerto sobre la matriz
polimérica no es afectada por las cadenas poliméricas injertadas previamente.

La eficiencia del injerto depende de las reacciones en competencia por
el radical iniciador entre el monémero, disolvente y la matriz polimérica.
Ademas, si la terminacién ocurre a través de dos cadenas poliméricas en
crecimiento, la eficiencia de injerto disminuye.

El grado de esas transformaciones depende de la naturaleza del polimero,
de las condiciones de reaccion, asi como del tratamiento que se le dé antes

y después de la irradiacioén [7-9].

11.3.2. Ventajas de los copolimeros de injerto sintetizados mediante

radiacion ionizante

i) El namero y longitud de las cadenas injertadas pueden ser con-
trolados seleccionando cuidadosamente la dosis e intensidad de

dosis de irradiacion.
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ii) No se requiere iniciador quimico, por lo que no es necesaria la
posterior purificacion del copolimero de injerto.

iii) El efecto de la temperatura es de poca importancia en la formacion
del radical por lo que se puede controlar la etapa de propagacion.

iv) El efecto de aditivos, disolventes, etc. puede ser controlado usando
un amplio rango de dosis de radiacién y temperatura.

v) La polimerizacién puede llevarse a cabo en fase sélida.

vi) Facil preparacion cuando se compara con los métodos quimicos
convencionales.

vii) Aplicabilidad para una gran mayoria de combinaciéon de polimeros
debida a que la absorcién de energia por parte de la materia no
es selectiva.

viii) Mayor eficiencia de la transferencia de energia proveniente de
la radiacion cuando se compara con los métodos quimicos que

requieren calentamiento.

11.3.2.1. Injerto por método directo

En éste método, el polimero y el monémero (en fase gaseosa 6 li-
quida) son irradiados simultaneamente [10-17]. La irradiacién permite
la formacion de sitios activos en la matriz polimérica y en el mondéme-
ro (Figura 11.7). La dosis e intensidad de dosis son pariametros muy
importantes en este método. Una de las desventajas que presenta este
método es la considerable formacién de homopolimero, generalmen-
te esto sucede cuando se emplea una proporciéon mayor en volumen
de mondémero con respecto al disolvente [1] o si el rendimiento de ra-
dicales provenientes del monémero es considerablemente mayor que el
rendimiento de radicales provenientes de la matriz polimérica. Ademas,
el injerto puede predominar si la matriz polimérica es tratada antes de
la irradiacién como por ejemplo hinchandola en una solucién del mo-
nomero, en un disolvente sensible a la radiaciéon o bien por la adicién
de ciertos compuestos como acidos (acido sulftrico), sales inorganicas

(LiClOy4, LiNOs3), etc. [18-21]
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Figura 11.7. Proceso de injerto llevado a cabo por el método directo.

11.3.2.2. Método de pre-irradiaciéon oxidativa

Alternativamente el injerto puede ser conseguido irradiando inicialmente
la matriz polimérica en presencia de aire para formar hidroperoxidos y
peroxidos, los cuales posteriormente con calentamiento forman radicales
libres que comiencen el proceso de injerto (Figura 11.8). Una ventaja de
este método es la posibilidad de almacenar el polimero irradiado a baja
temperatura por un tiempo considerable. Ademas se reduce considera-
blemente la formacién de homopolimero [22-28]. Una desventaja es la

posible degradacién del polimero.

11.3.2.3. Método de pre-irradiaciéon

En este método la matriz polimérica es irradiada en ausencia de
aire o en atmosfera de un gas inerte para formar sitios activos [29].
Posteriormente, la matriz polimérica irradiada se pone en contacto con
el monémero en fase gaseosa o liquida (Figura 11.9). Una de las venta-
jas de este método es la poca formaciéon de homopolimero. Se aconseja
para este método llevar a cabo la irradiacion y la difusién del monémero
a bajas temperaturas para prevenir la recombinacién de radicales. Una
de las desventajas de este método es que el porcentaje de injerto suele

ser muy bajo.
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Figura 11.8. Proceso de injerto llevado a cabo por el método de pre-irradiacién
oxidativa.

11.3.2.4. Irradiacion directa en presencia de vapor

En este método se emplea una ampolleta disenada de tal forma que
el monoémero no esté en contacto con la pelicula que se desee injertar,
se elimina el oxigeno presente en el sistema; en un dispositivo de plomo
se coloca la ampolleta cubriendo (blindando) tnicamente el monémero,
permitiendo que la radiacion ionizante incida sobre la pelicula, la cual
estara en contacto con los vapores del monémero con lo que se iniciara
el injerto. El mecanismo de injerto es igual al del método irradiacion

directa [30].

nM
aVaVaVaVaVa Vo ° + M —» ——(M)n

Figura 11.9. Proceso de injerto llevado a cabo por el método de pre-irradiacion.
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11.3.3. Otras técnicas de injerto

11.3.3.1. Injerto por activacion quimica

El injerto por activacion quimica puede proceder mediante un mecanismo
de radicales libres o un mecanismo iénico. En este método el papel del
iniciador es muy importante tanto que determina el mecanismo del proceso
de injerto. En el mecanismo por radicales libres, éstos son generados de
iniciadores y transferidos a la matriz polimérica para que reaccionen con
el monémero y obtener el copolimero de injerto. Entre los iniciadores
empleados se pueden encontrar peréxido de benzoilo (BPO), azoisobuti-
ronitrilo (AIBN), persulfatos, iones metilicos tales como Ce#*, Mn3+ etc.
La generacion de radicales libres puede darse a través de una reaccion
de oxido-reduccion [31], por oxidacion directa de la cadena polimérica
en presencia de ciertos metales [32], usando metales quelatados [33]. Una
de las limitaciones de esta técnica es que se debe seleccionar un apropiado
proceso oxidativo, por ejemplo, un sistema con alto potencial redox podria

reaccionar con los monémeros incrementando la homopolimerizacion.

11.3.3.2. Injerto fotoquimico

Cuando un cromoéforo que forma parte de una macromolécula absor-
be luz se excita, lo cual puede resultar en una disociacion de enlace y
generar radicales libres causando el proceso de injerto. Si la absorcion
de luz no permite la formacion de radicales libres a través de la ruptura
de enlaces, este proceso puede ser promovido por la adicién de foto-
sensibilizadores como, por ejemplo, ésteres de benzoina, benzofenona,
iones metalicos de UO,,;* etc. Esto significa que el proceso de injerto
inducido fotoquimicamente puede proceder mediante dos rutas: con o
sin un fotosensibilizador [34-40]. El mecanismo sin fotosensibilizador
involucra la generaciéon de radicales libres sobre la matriz polimérica,

los cuales reaccionan con el monémero para formar el copolimero de
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injerto. Por otro lado, en el mecanismo con fotosensibilizador, éste for-
ma los radicales libres que pueden abstraer atomos de hidrégeno de la
matriz polimérica produciendo sitios reactivos que son requeridos para
que el proceso de injerto sea llevado a cabo.

Entre las caracteristicas de esta técnica se encuentran: i) el injerto
puede proceder a temperatura ambiente obteniendo altas conversiones
de monodémero, ii) el injerto puede ser controlado sobre la superficie
polimérica sin afectar las propiedades en masa del polimero a injertar.
Entre las desventajas de este método se puede mencionar que el injerto
ocurre principalmente sobre la superficie y el polimero puede degradarse

si se sobrepasa la dosis 6ptima.

11.3.3.3. Injerto inducido por plasma

En anos recientes, la copolimerizacién de injerto inducida por la
técnica de plasma ha recibido gran interés. Los principales procesos en
plasmas son la excitacion de electrones, la ionizacién y disociacion del
polimero o monémero. Es decir, los electrones acelerados del plasma
tienen la suficiente energia para inducir el rompimiento de enlaces
quimicos en la matriz polimérica, generando radicales libres los cuales
pueden subsecuentemente iniciar el proceso de injerto. Esencialmente,
los radicales formados en las cadenas poliméricas pueden inicar reac-
ciones similares a aquellas generadas con radiacién de alta energia (por
ejemplo, radiacion gamma). La formacion de radicales libres sobre la
superficie del polimero predomina sobre su ionizacién. Debido a que
los cambios sobre la matriz polimérica estan confinados solamente
a una profundidad de unos cuantos nanémetros sobre la superficie, las
propiedades de la matriz polimérica (grado de polimerizacién y crista-
linidad) no se ven muy influenciados en comparacién con la radiacién
gamma. Entre las caracteristicas de este tipo de injerto se encuentran:
i) El injerto sobre la superficie es mas favorecido, ii) el injerto puedo
ser llevado a cabo sin anadir un fotosensibilizador, iii) los polimeros

son primeramente expuestos al plasma para crear los radicales libres
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en la superficie y entonces puestos en contacto con el monémero, iv)
diferentes tipos de plasma pueden ser empleados (plasma de argoén,
oxigeno) [41, 42]. Entre las limitaciones de esta técnica se encuentra su

costo y que el injerto se restringe a la superficie del material a modificar.

11.3.3.4. Injerto enzimatico

El principio involucrado en este método es que una enzima inicia la
reaccion de injerto. Por ejemplo la tirosinasa es capaz de convertir fenol
a una o-quinona, la cual subsecuentemente sera capaz de llevar a cabo el
proceso de injerto [43, 44]. El uso de enzimas en reacciones de injerto ha
sido extensamente estudiado en mayor proporcién en biopolimeros que
para polimeros sintéticos. [45, 46]. Entre las principales caracteristicas
de este tipo de injerto se encuentran: i) el injerto ocurre en condiciones
suaves de reaccion y usualmente no se requiere el uso de materiales
peligrosos, ii) la etapa de iniciacion requiere de la enzima para formar
los radicales libres, iii) la selectividad de la enzima hace que la reaccién
sea simple y ofrece un mejor control sobre la estructura macromolecular.
Sin embargo, esta técnica presenta varias limitaciones entre las cuales se

encuentra su costo y que no puede ser llevada a cabo a altas temperaturas.

11.4. Interaccion de la radiaciéon con la materia

La materia esta constituida por atomos, y la radiacién ionizante inte-
ractda con los electrones orbitales de los mismos con una probabilidad
de ocurrencia que depende del tipo y energia de la radiacion, asi como
también de la naturaleza del material. En todos los casos los resultados
de la interaccion de la radiacién con la materia son la excitacion y/o la
ionizacion de los atomos del medio.

Entre los tipos de radiacion ionizante utilizados se encuentran las
particulas alfa, las particulas beta y las radiaciones electromagnéticas

(radiaciéon gamma).
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Los efectos de la radiacion gamma o electromagnética con la mate-
ria que prevalecen para energias de algunas decenas de kilo electron
voltios (keV) y aproximadamente 10 mega electronvoltios (MeV) son
tres y el predominio de cada uno de ellos depende de la energia
de radiacion. Estos son: el efecto fotoeléctrico, efecto Compton y la
produccién de pares. Los dos primeros involucran interacciones con
electrones orbitales de los atomos del absorbente. La produccién de
pares se manifiesta para energias superiores a 1.02 MeV. La interac-
ci6én de los fotones con electrones origina el efecto fotoeléctrico y el
efecto Compton mientras que la interacciéon con los nucleos origina
la formacion de pares.

En los atomos radiactivos, los ndcleos atomicos emiten particulas
subnucleares, o radiaciéon electromagnética caracteristica, sin masa ni

carga, teniendo lugar un intercambio de energia al mismo tiempo.

11.4.1. Radiacion Gamma (y)

La radiacion gamma (y) es producida generalmente por elementos
radioactivos. Debido a las altas energias que poseen, constituyen un
tipo de radiacién ionizante capaz de penetrar en la materia mas pro-
fundamente que la radiacién alfa o beta provocando la formacién de
particulas cargadas eléctricamente llamadas iones. Los rayos y son
radiaciones electromagnéticas, similares a los rayos X, la luz u ondas
de radio, pero con mucho menor longitud de onda y en consecuen-
cia mucho mayor energia. Los rayos y al igual que los rayos X, tienen
energias bien definidas ya que son producidos por la transicién entre
niveles de energia del atomo. Sin embargo, los rayos y son emitidos
por el nucleo mientras que los rayos X resultan de las transiciones
de energia de los electrones fuera del nicleo u orbitales. La energia de
este tipo de radiacion se mide en megaelectronvoltios (MeV). Un Mev
corresponde a fotones gamma de longitudes de onda inferiores a 10711
m o frecuencias superiores a 101° Hertz (Hz). Los rayos y se producen

con la desintegracion de is6topos radiactivos como el °0Co.
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11.4.2. Particulas Beta ()

Son particulas de masa despreciable (su masa es la del electréon o sea
aproximadamente 1/1836 de aquella del protén y 1/1834 de aquella del
neutrén) y presentan carga negativa o positiva. Las particulas - o nega-
tron es un electréon emitido por el nicleo, el cual aumenta en 1 unidad
su carga positiva, al transformar un neutréon en protén y un negatron. Por
tanto, el nimero atémico aumenta 1 unidad, el atomo se convierte en el
elemento situado un lugar a la derecha en la tabla peridédica y su nimero
de masa permanece sensiblemente el mismo. La particula, p* o positron,
es emitida cuando un protén se transforma en neutrén y una particula
de la misma masa que el electron pero con carga positiva es emitida por
el nucleo. El nimero atomico decrece una unidad y el elemento se corre
un lugar a la izquierda en la tabla periddica.

Las particulas p de origen nuclear, tienen velocidades que pueden
llegar a ser cercanas a la velocidad de la luz. Pese a ello sus energias
son mayores, en general, a las de las particulas a, ya que estas ultimas
en su mayoria no alcanzan los 4 MeV. Las particulas p son mucho mas
penetrantes. Para tener una idea comparativa, una particula a de 3 MeV
tiene un alcance en aire de 2.8 centimetros y produce alrededor de 4000
pares i6nicos por milimetro de recorrido, mientras que una particula f
de igual energia tiene un alcance en aire de mas de 100 centimetros, y

s6lo produce 4 pares i6nicos por milimetro.

11.4.3. Particulas Alfa (a)

Las particulas a son nucleos de helio compuesto por dos neutrones
y dos protones. Las particulas a emitidas por los nucleos atéomicos, con
energias comprendidas entre los 3 y los 9 MeV, se absorben facilmente
en la materia. Una hoja de papel o unos pocos centimetros de aire bastan
para absorber totalmente particulas a producidas en reacciones nucleares.
La pérdida de energia de estas particulas en el medio absorbente se debe

principalmente a la ionizaciéon y excitacién.
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11.4.4. Unidades de interaccion de la radiacion ionizante con la materia

Para entender el concepto de interaccion de la radiacion con la materia
es necesario definir algunas unidades; el primero es el roentgen “R” que
representa la generacién de una unidad electrostatica de carga en un cen-
timetro cubico de aire en condiciones normales de presion y temperatura.
Esta unidad entiende a todo lo referente a exposicion pero al estudiar
la materia lo importante es la dosis absorbida; este concepto se explica
mediante el “rad” que equivale a una transferencia de 100 ergios por cada
gramo de materia. Actualmente en el Sistema Internacional de Unidades la
dosis absorbida se expresa en gray (Gy) que se define como la cantidad

de energia absorbida por cada kg de materia y se mide en Joules kg1.

11.5. Cinética del proceso de injerto inducido por radiaciéon

Los injertos inducidos por radiacién se pueden producir por meca-
nismos via radicales libres, ionico y mezcla de ambos. En un mecanismo
via radicales libres, el injerto dependera de la difusion del monémero
en el polimero, de la reactividad de los radicales producidos y de la

polimerizaciéon del monémero, principalmente.

11.5.1. Cinética de polimerizacion e injerto por radiacion via radicales libres

En el primer paso, la irradiacion de monémeros o polimeros da como

resultado la ionizaciéon de moléculas:

MoP ~~~> M oP ,e¢ Ecuacion (11.1)

Donde M = monémero y P = matriz polimérica.

En un segundo paso, el electrén es capturado por un ién M* o P*

produciendo moléculas excitadas
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. . * *

M o P ie ~~——> M o P Ecuacion (11.2)

Y finalmente en un tercer paso, la molécula con energia de excitacion

de 8 a 15 eV se descompone en radicales (R):

M o P —  » 2R °* Ecuacion (11.3)

Analogamente, las moléculas pueden quedar excitadas inicialmente
formando M** o P** cuando la energia de irradiacién es pequefia para

su ionizacion:
M ,P ——— 3 2R° Ecuacion (11.4)

CH,=CH + X
A

CH,=CHX " . .
“WCH=CHX + H

Ecuacion (11.5)
CHy=CHX " + CH,=CHX —» CHX—CHy—CH—CHX

DESPROPORCION - -
» CHX=CH + CH;— CHX

En la irradiacion de polimeros se pueden formar varios radicales. Los
macro-radicales formados en una matriz polimérica con sitios activos
promueven la iniciacion del injerto. La velocidad de iniciacion de poli-

merizacion (Vi) se expresa mediante la ecuacién 11.6:

vie Se T, mol I[=] eV/l sec
100 NA lsec
Ecuacién (11.6)
[M]NA 100
Donde: —_—
onde GR It
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I = Intensidad de irradiacion, [M] = concentracion de monémero, Ny

= numero de Avogadro, t = tiempo, Gr = rendimiento radioquimico.

La ecuaciéon 11.7 expresa la velocidad de propagacion (Vp) mediante

el siguiente esquema de reaccion:
Vp =kp [RM*] [M] Ecuacion (11.7)

La ecuacion 11.8 expresa la velocidad de terminacion (Vt) mediante

el mecanismo de radicales libres.

° ¥
Vt=kt[RM T Ecuacién (11.8)

Por ultimo, la velocidad total de polimerizacion (V) se expresa:
V =-d[M]/dt = kp[RM.] [M] Ecuacion (11.9)

En el estado estacionario la concentracion de radicales en el sistema

esta determinada por las expresiones mostradas en la ecuacién 11.10.

R+ M —> RM"

RM°+ M —» RM; Ecuacién (11.10)

La velocidad de polimerizacion mediante radiacién y radicales libres
es proporcional a I %5 y [M]. A continuacién se muestra el proceso de

polimerizacion por radicales libres iniciada con radiacién:

D & RADICALES ENLA
MATRIZ POLIMERICA
R+ M —= RM INICIACION
RM"+M — » RrMS PROPAGACION
RM® + RM" TERMINACION
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Utilizando el principio del estado estacionario y considerando las
ecuaciones de cinética vistas anteriormente, la velocidad de injerto se

expresa en la ecuaciéon 11.11:

Donde Vi=Vt

ki [R*] [M] = kt[RM T*

i 0.5 R ]O-S[M]o.s

[RM ]=
Kkt O3 Ecuacién (11.11)

Velocidad de Injerto

0.5 05 15
ki "kp[R'] [M]

V injerto =
Kt 0.5

Nota: Si [R°] es proporcional a I, el nimero de radicales producidos en
la reaccién de injerto sera proporcional a 19> y [M]15 lo cual corresponde a
numerosos datos experimentales, la masa molecular es proporcional a 105,
Por otro lado, el indice de polimerizaciéon (Pn) esta determinado por

la relacién de velocidad de polimerizacién e iniciacion (ecuacién 11.12).

0.5 03 0.3 .5
’ ki I ki I
Po= Y = kp M] = kp M] Ecuacién (11.12)

0.5, 0.5
k" ki1 it

11.6. Efecto de varios factores en polimerizacion y velocidad de

injerto

La velocidad de polimerizacion depende de la naturaleza del monémero;
por ejemplo el acetato de vinilo polimeriza 100 veces mas rapido que el
estireno asi para tener mayor rendimiento Gy p) > Gy (v (el rendimiento
radioquimico de formacién de radicales del polimero debera ser mayor

que el del monémero).
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Hasta el momento no hay ninguna regla que nos indique cuales son las
variables o condiciones adecuadas para obtener un copolimero de injerto

con el rendimiento deseado o con las mejores propiedades mecanicas.

11.6.1. Efecto de la intensidad de radiacion

A altas intensidades (razones de dosis) la polimerizacion via radicales
decrece debido a la recombinacion de los radicales producidos [47, 48].
La velocidad de radicales en injertos en muchos casos es proporcional a

la raiz cuadrada de la intensidad de radiacién V ~ I 0-5,

11.6.2. Efecto de la dosis

A altas dosis de radiacion la velocidad de polimerizacion se incrementa
debido a un proceso de autoaceleracion y se incrementa el porcentaje
de injerto [49], el cual también depende de la naturaleza del mondéme-
ro y de la intensidad de radiacién. La auto-aceleraciéon es causada por
un incremento de viscosidad en el sistema ocasionado por una posible
disminucioén de la velocidad de terminacion sin afectar la velocidad
de propagacion de la cadena (efecto gel). De esta forma, se presenta la
formacion de nuevos radicales no s6lo en el monémero sino también en
las cadenas poliméricas en crecimiento que pueden iniciar una polime-

rizacién (auto-catalisis).

11.6.3. Efecto de la temperatura

La velocidad de polimerizacion o de injerto se incrementa con la tem-
peratura; en este caso también dependera de la naturaleza del monémero
ya que al llegar a una cierta temperatura combinada con factores como
la difusion, concentracion, dosis etc. puede ocurrir la homopolimeriza-

cion [50, 51]. Como se menciond anteriormente, a mayor temperatura
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se incrementa el porcentaje de injerto hasta llegar a una temperatura

optima que no disuelva al copolimero de injerto o a la matriz a injertar.

11.6.4. Efecto de la concentracion de monémero

En este caso, la concentracién de monémero utilizada dependera del
método empleado (pre-irradiacion o directo). Por ejemplo, si se escoge el
método directo para llevar a cabo el injerto, no es conveniente manejar
concentraciones de mondmero superiores a 80% porque hay una mayor
tendencia a formar homopolimero que hacia el proceso de injerto. Por
otro lado, si se utiliza el método de pre-irradiacion debemos utilizar con-
centraciones de monémero superiores al 50% ya que a concentraciones
mas pequenas el injerto sera muy pobre porque hay menor cantidad de

radicales que copolimerizara con la matriz polimérica [52-55].

11.6.5. Efecto del disolvente

En el caso de la irradiacién del sistema: polimero-monémero-disolvente
(método directo), es importante que la estructura quimica del monémero
y el disolvente sea similar asi como también para el método de pre-
irradiacion [56-58]. En ambos casos es muy importante tomar en cuenta
que el disolvente empleado debe ser soluble en el monémero, pero no-
disolvente de la matriz polimérica a injertar asi como del copolimero de
injerto, dicho disolvente debe ser capaz de hinchar el polimero a injertar.
En el caso mas simple, cuando no existe transferencia de energia de ex-

citacion entre los componentes. La velocidad de iniciacién es:

Vi =[G ®R®m fm + G (R)s fs] x [I/100N,] Ecuacion (11.13)

Donde G(R)m y G(R)s son los rendimientos de radicales del monémero
y del disolvente, fm y fs son las fracciones molares de los mismos, en

este caso la velocidad de polimerizacion se expresa como:
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V= Kp kt0-> [M] x {{G(R)m fm + G (R)s fs] x [I/100N,]}9-> Ecuacién (11.14)

11.6.5. Efecto del espesor de la matriz polimérica

En el proceso de injerto de polimeros, el incremento depende de la
difusion del monémero en la pelicula. Existen varios trabajos en los cuales
se estudia la cinética de injerto con respecto al espesor. El efecto de la
difusion del monoémero trae como resultado una reduccion de la velocidad

de injerto de peliculas gruesas comparadas con peliculas delgadas [59, 60].

11.6.6. Sensibilidad a la radiacién ionizante en el sistema polimero/monémero

La radiacion ionizante no es selectiva y tiene efecto sobre la matriz
polimérica, monémero, disolvente y cualquier otra especie presente en el
sistema. La sensibilidad a la radiacién de una especie quimica es medida
en términos de su valor de rendimiento radioquimico (G). El injerto es
favorecido cuando el valor del rendimiento radioquimico de la matriz

polimérica es mayor que el del monémero [61, 62].

11.7. Técnicas de caracterizacion

En la actualidad es muy importante la sintesis de nuevos materiales,
para una posible aplicacion en la industria; es aqui donde juega un papel
importante la caracterizacion de un nuevo material , ya que existen técnicas
complementarias con las cuales podemos saber los grupos quimicos presentes,

comportamiento térmico, grado de cristalinidad, resistencia mecanica, etc.

11.7.1. Espectroscopia de infrarrojo (FTI-IR)

1

La radiacién infrarroja en el rango de 10000-100 cm™* es absorbida

y convertida por una molécula a energia de vibracion molecular. Esta
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absorcion puede ser cuantificada y la longitud de onda de absorcion
depende de las masas relativas de los atomos, la fuerza de enlaces y
la geometria de los atomos. Las intensidades de las bandas pueden ser
expresadas en términos de transmitancia (T) o absorbancia (A). Existen
dos tipos de vibracién molecular: estiramiento y torsiéon. Un estiramiento
es un movimiento a través del enlace tal que la distancia interatomica se
incrementa o decrece mientras que una torsion consiste en un cambio
en el angulo entre enlaces con un atomo en comun

La formacion del copolimero de injerto se puede comprobar median-
te espectroscopia de infrarrojo comparando los espectros de la matriz
polimérica y el copolimero de injerto. El copolimero de injerto mostrara
sefniales adicionales (estiramientos y torsiones) debidas a los atomos

pertenecientes a las cadenas injertadas en la matriz polimérica [63, 64].

11.7.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica permite observar la resistencia térmica de los copolimeros
con respecto a la temperatura, es decir, en una grafica de porcentaje de
pérdida de peso contra temperatura se puede determinar la temperatura
a la cual se descompone el copolimero [65, 66]. El TGA mide la variacion
de masa en un compuesto en funcioén de la temperatura. Entre los cam-
bios térmicos que se acompanan de un cambio de masa se encuentran la
descomposicion, la sublimacion, la reduccion, la desorcion, la absorcion y
la vaporizaciéon. Las mediciones son normalmente llevadas a cabo en aire
o en atmoésfera inerte de helio, argéon 6 nitrégeno y el peso es registrado

como una funcién de la temperatura.

11.7.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo,
una fusién o una transicion cristalina de una forma a otra, o cuando re-

acciona quimicamente, tiene lugar una absorcién o un desprendimiento
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de calor. Muchos de estos procesos pueden ser iniciados simplemente
aumentando la temperatura del material. Los calorimetros diferenciales
de barrido estan disefiados para determinar las entalpias de estos pro-
cesos, midiendo el flujo calorifico diferencial requerido para mantener
una muestra del material, y una referencia inerte a la misma temperatura.
El método es uno de los mas importantes en la determinacion de las
mesofases de un cristal liquido.

En polimeros que presentan un cierto grado de cristalinidad, el
estudio de DSC es empleado para determinar el calor de fusiéon y con-
secuentemente los cambios en el grado de cristalinidad de la matriz
polimérica y en el copolimero de injerto. De los experimentos de DSC
se puede obtener informacién sobre la temperatura de transicion vitrea
(Tg) y temperatura de fusién (Tm) [67-70]. La calorimetria diferencial
de barrido (DSC) es una técnica muy empleada para la determinacién de
la Tg de sistemas poliméricos debido a la minima cantidad de polimero
requerido y lo confiable de sus mediciones. La Tg se puede entender
de forma bastante simple cuando se entiende que en esa temperatura
el polimero deja de ser rigido y comienza a ser blando. Se entiende
que es un punto intermedio de temperatura entre el estado fundido y
el estado rigido del polimero. A temperaturas superiores de la Tg los
enlaces de las moléculas son mucho mas débiles que el movimiento
térmico de las mismas, por ello el polimero adquiere cierta elasticidad
y capacidad de deformacién plastica. Este cambio no ocurre repenti-
namente, sino que tiene lugar a través de un rango de temperaturas.
Esto hace que resulte un poco complicado escoger una Tg discreta
pero generalmente se determina como Tg el punto medio de ese rango
de temperaturas. Por otro lado, cuando se alcanza la temperatura de
fusion del polimero los cristales poliméricos comenzaran a separarse,
es decir, se funden. Las cadenas abandonan sus arreglos ordenados
y comienzan a moverse libremente. Cuando los cristales poliméricos
funden deben absorber calor para poder hacerlo, es decir, la fusién
es una transicion endotérmica. La fusién sélo se presenta en aquellos
polimeros capaces de formar cristales mientras que los polimeros com-

pletamente amorfos no la presentan.
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11.7.4. Hinchamiento

Algunos polimeros (tales como los hidrogeles) son capaces de captar
grandes cantidades de agua, manteniendo su estructura tridimensio-
nal, en cantidades que dependen de la hidrofilicidad de los polimeros
constituyentes. Este proceso ademas es reversible y dependiente de las
condiciones ambientales. El mecanismo por el que los polimeros son ca-
paces de absorber un cierto volumen de solucion acuosa no es solamente
fisico, sino que depende de la naturaleza quimica del polimero. Por un
lado, la diferencia entre la concentracién de iones, el hidrogel hinchado
y la solucién externa produce una presion osmotica, que sélo puede
reducirse a través de la dilucion de carga, es decir, por el hinchamiento
del gel, y por la densidad de carga neta entre las cadenas que genera
repulsiones electrostiticas que tienden a expandir el gel, lo que contribu-
ye al hinchamiento. La técnica de hinchamiento se utiliza con frecuencia
para determinar el parametro de solubilidad de los polimeros. Se basa
en evaluar el hinchamiento del polimero en una serie de disolventes de
parametros de solubilidad conocidos. Se asume que se alcanzara el maxi-
mo hinchamiento cuando el parametro de solubilidad del disolvente sea
igual al del polimero. El hinchamiento puede definirse en términos de
velocidad y de equilibrio de maxima absorcién y define la capacidad de
penetracion de las moléculas de disolvente en el polimero, dependiendo

de la naturaleza del disolvente [71-73].

11.7.5. Difraccién de rayos-X

Esta técnica nos ayuda a determinar el ordenamiento en la estructura de
un compuesto, es decir; si el compuesto tiene un alto ordenamiento pre-
sentara una estructura cristalina; si por el contrario, no hay ordenamiento
el compuesto presenta una estructura amorfa. Las graficas representativas
de esta técnica se llaman difractogramas. Cuando se presentan maximos
orientados se considera que el compuesto es cristalino y cuando no hay

maximos, sino una zona ancha de dispersién el compuesto es amorfo
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[74-77]. Cuando se utiliza esta técnica con una platina de calentamiento

controlado, es muy util en la determinacién de un cristal liquido polimérico.

11.7.6. Angulo de contacto

Es una medida cuantitativa de la capacidad para humedecerse de un
solido por un liquido. Para el analisis de superficie de peliculas poliméricas
se define geométricamente como el angulo formado por un liquido en el
limite de tres fases donde un liquido (usualmente agua), un gas (aire) y un
solido (copolimero) se intersectan. Cuanto mas grande es el angulo tanto
menor es la interaccion que existe entre el liquido (agua) y el sélido (poli-
mero). Si el liquido (agua) es fuertemente atraido hacia la superficie de un
solido hidrofilico, la gota se extendera completamente sobre la superficie
y los valores de angulo seran cercanos a 0° [78, 79]. Los s6lidos menos
fuertemente hidrofilicos tendran valores de angulo de contacto menores
de 90° mientras que para superficies hidrofébicas el angulo de contacto
sera mayor de 90° [80]. Incluso para superficies altamente hidrofébicas se
pueden observar angulos de contacto mayores de 150°.

Mediante la medicién del angulo de contacto no solo se pueden determinar
las propiedades hidrofilicas/hidrofébicas de la superficie de un material sino
que ademas el angulo de contacto es un parametro de interés en la flotacion
para la obtencion de minerales, en la determinacion de la tension superficial
de solidos, anilisis de superficies de materiales para uso biomédico (por ejem-
plo para evaluar la limpieza de estos materiales) y en el estudio de adhesion/
repelencia sobre superficies poliméricas. Sin embargo, varios factores pueden
afectar los resultados cuando se lleva a cabo la medicion del angulo de con-

tacto, tales como, la contaminacién, humedad y rugosidad de la superficie.

11.7.7. Microscopio electronico de barrido

Con esta técnica podemos conocer la morfologia de la superficie de

la pelicula injertada ya que esta técnica hace un barrido de la superficie.
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La preparacion de las muestras requiere un recubrimiento de oro o de
algan otro metal tal como plata o platino; ademas con la ayuda del mi-
croscopio podemos saber el tamano aproximado de los poros en caso de
polimeros reticulados y observar el grado de homogeneidad de la cadena
injertada [81, 82].

11.7.8. Injerto de diferentes monémeros derivados de acrilatos

Los injertos pueden ser con un solo monémero o binario en presencia
de dos monémeros; en este dltimo caso el injerto puede realizarse en un
paso (los dos monémeros y la matriz polimérica) o en pasos sucesivos
injertando primero uno de ellos y a continuacién el segundo.

El injerto inducido mediante radiacion ionizante de N-isopropilacrilamida
(NIPAAm) sobre PP-g-AAc, PP-g-DMAAm, PP-g-DMAEMA, y PTFE-g-AAc;
4VP sobre PP-g-DMAEMA fueron investigados en funcién de la dosis de
irradiacion. El efecto de la dosis de irradiacion sobre el porcentaje de
injerto (segundo paso) fue evaluado llevando a cabo polimerizaciones
de injerto con diferentes monémeros (NIPAAm y 4VP) y matrices poli-
méricas (PP y PTFE) usando los métodos directo y de pre-irradiacion.
El NIPAAm fue injertado en diferentes copolimeros de injerto (ver
Figura 11.10): PP-g-DMAEMA, 100 % de injerto (®); PP-g-AAc, 50 %
de injerto (M); PP-g-DMAAmM, 35 % de injerto (A); PTFE-g-AAc, 100 %
de injerto (#).

Por otro lado, la 4VP fue injertada en PP-g-DMAEMA por método
directo en diclorometano, obteniendo un 40 % de injerto. Se espera
que el namero de sitios activos para llevar a cabo el injerto incremente
con el aumento en la dosis de irradiacion. Los resultados muestran que
la eficiencia de injerto es una funciéon de las matrices poliméricas asi
como de las condiciones de reaccion. El valor mas bajo de injerto fue
obtenido para la combinacion DMAEMA/NIPAAm en PP mientras que
el mas alto fue para DMAAm/NIPAAm en PP. El injerto de DMAAm en
PP incrementa la hidrofilicidad del sistema (mayor hinchamiento en

agua) y por lo tanto se incrementa el injerto del segundo monémero
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(NIPAAm). El injerto de 4VP en PP-g-DMAEMA (sintetizado por el método
directo) tuvo un maximo de eficiencia de injerto de 95 % a 30 kGy; el
injerto llevado a cabo a valores superiores de esta dosis de irradiacion
permanecié casi constante. Es de importancia resaltar que este ultimo
sistema fue imposible de obtenerse por el método de pre-irradiacion
[6, 58, 83-86].

Injerto (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Dosis (kGy)

Figura 11.10. Injerto en funcion de la dosis, de NIPAAm injertado en diferentes

matrices, por el método de pre-irradiacion: (PP-g-DMAEMA 100%) (®), (PP-g-AAc

50%) (W), (PP-g-DMAAm 35%) (A), (PTFE-g-AAc 100%) (#). 4VP sobre (PP-g-
DMAEMA 40%) (O) por el método de irradiacion directa
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