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Mensaje de Bienvenida

Estimados participantes, honorables miembros del presidium,
sean bienvenidas y bienvenidos al XXXV Congreso
Nacional de la Sociedad Polimérica de México 2022. Donde
hoy, “La Ciudad de las Montanas” Monterrey, Nuevo Leon,
enmarca por primera vez la sede de nuestro Congreso
Nacional, donde se reunen cientificos, tecndlogos, estudiantes
universitarios y de posgrado, de las areas de la ciencia,
ingenieria y tecnologia de polimeros de nuestro pais y del
extranjero, para realizar la difusidon de sus trabajos de ciencia
de frontera mas actuales.

El programa académico se desglosa en 7 platicas plenarias,
conducidas por destacados expertos a nivel internacional y
nacional, provenientes de Estados Unidos (Prof. Sanat Kumar
de Columbia University, Prof. Carlos Lopez Barréon de
ExxonMobil), de Brasil Prof. Denise Siqueira Petri de la
Universidad de Sao Paulo, de México Dr. Luis Bello del IPN,
Dr. Antonio Flores Tlacuahuac del ITESM, Dra. Judith Cardoso
de la UAM, y la Dra. Graciela Morales de CIQA. Contaremos
con 80 contribuciones orales, de las cuales 15 son platicas
invitadas. Todas ellas, impartidas por reconocidos expertos en
el area de la ciencia, y la tecnologia de polimeros en México.
Ademas de 84 exposiciones en posters, 46 presenciales y 38
virtuales, con y mas de 200 participantes inscritos,
provenientes de 50 instituciones académicas y de la industria.
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Se ofrecera 1 curso: (Analisis de polimeros mediante
Espectrometria de Plasma (ICP-OES)/SEM y sus
aplicaciones), impartido por expertos en el area de CIMAV-
Subsede Monterrey, el MC. Julio Rivera y la Dra. Nayely
Pineda. Agradezco también a JEOL de Meéxico y a
Nanociencias de México, por la imparticion de platicas
especiales en esta edicion.

Los trabajos presentados en este congreso nacional estan
alineados en los topicos de:

S1. Polimeros para Aplicaciones Avanzadas

S2. Nanocompositos y Materiales Hibridos Poliméricos

S3. Sintesis de Polimeros

S4. Biopolimeros y Polimeros para Aplicaciones Biomédicas
S5. Reologia y Procesamiento de Polimeros

S6. Superficies e Interfaces Poliméricas

Ofreciendo 2 simposios especiales en esta edicion:

S7. Simposio Especial: Polimeros en la Industria

S8. Simposio Especial: Polimeros en Sistemas Alimenticios

Por primera vez, la SPM incluye en esta edicion las “POLY-
CAPSULAS: Un espacio de Divulgacion de la Ciencia
Macromolecular”, con apoyo del equipo del Departamento de
Difusion y Divulgacion, y de Tecnologias de la informacion de
CIMAV, y de la Mesa Directiva actual de la SPM, esperando
sea una actividad que transmita y deje huella ala sociedad
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Por otra parte, la inclusion de eventos culturales como el
cuarteto de cuerdas de la UANL, es un evento de relevancia,
que se ha pensado para su sano esparcimiento cultural. De
manera similar, la comida buffet que se ofrecera, obedece a
promover un espacio para construir y fortalecer redes de
contacto personal y profesional.

Cabe senalar que desde 1985, y de forma ininterrumpida, la
Sociedad Polimérica de México ha organizado el Congreso
Nacional en diversos estados de nuestro Pais, y de manera
simultanea ha participado en la organizacion de eventos de alto
prestigio internacional, como lo es simposio MACROMEX entre
Meéxico-Estados Unidos y Canada, el Simposio Iberoamericano
de polimeros (SLAP) y la Conferencia de Polimeros del
Pacifico (PPC), el cual Organizaremos el siguiente afio el
PPC18 en Puerto Vallarta, por segunda ocasion en México.

De esta manera, la SPM se ha posicionado como el principal
foro a nivel nacional en el ambito de la ciencia, tecnologia e
ingenieria de polimeros, coadyuvando y fomentando Ila
cooperacion nacional e internacional en ciencia, ingenieria e
innovacion, favoreciendo el intercambio de ideas, propiciando
colaboraciones académicas, y potenciando estancias de
investigacion de profesores y estudiantes, en grupos de alto
prestigio en el area de polimeros, a nivel nacional e
internacional.
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Finalmente destaco y agradezco de forma especial, el
invaluable apoyo del comité organizador local: a CIMAV, como
organizador, institucion a la que orgullosamente pertenezco; a
la FCQ-UANL, como co-organizadores; y de nuestros
patrocinadores: CIMAV, FCQ-UANL, CIQA, Desarrollo de
Especialidades Quimica, JEOL de México, 3D-Lab de CIMAV,
Falcon, Aureus, Satelsa, el I12T2 del Estado de NL, Analitek,
Nanociencias de México, Axiomatek, Isialab y CTR. Este es un
claro ejemplo que el trabajo en conjunto academia-industria-
patrocinadores, fructificara en un Congreso Nacional que sin
duda,sera referente a nivel nacional.

A nombre del Comité Organizador, de la Mesa Directiva de la
SPM 2021-2023, les damos la mas cordial y fraterna
bienvenida al XXXV Congreso Nacional de la Sociedad
Polimérica de México 2022, esperando que disfruten de este
evento, que fue pensado para todas y todos ustedes.

Dra. Tania E. Lara Ceniceros
Presidenta de la SPM (2021-2023)
A nombre del Comité Organizador
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Programa Final XXXV Congreso Nacional de la SPM 2022

CONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.
DEL 17 AL 21 DE A
octuere pe2022  MONTERREY, NUEVO LEON
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LUNES 17 DE OCTUBRE, 2022
Hora AUDITORIO CIBYN
15:00-15:30 | Ceremonia de Inauguracion
15:40-16:40 | PLENARIA 1. Prof. Sanat Kumar “Novel Mixed Matrix Polymer Membranes for Critical
Gas Separations”, Columbia University
16:40-17:40 | Evento Cultural. Cuarteto de Cuerdas de la UANL
18:00-21:00 | Coctel de Bienvenida. Hotel Crowne Plaza Mty-Aeropuerto
MARTES 18 DE OCTUBRE, 2022
Hora AUDITORIO CIBYN
9:00-10:00 | PLENARIA 2. Prof. Carlos R. Lopez Barron “Polyolefin lonomers: Synthesis, rheology,
and flow-induced crystallization”, ExxonMobil Chemical Company
10:00-10:30 | Platica Especial. Mtro. Martin Palacios, JEOL de México “Técnicas y Nueva
Instrumentacion en Microscopia Electronica para la observacion y andlisis de polimeros”
10:30-10:50 | Coffee Break (Se ofrece en CIBYN y en CIMAYV). Tiempo para desplazarse a las salas de
CIMAV.
SIMPOSIO SINTESIS DE POLIMEROS (SP)
Hora CIMAYV-Sala Polivalente
10:50-11:10 | ID-87. “Nuevos polimeros aromdticos para aplicaciones avanzadas obtenidos por
polihidroxialquilacion no estequiométrica”. Enoc Cetina Mancilla. GANADOR MEJOR
TESIS DE POLIMEROS 2020-2021 NIVEL DOCTORADO
11:10-11:30 | ID-13. “Sintesis de laminas de silicona con respuesta dual por método quimico y fisico”.
Yeeimi Aylin Esquivel Lozano y Emilio Bucio Carrillo
11:30-11:50 | ID-111. “Estudio experimental de la polimerizacion en emulsion de farneseno a través de
radicales libres vi-a convencional y determinacion de relaciones de reactividad del
copoli-mero Farneseno-Metacrilato de Glicidilo”. Nelson Jiménez Reyes, Ramon Diaz de
Ledn Gomez y Enrique Saldivar-Guerra
11:50-12:10 | ID-108. “Andlisis de Sistemas de Terpolimerizacion para la Obtencion de Polimeros
Técnicos”. Oscar Meza-Diaz y Juan Carlos Tapia-Picazo
12:10-12:30 | ID-112. “Copolimerizacion en emulsién de mirceno con monémeros polares”. Angel Pablo
Morales, Esther Trevifio-Martinez y Enrique Saldivar-Guerra
12:30-12:50 | ID-114. ‘Pirdlisis de desecho plastico de poliestireno”. Antonio de Jesiis Monroy Alonso,
Jorge Carlos Ramirez, José Alejandro Di-az Elizondo, Luis Villarreal Cardenas y Enrique
Saldivar-Guerra
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SIMPOSIO POLIMEROS PARA APLICACIONES AVANZADAS (PAA)

Hora

CIMAYV-Sala de Videoconferencias

10:50-11:10

ID-96. “Amindlisis total de PET de desecho asistida por ultrasonido para la obtencion de
tereftalohidrazida y su aplicacion en la remocion de Cu (II) en agua via un posible polimero
de coordinacion”. Luis Arturo Obregon Ziiiga

11:10-11:30

ID-119. “Comportamiento cinético en la regeneracion electroquimica de NADH en la con
produccion enzimatica de xilitol ”. Mauro Jesus Reyes Rosas, Julio Cesar Aguilar Cordero,
Maria Monserrat Garcia Curiel, Damian Reyes Jaquez, Jestis Bernardo Paez Lerma, Nicolas
Oscar Soto Cruz y Javier Lépez Miranda

11:30-11:50

ID-49. “Areas de oportunidad para la produccién de nanofibras en la construccion y disefio
de dispositivos médicos”’. Mayeli Estrada

11:50-12:10

ID-31. “Efecto de la adicion de nanotubos de carbono PEI y Carboxilados en las
propiedades de antiensuciamiento, rechazo de iones salinos y colorantes de membranas de

fibra hueca de doble capa”. Mauricio Huhn

12:10-12:30

ID-65. “Sintesis de nuevos polimeros ionicos termo asociativos”. Enrique Javier Jiménez
Regalado, Claudia Cecilia Rivera Vallejo y Claude St Thomas.

12:30-12:50

ID-75. “Nanogeles PEGilados para el cargado y liberacion de extractos de jengibre
(Zingiber officinale)”. Maria Alejandra Gonzalez Urias, Jesus Rafael Loyola Gomez y
Angel Licea Claverie

12:50-13:10

ID-95. ‘Diserio de resinas quelantes para la eliminacion del manganeso en agua potable”.
Annabel Lee Tellez Gonzalez, Judith Cardoso Martinez y Norma Casiano

SIMPOSIO BIOPOLiMEROS Y POLIMEROS PARA APLICACIONES
BIOMEDICAS (BIO)

Hora Auditorio CIBYN

10:50-11:10 | ID-41. CONFERENCIA INVITADA “Preparacion y caracterizacion de complejos
dendrimeros de poliamidoamina de baja generacion /5-fluorouracilo: estudio de la
liberacion del farmaco”. José Manuel Cervantes Uc, CICY

11:10-11:30 | ID-34. “Liberacion de fdarmacos a través de nanogeles termosensibles
galactofuncionalizados para terapia quimica-fototérmica contra el cdncer”. Mirian A.
Gonzalez Ayon, Jacob Licea Rodriguez, Eugenio R. Méndez y Angel Licea Clavarie

11:30-11:50 | ID-77. “Andamios poliméricos a base de colagena marina en la ingenieria del tejido
dérmico”. Nayeli Rodriguez-Fuentes, José M Cervantes-Uc, Jesus A. Claudio Rizo, Elda L.
Pacheco-Pantoja, Wilberth A. Herrera-Kao, Angela F. Ku-Gonzalez y Luz E. Alcantara-
Quintana

11:50-12:10 | ID-12. “Injerto binario de N-Isopropilacrilamida y dcido metacrilico en gasas de algodon
mediante método quimico y radiacion gamma”. David Romero Fierro y Emilio Bucio
Carrillo

12:10-12:30 | ID-102. “PLA-CMC crosslinked polymeric composite with potential use as scaffold for cell
growth”. Giovanni Alfredo Sanchez Vega y Vladimir Alonso Escobar Barrios

12:30-12:50 | ID-36. Fabrication of a scaffold from modified PEI as a metal coating for prosthetic
purposes”. Genesis Irais Salazar Fuentes, Mayeli Estrada, Rosa Angeles Vazquez y Sofia
Vazquez

Hora AUDITORIO CIBYN

15:00-16:00 | PLENARIA 3. Dr. Luis A. Bello Pérez “Starch structure governs functionality and
nutritional features”, Centro de Desarrollo de Productos Bioticos del IPN

16:00-16:20 | Coffee Break (Se ofrece en CIBYN y en CIMAYV). Tiempo para desplazarse a las salas de

CIMAV.

SIMPOSIO ESPECIAL POLIMEROS EN LA INDUSTRIA (PI)

Hora CIMAYV-Sala Polivalente
16:20-16:50 | ID-139. CONFERENCIA INVITADA “Polimeros en la Industria de Recubrimientos”.
Leopoldo Vilchis Ramirez, Architectural Coatings- PPG
16:50-17:10 | ID-170. CONFERENCIA INVITADA “Imprime. Inyecta. Disuelve. Impresion 3D en

tiempo real de moldes para inyeccion”. Armando Roman, AXIOMATEK
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17:10-17:30 | ID-109. “lonic liquids as vinyl monomer emulsion stabilizers: kinetic studies and
characteristics of the obtained polymers”. Alondra G. Escobar Villanueva, René D. Peralta
Rodriguez, Enrique Saldivar Guerra.

17:30-17:50 | ID-140. CONFERENCIA INVITADA “Poliolefinas Grafteadas como Aditivos que
Facilitan la Economia Circular del Plastico . Leticia Flores Santos, ADDICO

17:50-18:30 | MESA REDONDA

SIMPOSIO ESPECIAL POLIMEROS EN SISTEMAS ALIMENTICIOS (PSA)

Hora

CIMAV-Sala de Videoconferencias

16:20-16:50

ID-156. CONFERENCIA INVITADA “Desarrollo de productos y procesos alimenticios
aplicando técnicas de andlisis de polimeros”. Alfonso Pérez Gallardo, SIGMA-
ALIMENTOS

16:50-17:10

ID-162. “Sobrevivencia en almacenamiento y simulacion oro-gastrointestinal de
Lactobacillus casei y Bifidobacterium breve microencapsulados con Agavinas”. Mariela
Carolina Bueno Alba, Silvia Marina Gonzalez Herrera, Tania Ernestina Lara Ceniceros, Luz
Araceli Ochoa Marti-nez y Olga Miriam Rutiaga Quifiones

17:10-17:30

ID-1. “Membranas Autoensambladas de Nanoplateletas de Celulosa de nopal con
potencialidad en sistemas de empaque alimenticio”. Tania E. Lara-Ceniceros, Elizabeth
Hernandez-Francisco, José Bonilla-Cruz.

17:30-17:50

ID-157. CONFERENCIA INVITADA “Uso de la etil y metilcelulosa como agentes
estructurantes en oleogeles y geles emulsificados y su posible aplicacion en alimentos . José
Alberto Gallegos Infante, TecNM/ITD

17:50-18:10

ID-79. “Complejos de quitosan y nanoparticulas de quitosan yodados como bioestimulantes
y biofortificantes de hortalizas”. Hortensia Ortega-Ortiz, German Alvarado-Tenorio,
Zureima Herndndez-Garcia y Eduardo Alfonso Trevifio-Lopez

18:10-18:30

ID-33. “Influencia del proceso de extraccion de cera de candelilla en las propiedades
fisicoquimicas y estructurales y téermicas”. Itzel Nuiiez, G. C. Martinez-Avila, J. A.
Gallegos-Infante, O.M. Rutiaga-Quifiones

SIMPOSIO POLIMEROS PARA APLICACIONES AVANZADAS (PAA)

Hora Auditorio CIBYN

16:20-16:50 | ID-23. CONFERENCIA INVITADA “Sistemas fototérmicos basados alcohol de polivinilo,
poli(vinil metil éter-alt-acido maleico), poli(vinil metil éter) y nanotubos de carbono para
la liberacion controlada de farmacos”. Teresa del Castillo Castro, Universidad de Sonora

16:50-17:10 | ID-48. “Fabrication of Poly Lactic Bimodal Scaffolds with embedded PLGA-PVA meshes
for tissue engineering”. Linda Katheryn Ortiz Girén y Ricardo Vera Graziano

17:10-17:30 | ID-28. “Estudio de la estabilidad de la mezcla poli(estireno)/ poli(ferrocenilmetilfenilsilano)
como posible sensor de iones fluoruro en agua”. Nancy Lara Sanchez, Maribel Arroyo
Carranza y Armando Ramirez Monroy

17:30-17:50 | ID-84. “Estabilizacion de celdas solares de perovskitas hibridas por medio de cationes
polimerizables . Arian Espinosa-Roa y Mayeli Estrada

17:50-18:10 | ID-105. “Electrodos serigrafiados a base de polimeros conductores para deteccion de
diferentes analitos biologicos”. Enrique Pérez-Gutiérrez, M. Judith Percino y Paulina
Ceballos

18:10-18:30 | ID-107. "SMART" bottle-brushes: the potential application in contaminant removal

processes”. Priscila Quifionez Angulo, Moises Salazar Gastelum, Sergio Perez Sicairos,
Ivan Zapata Gonzalez y Angel Licea Claverie

MIERCOLES 19 DE OCTUBRE, 2022

Hora AUDITORIO CIBYN
9:00-10:00 | PLENARIA 4. Prof. Denise Freitas Siqueira Petri. “Natural polymers for environmental
applications”, Universidad de Sao Paulo
10:00-10:20 | Coffee Break (Se ofrece en CIBYN y en CIMAYV). Tiempo para desplazarse a las salas de
CIMAV.

SIMPOSIO SINTESIS DE POLIMEROS (SP)

| Hora

CIMAV-Sala Polivalente |

X1V



10:20-10:50

ID-55. CONFERENCIA INVITADA “Sintesis de siloxanos para la estabilizacion de
metilaluminoxano en la polimerizacion de HDPE”. Qdilia Pérez Camacho, CIQA

10:50-11:10

ID-74. “Kinetic Modeling of Mircene Coordinative Chain Transfer Polymerization
(CCTP) . Ivan Zapata-Gonzélez, Andrés Ubaldo-Alarcén y Ramoén Diaz de Ledn

11:10-11:30

ID-71. “Sintesis y caracterizacion de copolimeros hidrosolubles asociativos reticulados de
acrilamida y acrilato de laurilo ”. Perfecto Ascencio Carvente. GANADOR MEJOR TESIS
DE POLIMEROS 2020-2021 NIVEL LICENCIATURA

11:30-11:50

ID-43. “Desarrollo y estudio de las propiedades opticas y electroactivas de un sistema tipo
cepillo de polianilina sobre un copoli-mero en blogque”. Alain Salvador Conejo Davila,
Anayansi Estrada Monje, Alejandro Vega Rios y Armando Zaragoza Contreras

11:50-12:10

ID-120. CONFERENCIA INVITADA “Oligomeros derivados de la poli(L-lactida) con
grupo terminal alifdtico y su comparacion con un copolimero dibloque”. José E. Baez
Garcia. Universidad de Guanajuato

12:10-12:30

ID-44. “Cinética de polimerizacion via radicales libres de acido itaconico en medio acuoso
iniciada por persulfato”. Jorge Herrera Orddiiez

12:30-12:50

ID-62. ‘Sintesis de copolimeros de itaconato de dibutilo y metacrilato de laurilo para el
desarrollo de adhesivos sensibles a la presion”. Carlos Rafael Casas Soto, Alain Salvador
Conejo Dévila, Sergio Gabriel Flores Gallardo, Velia Carolina Osuna Galindo y Alejandro
Vega Rios

12:50-13:10

ID-171. ‘Sintesis de Polimeros por Plasma Como Una Sintesis Compleja con Resultados
Prometedores: Una Aplicacion Biomédica”. Estephanny Jocelyn Alvarado Mufoz, Roberto
Olayo, Maria Guadalupe Olayo Gonzalez, Guillermo Jesus Cruz Cruz, Carlos Enrique
Orozco Barrios y Juan Morales Corona

SIMPOSIO NANOCOMPOSITOS Y MATERIALES HiBRIDOS POLIMERICOS

(NHP)
Hora CIMAYV-Sala de Videoconferencias

10:20-10:50 | ID-3. CONFERENCIA INVITADA “Preparation, Characterization, and Properties of
biodegradable Poly(ester-urethane urea)s-functionalized Multiwalled Carbon Nanotubes
Nanocomposites”. Antonio Martinez Richa, Universidad de Guanajuato

10:50-11:10 | ID-93. “Materiales nanocompuestos flexibles de polietileno lineal y grafeno para
dispositivos electronicos”. Maricela Garcia-Zamora, Odilia Pérez-Camacho, José J. Ku-
Herrera, Gustavo Soria-Argiiello y Victor E. Comparan-Padilla

11:10-11:30 | ID-58. “Estudio estructural y mecanico de nanocompositos PEEK-BG45S5-TiO2-NPs para
potenciales aplicaciones biomédicas”. Cecilia Rivera-Cano, Jorge Luis Cholula y_Ana
Arizmendi-Morquecho

11:30-11:50 | ID-6. “Obtencion y caracterizacion de fibras de palma filifera e integracion como
componente biodegradable en polipropileno”. Francisco Medellin Rodriguez

11:50-12:10 | ID-98. “Desarrollo sustentable de un composito a partir de residuos de papel, zeolita y
poliestireno con aplicacion en la industria ceramica”. Maria Guadalupe Sanchez, Juan
Francisco Hernandez, Antonio Alberto Zaldivar, Susana Thelma Loépez y Eugenio
Hernandez

12:10-12:30 | ID-122. “Sintesis de nanoparticulas de oro a partir de un proceso in situ con poliacrilamida
parcialmente hidrolizada”. Nery G. Aguilar, Valeria Gonzalez-Coronel, Teresa Zayaz
Pérez, Miriam Vega Hernandez, José Manuel Pérez, Brenda Sanchez Gaytan y Guillermo
Soriano-Moro

12:30-12:50 | ID-11. “Strong and Lightweight Stereolithographically ~ 3D-Printed  Polymer

Nanocomposites with Low Friction and High Toughness”. Manuel Alejandro Avila-Lopez,
José Bonilla-Cruz, Tania Ernestina Lara-Ceniceros

SIMPOSIO BIOPOLIMEROS Y POLIMEROS PARA APLICACIONES
BIOMEDICAS (BIO)

Hora

Auditorio CIBYN

10:20-10:50

ID-15. CONFERENCIA INVITADA “Nanogeles sensibles a estimulos como acarreadores
de agentes contra el cancer”. Angel Licea Claverie, Tecnologico Nacional de
México/Instituto Tecnologico de Tijuana

XV



10:50-11:10

ID-101. “Shape memory of chitosan-fibroin films obtained with a deep eutectic solvent”.
Edgar Otocani Figueroa-Pérez, Gonzalo Santos-Lopez, Maaya Tonantzin Oliver-Cadena,
Miguel Chévez-Gutiérrez y Frank Manuel Ledn-Martinez

11:10-11:30

ID-47. “Encapsulamiento y liberacion de 5-fluorouracilo en microesferas de doble capa
alginato-quitosano”. Silvia Argelia Peraza Ku, Jos¢ Manuel Cervantes Uc y Jorge Alonso
Uribe Calderén

11:30-11:50

ID-26. “Sintesis y caracterizacion de hidrogel de poli(dacido-gamma-glutamico) con
aplicacion potencial en liberacion controlada de farmacos . Dora Evelia Rodriguez Félix,
Yaniris Garmendia Diago, Eleany Borges Hernandez, Maria Monica Castillo Ortega, Teresa
Del Castillo Castro y Antonio Serguei Ledezma Pérez

11:50-12:10

ID-159. CONFERENCIA INVITADA “Desarrollo de nanocompdsitos para la medicina y
el medio ambiente”. Gabriel Luna Barcenas, CINVESTAV-QRO

12:10-12:30

ID-5. “Efecto de la radiacion gamma en las propiedades fisicas del poli(butilen succinato)
(PBS) y el co-poli(butilen succinato/adipato) (PBSA) . Carlos Pérez-Valdez, Guillermina
Burillo, Rodrigo Navarro, Angel Marcos-Ferndndez

ACTIVIDADES VESPERTINAS

Hora LUGAR EDIFICIO REDONDO CIMAY, SC-SUBSEDE MONTERREY
15:00-15:30 Toma de Fotografia Grupal del Congreso
15:30-19:00 Sesion de Posters Presenciales Y Modalidad Hibrida
15:30-19:00 Grabacién de “POLY-CAPSULAS: Un espacio de Divulgacion de la Ciencia
Macromolecular”
JUEVES 20 DE OCTUBRE, 2022
Hora AUDITORIO CIBYN
9:00-10:00 | PLENARIA 5. Dr. Antonio Flores Tlacuahuac. “Applications of Deep Learning in Process
System Engineering”’, ITESM-Campus Monterrey
10:00-10:20 | Coffee Break (Se ofrece en CIBYN y en CIMAYV). Tiempo para desplazarse a las salas de

CIMAV.

SIMPOSIO NANOCOMPOSITOS Y MATERIALES HIBRIDOS POLIMERICOS

(NHP)
Hora CIMAYV-Sala Polivalente

10:20-10:50 | ID-54. “Fabricacion de sensores no-enzimdticos de glucosa a partir de la irradiacion
controlada de sustratos de poliimida”. Eider Aparicio Martinez y Rocio B. Dominguez

10:50-11:10 | ID-61. “Hidrogeles de PHEMA y PNVCL nanocompuestos con propiedades mejoradas”.
Yadira Denisse Cerda Sumbarda

11:10-11:30 | ID-35. “Modificacion de nanofibras mediante la incorporacion de nanoparticulas
opacificantes de la radiacion infrarroja”’. Giovanni Gonzalez Perez

11:30-11:50 | ID-51. “Copolimeros fibroina de seda-g-polianilina como una plataforma biocompatible-
biodegradable para el diseiio de sensores electroquimicos”. Veronica Flores-Vela, Alain
Congjo-Davila, Claudia A. Hernadndez-Escobar, Claudia Pifién-Balderrama, R. Berenice
Dominguez, Alejandro Vega-Rios y E. Armando Zaragoza-Contreras

11:50-12:10 | ID-164. “Desarrollo de biocompuestos basados en poliolefinas y residuos de la industria
cafetalera: Prototipado de perfiles y contenedores . Adriana Berenice Espinoza Martinez,
Adan Herrera Guerrero, Jesus Rodriguez Velazquez Y Jose Lopez Rivera

12:10-12:30 | ID-167. “Membranas poliméricas fibrosas modificadas con polipirrol con su aplicacion
potencial en remocion de contaminantes ”. Irela Santos Sauceda, M. Moénica Castillo Ortega,
D. Evelia Rodriguez Félix y Rafael Ramirez Bon

SIMPOSIO REOLOGIA Y PROCESAMIENTO DE POLIMEROS (RPP)
Hora CIMAV-Sala de Videoconferencias

10:20-10:50 | ID-88. CONFERENCIA INVITADA “Numerical Simulation of Complex Flows of Thixo-

viscoelastoplastic Fluids”. J. Esteban Lopez Aguilar, UNAM-Facultad de Quimica

XVI



10:50-11:10

ID-69. “Modelacion de copolimerizaciones controlgdas en diq’xido de carbono
supercritico”. Porfirio Lépez Dominguez. MENCION HONORIFICA TESIS DE
POLIMEROS 2020-2021 NIVEL DOCTORADO

11:10-11:30

ID-22. “Engrosamiento al corte discontinuo como efecto del confinamiento de la matriz en
la reologia de suspensiones concentradas de particulas solidas ”. Alan Rosales-Romero, J.
Esteban Lopez-Aguilar, Adolfo Vazquez-Quesada, Sagaya S. Prasanna Kumar y Marco
Ellero

11:30-11:50

ID-40. “Extrusion-soplado de peliculas PLA-TPS con extensor de cadena y agente
compatibilizante”. Daniel C. Licea-Saucedo, Denis Rodrigue y Rubén Gonzélez-Nuilez

11:50-12:10

ID-134. CONFERENCIA INVITADA “Reciclado de peliculas de polimeros mediante un
ciclo cerrado”. Rubén Gonzalez Nuifiez, Universidad de Guadalajara-CUCEI

SIMPOSIO SUPERFICIES E INTERFASES POLIMERICAS (SIP) Y POLIMEROS
PARA APLICACIONES AVANZADAS (PAA)

Hora Auditorio CIBYN
10:20-10:50 | ID-2. CONFERENCIA INVITADA “Superhydrophobic and Parahydrophobic Polymeric
Surfaces. Revising the Cassie-Baxter Theory”. José Bonilla Cruz, CIMAV, SC-Subsede
Monterrey
10:50-11:10 | ID-141. “Sintesis y caracterizacion foto-fisica de copolimeros fluorescentes no conjugados
emisores en el rojo y verde, obtenidos mediante RAFT y/o quimica click. ”. Erick Alfonso,
Ivana Moggio, Eduardo Arias, Roberto Yafiez, Hortensia Maldonado, Geraldina Rodriguez
y Raquel Ledezma
11:10-11:30 | ID-137. “Transforming nature into the next generation of bio-based flexible devices aided
by deep eutectic systems”. Josue D. Mota-Morales
11:30-11:50 | ID-53. “The Bifunctionalization of Graphene Oxide as new route to obtain fast and
ultrasensitive breath sensors based polymer matrix”. Edgar Homero Ramirez Soria,
Marcelo Ademir Martinez Puente, Tania Ernestina Lara Ceniceros y José Bonilla Cruz
11:50-12:10 | ID-64. “Evaluacion de las propiedades electroquimicas de polimeros conductores
electroactivos . Claudia Pindn-Balderrama y Erasto Armando Zaragoza-Contreras
12:10-12:30 | ID-116. “Superficies superhidrofobicas impresas en 3D por u-estereolitografia”. Julio
César Gaxiola-Lépez. GANADOR MEJOR TESIS DE POLIMEROS 2020-2021 NIVEL
MAESTRIA
12:30-12:50 | ID-118. “Pentametilciclopentasiloxano como un compuesto base en la preparacion de
elastomeros liquido-cristalinos foto-accionables”. Leticia Larios Loépez, Isaura Felix
Serrano, Rosa Julia Rodriguez Gonzalez y Denisse Moctezuma Delgado
12:50-13:10 | ID-128. “Estabilidad REDOX de peliculas del polimero conductor 3,4-dialcoxi
durentetraoxiditiofeno (DTODT) electrodepositadas en diferentes materiales de electrodo”.
Francisco Bravo-Plascencia
Hora Hotel Crowne Plaza Mty-Aeropuerto
13:30-14:30 Asamblea Ordinaria 2022 SPM (solo para miembros Profesores/Investigadores)
Hora AUDITORIO CIBYN
15:00-16:00 | PLENARIA 6. Dra. Judith Cardoso Martinez. “Aplicaciones de Polimeros Ionicos en
energia y tratamiento de agua residual”. Universidad Autonoma Metropolitana
16:00-16:20 | Coffee Break (Se ofrece en CIBYN y en CIMAV). Tiempo para desplazarse a las salas de
CIMAV.
16:20-17:00 | Platica Especial. M.C. Irving Ferndndez Cervantes, NANOCIENCIAS de México
“Principios basicos de reologia de polvos y su aplicacion en materiales poliméricos”
17:00-19:00 | Grabacién de “POLY-CAPSULAS: Un espacio de Divulgacion de la Ciencia

Macromolecular"

XVII



VIERNES 21 DE OCTUBRE, 2022

Hora AUDITORIO CIBYN
9:00-11:30 | CURSO: Analisis de polimeros mediante Espectrometria de Plasma (ICP-OES)/SEM vy sus
aplicaciones. Imparten: MC. Julio Rivera/CIMAV y Dra. Nayely Pineda/CIMAV
11:30-12:00 | Coffee Break
12:00-13:00 | PLENARIA 7. Dra. Graciela Morales Balado. “Development of antibacterial and
osteogenic biopolymer composites towards their use in medical devices”, CIQA
13:00-13:20 | Ceremonia de Clausura

XVIII



Programa Final XXXV Congreso Nacional de la SPM 2022

CONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.
DEL 17 AL 21 DE

ocTuBRe e 2022 MONTERREY, NUEVO LEON

D= G ®un
MIERCOLES 19 DE OCTUBRE, 2022

SESION DE POSTERS PRESENCIALES 15:30-19:00

SIMPOSIO POLIMEROS PARA APLICACIONES AVANZADAS (PAA)
CIMAV-Edificio principal

PAA ID-90. “Desarrollo de geles basados en celulosa nanocristalina modificada en sistemas eutécticos
profundos para el cultivo 3D de células.” Andrea Griselda Blanco Gutiérrez y Josué David Mota Morales.
PAA ID-106. “Funcionalizacion de nanocristales de celulosa para el desarrollo de plataformas plasmonicas
sustentables para el andlisis por SERS”. Raul Ortega-Cordova, Cristian Alejandro Valdez-Gazga, Andrea
Griselda Blanco-Gutiérrez, Kaori Sanchez-Carrillo, J. Félix Armando Soltero-Martinez, Maria Guadalupe
Pérez-Garcia y Josué David Mota-Morales
PAA ID-115. “Membranas poliméricas biodegradables para su potencial aplicacion en baterias de litio”.
Francisco J. Gonzilez, Angela Pefia Barrientos, Victor Gregorio, Angela Campo, Ardnzazu Martinez
Gomez, Nuria Garcia y Pilar Tiemblo
PAA 1ID-146. 3D printed biofilters based on nanocellulose as templates for CuO/Cu;O growing
photocatalytic degradation of emergent water pollutants”. Manuel Alejandro Avila-Lépez, Diane Lizbeth
Vallejo-Loera, Edith Luévano-Hipolito, Isaias Juarez-Ramirez, Francisco Longoria-Rodriguez, Nayely
Pineda-Aguilar, Lucy Teresa Gonzalez Hernandez, Alberto Mendoza Dominguez, José Bonilla-Cruz, Tania
Ernestina Lara Ceniceros.
PAA ID-149. “On the Optical Properties of Three-Dimensionally Ordered Macroporous Polymer-Solids by
SLA”. Francisco Enrique Longoria, Manuel Alejandro Avila-Lopez, Tania Ernestina Lara, José de Jestis K-
Herrera, Gustavo Dominguez-Rodriguez y José Bonilla-Cruz.
PAA ID-150. “Sintesis de redes interpenetradas de Poli (Acido Acrilico/Vinil Alcohol) compuestos de
oxidos/Hidroxidos de Hierro (IIl) para la remocion de Arsénico en agua”. Victor Hugo Ramos Martinez y
Vladimir Alonso Escobar Barrios.

SIMPOSIO NANOCOMPOSITOS Y MATERIALES HIBRIDOS POLIMERICOS
(NHP)
NHP ID-7. “Activacion de polimeros hibridos inteligentes en temperaturas cercanas a la del cuerpo
humano”. Bonifacio Alvarado-Tenorio.
NHP ID-42. “Reduccion de cobre y plata en fibras de alcohol poli vinilico para la obtencion de un material
compuesto con nanoparticulas bimetalicas”. Karina Sofia Sanchez Méndez, Catalina Pérez Bermen y
Gethzemani Mayeli Estrada Villegas
NHP ID-46. “Preparacion de materiales compositos para el tratamiento de aguas residuales”. Eric Miranda
Martinez, José Luis Rivera Corona, Gabriela Eleonora Moeller Chavez, Edna Vazquez Vélez, Iris N. Serratos
Alvarez, Maria Yesenia Diaz Cadenas y Victoria Bustos Terrones.

XIX



NHP ID-60. “Sintesis y caracterizacion de nanomateriales magnéticos hibridos via polimerizacion RAFT
iniciada en la superficie”. Luis Osvaldo Justiniano Garcia Molina, Francisco Javier Enriquez-Medrano, Luis
Alfonso Garcia-Cerda, Bertha Alicia Puente-Urbina y Judith Nazareth Cabello-Romero

NHP ID-89. “Efecto del peso molecular de polivinilpirrolidona en la sintesis y estabilizacion de
nanoparticulas de oro en un disolvente profundamente eutéctico”. Kaori Sanchez-Carrillo, Saul Carrasco-
Saavedra,Raul Ortega-Cordova y Josue David Mota-Morales.

NHP ID-94. “Redes poliméricas interpenetradas con base en SEBS para membranas de intercambio
protonico”. Magdalena Yeraldi Pérez Luna y Vladimir Alonso Escobar Barrios

NHP ID-110. “Nanocompdsitos con autorrecuperacion mecanica de poliéster-uretano/MoS2”. José Luis
Aceval Davila, Ilse Cristal Novoa De Leon, Selene Sepulveda Guzman, Nora Aleyda Garcia Gomez, Ulises
Matias Garcia Pérez, Ophélie Trussart, Erika Flores Loyola y Sofia Vazquez Rodriguez.

NHP ID-121. “Resinas epoxi de DGEBA con 1,2-diaminociclohexano: efecto del 1,2-diaminociclohexano
prerreaccionado con POSS-octaglicidilo sobre su comportamiento viscoeldstico”. José Antonio Arcos-
Casarrubias, Humberto Vazquez-Torres, Jorge Alberto Granados-Olvera y Asdrabal J. Cedefio

NHP ID-126. “Sintesis y caracterizacion de un poliuretano a partir de policaprolactona-diol con hBN”.
Mariana Geronis-Ibarra, Juan Clemente Martinez-Velazquez, Jose Luis Aceval-Davila y Sofia Vazquez-
Rodriguez.

NHP ID-151. “Desarrollo de un modelo matemdtico basado en redes neuronales artificiales (RNA) para la
prediccion de la conductividad térmica de nanocompuestos PP/MWCNT”. Daniela Alejandra Abreu
Caceres, Edgar Miguel Garcia Carrillo y Adriana Berenice Espinoza Martinez.

SIMPOSIO SINTESIS DE POLIMEROS (SP)

SP ID-38. “Sintesis de poliacrilamidas anionicas para su posible aplicacion en tratamiento de aguas
residuales”. Claudia Cecilia Rivera Vallejo, Enrique Javier Jiménez Regalado, Claude St Thomas, Gladys
De los Santos Villarreal y Rocio Yaneli Aguirre Loredo.

SP ID-72. “;Despropagacion en la copolimerizacion de deaema-pegma? cinetica por espectroscopia de
1H-RMN in-situ”’. Gabriela Ramos Duran, Judith Nazareth Cabello Romero, José Roman Torres Lubian,
Héctor Ricardo Lopez Gonzalez, Francisco Javier Enriquez Medrano e Ivan Zapata Gonzalez.

SP ID-73. “Algoritmo para las relaciones de reactividad estimadas en composiciones a conversiones altas:
Casos de estudio y andlisis del diseiio experimental”. Ivan Zapata-Gonzalez y Enrique Saldivar-Guerra

SP ID-76. “Sintesis de nanoparticulas poliméricas acrilicas mediante la técnica de polimerizacion en
miniemulsion: Efecto del tipo de iniciador, agente hidrofobo y mondmero”. Rony Maldonado.

SP ID-83. “Preparacion sustentable de una macromolécula metalorganica a partir de residuos de botellas
de poli(etilentereftalato)”. Mauricio Lorenzo Oliva de Dios, Maria Concepcion Garcia Lopez, Rodrigo
Alonso Chan Navarro, Perla Elizondo Martinez y Rosa Martha Jiménez Barrera

SP ID-85. “Diserio de perovskitas para catdlisis de polimeros”. José Elias Guzman-Lopez, Gethzamani
Mayeli Estrada-Villegas, Arian Espinosa -Roa, Rosa Angeles Vazquez- Garcia y Simplicio Gonzalez-
Montiel.

SP ID-92. “Estudio espectroscopico de la esterificacion del acido itaconico y su polimerizacion”. Miguel
Aguayo, Velia Osuna y Alejandro Vega.

SP ID-138. “Efecto de Sustituyentes en Macrodioles de poli(e-caprolactona)”. Monica Luz Yanet Gutiérrez
Trujillo, Salma Patricia Godinez Brizuela, Valeria Palomino Cantero, Dario Abel Baruch Martinez y José
Eduardo Baez Garcia.

SP ID-147. “Polimerizacion en emulsion del mirceno, radicdlica convencional vs RAFT”. Javier Cabello,
Ramén Diaz de Leon, Javier Enriquez, Nelson Jiménez y Teresa Cordova

SIMPOSIO BIOPOLIMEROS Y POLIMEROS PARA APLICACIONES
BIOMEDICAS (BIO)

BIO ID-27. “Nanogeles fluorescentes sensibles a estimulos con coraza de polietilenglicol con potencial de
aplicacion en estudios del cancer”. Andrea Paola Castro Cortez, Angel Licea Claverie y Lizbeth Alexis
Manzanares Guevara.

BIO ID-29. “Hidrogeles de poli(N-vinilcaprolactama) galactofuncionalizados conteniendo nanobastones
de oro para aplicaciones biomédicas”. Alondra Rochin-Galaviz, Mirian Gonzalez-Ayon, Angel Licea-
Claverie y Arturo Zizumbo-Lépez.

BIO ID-30. “Nanogeles galactofuncionalizados con potencial para quimioterapia dirigida”. Diana Vanessa
Félix Alcala, Angel Licea Claverie y Mirian Angelene Gonzalez Ayon

XX



BIO ID-45. “Efecto de la modificacion superficial de oxido de grafeno con un silano reactivo sobre las
propiedades mecanicas de cementos oseos acrilicos”. Geovanny Ayora Gutierrez, José Manuel Cervantes
U y Jorge Alonso Uribe Calderén.

BIO ID-52. “PVA/PLGA nanofibers on PLA meshes as drug carrier of xanthohumol”. Linda Katheryn Ortiz,
Ricardo Vera-Graziano.

BIO ID-56. “Copolimeros de estireno y acrilatos reforzados con monomeros de maleimidas”. Karem Paola
Rosado Lomn, Maricela Garcia Zamora, Sail Sdnchez Valdés y Odilia Pérez Camacho

BIO ID-57. “Obtencion de nanofibras a partir de biopolimeros de origen microbiano para su uso como
aposito en biomedicina”. Karla Katiushka Solis Arévalo, Gethzemani Mayeli Estrada Villegas, Luis Jesus
Galan Wong y Katiushka Arévalo Niifio.

BIO ID-59. “Membranas electrohiladas basadas en gelatina y mucilago de Aloe vera para aplicaciones
biomédicas”. Damian Francisco Plascencia Martinez, Paola Lorenia Arana Buelna y Maria Moénica Castillo
Ortega

BIO ID-63. “Andlisis de hidrogel de celulosa bacteriana de SCOBY y polianilina”. Claudia Alejandra
Hernandez Escobar, Gresia Lisset Cervantes Navarro, Alain Salvador Conejo-Davila y E. Armando
Zaragoza- Contreras

BIO ID-81. “Colorantes Organicos como Organocatalizadores en Reacciones de Homopolimerizacian y
Copolimerizacion”. Jose Gerardo Massat Ruiz, José Eduardo Baez Garcia y José Bonilla-Cruz.

BIO ID-86. “Sintesis de nanoparticulas de copolimeros acrilicos cargadas con curcumina mediante
polimerizacion in situ”. Elizabeth Reyes, Maria Trevifio, Francisco Enriquez y Beatriz Reyes.

BIO ID-91. “Eutectogeles basados en gelatina y nanocristales de celulosa para aplicaciones en robdtica
suave”. Saul Carrasco Saavedra y Josué David Mota Morales.

BIO ID-100. “Efecto del recocido y la modificacion superficial por plasma sobre las propiedades mecanicas
y antibacteriales de nanocompuestos”. Diana Micare Ramirez [.opez

BIO ID-135. “Pelicula de polycicer obtenida a partir de la biosintesis de amilosa y amilopectina de Cicer
arietinum”. Maharai Guadarrama Dolores, Ana Cristina Antonio Epifanio, Daniela Legorreta Valencia,
Lizbeth Gonzalez Hernandez, Andrés Uriel Espadin Davila, Azul Cardenas Lopez y Maria del Rosario Mejia
Cuero.

BIO ID-169. “Propiedades de curado y térmicas de cementos dseos con oxido de grafeno”. Ivan Hervé
Aguirre Martinez, José Manuel Cervantes Uc, Jorge Alonso Uribe Calderon y Wilberth Antonio Herrera
Kao.

2

SIMPOSIO REOLOGIA Y PROCESAMIENTO DE POLIMEROS (RPP)

RPP ID-70. “Modelado de la distribucion de tamarios de particula en polimerizacion en emulsion usando
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Caracterizacion de la mezcla poli(estireno) -
poli(ferrocenilmetilfenilsilano) como posible sensor de iones
fluoruro en agua

Nancy Lara Sanchez, Maribel Arroyo Carranza, Armando Ramirez Monroy’
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Resumen: Se reporta la preparacion de poli(ferrocenilmetilfenilsilano) PFMPS y su mezcla con
poli(estireno) PS para obtener informacion acerca de la reactividad quimica de la mezcla frente a la
adicion de sales fluoradas (NaF, [NBus]F) mediante espectroscopia UV-Vis e IR con el fin de

investigar si la mezcla responde a la presencia de iones fluoruro.

Introduccion

La investigaciéon y desarrollo de nuevos
sistemas poliméricos que contengan en su
estructura metales de transicién en la cadena
principal es un area de interés debido a sus
propiedades  quimicas, magnéticas vy
electromagnéticas. En las ultimas décadas se
han sintetizado polimeros conteniendo
ferroceno 'y silanos como unidades
estructurales, éstos son llamados
poli(ferrocenilsilanos) (PFS’s), los cuales
pueden ser obtenidos a partir de
ferrocenilsilanos (estos ultimos son
compuestos donde los anillos
ciclopentadienilo se encuentran unidos a
través de un puente silano altamente
tensionado), mediante la polimerizacion por
apertura de anillo térmica (TROP), aniénica
(AROP), cationica (CROP) y la catalizada por
compuestos de metales de transicion.!"!
Foucher et al. en 1992 reportaron la sintesis
de los primeros ejemplos de PFS’s de alto
peso molecular por TROP con sustituyentes
metilos y fenilos sobre el silicio (Figura 1).12

/ N R

\I‘R

Ferrocenilsilano

R = Me, Ph

Figura 1. Polimerizacién térmica por apertura
de anillo de [1]ferrocenildialquilsilano.

Tres afos después Rasburn et al. reportaron
la sintesis del poli(ferrocenildimetilsilano)
(PFDMS) a partir de radiacion—-y en un
rendimiento del 20-50%. Después de obtener
el polimero, lo re-disolvieron en tolueno, lo
filtraron y lo dejaron secar a temperatura
ambiente sobre placas de vidrio, obteniendo
peliculas de color ambar (Figura 2).5!

Figura 2. Pelicula de PFDMS.?

En 1996, Rulkens et al. realizaron la AROP del
copolimero de bloques PS-b-PFDMS (Figura
3) con una distribucion de peso molecular
estrecha (PDI = 1.08).1!

Figura 3. Copolimero PS-b-PFDMS.
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Posteriormente, en 2002 Wang et al.
sintetizaron el PFDMS y

poli(ferrocenilmetilfenilsilano) (PFMPS),
Figura 4, con diferentes tiempos de reaccion a
través de wuna ROP térmica (TROP),
encontrando que su peso molecular depende

del tiempo de polimerizacion.P!
CH, @

HyC o CHs HC, ¥

> N - )
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(30 min) (60 min)

Figura 4. PFDMS y PFMPS y sus pesos
moleculares, obtenidos por TROP en los
tiempos indicados.

Por otra parte, se han reportado compuestos
de silicio hipercoordinados, tanto
ferrocenilsilanos®! como
poli(ferrocenilsilanos),!”! y es bien conocido
que una de las estrategias de sintesis mas
importantes para la obtencion de especies
hipercoordinadas de silicio es la adicion de
una fuente de iones fluoruro (F°), ya que el
fluoruro forma enlaces fuertes con atomos de
silicio. También se sabe que las principales
fuentes de exposicion humana al fluoruro son
el agua y los alimentos, y que su ingesta
excesiva puede causar dafios en la salud,® es
por esto que la Organizaciéon Mundial de la
Salud (OMS) recomienda que el valor de
referencia para el fluoruro en el agua potable
sea de 1.5 mg/L, mientras que la Norma
Oficial Mexicana  NOM-127-SSA1-2021
establece 1.0 mg/L para todas las localidades.
Sin embargo, en 2013 el analisis de agua
embotellada de diferentes marcas en 31
entidades federativas de la Republica
Mexicana mostré que los estados de Colima y
Durango presentaron concentraciones fuera
de la normatividad vigente, de 3.0774 mg/L y
2.1715 mg/L, respectivamente® y una revision
bibliografica sistematica hasta 2021, de la
concentracion de fluoruro en agua de pozo,
grifo y embotellada en diferentes estados del
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norte y occidente de México, mostré un
incremento de hasta 8.41 mg/L en el estado
de Durango.[' Lo anterior hace evidente la
necesidad de la deteccién oportuna y rapida
de este ion por lo que en el presente proyecto
se propone que los PFS’s pudieran ser
empleados en la deteccion directa de iones
fluoruro u otros iones de interés.

En 2018, en nuestro grupo de investigacion se
prepar6 poli(ferrocenildimetilsilano) (PFDMS)
y poli(ferrocenildifenilsilano) (PFDPS) con el
fin de estudiar su reactividad frente a una
fuente de fluoruros a través de espectroscopia
UV-Vis. El polimero PFDMS resulté ser el mas
adecuado ya que las peliculas solidas
preparadas con este material absorben en el
UV-Vis y responden a la presencia de estos
iones fluoruro, disminuyendo su banda de
absorcion, lo cual es asociado con una fuerte
interaccion del ion fluoruro con los atomos de
silicio del polimero (Figura 5).l'" No obstante,
el poli(ferrocenildimetilsilano) fue obtenido en
muy bajo rendimiento y su mondmero de
partida es muy reactivo por lo que se decidid
continuar el estudio sistematico empleando su

analogo poli(ferrocenilmetilfenilsilano)
(PFMPS).
PFS-Me "
—PFS-Me + [NBu4|F
’ ,JWJM»«\, —PFS-Me + [NBu4]F + MeOH

Absorbancia (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectros de UV-Vis del
seguimiento de la adicién de [BusN]F sobre
una pelicula de PFDMS.

Parte experimental.

Materiales. Se usaron técnicas Schlenk en
para mantener una atmodsfera seca e inerte
durante la reaccién. Los reactivos quimicos
empleados para la sintesis del polimero
fueron ferroceno, n-BuLi, CHsPhSIiCl2 vy
tetrametiletilendiamina los cuales se
adquirieron de Merck. Los disolventes
empleados fueron hexano, THF, tolueno de
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las marcas J. T. Baker, y Merck. El hexano se
secd con hidruro de calcio y se destild previo
a su uso.

Sintesis del poli(ferrocenilmetilfenilsilano)
(PFMPS). En un matraz Schlenk se disuelve
ferroceno y tetrametiletiliendiamina en hexano
seco, posteriormente, se adicionan 2.5 equiv.
de n-BuLi. La mezcla de reaccion se deja bajo
atmésfera inerte y en agitacién durante 20
horas. Después de este tiempo se obtiene el
1,1 -dilitioferroceno como un precipitado
anaranjado piroférico. La agitacion se detiene,
el liquido es decantado, y el sdlido es lavado
con hexano seco. Enseguida se agrega el
diclorometilfenilsilano y se deja en agitacion
durante 12 horas, obteniendo una disolucion
roja. El residuo es lavado con hexano y la
disolucién es llevada a sequedad obteniendo
un aceite rojo que después se coloca a una
temperatura de 214 °C para obtener el
poli(ferrocenilmetilfenilsilano). El polimero se
purifica disolviéndolo en THF y se precipita de
hexano obteniendo un polvo de color ambar.

Peliculas de PS-PFMPS. Para la obtencion
de las peliculas PS-PFMPS de 10% y 20% p/p
de PFMPS, se pesan las cantidades
correspondientes de ambos polimeros y se
disuelven en 0.5 mL de tolueno. La mezcla se
agita hasta que es homogénea y densa para
ser colocada sobre un sustrato de vidrio donde
se deja secar 24 horas a temperatura
ambiente hasta poder retirar la pelicula del
sustrato.

Instrumentacion. Los espectros de RMN de
'H, BC y 2°Si se obtuvieron en CeDs
conteniendo TMS, en un equipo Bruker
Avance 11 500 a 500 MHz, 125 MHz y 99 MHz,
respectivamente, en el Centro Quimica del
Instituto de Ciencias de la BUAP. Los
espectros de RMN de 'H, "®C y 2°Si se
calibraron empleando la sefial del TMS (& = 0).
Los disolventes deuterados utilizados para
este analisis fueron de la marca Merck. Los
espectros de IR-ATR se realizaron en un
equipo Bruker ALPHA 1l del Centro de
Quimica del Instituto de Ciencias de la BUAP.
Los espectros de UV-Vis de las muestras se
obtuvieron en un espectrofotometro UV-Vis-
NIR - Cary 5000 del IFUAP.

G

Resultados y discusion.

El poli(ferrocenilmetilfenilsilano) (PFMPS) es
obtenido como un polvo color ambar que al
disolverse con tolueno y dejarlo secar sobre
un sustrato de vidrio para generar una
pelicula, forma un material vitreo el cual no
logré separarse del sustrato. Por lo tanto, se
decidi6 mezclar una proporciéon conocida de
PFMPS con poliestireno (PS) para que este
ultimo funcionara como matriz usando tolueno
como disolvente. Posteriormente, la mezcla
de los dos polimeros se colocd sobre un
sustrato de vidrio y, una vez seca, se pudo
obtener una pelicula plastica homogénea de
PS-PFMPS. Estas peliculas se prepararon
finalmente con 10 % y 20 % p/p de PFMPS y
fueron analizadas por IR-ATR y UV-Vis.

Al obtener los espectros de IR-ATR de las
mezclas PS-PFMPS se encontraron las
bandas caracteristicas del PFMPS y las
correspondientes al PS, con lo que
comprobamos que el PS esta funcionando
como matriz para el PFMPS, como ejemplo,
en la Figura 6 se muestra una comparacién de
los espectros de la mezcla PS-PFMPS (80-20
p/p) respecto a los polimeros puros. Esta
medicion se llevo a cabo en cuatro diferentes
areas de ambas peliculas, encontrando
practicamente las mismas intensidades en las
bandas en el IR-ATR, demostrando asi que
las peliculas ser homogeéneas.
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Figura 6. IR-ATR de a) PS, b) PFMPS y c) la
mezcla PS-PFMPS (80-20 p/p).

En la Figura 7, se muestra una serie de
espectros UV-Vis de esta mezcla
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observandose bandas d-d* Fe en 445 nm y
c—c* en 350 nm del PFMPS, mientras que las
bandas del PS solo se observan de 200-300
nm. Para descartar una interaccion de la
mezcla de polimeros con el disolvente
empleado se puso en contacto la pelicula con
CHsOH y una vez seco se midid (linea verde)
sin observar cambios en las bandas
correspondientes. Posteriormente, se agrego
la sal [NBu4]F disuelta en CH3OH a la pelicula
y una vez seca se obtuvo su espectro de UV-
Vis (linea violeta), observando wuna
disminucién de la intensidad de las bandas de
absorcion, lo cual se asocia con una
interaccion del ion fluoruro con los atomos de
silicio del polimero. Finalmente, la pelicula fue
lavada con CH3OH y una vez seca se midié
nuevamente (linea café) encontrando ahora
una ligera disminucion de las bandas, y no su
recuperacion indicando que el fluor prevalece
en la pelicula.

—80 PS/20 PFMPS
—— 80 PS/20 PFMPS-CH,OH

0.4 80 PS8/20 PFMPS-CH;OH/NBu,F

—PS
—LB

0.3
d-d* Fe
445

0.1

0.0

f T T T T T ]
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (hm)

Figura 7. UV-Vis de la mezcla PS-PFMPS con
NBusF en CHsOH.

Cabe mencionar que se estudidé también la
interaccion de las dos peliculas PS-PFMPS,
con diferente contenido de polimero
organometalico (10 % y 20 %) frente a NaF
disuelto en agua. En este caso se observo que
las bandas en el espectro de UV-Vis
asociadas con el PFMPS también se ven
afectadas y disminuyen aun mas respecto al
uso de la sal de amonio.

—— 80 PS/20 PFMPS-CH,OH/NBu,F-lavados CH;OH
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Conclusiones.

. Se logré caracterizar el polimero
PFMPS mediante IR y RMN encontrando las
sefiales  correspondientes  anteriormente
reportadas.

. Mediante espectroscopia IR se pudo
corroborar la presencia de PS y de PFMPS en
las mezclas PS-PFMPS.

. Por espectroscopias IR y UV-Vis se
pudo corroborar la homogeneidad de las
mezclas PS-PFMPS.

. En el espectro de UV-Vis se observé
en general una disminucion en la intensidad
de las bandas de las mezclas PS-PFMPS con
la adicion de las sales de fluoruro,
observandose un mayor cambio cuando se
usa NaF en H20.
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Resumen: En esta investigacion se prepararon membranas de fibra hueca de doble capa (MFHDC)
de nandfiltracion por el método de coextrusion a partir de polifenilsulfona (PFS) con una capa externa
delgada de matriz mixta con nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPM) funcionalizados. Se
utilizaron NTCPM funcionalizados por oxidacion (NTCPM-ox) y NTCPM con polietileneimina (PEI)
(NTCPM-PEI). La caracterizacion por potencial Z de los NTCPM indicaron que los NTCPM-ox y
NTCPM-PEI fueron negativos, siendo NTCPM-ox los mas negativos. Debido a la incorporacion de
NTCPM-ox y NTCPM-PEI en la capa externa de las MFHDC se mejor6 el rechazo de Na2SO4 y azul
de metileno (AM) siendo el orden de desempefio de las membranas: NTCPM-ox>NTPM-
PEI>NTCPM PFS puro. El factor clave para un el mejor rendimiento de las MFHDC de matriz mixta
fue el incremento en la carga negativa. Un aumento del 113 % y del 100 % en el rechazo de Na2SO4
y AM respectivamente se obtuvo partir de la MFHDC con 0,04 % en peso (respecto a la solucion
polimérica) de NTCPM-ox en comparacion con la membrana de solo PFS.

Introduccion.

Uno de los principales contaminantes de los
recursos hidricos son los colorantes,
sustancias ampliamente utilizadas en las
industrias textil, farmacéutica, alimentaria,
cosmética y papelera. Uno de los métodos con
mas alta eficacia y simpleza para lidiar con los
colorantes en los efluentes de agua son las
membranas poliméricas de fibra hueca de
nanofiltracion. Una forma de mejorar las
propiedades de antiensuciamiento y rechazo
de colorantes y sales de las membranas
poliméricas para el tratamiento de agua es la
adicion de  nanotubos de  carbono
funcionalizados. !>

En este estudio preparamos una serie de
MFHDC de PFS mediante un proceso de
inversion de fase por coextrusion agregando a
la capa externa dos tipos de NTCPM
funcionalizados: NTCPM oxidados (NTCPM-
ox) y NTCPM que contiene PEl imina
(NTCPM-PEI). Este ultimo tipo de
funcionalizacion con PEIl, hasta donde
sabemos, nunca se ha utilizado en el
tratamiento de agua con MFHDC. Se afiadio a

la capa externa de la MFHDC NTCPM-ox o
NTCPM-PEI en concentraciones de 0.04 en
peso en relacion con el % en peso de las
soluciones poliméricas. Las propiedades
resultantes de las MFHDC evaluadas fueron
la morfologia de la superficie de la membrana,
el flujo de agua, el rechazo de Na2S04 y azul
de metileno (AM), asi como el ensuciamiento
con albumina de suero bovino (ASB).

Materiales.

PFS Radel R-5000 (PFS; 55000 g mol'') de
Solvay fue utilizado para hacer las
membranas poliméricas. Todos los demas
materiales fueros proveidos por Sigma
Aldrich.  N-methyl-2-pyrrolidinone  (NMP),
Albumina de suero bovino (67,000 Da), PEI
ramificado (PEIl; Mw 800 g mol'), NTCPM,
polietilenglicol (PEG; Mw 1500 g mol™),
Sulfato de sodio (Na2SOs4), acido sulfurico
(H2S04), &cido nitrico (HNOs), azul de
metileno (AM) y cloruro de sodio (NaCl).

Funcionalizacion de los NTCPM
300 mg de NTCPM se oxidaron en una mezcla
3:1 (20 ml) de H2SO4 y HNO3 concentrado en



FANNY

Sociedad CONGRESO NACIONAL DE LA
Polimérica de SOCIEDAD POLIMERICA DE
México A. C. MEXICO A0

Ot s MONTERREY, NUEVO LEON

|
un bafio ultrasénico (Branson modelo 3510
100 W 42 kHz) a 70 °C durante 20 min.[*! Los
NTCPM oxidados se lavaron con agua
destilada hasta alcanzar un pH de 7. El
producto final se secd a 100 °C durante 24 h
al vacio y se etiquet6 como NTCPM-ox.
Posteriormente, la funcionalizacién de los
NTCPM-ox con PEI se llevo a cabo mediante
una reaccion entre los grupos carboxilicos de
los NTCPM-ox y los grupos aminos del PEI.
Para preparar NTCPM-ox funcionalizado con
PEI, se agitd6 magnéticamente durante 10
minutos una solucion de agua de 343 ml que
contenia 0,070% en peso de NTCPM-ox,
0,014% en peso de PEl y 0,10% en peso de
NaCl durante 2 h a 100 W usando una sonda
ultrasénica (Sonics and Materials 750-W).
Después de mezclar, el polielectrolito y el
exceso de NaCl se eliminaron mediante: (A)
filtracion con un embudo sinterizado y (B) un
proceso de re dispersion con una sonda de
ultrasonidos a 20 W durante 15 min en 343 ml
de agua destilada. Estos procesos se
repitieron como sigue (A, B, A, By A).Pl El
NTCPM funcionalizado con PEI obtenido se
marcé como NTCPM-PEI

Caracterizacion NTCPM.

Los NTCPM se caracterizaron por
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (EDX) y Potencial Z

Preparacion de las MFHDC.

Las MFHDC se prepararon mediante un
proceso de inversion de fase por coextrusion
con un dado extrusor (spinniret) de triple
orificio disefiado a medida. Para preparar la
solucion de extrusion, se dispersdé una
cantidad especifica (0,04 % en peso) de
NTCPM funcionalizado (NTCPM-ox o
NTCPM-PEI) en NMP durante 15 min en un
bafio ultrasénico para lograr una dispersion
adecuada. Luego, se agreg6 PFS a la solucion
en el porcentaje deseado; 22 % en peso de
PFS para la capa externa y 19 % en peso de
PFS y 9 % en peso de PEG para la capa
interna. Ambas soluciones poliméricas se
mantuvieron a 60 °C durante 18 h hasta la
disolucién completa del polimero. La imagen 1
muestra el moédulo de preparaciéon de las
MFHDC. La tabla 1 muestra Ilas
concentraciones utilizadas para la
preparacion de las membranas.

G

No solvente
interno
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Figura 1. Médulo de preparacion de MFHDC

Tabla 1. Condiciones de preparacién de MFHDC

ID Capa externa % p Capa interna % p

1 PFS/NMP/NTCPM-ox  PFS/NMP/PEG
(22/77.96/.04) (19/72/9)

2 PFS/NMP PFS/NMP/PEG
(22/78) (19/72/9)

3 PFS/NMP/NTCPM-PEI  PFS/NMP/PEG
(22/77.96/.04) (19/72/9)

Evaluacion de desempeio de Ilas
membranas de fibra hueca doble capa
Para evaluar el desempefio de las membranas
se empleé un modulo tipo dead-end con
agitacion con un area efectiva de membranas
de 41 cm?.

La metodologia para probar el rechazo de
Na:SO4 y azul de metileno (AM),
antiensuciamiento con albumina de suero
bovino (ASB) y flujo de agua pura en MFHDC
se llevd a cabo de la siguiente manera.
Primero se compactaron las membranas
pasando agua pura durante 3 h a 10 bar.
Luego, la presion se fijé en 7 bar para todas
las pruebas en el siguiente orden: flujo de
agua pura, soluciones de Na:SO4, AM y ASB.
Para cada prueba, excepto para ASB, el
tiempo de prueba se fij6 en 30 min. Después
de probar la soluciéon de Na2SO4 se paso agua
pura durante 30 min para limpiar la
membrana. Al final de la prueba con colorante
AM, la solucién de AM se reemplazé por agua
y el moédulo de membrana se colocé en un
bafio ultrasénico durante 3 minutos para
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limpiar la membrana. Después se pas6 agua
pura por 30 min Finalmente, se realizd la
prueba con ASB colocando una solucion
salina buffer de fosfatos con ASB (pH 7.2)
durante 3 h. Posteriormente, la soluciéon de
ASB se reemplazé por agua y el modulo se
colocd en un bafio ultrasénico durante 3 min
para eliminar las proteinas en la superficie de
la membrana. [*ILuego, se volvié a medir el
flujo de agua pura a través de la membrana
durante 30 min. Las concentraciones
utilizadas para las pruebas mencionadas
anteriormente fueron 500 ppm para la solucién
de Na2S04, 50 ppm para la solucién con AM y
1000 mg L' para la solucion de BSA. Para
medir las concentraciones de alimentacién y
permeado de Na:SO4 se usd un medidor de
conductividad (conductometro). Para medir la
concentracion de AM se uso un espectrometro
UV-vis (Biotek, citation 3) ajustado a 660 nm.

La porosidad total de la membrana se estimé
utilizando un método basado en mediciones
de densidad con la siguiente formula ]
W, — W) (1)
Pw
AWNIA
Pw Pp

Donde ¢ es la porosidad de la membrana (%),
W, es el peso de la membrana humeda (g),
W, es el peso de la membrana seca (g), p,, €S
la densidad del agua (g cm?), y p, es la
densidad del polimero (g cm™).

€ =

El tamafo de radio promedio se determiné por
el método de velocidad de filtracion de
acuerdo con la ecuacion de Guerout—Elford—

Ferry. (8]
\/(2.9 — 1.75¢)810Q
Tm =

()

eAAP

Donde 1 es la viscosidad del agua (8.9 x 10*
Pas), [ es el grosor de pared de membrana en
(m), AP es la presion de operacion en (Pa), ¢
es la porosidad de la membrana en (%), Q es
el volumen de permeado de agua en un
tiempo determinado (m® s'), A es el area
efectiva de membrana (m?).

La permeabilidad de agua pura se midié con
la ecuacion 3. el rechazo de Na:SOs y AM se
midi6 con la ecuacion 4.
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_ V permeado (1) (3)
Jo= A D xth)
R (%) = (1 —%) x100 @
f

Donde V es el volumen de permeado en litros,
A es el area efectiva de la membrana en el
moddulo considerando la superficie externa de
la misma, y t es el tiempo.

Donde C, y Cr son la concentracion de
permeado y la de alimentacion
respectivamente.

Para la evaluacion de ensuciamiento con ASB
se utilizdé la ecuacion 5 para el calculo de

recuperacion de flujo. [10]

Rrf(%) = (%) x100 ®)

Resultados y discusion.

Analisis por XPS de NTCPM

El analisis de espectro amplio por XPS
realizado a los NTCPM muestra los
porcentajes de los elementos de carbono,
oxigeno y nitrogeno en la tabla 2. Como se
puede observar después del tratamiento con
acidos existe una diferencia significativa en el
aumento del porcentaje de oxigeno atémico
presente en los NTCPM funcionalizados
debido a la incorporacién de grupos que
contienen oxigeno como lo son los hidroxilos
y carboxilicos. En cuanto al tratamiento con
PEI se observa que existe nitrégeno lo que
podria sugerir una exitosa uniéon entre las
aminas presentes en el PEI con los grupos
carboxilicos del NTCPM-ox.

Tabla 2. Porcentaje atémico de carbono, oxigeno y
nitrégeno del espectro amplio por XPS de NTCPM

ID Cis%y(eV) O1s%y(eV) Nis %y (eV)

NTCPM 98.3(297.6) 1.7 (5421) 0.0

NTCPM-ox  935(298.1) 6.5(541.1) 0.0
NTCPM-PEI  89.0 (296.1) 9.6 (538.1)

Analisis por potencial zeta de NTCPM

Los resultados de potencial zeta de los
NTCPM se presentan en la tabla 3. Como era
de esperar, se observa un valor mas negativo
cuando los NTCPM se someten al proceso de
oxidacion. Este resultado puede sugerir la
presencia de mas grupos carboxilicos en los
NTCPM-ox, los cuales pueden de

1.5 (400.8)



Sociedad CCONGRESO NACIONAL DE LA
'SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

Polimérica de
México A. C.

|
desprotonarse a pH 7, dandoles una carga
mas negativa. Por otro lado, los valores mas
positivos de los NTCPM-PEI con respecto a
los pristinos y los NTCPM-ox puede sugerir
que, en cierta medida, el grupo PEIl se ha
adherido con éxito a algunos de los grupos
carboxilicos disponibles de los NTCPM-ox. En
este caso la carga mas positiva de los
NTCPM-PEI se debe a la protonaciéon a pH 7
de las aminas secundarias disponibles del PEI

Ot s MONTERREY, NUEVO LEON

Tabla 3. Resultados de potencial zeta de NTCPM

ID P. zeta (mV)
NTCPM -34
NTCPM-ox -38
NTCPM-PEI -17

Analisis de la morfologia de MFHDC por
SEM.

La figura 2 muestra la morfologia de las
MFHDC por SEM. Como se puede observar la
morfologia de las membranas en la capa
externa no existen diferencias visualmente
observables debido a la adicion de los
NTCPM. También se puede observar que el
uso del mismo polimero con diferentes
concentraciones para ambas capas ayudé a
obtener MFHDC de morfologia asimétricas sin
delaminacion. La regién de la capa externa
donde se encuentra la capa selectiva es mas
densa debido a la mayor concentracion de
polimero de la solucion polimérica. En la parte
interna gracias a una menor concentracion de
PFS y la adicion del aditivo formador de poros
PEG se obtuvo una estructura esponjosa
porosa menos densa.

"UANL
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Figura 2. Imagenes SEM de seccion
transversal de MFHDC a 70X

Resultados de radio medio de poro,
porosidad y flujo de agua de MFHDC .

La tabla 4 muestra los resultados radio medio
de poro (rm), porosidad y flujo de agua de las
MFHDC. La ligera diferencia en tamafios de
poro y flujos de agua pudiera deberse al efecto
contradictorio que tienen los NTCPM sobre las
propiedades de las MFHDC. Por un lado, los
NTCPM cierran los conductos de flujo y por
otro forman zonas de aglomerados en la capa
selectiva por donde el flujo se incrementa.
Para el caso de los NTCPM-ox en las MFHDC
la tendencia de cerrar los pasos de flujo es
mayor que la tendencia para formar
aglomerados, caso contrario para los NTCPM-
PEI que parecieran formar un mayor niumero
de aglomerados por donde fluye mas facil el
agua. Los resultados de porosidad confirman
lo mostrado en SEM que no hay diferencia
significativa en la morfologia debido a Ia
incorporacion de NTCPM.
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Tabla 4. Resultados de radio medio (rm), porosidad y
flujo de agua de MFHDC

ID  rm(nm) Porosidad Flujo de
agua (Im2h)

1 5.8+ 0.9 72+1 20+6.6

2 6.5+0.3 731 26+5.3

3 72%05 73+ 1 31+9.8

Rechazo de Na:SO4 y azul de metileno en
MFHDC.

La tabla 4 muestra los resultados del rechazo
de Na:SO4 y azul de metileno (AM) en las
MFHDC. Las membranas hechas con PFS se
sabe tienen carga negativa a pH 7 en agua,
esta carga negativa se puede mejorar con la
adicion nanoparticulas negativas en la
membrana. 7'l En este sentido podria
esperarse que las membranas preparadas en
este estudio tengan carga negativa pues
ademas de haberse hecho con PFS tienen
nanoparticulas que en agua a pH7 son
negativas. Una sefal que puede confirmar
esto es el orden de desempefio de las
membranas en cuanto al rechazo de Na2S0a4,
siendo 1>3>2. Esto confirmaria que la adicién
de NTCPM negativos a la membrana podria
estar mejorando la carga negativa de la
membrana y el rechazo por efecto Donnan.
Por eso la membrana 1 al tener los NTCPM
mas negativos (los NTCPM-ox) es la que tiene
mejor desempefio. El mismo orden de
desempefio de las membranas en cuanto al
rechazo de azul de metileno confirma que
mientras mas negativa es la carga en la
membrana mejor rechazo. Sin embargo, el
mecanismo podria estar influenciado por
cambios en la carga de la membrana debido a
la adsorcién de AM en la superficie de la
membrana durante la operacion (las MFHDC
se tifien de azul). La carga positiva del AM en
agua y la carga negativa de las membranas
seria en parte responsable de esta
interaccion. 12

Tabla 5. Resultados de rechazo de Na:SOs y azul de
metileno

ID Na2S04 Azul de Metileno.
1 32+3 45+ 6
2 152 23+8
3 18+3.2 39+7

Antiensuciamiento en MFHDC.

La tabla 6 muestra los resultados del
parametro de recuperacion de flujo después
del ensuciamiento con ASB. El orden de

)

desempefio de las membranas en cuanto al
antiensuciamiento fue 1>3>2 dado que con la
adicion de los NTCPM funcionalizados la
carga negativa de la membrana
probablemente aumenta mejorando el
rechazo de la ASB que a pH 7 tiene carga
negativa. También, gracias a que con la
adicion de los NTCPM la hidrofilicidad de la
membrana mejora, las particulas de ASB
serian menos propensas a adherirse a la
superficie de la membrana

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Tabla 6. Resultados de antiensuciamiento de MFHDC

ID Rrf

1 805
2 64 +4
3 697

Conclusiones.

Membranas de fibra hueca de doble capa de
morfologia asimétrica y sin delaminacion para
de nanofiltracién con NTCPM funcionalizados
fueron exitosamente preparadas por el
método de inversién de fase por coextrusion.
Se lograron dos tipos de funcionalizacion para
los NTCPM. Los resultados respecto al
rechazo de Na:SOs y AM indican que muy
probablemente las membranas aumentan su
carga negativa con la adicién de los NTCPM
funcionalizados debido a que las MFHDC con
NTCPM funcionalizados tuvieron un mejor
desempefio en el rechazo de Na2SO4 y AM. El
mejor desempefio de las MFHDC con
respecto al rechazo de sal estaria relacionado
con el efecto de Donnan y el de AM con
fendmenos mas complejos relacionados con
los cambios de carga de la membrana debido
a adherencia del colorante sobre las paredes
de la misma. El orden de desempefio de las
MFHDC concuerda con el orden de
negatividad de los nanotubos siendo 1>3>2.
Los mejores resultados de antiensuciamiento
de las MFHDC con NTCPM sugiere que estas
membranas en efecto tienen una carga mas
negativa para repeler el ASB que es negativo
a pH 7 y que también estas MFHDC tienen
una hidrofilicidad mejorada siendo su orden de
desempefio acorde a la negatividad de los
NTCPM, 6sea 1>3>2.
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Resumen

Dentro de la primera y segunda etapa del proceso del tratamiento de aguas residuales, es muy
comun el uso de los procesos de coagulacion y floculacién, los cuales son esenciales y eficaces. A
partir de estos procesos fisicos y quimicos, se obtiene la eliminacion de sdélidos suspendidos totales,
y de otros contaminantes. En el proceso de coagulacion floculacion existe actualmente el uso de
polimeros tanto naturales como sintéticos, estos ultimos son de gran interés puesto que presentan
grandes ventajas sobre los naturales.

Es por esta razdén que en este proyecto se sintetizaron y caracterizaron poliacrilamidas anionicas
con diferentes cargas para su posible uso como floculantes en plantas de tratamiento de aguas
residuales. Se prepararon copolimeros de acrilamida (AM) y 2-acril-2-metil-1-propanosulfonico acido
(AMPS), por polimerizacién radicalica libre en solucion acuosa y se empled como iniciador el acido
4,4'-Azobis(4-cianovalérico) (ACVA). Se vario la relacion molar de monémeros. Para identificar los
grupos funcionales y confirmar la estructura de los copolimeros se utilizo las técnicas de infrarrojo y
de resonancia magnética nuclear tanto de protén ("H-RMN) como de carbono 13 (**C-RMN). La
carga anionica de los copolimeros se determind mediante espectroscopia '*C-RMN y de 'H-RMN.
Se evalué el efecto de la viscosidad de la solucion de los copolimeros en funcion de la velocidad de
corte a diferentes concentraciones de polimeros. El copolimero que tiene una carga aniénica del
20% fue el que alcanz6 un mayor nivel de remocion de turbidez, con un rendimiento del 96 % a la
dosis optima de 0.8mg/L.

Introduccion El tratamiento de aguas residuales se ha
Las aguas residuales deben ser tratadas convertido en una prioridad dentro de las
antes de ser vertidas a la naturaleza por dos agendas politicas en México. En el sexenio
razones fundamentales. En primer lugar, 2000-2006 se lograron avances importantes al
defender la salud publica y el medio ambiente incrementar el porcentaje de agua residual
y, en segundo lugar, reutilizar esa agua tratada del 23% al 36.1%. Mientras que en el
tratada para otros fines con el proposito de periodo 2007-2012, el caudal de aguas
mitigar el desperdicio del vital liquido. residuales tratado se increment6 en 11.4%,

llegando a un 47.5%, lo que representa un
Es importante sefialar que en América latina caudal tratado de 99.8 m¥s, con lo que se
tan solo el 20% de las aguas residuales son logré duplicar la cobertura del afio 2000 al
tratadas esto debido a la falta de politicas y 2012. [2] En el tratamiento de aguas
agendas publicas para el tratamiento de residuales uno de los procesos mas
aguas residuales, generando asi una gran importantes es la floculacion para depurar el
cantidad de residuos liquidos que son vertidos agua al eliminar particulas disueltas,
en cuerpos de aguas receptores y en el suelo, coloidales y suspendidas [3]. El tratamiento
generando ademas de la degradacion del fisico quimico del agua residual tiene como
ambiente, un alto costo social y afectaciones finalidad que mediante la adicién de ciertos
en la salud publica. [1] productos quimicos (floculantes), provocar la

alteracion del estado fisico de estas
sustancias que permanecerian por tiempo
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indefinido de forma estable para convertirlas
en particulas susceptibles de separacién por
sedimentacion. Mediante este tratamiento, se
puede llegar a eliminar del 80 al 90% de la
materia total suspendida, del 40 al 70% de la
demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) y del
30 al 40% de la demanda quimica de oxigeno
(DQO). En este proceso de tratamiento, el
floculante es sin duda el factor mas
importante. En los ultimos afos, se han hecho
grandes esfuerzos para desarrollar nuevos
polimeros solubles en agua, que pueden ser
utilizados como floculantes. La investigacion
de la poliacrilamida y sus copolimeros para su
uso como floculante es muy interesante ya
que la acrilamida tiene la mayor constante de
propagacion (Kp) / terminacion (Kt) entre
todos los mondémeros conocidos, lo que
significa que es el monémero mas reactivo
para la polimerizacion por radicales libres. En
segundo lugar, la acrilamida muestra una
solubilidad en agua extremadamente buena,
de 2150 g/L a 30°C y, en tercer lugar, es uno
de los monémeros mas rentables conocidos
hasta ahora [4-5].

Por lo anteriormente mencionado en este
proyecto se realizd6 la sintesis de
poliacrilamidas aniénicas con diferente carga
para estudiar su posible uso como floculantes
en el tratamiento de aguas residuales.

Parte experimental.

Sintesis de copolimeros de acrilamida y
acido 2-acril-2-metil-1-propanosulfonico
En esta seccién se detalla el método de
sintesis de copolimeros de acrilamida y acido
2-acril-2-metil-1-propanosulfonico por medio
de una polimerizacion radicalica libre en
solucién acuosa, se prepararon diferentes
copolimeros variando la relacién molar de
mondémeros, la relacion AM/AMPS que se
utilizé fueron las siguientes: 90:10, 80:20,
70:30, 50:50 y 30:70. Estas reacciones se
llevaron a cabo en reactores enchaquetados
con tapas de tres bocas, equipados con
condensador de reflujo, un agitador mecanico
y con una entrada de nitrégeno.

El pH de la mezcla de reaccion se ajusté a un
pH de 10 por adicién de hidroxido de sodio
para neutralizar el AMPS. En este proceso de
polimerizacion se utiliza como iniciador acido
4,4'-Azobis(4-cianovalérico)  (ACVA), la
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concentracion de iniciador es de 0.4g/1Kg de
mezcla de reacciéon. La temperatura de
reaccion usada en todas las reacciones fue
de: 50°C, con una agitacion mecanica de 100
RPM y con una atmaésfera inerte de nitrégeno
durante todo el tiempo que dura la reaccion.
La mezcla de reaccion contenia un 10% en
peso de mondémeros. El tiempo de reaccion
fue de 6 horas.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

La estructura de los copolimeros se estudio
utilizando un espectrofotometro de infrarrojo
FTIR Nicolet (Nexus) mediante Reflectancia
Total Atenuada (ATR) con cristal de diamante.
La técnica de resonancia magnética nuclear
fue usada para caracterizar y determinar la
carga anionica de los copolimeros. Se utilizo
un equipo marca Bruker Advance IIl de 500
MHz, las muestras se disolvieron en agua
deuterada. Para la caracterizacién reoldgica
se utilizé un redmetro marca Anton Paar
modelo Physica MCR 501 acoplado a un bafio
de calentamiento/enfriamiento marca Julabo F
25. La geometria utilizada fue: cono plato
(diametro de 50 mm y 2° de angulo). La
temperatura de medicion fue de 25 + 0.01 °C.
Las mediciones en estado estacionario, el
intervalo de medicién de velocidades de corte
fue de 0.01 a 1000 s”'. Los diferentes
copolimeros se prepararon a diferentes
concentraciones (1 al 8%).

Las propiedades de floculaciéon de los
polimeros obtenidos se evaluaron por la
eficiencia de remocién de turbidez, estas
pruebas se realizaron con aguas sintéticas
con alta turbidez. Para ello se prepard una
solucién de caolin con un valor de turbidez de
248 unidades nefelométricas de turbidez
(NTU), pH= 6, para ello se mezclé 1.5625 g de
caolin en 5 L de agua desionizada, se agit6
por 24 horas a 500 rpm. Después de que se
preparo la muestra se utilizé para la prueba de
floculacion un aparato de jarras estandar
provisto de 6 unidades de tratamiento
simultaneo y se realizé las mediciones a
temperatura ambienteLa cantidad de
floculante que se afiade a cada uno de los
vasos de 500 ml es diferente, y va
incrementando hasta encontrar la dosificacion
necesaria, que logra la coagulacion vy
separaciéon de residuos. Las cantidades
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usadas de floculantes para la prueba se fijaron
a 0.2, 04, 06, 0.8, 1.0 y 1.2 mg/L. La
suspension se agité a una velocidad rapida de
200 rpm durante 3 min, seguido de una
velocidad de 100 rpm durante 6 min. Después
se dejé que la solucion estuviera en reposo
durante 2 h, la turbidez del liquido
sobrenadante se midi6 con un medidor de
turbidez digital siguiendo la norma NMX-AA-
038-SCFI1-2001.

Resultados y discusion.
Caracterizacion de polimeros por Infrarrojo
En la Figura 1 se presenta un espectro de
infrarrojo del copolimero AM-co-AMPS con
una relacion molar 90:10.

Trniee —

%
"

350 300 26%0 200 150 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 1. Espectro de infrarrojo del
copolimero AM-co-AMPS con una relacién
molar del 90:10

Se puede observar que el espectro de
infrarrojo  muestra picos de vibracién de
estiramiento a 3332 cm™ para los grupos
amino (NH) y en 1651 cm™'para el grupo
carbonilo de la amida. Los picos situados
entre 1039 y 1183 cm™ son picos
caracteristicos de las bandas asimétricas y
simétricas de los grupos sulfonatos de la
unidad AMPS. La eficacia de las reacciones
de los mondmeros se puede confirmar por la
desaparicién del pico vinilico a 1600 cm™.
Cabe mencionar que los demas copolimeros
presentaron los mismos picos de vibracion de
estiramiento.

Caracterizacion de polimeros

Resonancia magnética nuclear (RMN)
Resonancia Magnética nuclear de proton
El espectro de "H-RMN que se presenta en la
Figura 2 muestra la desaparicion de los

por

protones vinilicos (X) y las sefales
correspondientes a los protones
caracteristicos provenientes de ambos
mondémeros.
[ [ ) |
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Figura 2. Espectro de "H-RMN del
copolimero AM-AMPS (50:50)

Como se puede observar en el espectro estan
las resonancias de los protones del grupo CH2
enlazados al SOsNa (3.2ppm) y los protones
de los grupos CH de la acrilamida y el AMPS
(2.1 ppm). En esta misma figura podemos
observar que el desplazamiento quimico de
1.55-1.85 ppm corresponde a los hidrogenos
de la cadena principal y que la sefial a 4.6 ppm
corresponde el agua en el solvente D20.

Resonancia Magnética nuclear de carbono 13
El espectro de '3 C-RMN que se presenta en la
Figura 3 muestra los desplazamientos
quimicos (8) de los carbonos caracteristicos
provenientes de ambos monémeros. a) 182
ppm corresponde al C=0 de AM; b) 177 ppm
representa C=0 del AMPS-Na; c) 58.22 ppm
corresponde al CH2-SOs-; d) 53.04 ppm C
(AMPS-Na); e) 45 ppm representa CH cadena
polimérica; f) 35.8 ppm corresponde CH:
cadena; g) 27.2 ppm pertenece al CHs
(AMPS-Na).

Cabe resaltar que los espectros de 'H-RMN
and BC-RMN confirman la presencia de
ambos mondmeros en el copolimero.
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Figura 3. Espectro de "*C-RMN del
copolimero AM-AMPS (50:50)

Determinacion de la carga anidnica de los
copolimeros anidénicos

Analisis del espectro '"H-RMN del copolimero
AM-AMPS

El grado anidnico un copolimero aniénico se
define como el contenido de mondmero
anidnico que se incorpord al copolimero. Para
calcular la fraccion molar de AMPS en el
copolimero  AM-co-AMPS  utilizamos la
ecuacion 1 donde la “Integral @”, representa la
integral del pico de los protones del grupo CH2
enlazados al SOsNa (3.2 ppm) que son
correspondientes al monémero AMPS e
‘integral b”, representa la integral de los
protones de los grupos CH de la acrilamida y
AMPS (2.1ppm)

(Integral a/2)

% mol AMPS = Integral b

x 100
Ec. 1

Anélisis del espectro '*C-RMN del copolimero
AM-AMPS

Las composiciones de floculantes
aniénicos se calcularon usando las
resonancias de los protones del grupo CH:
enlazados al SOsNa (3.2ppm) y los protones
de los grupos CH de la acrilamida y el AMPS
(2.1 ppm). La ecuacion (2) es para calcular el
% en mol de AMPS-Na en el copolimero
donde la “Integral ¢”, representa la integral del
pico del monomero AMPS-Na (CH2-SOs-
58.22 ppm) e ‘“Integral a”, representa la
integral del carbonilo de la acrilamida (182
ppm) mientras que la “Integral b”, representa
la integral del carbonilo del AMPS (177 ppm).
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Integral c 00
(Integral a+Integral b)

% mol AMPS =

Ec. 2

En la Tabla 1. Se presenta los valores de las
cargas anidnicas de los diferentes
copolimeros de AM-co-AMPS preparados en
este proyecto, asi como la identificacion que
se le dio a dichos copolimeros.

Tabla 1. Carga anidnica determinadas por el
método de RMN de los copolimeros

90:10 1.2 % 14.1 %
80:20 F2 291 % 46.64 %
70:30 F3 31.5% 37.75 %
50:50 F4 49.5 % 56.33 %
30:70 F5 68.15 % 71.85 %

Los métodos de caracterizacion por RMN
permiti6 determinar el porcentaje de carga
aniénica de los polimeros sintetizados y los
valores son practicamente similares a la
relacion molar de mondémeros utilizados para
preparar los polimeros. Se puede confirmar
que las reacciones de polimerizacion fueron
llevadas a cabo de manera €eficiente.

Estudio reoldgico

En la Figura 4 se presentan las graficas en
escala log-log de la viscosidad aparente () en
funcion de la velocidad de corte (y) a
diferentes concentraciones de polimero. Se
puede observar que la mayoria de los
copolimeros obtenidos en este proyecto
presentan un comportamiento tipico de un
fluido Newtoniano a velocidades de corte baja,
es decir que no hay variacién de la viscosidad
en funcion de la velocidad de corte, al
aumentar las velocidades de corte el
comportamiento reoldgico presentado por los
copolimeros es de tipo pseudoplastico, es
decir, que la viscosidad disminuye cuando se
aumenta la velocidad de corte, este
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comportamiento se observa mas claramente a
medida que se aumenta la concentracion de 500000 1= v v

polimero en la solucion. Es evidente que las C=4%

soluciones de copolimero presentan un 100000??3:/ ]
comportamiento de adelgazamiento por e

cizallamiento no newtoniano dentro del rango 10000 {C=1° 3
experimental de velocidades de corte. Las

curvas muestran que la viscosidad disminuye 10004 |
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n, (MPa.s)

4

al aumentar la velocidad de corte de las
soluciones. A alta velocidad de corte, las
cadenas poliméricas estan alineadas en la
direccion del flujo que da como resultado una
reduccion de la viscosidad o un Figura 5. Variacion de la viscosidad en
comportamiento  de  adelgazamiento  por funcion de la carga anionica a varias
cizallamiento. concentraciones de polimeros. Carga
anionica: F1=10%, F2= 30%, F3=50% y
F4=70%

100

m4
N
.
N
bl
w
-
FN

AMAPHS (80:10) AMAMPS (80.20) AW-AWPS (70:30)

Pruebas de floculacion

En la figura 6 se presenta la remocion de
turbidez en funcién de la dosis de floculante
polimérico de los diferentes copolimeros
sintetizados en el proyecto, como se puede
observar todos los floculantes presentan un
comportamiento muy similar en la remocién de
turbidez.

AN-ANIPS (50:50)
iey

Figura 4. Viscosidad aparente (n) en funcién
de la velocidad de corte () a diferentes
concentraciones de polimero. —

El efecto del grado anidnico sobre la o v
viscosidad fue evaluado. Lo anteriormente

mencionado se puede ver mas claramente en :
la Figura 5 en la cual se muestra la viscosidad
en funcion de la carga anidnica de los
copolimeros y se observa una disminucién en
la viscosidad en todos los copolimeros al
aumentar las cargas negativas a lo largo de la
cadena  del copolimero  en varias ‘ - - '
concentraciones de este. Se puede observar

que la viscosidad aparente disminuye cuando Figura 6. Efecto de la dosis en la remocion
se aumenta las cargas negativas a lo largo de de turbidez de los copolimeros de AM-co-
las cadenas del copolimero. Este exceso de AMPS

carga hace que los macroiones se encojan y
se vuelvan mas como esferas que en ultima
instancia da como resultado una configuracion
similar a una bobina, lo que conduce a la
reduccion de la viscosidad.

Alincrementar la dosis del copolimero primero
hay una disminucion en la turbidez para luego
presentar un aumento de turbidez,
posiblemente porque el floculante tiene una
eficacia creciente en la neutralizacion vy
captura de las particulas de caolin cargadas
electrostaticamente con la dosis creciente.
Pero al aumentar la concentraciéon, hay una
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dosificacion excesiva que provoco repulsion
electrostatica e impidié el crecimiento de los
fléculos y reduce el desempefio del floculante
polimérico en la remocidon de turbidez.El
floculante polimérico con un 20% de carga
anionica fue el copolimero que mejor
desempefio tuvo en la remocion de turbidez a
la dosis optima de 0.8 mg/L, logré reducir la
turbidez en un 96%.

Conclusiones.

e En este trabajo de investigacion, se logro
sintetizar  copolimeros  aniénicos de
acrilamida (AM) y  2-acril-2-metil-1-
propanosulfonico acido (AMPS), por
polimerizacion en solucion acuosa por
radicales libres y se estudié su desempefio
como floculante.

La caracterizacion de los copolimeros
aniénicos por medio de las técnicas de
infrarrojo y resonancia magnética nuclear
demostraron la inclusion de los monémeros
de AM y AMPS en los copolimeros.

Se determind la carga aniénica por medio de
los analisis de los espectros de resonancia
de proton y de carbono 13.

La eficiencia de floculacion de los
copolimeros (remocién de la turbidez), fue
mayor para el copolimero con una carga
anionica del 20% a una dosis de 0.8mg/L.

El efecto de la carga anionica sobre la
viscosidad de los copolimeros fue evaluado
y se encontré que la viscosidad aparente
disminuye cuando se aumenta las cargas
negativas a lo largo de las cadenas del
copolimero. Posiblemente este exceso de
carga hace que los macroiones se encojan y
se vuelvan mas como esferas que ultima
instancia da como resultado una
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configuraciéon similar a una bobina, lo que
conduce a la reduccion de la viscosidad.
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Resumen: Los embalajes son los materiales que mas se utilizan en el mercado y los que menor vida
util tienen. La practica de utilizar y desechar ha provocado un aumento considerable en la produccion
de residuos solidos, principalmente los de origen de plastico. Para mitigar el efecto adverso en el
medio ambiente han emergido como alternativas a los polimeros termoplasticos de origen fosil, el
uso de biopolimeros como el poli(acido lactico) (PLA) y el almidon termoplastico (TPS) Estos
materiales provienen de recursos renovables, son compostables y son aceptados para tener
contacto con alimentos. En este trabajo, se prepararon compositos PLA-TPS (90-10, 80-20, 70-30)
con dos aditivos, glicidil metacrilato a 0.5 phr y copolimero etileno-vinil acetato a 1 y 3 phr, en un
extrusor de doble husillo. Los materiales peletizados se procesaron después por extrusion soplado
a 35 rpmy 190°C. Se evalud el efecto de los aditivos sobre el esfuerzo de tension de las peliculas
sopladas. Los resultados mostraron que el extensor de cadena es importante para la obtencién de
burbujas estables. Ademas, a medida que se incrementa el TPS, es necesario el uso de aditivos
para mejorar la dispersion del almidén sobre la matriz. Las peliculas PLA-TPS podrian ser una opcion
sustentable para aplicaciones de embalaje y de bolsas de un solo uso.

Introduccion. procesamiento de peliculas sopladas ofrece
El incremento en la produccién de plasticos una alternativa para atender el mercado de las
commodities ha revelado impactos negativos bolsas desechables. No obstante, para
en la economia y en el medio ambiente [1]. Un obtener materiales con desempefio aceptable,
gran volumen de material plastico es necesario el uso de aditivos que permitan
(particularmente en paises modernos) es mejorar sus propiedades. Se eligieron dos
usado en el embalaje, lo que eventualmente aditivos que tienen aprobacion para ser
se convierte en un problema de residuos utilizados en productos que tienen contacto
sélidos que causan contaminacion y dafo a con alimentos: el plastificante copolimero vinil
los ecosistemas [1-2]. En los ultimos 20 afios, acetato/etileno Vinnex® 2504 y el extensor de
el poli(acido lactico) y el almidén termoplastico cadena Joncryl® ADR 4368 [7,8]. En este
han emergido como alternativas trabajo, se investigo el efecto de estos aditivos
prometedoras para los plasticos derivados del en las propiedades de peliculas sopladas de
petroleo, ofreciendo una disposicion final mas mezclas PLA/TPS.
adecuada. El PLA y TPS tienen la ventaja de Parte experimental.
ser biobasados, biodegradables y con estatus Materiales. En este trabajo se utiliz6 PLA
GRAS (generally recognized as safe), aunque Luminy® LX175 grado extrusién, TPS
su desempefio termo-mecanico suele ser NuPlastiQ® GP, copolimero vinil
inferior a los polimeros convencionales [3,4]. acetato/etileno  Vinnex® 2504 como
plastificante y modificador de impacto y glicidil
Debido a la regulacion existente en la Ciudad metacrilato Joncryl® ADR 4368 como
de Meéxico y Querétaro sobre las bolsas extensor de cadena.
desechables [5] y a la reciente Norma
Ambiental Estatal en Jalisco [6], surge la Las mezclas PLA-TPS (90-10, 80-20 y 70-
necesidad de investigar sobre la produccion 30% en peso, respectivamente) con los
de materiales compostables que puedan aditivos Vinnex (V) a 1 phr y Joncryl (J) a 0.5
competir en el mercado actual. El phr, se mezclaron en seco y se secaron a
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60°C durante 24 horas. Las mezclas se
procesaron en un extrusor de doble husillo
Thermo Scientific® Process 11 (Figura 1) a 50
rem con el siguiente perfil de temperatura:
140°-150°-160°-170°-180°-185°-190°-190°C

(la ultima temperatura corresponde al dado).

L2 ¢, MONTERREY, NUEVO LEON

El indice de fluidez (MFl)se obtuvo en un
plastémetro Instron® modelo CEAST MF20,
mientras que las propiedades de tension
(ASTM D882) se obtuvieron en una maquina
de pruebas universales Instron® 3345. El
analisis estadistico (ANOVA y prueba de
Tukey) se realiz6 en Minitab 19.

Figura 1. Extrusor de doble husillo Thermo
Scientific® Process 11.

Se obtuvieron peliculas sopladas procesadas
en un equipo de extrusién-soplado Thermo
Scientific® Haake PolyLab QC con cuatro
zonas de calentamiento, tres en el husillo
(diametro de 19 mm) y una en el dado anular
(diametro de 24 mm) acoplado a un equipo de
embobinado Haake FP 1 Film Postex. La
velocidad de extrusion se fijé a 35 rpm y la de
embobinado a 6.34 rpm.

Resultados y discusion.

Las mezclas PLA-TPS fueron procesadas
satisfactoriamente mediante extrusion. La
aplicacién que se quiere explorar con estos
materiales es la de las bolsas desechables,
por lo que fue necesario investigar el indice de
fluidez de los compositos PLA-TPS. En
estudios anteriores, se encontré que el PLA
LX175 (MFI = 3.85 g/10 min) era el mas
adecuado para el procesamiento de peliculas
sopladas, proceso en el cual la viscosidad
juega un papel importante [9]. El polimero mas

G

empleado en procesos de extrusion soplado
es el polietleno de baja densidad, que
presenta un MFI de 2 g/10 min [10]. Los
valores de MFI para las diferentes mezclas se
presentan en la Figura 2. Es claro que la
presencia del TPS aumenta significativamente
los valores de indice de fluidez. El analisis
ANOVA acoplado a la prueba de Tukey revelo
la importancia de J como extensor de cadena.
Todos los compositos que tienen este aditivo,
ademas de presentar los valores mas bajos de
indice de fluidez, son estadisticamente
iguales entre si y presentan diferencias
significativas con los compositos que no
contienen el extensor de cadena.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

MFI (g/10 min)

P70

Figura 2. indice de fluidez de las mezclas
PLA-TPS. Letras diferentes indican
diferencias significativas de acuerdo al
ANOVA.

Con la importancia del extensor de cadena
establecida, se procedioé a evaluar el efecto de
la velocidad de extrusién en la preparacion de
las mezclas PLA-TPS y de la concentracion de
V sobre el esfuerzo de tension de peliculas
sopladas. El esfuerzo de tension se eligio
como la variable a optimizar debido a la
naturaleza de la matriz de PLA. Es sabido que
su deformacion (y por ende su disipacion de
esfuerzos) es baja [11, 12], por lo que es
necesario que tenga un esfuerzo de tension
alto antes de llegar a la rotura. La velocidad de
extrusion se vari6 entre 50 y 100 rpm,
mientras que la concentracion entre 1y 3 phr.
La Figura 3 muestra un ejemplo de pelicula
estable de PLA-TPS, cuyo criterio de
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Los resultados del esfuerzo de tension se
muestran en la Tabla 1. Se observa que para
una formulacion de 90% PLA, no es necesaria
la presencia de V para obtener un valor de
esfuerzo significativamente mayor. En cuanto
al efecto de la velocidad de procesamiento de
las mezclas, los resultados de esfuerzo
revelaron que para mezclas con 90% de PLA
es mas conveniente procesar a 100 rpm,
mientras que las otras dos composiciones se
procesan a 50 rpm, para obtener los valores
mas altos de esfuerzo de tension.

A

Figura 3. Pelicula estable PLA-TPS 70-30
con Joncryl y Vinnex.

Tabla 1. Comparacion del esfuerzo de tensién como
respuesta a la presencia de Vinnex, la velocidad de
extrusion y la concentracion de Vinnex.

Mezclas P90 P80 P70

) - A B B
Vinnex

A A A
Extrusion 50 D C D
(rpm) 100 C D D
) 1 E E F
[Vinnex] 3 E E E
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Las formulaciones que comparten letra son estadisticamente
iguales en el esfuerzo de tension en la direccion de
procesamiento, de acuerdo al ANOVA.

El efecto de la concentracién también se
observa en la Tabla 1. Para una mezcla de
90% PLA, el aumento en V provoca una
disminucion en el esfuerzo. Para 80% PLA, no
existen diferencias significativas. Finalmente,
para una mezcla 70% PLA, al ser la que mayor
almidoén tiene, necesita un aumento en V para
obtener un valor mas alto de esfuerzo de
tension.

Conclusiones.

El procesamiento por extrusion de doble
husillo permiti6 obtener mezclas con una
adecuada dispersion. Los resultados de indice
de fluidez revelaron que la viscosidad
disminuye considerablemente con la adicion
de almidéon a la matriz del PLA. Como la
viscosidad es una variable importante en el
procesamiento de peliculas, la adicién del
extensor de cadena resultd ser esencial para
recuperar la viscosidad y asi también el
potencial de ser utilizadas en aplicaciones de
bolsas desechables. El analisis estadistico
realizado con los resultados de esfuerzo de
tension al variar la velocidad de
procesamiento y la concentracién del aditivo
Vinnex permiti6 concluir  sobre las
formulaciones adecuadas para cada mezcla.
Para una mezcla de 90% PLA, solo es
necesario agregar 0.5 phr de Joncryl y
procesar a 100 rpm; para una de 80% es
necesario agregar 0.5 phr de Joncryl, 1 phrde
Vinnex y procesar a 50 rpm; para la de 70%,
se agrega 0.5 phr de Joncryl, 3 phr de Vinnex
y se procesa a 50 rpm.
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Resumen: La polianilina es uno de los polimeros semiconductores mas estudiados debido a sus
propiedades opticas y electroactivas, las cuales son dependientes del estado de oxidacion y dopaje.
Una de las principales limitantes que presenta la polianilina es la pérdida del agente dopante a pH
mayor a 4, por lo que su empleabilidad en sistemas bioldgicos se ve limitada. En esta investigacion
se reporta la sintesis de un sistema (Poli(2-acrilamido-2-metil-1-propansulfonato)-g-Polianilina)-b-
Poli(N-vinilcarnazol) mediante un proceso polimerizacion RAFT/ adicion del ion anilinio/
copolimerizacion en bloque/ injerto de cadenas de polianilina. Los diferentes productos de estas
reacciones se caracterizaron mediante RMN de H' y FT-IR. El sistema presenta una estructura de
polianilina dopada, que se conserva hasta pH neutro y temperatura mayor a los 80 °C, lo cual fue
corroborado mediante UV-Vis y CV. Esta estabilidad se atribuye a las interacciones tipo 1r-stacking
que presenta el sistema, los anillos de carbazol y las cadenas de polianilina. Debido a las
propiedades que presenta el sistema tipo cepillo de polianilina se propone para ser empleado como
substrato y transductor para el desarrollo de sensores electroquimicos.

Introduccion. ademas de los sistemas precursores, se
La polianilina (PAni) es uno de los polimeros realizé por '"H-RMN y FT-IR.”

conductores mas estudiados en la actualidad,

esto se debe a sus propiedades Opticas, Parte experimental.

electroquimicas y su versatilidad sintética Materiales. Anilina (Merk), &cido 2-
principalmente. ' No obstante, la polianilina, acrilamido-2-metil-1-propansulfonico (Sigma-
presenta una baja procesabilidad ademas que Aldrich), N-vinilcarbazol (Sigma-Aldrich), 4,4"-
su conductividad se pierde al ser expuesta a azobis(4-acido cianopentanoico) (Sigma-
pHs mayores 5.2 Con la finalidad de modificar Aldrich), acido 4-ciano-4-(fenilcarbonotioltio)
el punto de dedope de la PAni, se han pentanoico (CTA) (Sigma-Aldrich), tolueno
empleado diferentes estrategias, como (Merk), hexanol (Merk), acido -clorhidrico
realizar copolimeros,®> mezclas poliméricas,* (Merk), acido sulfurico (Sigma-Aldrich), fosfato
modificacion del agente dopante 5 vy dibasicos de sodio (Merk), hidroxido de sodio
compositos con diferentes materiales,® cada (Merk), agua deuterada (Sigma-Aldrich),
una de estas estrategias presenta sus tetrahidrofurano deuterado (Sigma-Aldrich).
ventajas y desventajas dependientes de la

funcion que la PAni realice. Sintesis del Poli(2-acrilamido-2-metil-1-
En este trabajo se reporta la sintesis de un propansulfonato de anilinio), Macro-RAFT.
sistema de PAni tipo cepillo, el cual presenta En wun reactor equipado con agitacion
un punto de dedope mayor 7, lo cual fue magnética y control de temperatura, se
verificado mediante espectroscopia UV-Vis y adicionaron 9.65 mmol del acido 2-acrilamido-
voltametria ciclica, ademas la caracterizacion 2-metil-1-propansulfonico, 0.193 mmol de
estructural del sistema polimérico obtenido, acido 4-ciano-4-(fenilcarbonotioltio)

pentanoico (CTA), 0.048 mmol 4,4 -azobis(4-
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acido cianopentanoico) (ACVA) y 18 mL de
agua. La mezcla es agitada hasta formar una
solucién homogénea y burbujeada con argén
por 30 min. Posteriormente, el reactor es
calentado a 70°C por 6 h para llevar a cabo la
polimerizacion. Finalizada la reccion, se
adicion6é 9.65 mmol de anilina. El polimero
funcionalizado fue purificado mediante
precipitacién al adicionar 50 mL de acetona.
"H NMR (400 MHz, D20) & 7.70-6.88 (m, 5H),
3.21 (d, J = 27.7 Hz, 2H), 2.20-2.10 (m, 2H),
1.91 (d, J = 61.1 Hz, 1H), 1.42-1.25 (m, 6H).
3C NMR (101 MHz, D20) & 212.54, 130.15,
129.99, 129.11, 124.95, 122.85, 30.76, 30.21,
26.41, 23.54. FT-IR (ATR) vmax/cm™ 3417,
3304, 2621, 1641, 1625, 1600, 1494,
1280,1150, 1034.

DEL 17 AL 21 DE
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Poli(2-acrilamido-2-metil-1-
propansulfonato de anilinio)-block-Poli(N-
vinilcarbazol). En un reactor de 3 bocas
equipado con agitacibn mecéanica, se
disolvieron 2.498 mmol de N-vinilcarbazol en
1 mL de tolueno. Subsecuentemente, se
adiciond al reactor 500 mg del macro-RAFT, 7
mL de agua tridestilada y 2 mL de hexanol. La
mezcla fue agitada y burbujeada con argon
durante 30 min y posteriormente calentada a
80°C. Una vez estandarizada la temperatura,
se adicionaron 5 mg de ACVA dispersos en 1
mL de agua tridestilada. La mezcla se
mantuvo en agitacion y calentamiento
constante durante 12 h, para después enfriarlo
a temperatura ambiente y adicionarle 50 mL
de acetona.

El crudo de reaccion fue centrifugado durante
10 min a 600 rpm, aislando el sobrenadante,
el cual fue secado en una estufa a 60°C por
24 h. 'H NMR (400 MHz, deuterium oxide) &
8.16 (m =7.7 Hz, 3H), 7.89-7.55 (m, 5H), 7.51
(t, J=8.2,7.0, 1.2 Hz, 2H), 7.32-7.20 (t, 2H),
3.44 (s =40.5 Hz, 2H), 2.34 (m = 27.9 Hz, 2H),
2.08-1.08 (m, 10H). *C NMR (101 MHz, D20)
0 226.13, 140.16, 130.13, 128.91, 125.32,
123.21, 122.87, 119.87, 119.54, 118.35,
110.86, 39.13, 34.02, 30.21, 26.55. FT-IR
(ATR) vmax/cm™ 3050, 2920, 2624, 1660,
1600, 1450, 1177.

(Poli(2-acrilamido-2-metil-1-
propansulfonato)-graft-Polianilina)-block-
Poli(N-vinilcarbazol).

'UANL

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Para la obtencién del sistema tipo cepillo, se
empleé el mecanismo de polimerizacion
oxidativa interfacial para lo cual, se disolvid
0.214 mmol de anilina en 2mL de
diclorometano, adicionalmente se preparé una
dispersion mezclando 60 mg del copolimero
en bloque en 5 mL de agua, 200 L del acido
sulfurico y 0.4 mmol de persulfato de amonio.
Posteriormente se adicioné la solucion a la
dispersion, lo cual formo un sistema de 2
fases. La mezcla de dejo reaccionar por 24 h
a 4 °C. El polimero fue sedimentado para su
purificacion, empelando la centrifuga a 600
rom durante 10 min. Posteriormente fue
lavado y dispersado con una mezcla de
etanol: acido sulfdrico (10:1) para ser
centrifugado. El proceso de redispersion y
centrifugacion se repitié 3 veces y finalmente
el polimero se dej6 secar a temperatura

ambiente. FT-IR (ATR) vmax/cm™ 3230,
3055, 1650, 1582, 1483, 1288, 1140.
Instrumentacion. La caracterizacion

estructural de los polimeros se realizo a través
de espectroscopia FT-IR y Resonancia
Magnética Nuclear ('H ). Los analisis de RMN
se realizaron en un equipo NMR Bruker
Ascend a 400 MHZ, 705 T y 25 °C,
empleando agua deuterada y tetrahidrofurano
deuterado como solventes y usando tubos de
5 mm de diametro. El espectro fue adquirido
con 16 barridos y un tiempo de adquisicion de
1.73 s. La caracterizacién estructural de los
mondémeros fue complementada con
espectroscopia infrarroja (FT-IR), usando un
espectrofotometro con transformada de
Fourier (GX-FTIR, Perkin Elmer). Los
espectros se produjeron a través de la técnica
de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

La estabilidad térmica de los mondmeros fue
estudiada mediante analisis
termogravimétrico (SDR Q600, TA
Instruments) con una sensibilidad de 0.1 pg.
Las muestras se calentaron desde
temperatura ambiente hasta 700 °C con una
rampa de calentamiento de 10 °C min™ en
atmosfera de aire.

La voltametria ciclica (CV) se realizdé en un
potenciostato (Emstat3+blue, PalmSense BV,
Houten).. Las mediciones electroquimicas se
realizaron con una celda estandar de tres
electrodos (electrodo de referencia Ag/AgCl,
electrodo de trabajo tipo glassy y contra-
electrodo de platino) a temperatura ambiente.
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La muestra fue depositada en el electrodo de
trabajo y se dej6 secar a temperatura
ambiente. La velocidad de escaneo de la
voltamperometria fue de 50 mV s™' con una
ventana de potencial de -0.5 a +1.0 V,
empleando PBS como electrolito. Finalmente,
Se realizo espectrometria UV-Vis en un
espectrofotometro (Evolution 220, Thermo
Scientific).

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

Resultados y discusion.

La sintesis del macroagente Raft se llevo a
cabo empleando un sistema en solucion y
posteriormente se injerto el ion anilinio
mediante una reaccion acido base entre los
gropos funcionales amino y el acido sulfénico.
El esquema de reaccion se representa en la
Figura 1 a.

La caracterizacion estructural del
macroagente Raft se realizd mediante
espectroscopia 'TH-NMR y FT-IR, los cuales se
muestran en la Figura 1 b y c. El espectro de
RMN muestra las sefiales del ion anilinio entre
7.7-6.88 ppm (5H), a campo alto se
encuentran las sefiales de los protones
alifaticos que constituyen la cadena principal a
1.91 (1H) y 3.21 (2H) ppm. También los
protones del metileno a-sulfonato se
encuentran a 2.14 ppm (2H) y, por ultimo, las
sefales de los metilos terminales a 1.40 ppm
(6H).

El peso molecular del macroagente RAFT fue
determinado tomando la sefal en 2.64 ppm, la
cual Yuan y col. reporta como los metilenos
del acido 4-ciano-4-(fenil-carbonotioiltio)
pentandico, los cuales presenta cuatro
protones en su estructura,? y relacionando la
integracion de esta sefial con la sefial H1 como
referencia de la cadena polimérica. El
macroagente RAFT presenta 89 unidades
repetitivas que constituyen la cadena
polimérica; ademas, una funcionalizacion del
91%, por lo que el peso molecular
determinado es de 25,981 g mol'.

El espectro de infrarrojo de la muestra
presenta las sefiales caracteristicas del grupo
amido, como lo son los estiramientos de los
enlaces N-H a 3300 cm™ y C=0 a 1664 cm™,
también presenta las sefiales del estiramiento
*N-H del ion anilinio a 2624 cm™. Los
estiramientos de los enlaces C=C de los
anillos aroméaticos se observan a 1664 y 1596
cm™', ademés se observa a 1177 cm™ la sefal
que corresponde al enlace S=0 del grupo

CONGRESO NACIONAL DE LA
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funcional sulfonato. Estas son las principales
sefiales de los grupos funcionales que
presenta la estructura del macroagente
RAFT.2

El copolimero fue caracterizado a través de
los mismos métodos espectroscépicos que
para el macroagente RAFT, Figura 2.

En el espectro de protdon se observan las
sefiales del segmento PVK anteriormente
descritas, también se observan las senales de
los portones aromaticos del ion anilinio Hs, He

ACVA NH

a)
| i RAFT
CTA
Oﬁ) i RAFT NH, o)
%/ i -

NH H,0 (o) NH 4h 0
70°C 50s
SOzH 6h SOzH NH,
2-acrylamide-2-methyl- Anting
1-propanesulfonic acid
Macro-RAFT (Ani-AMPS)
H,
b) /;«E[,RAFT
1
n
o” §NH 4
672,
/ 7
6" oy H,
NH3
K l
A9
Hs, Hy 10

C) 110
100 4 macro-RAFT poly(Ani-AMPS).
90
£ 80
8
s 704
g
2 60
g
50 4
40
30 4
20 T T T T T T ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm'1)
Figura 1. Macroagente RAFT a) esquema de
reaccion, b) espectro 'H-NMR y c) espectro
FT-IR.

y H1o que se empalman con las sefales Ha, Hs
y Hp, entre 7.4 y 8.0 ppm. El espectro también
muestra las sefales de los metilos terminales
Hs, los cuales se empalman con las sefales
de los protones alifaticos presentes en la
cadena principal Hz, He y Hr entre 1.0 y 2.0
ppm. La sefial del metileno a- sulfonato se
encuentra a 2.4 ppm. La presencia de todas
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estas senales en el espectro concuerda con la
formacion del copolimero en bloque.

Los espectros de FT-IR se presentan en la
Figura 2 c). Estos presentan las sefales de
los grupos funcionales que constituyen a los
copolimeros en bloque. En la seccion A) se
muestra la comparacién del copolimero
Poli(AMPS-Ani)-b-(PVK) [1.0:1.0] vy Ilos
homopolimeros que lo constituyen. Se pueden
identificar las sefiales del ion anilinio a 2624
(*N-H) y 1598 (C=C) cm™, asi como las
sefiales del PVK 1598 y 1450 cm™ ya
descritas. El espectro también presenta el
estiramiento del enlace C=0 del carbonilo de
amida, asi como el estiramiento del grupo

sulfonato a 1177 cm™.
t‘}‘RAFT
O

\\> RAFT
N
HZO Tol:Hexanol o
NHg 70°C, 6h /|\503
N\/K

NHZ

Macro-RAFT (Ani-AMPS) ©

Poly(Ani-AMPS)-b-PVK

1
H, S g *;H HRe
b) [ x x x Zz 2
O';ENHt‘
H Ay
H, L7
x= & s0s z
H NH;
8
Ok H
10 |
H, h
H, H, | HyH,
| H
: [ it I
Y ANAL U N BN 07, € N P N T N
c) 90 1

80

70

60

Transmittance (%)

50

1450

401" Poly(Ani-AMPS)-b-PVK [1.0:1.0]

4000 35‘00 30‘00 25‘00 2(;00 15‘00 10‘00 5(‘]0
Wavenumbers (cm )

Figura 2. Copolimero en bloque a) esquema

de reaccion, b) espectro 'H-NMR y c) espectro

FT-IR.

El espectro del [Poli(AMPS-Ani)-g-PAni]-b-
PVK se presenta en la Figura 3 B), con el cual
podemos asegurar la formacion de la PAni
emeraldina, debido a la presencia e intensidad
de las sefiales 1598, 1490 y 1290 cm’
correspondientes a vibraciones del anillo
quinoide, benzoide y al enlace C-N presente
en la cadena principal. Del segmento AMPS-
Ani podemos identificar el estiramiento del
carbonilo a 1660 cm™ y la sefial del grupo
sulfonato a 1140 cm™. Por otra parte, se
observa la sefal del anillo de carbazol a 1450
cm™, por lo que se confirma la formacion del
terpolimero.

La caracterizacion estructural del del sistema
[Poli(AMPS-Ani)-g-PAni]-b-PVK se
complementd con  voltametria ciclica
empelando acido sulfurico 1M como
electrolito, esto para no modificar el agente
dopante de la polianilina El voltamograma que
se muestra en la Figura 3 C), presenta las
clasicas transiciones de la polianilina a 0.2 y
0.8 V, correspondientes a los diferentes
estados de oxidacidbn que presenta la
polianilina: Para esta sistema en especificé se
observa que la sefial del 0.8 V es muy ancha
y este fenomeno, se atribuye a la sefial del
PVK se traslapa con la transicion de
emeraldina a pernigranilina de la PAni. Con
Base en los resultados obtenidos mediante
FT-IR y CV, podemos corroborar la formacion
del sistema objetivo [Poli(AMPS-Ani)-g-PAni]-
b-PVK. 7

Se estudio el comportamiento del sistema
objetivo a diferentes pH, mediante
espectroscopia UV-Vis y voltametria ciclica.
Los espectros obtenidos se muestran en la
Figura 4 a) y b). Los espectros de UV-Vis
pueden mostrar las sefales clasicas del
polaron y el bipolaron en 400 y 800 nm
aproximadamente, estas sefiales se
encuentran presentes de pH 1 a 8, muestra
que, a pH mayores , desaparecen estas
bandas y a parecer la sefial del anillo quinoide
a 600 nm.2 Estos resultados son muy
semejantes a los que muestra las voltametria
ciclicas en electrolito de PBS, las cuales
muestran electro actividad a pH menores a 8.
Esta inusual estabilidad de la PAni a perder su
agente dopante se debe a la interaccion tipo
m-stacking que presenta el PVK con las
cadenas conjugadas de PAni.”



Sociedad
Polimérica de
México A. C.

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

a) ,
[ | RAFT NH
AR X
O™ 'NH ) 2 APS K‘Ha
/f\so3 1) H3804H,0
NH, 2) CHCl,

X
Poly(Ani-AMPS)-b-PVK

2
4]

[Poly(Ani-AMPS)-g-PAni]-b-PVK

S
I
[
s
8
£
[72]
=
fo
'_
25 - )
[Poly(AMPS)-g-PAni]-b-PVK
20 T T T
4000 35I00 3000 2500 20I00 15|00 1000 5CIJO
Wavenumber(cm"
300 — 1% cycle
C) ——2°cycle
250 1 3° cycle
—— 4° cycle
200 - %
—— 5% cycle
6° cycle
150 4
E- —7% eycle H,S0, (1M)
S 100 ——8°cycle
5 — 9° cycle
6] 50 4 —— 10° cycle
0 4
-50 4
-100

-0|,6 -04 -0I,2 0?0 0!2 of4 0?6 08 10 12
. . _PotentiaIN . .
Figura 3. Sistema tipo cepillo de PAni a)

Esquema de reaccién, b) Espectro FT-IR c)
Voltamogramas en H2SO4 (1M)

Por ultimo se estudio la morfologia que
presenta el sistema tipo cepillo, a través de
Microscopia TEM, Figura 4 c). La micrografias
muestras la formacién de estructura
semicristalino, caracteristicas de los sistemas
tipo cepillo.”

CONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

MONTERREY, NUEVO LEON

UANL

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

G

Current/pA

-100

T T
0.2 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Potential/V

Absorbance(a.u.)

600 800
Wavelength(nm)

200

Figura 4. Sistema tipo cepillo a diferentes pHs
a) voltametria ciclicas, b) espectro UV-Vis y c)
Micrografia TEM.

Conclusiones.

El proceso de post-funcionalizacién de el
macroagente RAFT, permito adicionar los
puntos de injerto donde se propagaran las
cadenas de polianilina.

Se empleo el macroagente RAFT como
estabilizador coloidal y el hexanol como
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hidréfobo, para estabilizar el sistema

discontinuo para formar el copolimero en
bloque.

El sistema tipo cepillo presenta una punto de
dedope inusual a los sistemas convencionales
que presenta la polianilina. Las propiedades
de electroactividad presente a pH neutro, asi
como su estructura semicristalino, hace que
este sistema polimérico sea un candidato
como transductor en la elaboracion de
sensores electroquimicos.
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Copolimeros fibroina de seda-g-polianilina como una
plataforma biocompatible-biodegradable para el disefio de
sensores electroquimicos
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31136. Chihuahua, México.

Resumen: Esta investigacion reporta la modificacion estructural de la fibroina de seda (Fib) mediante
la incorporacién de injertos de cadenas de polianilina a través de un proceso de un solo recipiente
(one-pot) (reaccion de esterificacion/polimerizacion oxidativa). La caracterizacion estructural se
realiz6 mediante '"H-NMR y FT-IR. La morfologia se estudié mediante microscopia electronica de
barrido y se complementé con analisis termogravimétrico para comprender el efecto de la estabilidad
térmica en cada paso de la modificacion. Se evaluaron diferentes proporciones de masa de fibroina
seda: polianilina (PAni). A partir de esta evaluacion se encontré que se requiere al menos una
proporcion de Fib a PAni de 1 a 0,5 para producir polianilina electroactiva, segun lo observado por
UV-vis y voltametria ciclica. Cabe destacar que todos los sistemas fibroina-g-PAni presentan baja
citotoxicidad; por tanto, son sistemas prometedores para el desarrollo de sensores electroquimicos
biocompatibles.

Introduccion [7]. Cabe sefalarse que los copolimeros Fib-
La polianilina (PAni), es un polimero conductor PAni, con propiedades electroconductoras, se
que ha demostrado funciones esenciales en utilizaron como sensores resistivos para
aplicaciones biomédicas, como andamios amonio y acetaldehido con notable
para la reproduccion celular [1]. Sin embargo, reversibilidad [18].

la limitada biocompatibilidad y la ausencia de En este trabajo se reporta la sintesis de
biodegradabilidad son inconvenientes que copolimeros Fib-g-PAni a partir de una
restringen su uso en aplicaciones en el campo metodologia one-pot, que consiste en
de los materiales biomédicos y biosensores esterificacion de Fischer y polimerizacion
[2]. En consecuencia, el disefio de materiales oxidativa consecutivas. Se emplearon
poliméricos electroconductores - diferentes técnicas de caracterizaciéon para
electroactivos, especialmente los sistemas de analizar en detalle la reaccion de esterificacion
copolimeros [3] y los copolimeros de injerto entre Fib y &cido aminobenzoico, y el injerto
[4], son una estrategia para solucionar tales de cadenas de PAni por polimerizacion
inconvenientes. oxidativa. Este copolimero se propone como
La sinergia de Fib con polimeros conductores una plataforma biocompatible-electroactiva
permite el disefio de sistemas biocompatibles para el disefio de sensores electroquimicos
y biodegradables con propiedades que puedan estar en contacto con tejido vivo.
electroactivas y electroconductoras, que Aqui se describe el método de sintesis y
tienen un potencial prometedor en la caracterizacion del copolimero, su
regeneracion de tejidos eléctricamente activos comportamiento electroquimico y estudios de
como las fibras nerviosas [5]. También se han citotoxicidad.

estudiado andamios para la ingenieria de

tejidos con propiedades eléctricas y altas Parte experimental.

propiedades mecanicas con potencial de Materiales

regeneracion nerviosa [6]. El desarrollo de Capullos de gusano de seda, carbonato de
electrodos biocompatibles es otro campo de sodio (Merk), acido nitrico (Fermont),
interés, en el cual es posible monitorear dimetilsulféxido (DMSO) (Merk), acido 3-
pruebas electrofisiologicas, por ejemplo, aminobenzoico (Merk), anilina (Merk), acido

electrocardiogramas o electroencefalogramas
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sulfurico (Merk), persulfato de amonio (APS)
(Merk) , agua triplemente destilada.

Sintesis del
polianilina

El copolimero de fibroina-g-polianilina (Fib-g-
PAni) se preparo a través de una metodologia
one-pot. La esterificacion de Fischer y la
polimerizacién oxidativa se llevaron a cabo

copolimero de fibroina-g-

consecutivamente. La Figura 1 ilustra el
esquema de reaccion.
4 a) )
OH NH,
i S
: 9! : o " 9. n o OH

Fibroin 3-aminobenzoic
acid.

NHz Esterification

OY© Y HSO,

w e w . s
I LA ST @
L) o o o i o
" Anilinium
Salt.

Oxidative
Polymerization

Fib-NH2

HoN
R,
N;ﬁ)\
2 NH
Ne
H o o H 9 H Q
L (o] H o H [e]

\_ Fib-g-PAni J
Figura 1. Reacciones consecutivas para la
sintesis del copolimero fibroina-g-polianilina
(Fib-g-PAni).

Ensayos de citotoxicidad en Fib-g-PAni

La citotoxicidad de Fib-g-PAni 1:1, Fib-g-PAni
1:0.5, Fib-NH2 y PAni se evalu6 en células de
fibroblastos NIH/3T3 (ATCC® CRL-1658™) a
través del ensayo MTT (metil tiazol de
tetrazolio). Previo al ensayo, el copolimero en
polvo y el instrumental se esterilizaron bajo luz
ultravioleta durante 25 min (5 ciclos de 5 min).
Luego, los compuestos probados se
dispersaron en medios de cultivo para
alcanzar 0,1, 0,5, 2 y 4 mg/ml de los
copolimeros Fib-g-PAni. Para Fib-NH:z fueron
0,05, 0,33, 1y 2,65 mg/ml y para PAni fueron
0,03, 0,25, 1 y 2 mg/ml. Para el ensayo, las
células se cultivaron en medio DMEM-F12
HAM suplementado con suero bovino fetal al
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5 % y se incubaron a 37 °C con 90% de
humedad/5% de CO2/95% de aire. El medio
se reemplazé cada 24-48 h hasta que se
alcanzo6 una confluencia del 80-90% para los
tratamientos de siembra. Las células NIH/3T3
se sembraron en microplacas de 96 pocillos a
una densidad de 2*10* células/pocillo (100 pl
de medio suplementado) y se incubaron en
condiciones idénticas durante 24 h. Luego, se
reemplazé el medio antiguo con 100 pl de
diluciones de tratamiento. Se ensayo
paralelamente una dilucién de SDS al 0,4%
como control positivo y las células no tratadas
se usaron como controles de referencia.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Resultados y discusion.

La Figura 2 muestra los espectros de 'H-NMR
de Fib, Fib-NH2 y Fib-g-PAni 1:0.1 (este
copolimero se selecciond porque sus
analogos con contenidos de PAni mas altos
son insolubles). La comparacion de los tres
espectros presenta las sefiales caracteristicas
de los aminoacidos glicina y serina a 3,4 ppm,
y también la sefal a 2,10 ppm correspondiente
a la alanina de la estructura de la fibroina [8].
Fib-NH: presenta una nueva banda a 8,3 ppm
correspondiente a los protones aroméaticos del
producto sustituyente 3-aminobenzoato de la
esterificacion de Fisher. Finalmente, el
espectro de Fig-g-PAni 1:0.1 muestra sefiales
tipicas entre 7 a 8 ppm, correspondientes a
oligbmeros o cadenas de PAni. También,
aparece una nueva banda alrededor de 3.1
ppm asignada a segmentos de serina
injertados con cadenas PAni.

La espectroscopia FT-IR complementd los
resultados de 'H-NMR. La Fib desgomada
presenta las bandas reportadas en la literatura
[9], Figura 3. El espectro muestra sefiales a
1611 y 1504 cm™ correspondientes a la
vibracion de estiramiento del grupo C=0 y Ila
vibraciéon de flexion del enlace N-H de una
amina secundaria. Ambas sefales son
caracteristicas de la funcion amida de Fib.
Ademas, la vibracion de estiramiento del
enlace C-O del grupo OH de la serina y la
tirosina se observa a 1234 cm™ [10].
Comparado con el espectro de Fib, el espectro
de Fib-NH2 tiene dos nuevos picos.
Especificamente, la vibracién de estiramiento,
correspondiente al C=0O del grupo éster a
1724 cm™'. El pico a 1595 cm™ se asigna al
enlace C=C del anillo aromatico del benzoato.
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Ademas, la vibracion de la amina (N-H)
cambia a 1515 cm™'. Por lo tanto, se confirmé
la esterificacion de Fischer entre Fib y el acido
3-aminobenzéico.

El espectro de Fib-g-PAni 1:0.5 muestra las
sefiales caracteristicas de la PAni. Por
ejemplo, las vibraciones correspondientes a
los anillos quinoide y bencenoide se
observaron a 1588 cm™ y 1494 cm™,
respectivamente. Una vibracion tipica de
polimerizacién oxidativa correspondiente a C-
N aparece a 1304 cm~"'. Como se ha sefialado,
el pico de altura de la estructura bencenoide
es mayor que la banda de la estructura
quinoide, por lo que se puede deducir que el
PAni se encuentra en estado de oxidacion
emeraldina [11].

Fibroin Ala
Gly a)
Ser
DiVI o)
Fib-NH:
b)
. R
Fib-g-PAni 1:0.1 C)

109 8 7 6543210
S (ppm)
Figura 2. Espectros de RMN de protones de
(a) Fib, (b) Fib-NH2 y (c) Fib-g-PAni
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Figura 3. Espectros FT-IR (a) Fib, (b) Fib-NH2
y (c) Fib-g-Pani 1:0.5

500

Los espectros UV-Vis de copolimeros Fib-g-
PAni con diferentes relaciones de masa
presentan diferentes absorbancias debido a la
formacion de cadenas de PAni, Figura 4. Sin
embargo, los espectros Fib-g-PAni 1:0.5y 1:1
muestran las bandas quinoide y bencenoide a
360 nm y 543 nm, respectivamente. La
intensidad y la longitud de onda de la
absorcién indican el estado de oxidacion de la
polianilina (forma emeraldina base) [12]. Por
lo tanto, se requiere al menos una proporcion
de 2:1 de Fib a sal de anilina para producir
cadenas de PAni con un grado de
polimerizacién suficientemente largo para
producir una sefial optica. Mientras que en
proporciones de masa mas bajas, solo se
producen oligébmeros [13]; sin embargo, no
tienen las propiedades Opticas y electrénicas
caracteristicas de la PAni.
—— Fib-NH;
— _ Fib-g-PAni 1:0.1
Fib-g-PAni 1:0.25
— Fib-g-PAni 1:0.5
—— Fib-g-PAni 1:1

Benzenoid
360 nm

Quinoid
543 nm

Absorbance (a.u.)
3

35 400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Figura 4. Espectros UV-Vis de Fib-NHz, Fib-g-
PAni y Copolimeros de Fib-g-PAni.
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Para corroborar la actividad electroquimica de
los copolimeros de injerto se realizaron
pruebas de voltamperometria ciclica. La
Figura 5 muestra los voltamogramas de los
copolimeros Fib-g-PAni en electrolito de acido
sulfurico 0,5 M. Ambos graficos muestran las
sefiales de oxidacion y reduccion que exhiben
regularmente las polianilinas [14]. Por
ejemplo, Fib-g-PAni 1:1, el primer pico
corresponde a la transicion leucoemeraldina-
emeraldina a 0,31 V (vs. Ag/AgCl). Mientras
que con la relacién de masas de 1:0,5, la senal
aparece a 0,2 V (vs. Ag/AgCl). Esta diferencia
podria deberse a la interaccion entre la PAni y
Fib o al grado de polimerizacién de la PAni
[15]. La segunda sefal, correspondiente a la
transicion emeraldina-pernigranilina, aparece
a 0,73 V (vs. Ag/AgCI) en ambos casos. La
ubicacion de las sefales es evidencia de la
electroactividad de los copolimeros de injerto,
lo que corrobora los resultados del estudio
UV-vis.

I(uA)

Fib-g-PAni 1:1
-20 T T T T T T T T T 1
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12

E(V vs Ag/AgCl)

Figura 5. Voltamogramos de los copolimeros
Fib-g-PAni.

Citotoxicidad

La citotoxicidad de Fib-g-PAni (1:1 y 1:05),
Fib-NH2 y PAni se evalué con células de
fibroblastos NIH/3T3, medido a las 24 h por el
ensayo MTT [16], Figura 6. La PAni presenta
citotoxicidad dependiente del contenido para
las células NIH/3T3, observandose un efecto
de moderado a severo a los contenidos altos
de 1 y 2 mg/ml, respectivamente. Por el
contrario, se observaron efectos graves con
contenidos inferiores de PAni de 0,03 y 0,25
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mg/ml. Las diferencias en la toxicidad de PAni
podrian estar asociadas con su composicion y
morfologia. Fib-NH: presenta una
citotoxicidad severa a partir de 0,33 mg/ml
debido a la anilina sustituida, que podria
reaccionar con las células.

Los copolimeros Fib-g-PAni 1:1 y Fib-g-PAni
1:0,5 mostraron un patrén similar con
citotoxicidad dependiente del contenido,
excepto en el contenido mas bajo (0,1 mg/ml),
donde se observé una toxicidad moderada.
Este resultado podria explicarse por la
excelente dispersion de PAni a bajos
contenidos, favoreciendo una interaccion mas
cercana con las células. De 0,5 a 2 mg/ml de
los copolimeros Fib-g-PAni, no se observo
toxicidad o toxicidad leve, y a 4 mg/mL se
observé una toxicidad moderada. El bajo
efecto citotoxico de los copolimeros Fib-g-
PAni contrasté con el efecto citotoxico muy
marcado de Fib-NHz y PAni.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Cell viability % (based on control)

Figura 6. Viabilidad celular de fibroblastos
NIH/3T3 tratados con Fib-g-PAni (1:1y
1:0,5), Fib-NHz y PAni, tomando como control
de referencia la viabilidad de las células no
tratadas.

Conclusiones.

La modificacion de la fibroina de seda se
realiz6 a través de la sintesis en un solo
recipiente con esterificacion del acido 3-
aminobenzoico y posteriormente con injerto
de polianilina por polimerizacién oxidativa. La
relacion de masa de fibroina de seda:
polianilina mostré un efecto significativo,
principalmente en las propiedades épticas y la

electroactividad. Estas diferencias estan
relacionadas con un mayor grado de
polimerizacion derivado de un mayor

31



m -
Sociedad CONGRESO NACIONAL DE LA &l )
Polimérica de xxxv SOCIEDAD POLIMERICA DE E ]
México A. C. MEXICO A0 \K [ToTi>>
17

octuprevesoz2  MONTERREY, NUEVO LEON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

contenido de pol|an|l|na, acentuando ambas scaffolds for neural tissue engineering.
propiedades. Con base en los resultados de J. Bioact. Compat. Polym. 35:216—
esta investigacion, y las propiedades ya 227.
conocidas de la fibroina, se puede esperar [7] Gao, D., Parida, K., Lee, P. S. 2020.
que el copolimero de injerto sea adecuado Emerging Soft Conductors for
como plataforma  biocompatible para Bioelectronic Interfaces. Adv. Funct.
desarrollar sensores electroquimicos que Mater. 30:1-30.
puedan estar en contacto con tejido vivo. [8] Ohgo, K., Bagusat, F., Asakura, T.,
Scheler, U. 2008. Investigation of
Agradecimientos structural transition of regenerated silk
Deseamos agradecer a CONACYT por las fibroin aqueous solution by Rheo-
becas otorgadas a Veronica Flores-Vela NMR spectroscopy. J. Am. Chem.
(1155684) y Alain Conejo-Davila (627922). Soc. 130:4182—-4186.
Ademas al Centro de Investigacion en [9] Ahmad, S., Sultan, A., Mohammad, F.
Materiales Avanzados, S.C (CIMAV), por el 2018. Electrically conductive
apoyo otorgado a través de los proyectos polyaniline/silk fibroin composite for
CCDPI-09 y PI1-22-03. ammonia and acetaldehyde sensing.
Polym. Polym. Compos. 26:177—187.
Referencias. [10] Zhang, Y. Q., Shen, W. De, Xiang, R.
[1] Zhang, J., Qiu, K., Sun, B., Fang, J., L., Zhuge, L. J., Gao, W. J., Wang, W.
Zhang, K., Ei-Hamshary, H., Al- B. 2007. Formation of silk fibroin
Deyab, S. S., Mo, X. 2014. The nanoparticles in water-miscible
aligned core-sheath nanofibers with organic solvent and their
electrical conductivity for neural tissue characterization. J. Nanoparticle Res.
engineering. J. Mater. Chem. B. 9:885-900.
2:7945-7954. [11] Conejo-Davila, A. S., Hernandez-
[2] Guo, B., Glavas, L., Albertsson, A. C. Escobar, C. A., Vega-Rios, A.,
2013. Biodegradable and electrically Rodriguez-Sanchez, I., Estrada-
conducting polymers for biomedical Monje, A., de Ledn-Goémez, R. E. D.,
applications. Prog. Polym. Sci. Zaragoza-Contreras, E. A. 2020.
38:1263-1286. Selective polymerization of a new
[3] Al-Oqla, F. M., Sapuan, S. M., Anwer, bifunctional monomer via free radical
T., Jawaid, M., Hoque, M. E. 2015. polymerization and oxidative route.
Natural fiber reinforced conductive Synth. Met. 259.
polymer composites as functional [12] Conejo-Davila, A. S., Moya-Quevedo,
materials: A review. Synth. Met. M. A., Chavez-Flores, D., Vega-Rios,
206:42-54. A., Zaragoza-Contreras, E. A. 2021.
[4] Shahadat, M., Khan, M. Z., Rupani, P. Role of the anilinium ion on the
F., Embrandiri, A., Sultana, S., selective polymerization of anilinium 2-
Ahammad, S. Z., Wazed Ali, S., acrylamide-2-methyl-1-
Sreekrishnan, T. R. 2017. A critical propanesulfonate. Polymers (Basel).
review on the prospect of polyaniline- 13.
grafted biodegradable nanocomposite. [13] Manseki, K., Yua, Y., Yanagida, S.
Adv. Colloid Interface Sci. 249:2—-16. 2013. A phenyl-capped aniline
[5] Xu, M., Cai, H., Liu, Z., Chen, F., tetramer for Z907/tert-butylpyridine-
Chen, L., Chen, X., Cheng, X., Dai, F., based dye-sensitized solar cells and
Li, Z. 2021. Breathable, Degradable molecular modelling of the device.
Piezoresistive Skin Sensor Based on Chem. Commun. 49:1416-1418.
a Sandwich Structure for High- [14] Yavarinasab, A., Abedini, M.,
Performance Pressure Detection. Adv. Tahmooressi, H., Janfaza, S., Tasnim,
Electron. Mater. 7:2100368. N., Hoorfar, M. 2022. Potentiodynamic
[6] Wang, Y., Yu, H., Liu, H,, Fan, Y. electrochemical impedance
2020. Double coating of graphene spectroscopy of polyaniline-modified
oxide—polypyrrole on silk fibroin pencil graphite electrodes for selective

32



Sociedad CCONGRESO NACIONAL DE LA o
Polimérica de XXXV Qs cimar,
México A. C. MEXICO A0

e e, MONTERREY, NUEVO LEON

]
detection of biochemical trace
elements. Polymers (Basel). 14.

[15] Korent, A., Zagar Soderznik, K.,
Sturm, S., Zuzek Rozman, K. 2020. A
Correlative Study of Polyaniline
Electropolymerization and its
Electrochromic Behavior. J.
Electrochem. Soc. 167:106504.

[16] Holland, C., Numata, K., Rnjak-

Kovacina, J., Seib, F. P. 2019. The Biomedical

Use of Silk: Past, Present, Future. Adv.

Healthc. Mater. 8:1800465.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

33



=2

RS
.

K{
e

037018

Sociedad CONGRESO NACIONAL DE LA
Polimérica de SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

México A. C. .
e %, MONTERREY, NUEVO LEON

@ ® uanL

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Preparacion de materiales compdsitos para el tratamiento de
aguas residuales.

Eric Mirande} Martinez', Iris N. Serratos Alvarez?, Maria Yesenia Diaz Cadenas?®, Edna Vazquez
Vélez*, José Luis Rivera Corona', Gabriela Eleonora Moeller Chavez' y Victoria Bustos Terrones'".

"“Universidad Politécnica del Estado de Morelos. 2Universidad Auténoma Metropolitana Unidad Iztapalapa.
3Tecnoldgico de Estudios Superiores de Coacalco. “Instituto de Fisica - UNAM.
*vbustos@upemor.edu.mx

Resumen: Los procesos de oxidacion avanzada son una alternativa novedosa para la remocion y/o
degradacion de contaminantes emergentes presentes en aguas residuales. Estos procesos
funcionan mediante la generacion de radicales *OH altamente oxidantes que pueden degradar este
tipo de contaminantes incluso, hasta llevarlo a la mineralizaciéon. La fotocatalisis es un proceso de
oxidaciéon avanzada, que aprovecha las propiedades que algunos 6xidos metalicos como el diéxido
de titanio tienen para absorber la luz y generar los radicales *OH. Con el propésito de aumentar la
superficie del fotocatalizador y con ello la generaciéon de radicales oxidantes, en este trabajo se
preparé un material compdsito utilizando un biopolimero, el alginato de sodio para dispersar
nanoparticulas de dioxido de titanio sintetizadas mediante quimica verde. Los resultados de la
caracterizacion de las nanoparticulas de catalizador, a través de DRX, espectroscopia RAMAN vy
reflectancia difusa, sugieren que se obtuvo la fase cristalina deseada: fase anatasa. El analisis TGA
del material compdsito muestra la concentracion de las nanoparticulas de catalizador dispersas en
la matriz polimérica. Las pruebas de remocion y/o degradacion de contaminantes emergentes, se
llevaran a cabo utilizando el compdésito preparado como adsorbente, y midiendo la remocién del
contaminante, con técnicas como UV-vis, HPLC y determinacién de carbono organico total.

Introduccion.

Desde la década de 1990 la comunidad
cientifica ha centrado su atencién en los
denominados contaminantes emergentes.
Estos son sustancias que carecen de un
estatus regulatorio en la mayor parte del
mundo, ademas de presentar efectos
perjudiciales tanto a la salud humana como al
medio ambiente. Suelen encontrarse en el

avanzada. Estos procesos se caracterizan por
la generacién y utilizacion de radicales OH-
para oxidar la materia organica y llevarla hasta
su mineralizacion. Uno de estos métodos es la
fotocatalisis, donde generalmente se emplea
un semiconductor junto con la adicion de
energia en forma de luz para llevar a cabo la

ecosistema en cantidades muy bajas, de
partes por millén o partes por trillén siendo no
detectados, razén por la que muchas plantas
de tratamiento no se encuentran equipadas
y/o preparadas para hacer frente a este
problema (Meléndez et al., 2020). Entre las
sustancias clasificadas como contaminantes
emergentes se encuentran los antibiéticos,
farmacos creados para tratar enfermedades
de origen bacteriano.

Debido a lo mencionado anteriormente, se
han buscado nuevos métodos para la
degradacion de los contaminantes
emergentes en las aguas residuales, entre los
cuales destacan los procesos de oxidacion

degradacion del contaminante (Lopez-Plazas,
2020).

El dioxido de titanio (TiO2) es un
semiconductor caracterizado por una elevada
capacidad fotocatalitica, que en presencia de
luz ultravioleta ha demostrado la capacidad
para degradar una gran variedad de
contaminantes (Bahri et al., 2021). En este
trabajo se sintetizé TiO2, utilizando un extracto
vegetal acuoso, aplicando la denominada
quimica verde, la cual consiste en reducir al
minimo el impacto causado al medio ambiente
durante la creacion de productos y procesos
quimicos.
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La planta Moringa oleifera, utilizada en la
sintesis de TiOz, es originaria de India, y es
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mundialmente reconocida por su multitud de
propiedades benéficas para la salud humana,
entre los que se encuentran su capacidad
antioxidante. Este tipo de propiedades suelen
ser indicativos de la presencia de gran
cantidad de metabolitos secundarios como los
polifenoles,  terpenoides, alcaloides vy
saponinas. Estos fitoquimicos funcionan de
manera ideal como agentes reductores y
estabilizantes durante la sintesis de
nanoparticulas, como es el caso del diéxido de
titanio.

Para aumentar la eficiencia del dioxido de
titanio como fotocatalizador, y lograr con ello
mayor degradacion, se propone su dispersion
en un biopolimero, el alginato de sodio. Con
ello, se pretende incrementar la capacidad de
adsorcién del contaminante modelo sobre la
superficie del biopolimero, al tiempo que el
area expuesta o generacion de radicales libres
del fotocatalizador actuan degradando el
contaminante.

Parte experimental.

Materiales.

Obtencion del extracto vegetal

Se colectaron 50 gramos de hojas frescas de
Moringa oleifera. Se limpiaron, buscando
retirar toda la parte de la planta fuera de las
hojas. Posteriormente se secaron a 70°C
durante 24 horas en un horno.

Una vez secas, se pesaron 10 g de las hojas,
se colocaron en un vaso de precipitado que
contenia 100 mL de agua previamente
calentada a 70°C y se mantuvieron a estas
condiciones durante treinta minutos.

Una vez pasado el tiempo de extraccion, se
filtré el extracto con papel filtro Whatman No.
1y se refrigeré hasta su uso en frasco ambar.

Sintesis verde de nanoparticulas de TiO2
con distintos volimenes del extracto

A un volumen de 10 mL de isopropoxido de
titanio se le agregaron: 14, 7 y 3.5 mL del
extracto obtenido previamente, junto con 46,
53 y 56.5 mL respectivamente, de agua
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destilada, colocandose en agitacion a 70°C
hasta la completa evaporacién de la mezcla.

Después de este tiempo, las nanoparticulas
obtenidas se colocaron en un horno en donde
se dejaron a 60°C durante 48 horas para su
completo secado. El siguiente tratamiento
consistio en calcinar (en una mufla) el material
a 500°C durante 5 horas, con una rampa de
temperatura de 5 grados por minuto. Las
particulas obtenidas, se denominaron E1, E2
y E3. Las cuales se colocaron en un frasco
ambar hasta su caracterizacién y aplicaciones
correspondientes.

Preparacion del compuesto

Una solucién acuosa de alginato de sodio al
2.5% peso/volumen se preparo, obteniéndose
una solucion viscosa; a esta solucidon se
agregaron cantidades del diéxido de titanio
(preparado en la primera etapa), equivalentes
a 0, 025 05 y 1.0 % peso/volumen,
respectivamente. La mezcla de reaccion se
coloco en un bafo ultrasoénico para facilitar la
dispersion 'y homogeneizacion de las
nanoparticulas de TiO2 en el biopolimero. La
dispersion total del TiO2 se logra una vez que
la solucibn se torna totalmente blanca
(solucién llamada de aqui en adelante S1).

De manera paralela, se prepard una solucion
3% peso/volumen de cloruro de calcio (CaClz,
llamada de aqui en adelante S2). Seguido de
esto, la S1 se agrega lentamente (20 gotas por
minuto), con la ayuda de una bomba
peristaltica, sobre la S2, la cual debe
permanecer en agitacién. Esta ultima etapa
permite la formacion de las esferas, cuyo
diametro dependera del diametro de la
manguera utilizada en la bomba peristaltica.
Cabe mencionar que, al caer la gota de la S1
sobre la S2, los iones Ca?* presentes en ésta
ultima, se intercalan en la estructura del
polimero, favoreciendo la formacién de las
perlas o esferas.

Posteriormente, las esferas se colocaron en
refrigeracion (4°C) durante 24 horas, con el
proposito de mejorar su resistencia mecanica.
Transcurrido este tiempo, las microesferas se
retiran de la solucién de cloruros y se lavan
con agua desionizada. Después de este
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proceso, estaran en posibilidad de usarse
para evaluar la eficiencia fotocatalitica del
compuesto.
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Instrumentacion.

Para el caso de este trabajo Ila
caracterizacion por DRX del TiO2 se realizé en
un Equipo de Difraccién de Rayos-X Rigaku
DMAX 2200, en las instalaciones del Instituto
de Energias Renovables de la UNAM.

De igual manera la caracterizacion mediante
TEM se llevd a cabo en un Microscopio
Electrénico de Transmision del Centro de
Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del
Instituto Politécnico Nacional.

Los analisis de reflectancia difusa también se
realizaron en el Instituto de Energias
Renovables (IER) de la UNAM.

Finalmente, la caracterizacion RAMAN se
llevd a cabo en el Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Autbnoma de México.

Resultados y discusion.

A partir de las muestras de nanoparticulas
analizadas, se concluyé que la mejor
condicién fue la denominada E1, es decir, la
que fue realizada con la mayor concentracion
de extracto de Moringa oleifera.

2000 4
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Figura 1. DRX de las nanoparticulas de TiOz.

La figura1 evidencia la cristalinidad y la fase
anatasa del TiO2, obtenida para E1 a partir de
la sintesis verde utilizando extracto acuoso de
Moringa oleifera como agente reductor y
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estabilizador. El tamafo de los cristales
calculados a partir de la ecuacién de Sherer,

es de 15 nm, como se puede apreciar en la
tabla 1.

Tabla 1. Calculo del diametro de nanoparticula obtenido
a partir de DRX.

Muestra d FWHM Cos. D
B

E1 25.3 0.89707 12.65 15

E2 25.3 0.75202 12.65 18

E3 25.3 0.77711 12.65 18

d) Valor de 26 Cos.) Valor utilizado durante el calculo de
didmetro de las nanoparticulas de TiOz.
FWHM) Valor de la anchura a media altura del pico de DRX.

Como se puede observar en la figura 2, la cual
corresponde a los resultados obtenidos de las
nanoparticulas del material E1 mediante el
TEM, el tamafio general de las nanoparticulas
ronda los 15y 20 nanémetros, lo cual confirma
los resultados obtenidos durante la prueba de
DRX.

3

Figura 2. Imgen del icr03|o Electrénico
de Transmisién (TEM) de las nanoparticulas
de TiOo.

En la figura 3 podemos apreciar el espectro
obtenido a partir de la caracterizacién Raman.
De esta imagen podemos afirmar la presencia
del diéxido de titanio en fase anatasa. Ademas
de esto podemos decir que las muestras no se
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encuentran contaminadas por ningun tipo de
residuo o compuesto organico, esto a partir
del resultado que se observa después de la
longitud de onda 1000 cm™ en el espectro,
zona que es conocida por mostrar la
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respuesta a compuestos organicos en la
prueba Raman.

T T T 1
1000 2000 3000 4000

o 4

Desplazamiento Raman (cm-1)
Figura 3. Espectroscopia RAMAN de las
nanoparticulas de TiOz.

1000
3
o
S
°
.\’.\5007
rs
4
w
04
1.‘8 2‘.0 2?2 2.‘4 2{6 2?8 3‘.0 3!2 3!4 3.‘6 318 4?0 472 4!4 4.‘6 4‘.8 5?0 5!2
eV
Figura 4. Reflectancia difusa de Ilas
nanoparticulas de TiOz.
Los resultados obtenidos de reflectancia

difusa se pueden observar graficados en la
figura 4, en donde a partir de la interseccion
que se da en la recta, con el eje x, se puede
obtener el numero del ancho de banda, siendo
este valor, ligeramente menor a 3.4 eV para la
muestra E1. Estos valores coinciden con el
reportado para el TiO2 en la literatura, el cual
es de 3.2 a 3.4 eV. Con lo cual no solo
confirmamos que es TiO2 en fase anatasa,
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sino que reafirmamos que presenta las
propiedades adecuadas para aplicaciones
fotocataliticas.

Finalmente, para la creacion del compuesto se
utilizé una solucion 2.5 % peso/volumen de

alginato de sodio, esto en conjunto con tres
concentraciones diferentes de las
nanoparticulas de TiO2, esto con la finalidad
de evaluar diferencias en las capacidades
fotocataliticas del compuesto dependiendo de
sus concentraciones.

La siguiente etapa de este proyecto se
centrara en la evaluacién de la capacidad de
degradacion de contaminantes emergentes
presentes en agua residuales de origen
industrial, que presenta el compésito creado,
ésto, a diferentes concentraciones de
contaminante, y a diferentes dosis de
fotocatalizador, lo cual permitira definir la
existencia o no de un efecto sinérgico entre el
biopolimero y el fotocatalizador.

Conclusiones.

Se  sintetizaron de forma  exitosa
nanoparticulas de dioxido de titanio en fase
anatasa utilizando sintesis verde a partir del
extracto acuoso de hojas de Moringa oleifera,
de acuerdo a los resultados obtenidos por la
DRX.

Se elabor6é de manera exitosa el compuesto
de alginato y nanoparticulas de dioxido de
titanio obteniendo las perlas de consistencia y
tamafio esperado.

Las muestras de nanoparticulas obtenidas no
poseen impurezas organicas, segun los
resultados observados en la caracterizacion
RAMAN.

El ancho de banda de las muestras esta en el
rango esperado para el didxido de titanio, fase
anatasa, confirmando su capacidad de
aplicacion en técnicas fotocataliticas, segun lo
observado en las muestras de reflectancia
difusa.

se evaluara la
compuesto de

En una segunda etapa,
eficiencia sinérgica del
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biopolimero y fotocatalizador para la remocion
y/lo degradacion de un contaminante
emergente.
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Fabricacion de sensores no-enzimaticos de glucosa a partir
de la irradiacidén controlada de sustratos de poliimida
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Resumen: Este trabajo presenta los resultados de la fabricacion y caracterizacion de grafeno
inducido por laser a partir de poliimida. Se corroboré por la técnica de espectroscopia Raman la
formacion de estructuras de tipo grafeno con un tamafio de cristalito de 12.32 nm, y por microscopia
electronica de barrido se observo una morfologia tridimensional altamente porosa con presencia de
fibras de longitud micrométrica con una disminucién de ~7% del contenido de Oxigeno y Nitrégeno.
Se estudiaron las propiedades electroquimicas del material por las técnicas de voltametria ciclica y
espectroscopia de impedancia. Se logro la deteccion de glucosa con el grafeno inducido via no-
enzimatica en un rango lineal de 1 a 10 mM con una sensibilidad de 7.9 yA/mM, corroborando asi la
viabilidad para su uso en sensores electroquimicos.

Introduccion. superficial y las propiedades electroquimicas
del plano de bordes?. Uno de los problemas
La Diabetes Mellitus es un desorden que han limitado su uso masivo es la falta de
metabdlico crénico, caracterizado por una un meétodo de sintesis a gran escala y
deficiencia en la produccidon o uso de la econdmicamente viable, por ello muchas
insulina por parte del cuerpo humano, que se investigaciones han propuesto nuevas
refleja en un incremento de la glucosa en metodologias de sintesis. Dentro de estas, en
sangre. De acuerdo con el informe mundial 2014 Lin y colaboradores® presentaron un
sobre la diabetes’, publicado por la OMS, en proceso, versatil y de bajo costo, para la
el planeta 1 de cada 11 adultos tiene esta produccion de un material de tipo grafeno, que
enfermedad y, ademas, el 50% de los adultos consiste en irradiar con un laser infrarrojo de
no estd diagnosticado. Debido a esta CO2 una pelicula polimérica e inducir la
problematica surge la demanda de sensores formacién de un material que denominaron
electroquimicos para el monitoreo de glucosa grafeno inducido por laser (LIG por sus siglas
mediante métodos no invasivos, indoloros, de en inglés).
registro continuo y que el mecanismo de
deteccién sea no enzimatico. En este trabajo se presenta la elaboracién de
un sensor no enzimatico para la deteccion de
El desarrollo de la tecnologia vestible o glucosa a partir de grafeno inducido por laser.
“wearable” es un campo con un crecimiento
muy acelerado como se puede corroborar al Parte experimental.
realizar una busqueda en “scopus”, desde el
afio 2014. Dentro de este campo aun existen Materiales.
diversos retos como el desarrollo de Para la fabricacion de los sensores se irradio
electrodos flexibles, con una alta area cinta de poliimida (Pl) Kapton HN adherida
superficial, miniaturizados y de bajo costo sobre PET, de 127 ym y 101.6 pm de espesor,
para la fabricacion de sensores respectivamente. Las pruebas
electroquimicos, que se puedan incorporar en electroquimicas de voltametria ciclica y
los dispositivos vestibles. Un material espectroscopia de impedancia se efectuaron
propuesto para este fin es el grafeno, con el par redox ferricianuro de potasio 5 mM
principalmente por sus propiedades de (J.T. Baker), ferrocianuro de potasio 5 mM
conductividad eléctrica, flexibilidad, gran area (J.T. Baker) y Nitrato de potasio 100 mM
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(Fermont) como electrolito soporte. Para las
pruebas de deteccion se utilizé D-(+)-glucosa
(Sigma Aldrich) e hidréxido de sodio 100 mM
(Fermont) como electrolito soporte. Todos los
reactivos se utilizaron sin un proceso de
purificacion previo. Las soluciones fueron
preparadas con agua desionizada.

Instrumentacion.

La irradiacion del precursor PI/PET se efectud
con un equipo de corte/grabado laser DC-KIII
provisto con un laser infrarrojo (10.6 um) de
CO2 como se ilustra en la Figura 5a. Las
caracterizaciones de morfologia y
composicion del material se realizaron con el
microscopio electronico de barrido SU3600
(Hitachi, Japdn). Para las pruebas de
flexion/resistencia eléctrica se empled un
equipo de Analisis mecanico-dinamico RSA Il
(TA Instruments) y un multimetro digital 6 %2
34410A (Agilent). Las pruebas de voltametria
ciclica, espectroscopia de impedancia (EIS) y
de deteccion de glucosa por amperometria se
realizaron con una celda de tres electrodos
con el disefio representado en la Figura 5b,
de material LIG inducido sobre la cinta de
polimida para los electrodos de trabajo y
auxiliar; mientras al electrodo de referencia se
le afiadié pintura de plata como pseudo -
referencia. Se utilizé el equipo Sensit Smart
(PalmSens, Paises bajos) para obtener los
datos de las diferentes técnicas
electroquimicas. Los espectros Raman se
adquirieron con el equipo LabRAM HR
Evolution (Horiba, Francia).

G

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

a Laser de CO,

Poliimida
\ LIG

PET —

m Contactos de plata

Figura 5. a) proceso de induccion del
material LIG y b) disefio final del sistema de 3
electrodos LIG.

Resultados y discusion.

Morfologia y composicion.

En la micrografia de la Figura 6.a se muestra
la superficie compacta y uniforme de la cinta
de poliimida, y posteriormente de ser irradiada
con el laser se expande formando una gran
cantidad de poros e incrementa la rugosidad
de la superficie, Figura 6.b. También, se
destaca la formacién de fibras de longitud
micrométrica. EL LIG formado tiene un
espesor promedio de 55 ym. Por otra parte, el
contenido de carbono para LIG es de 88.2%,
de oxigeno de 10.5% y de nitrégeno de solo
1.4% de acuerdo con los resultados de
Espectroscopia de rayos X dispersiva (por sus
siglas en inglés, EDS) y de acuerdo con la
composicion atomica reportada por Wang y
colaboradores* para poliimida Kapton HN.
Después del tratamiento laser el contenido de
Oxigeno y Nitrogeno disminuye
aproximadamente un 8% y 6%,
respectivamente. Aunado, a los resultados de
espectroscopia Raman mostrados en la
Figura 6.d donde se presentan las sefiales D,
Gy 2D en 1327 cm™, 1580 cm™ y 2648 cm™',
respectivamente; es posible afirmar que la
estructura del polimero presenta una
evolucion para formar estructuras de tipo
grafeno. Siguiendo la ecuacién propuesta por
Cangado y colaboradores® para calcular el
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tamano de cristalito a partir de la relacion de
intensidad entre la banda D y la banda G, se
calculd un tamafio de 12.32 nm.
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Figura 6. a) Micrografia de poliimida, b)
micrografia de LIG, c) Espectro EDS de LIG y
d) espectro Raman de LIG.

Resistencia eléctrica y flexibilidad.
Mediante el equipo de DMA se sometié una
probeta rectangular de poliimida con una
franja de 2mm de espesor de LIG en el centro
de esta, a una flexion de 60° en tres secciones
diferentes de forma simultanea, para evaluar
el cambio de resistencia eléctrica después de
someter a la muestra a 100 ciclos de flexion.
Se observé un incremento de 4.4% en la
resistencia, Es un cambio pequefio lo que
demuestra su potencial para su la aplicacion
en dispositivos flexibles.

Caracterizacion electroquimica.

Los resultados de voltametria ciclica mostrado
en la Figura 7.a realizados a diferentes
velocidades de barrido muestran un
comportamiento quasirreversible por parte del
par redox. Ademas, el espectro de EIS en la
Figura 7.b se ajust6 con el circuito
equivalente de Randles y se estimé una
resistencia a la transferencia de carga Rct de
1328 Q.

CONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

MONTERREY, NUEVO LEON

41

120 ] ——LIG5EmVis
—— LIG10mVIs
100 4 LIG 16 mV/s
80 4 = LIG 25 mV/s
—— LIG 50 mV/s
60— LiG 100 mVis
L 40 —— LIG 150 mV/s
= 99 ]~ LIG250mVis
2
€ 0
)
E -2
S 0

-140

————T T T T T
03 -02 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08
Potencial vs Ag/AgCl [V]

3.0+
m LIG

—Ajuste M
25
sastur

o e

20 3142 0

Edc: 0251V v
1.5 Eac:0.01V

Max. Freq: 10 kHz

Min. Freq: 0.1 Hz

2" [kQ]
E

1.0

0.5+

Figura 7. a) Voltametrias ciclicas a diferentes
velocidades de barrido y b) espectro de
impedancia electroquimica.

Deteccion de glucosa.

La deteccion de glucosa primero se realizé por
VC, Figura 8.a donde se observé un pico de
oxidacion atribuido a la descomposicion de la
glucosa a un potencial de 0.9V en presencia
de NaOH y una concentracién de 10 mM de
glucosa. Mediante la técnica de amperometria
en la Figura 8.b se realiz6 la deteccion de
glucosa y se calculé la curva de calibracién,
como se muestra en la Figura 8.c, en un
rango de concentracion de 0 a 10 mM con una
sensibilidad de 7.9 pA/mM y un tiempo de
respuesta rapido de 1 segundo. Estos
resultados nos indican que este material
posee las caracteristicas adecuadas para su
potencial aplicacién como sensor
electroquimico.
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Figura 8. Deteccién de glucosa por a)
Voltametria ciclica y b) Amperometria y c)
curva de calibracién de la deteccion de
glucosa en el rango de 0 a 10 mM.

Conclusiones.

En este trabajo, se presento la caracterizacion
del material LIG y se demostré la formacion de
estructuras de tipo grafeno y se evalud el
potencial que tiene para poder aplicarse como
electrodo flexible para sensores
electroquimicos, en especifico en la deteccion
de glucosa en concentraciones relevantes
para aplicaciones clinicas.
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Resumen: En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de nuevos copolimeros de estireno
y acrilato de butilo (BuA) funcionalizados con bloques rigidos de poliestireno-maleimidas (PS-alt-Ml).
Los copolimeros fueron sintetizados mediante polimerizaciones radicalicas mediadas por nitroxidos
(NMP), con lo cual fue posible obtener incorporaciones entre el 3 y 20% mol de maleimidas (Ml),
enlazadas a bloques de PS 6 PS-BuA. La incorporacion de bloques rigidos de St-Ml en un PS o
copolimeros basados en estireno, se llevo a cabo con la finalidad de mejorar la resistencia fisico-
mecanica y térmica del PS, y aumentar el valor agregado de este commoditie. Los copolimeros
obtenidos fueron caracterizados por RMN de 'H, GPC, DSC, y fueron probados como plantillas
poliméricas en la dispersion de nanoparticulas metalicas de Cu. Los nanocompuestos obtenidos se
analizaron por microscopia de SEM y EDS. Los copolimeros con N-hexilmaleimida control en la
copolimerizacién mediada por nitréxidos (NO), y mejor dispersion de las nanoparticulas de Cu.

Introduccion. estireno y diferentes tipos de Ml dan lugar a la
Los copolimeros de estireno (St) vy formacion de copolimeros alternados (St-alt-
comonomeros polares son materiales de bajo MI),6® con composiciones molares (1:1), lo
costo, que pueden funcionar como matrices cual para la dispersion de nanoparticulas no
poliméricas para el soporte o dispersién de es una composicion quimica favorable, debido
particulas metalicas con actividad microbicida a la alta concentracién de grupos polares que
y antiviral, para diferentes aplicaciones. tienden a aglomerar las cargas incorporadas.

) . o Una alternativa para la obtencion de
La incorporacién de maleimidas (Ml) a una copolimeros de St-alt-MI con incorporaciones
matriz polimérica de poliestireno (PS), molares menores al 50 % de MI, son las
aumenta el valor agregado de este copolimerizaciones  radicélicas  vivientes,
commodity, ya que le confiere una mayor como la polimerizacién radicélica controlada
resistencia mecéanica, asi como también mediada por nitroxidos (NMP) 9,10 con la cual
estabilidad de temperaturas de procesado, y es posible obtener bloques de tamafio
la~ capacidad de dispersar nanoparticulas pequefio de St-alt-Ml en cadenas de PS, el
metdlicas con actividad anti-germicida contra cual sigue homopolimerizando cuando la MI
; iqg 15 i ; i
virus y bacte’na.s. Los copolimeros de St-Ml se agota, y permite que se tengan relaciones
son termoplasticos moldeables, los cuales al molares diferentes a la equimolar, donde
tener un agregado acrilico en su cadena ademas es posible controlar la dispersidad del
principal pueden ser utilizados en la tamario de las cadenas entre D =1.1-1.6.""12
fabricacion de telas no-tejidas, basadas en PS En este trabajo se estudid la sintesis y
que resultan ser mas accesibles en costo. caracterizacion de nuevos copolimeros de

P(St-alt-Ml), con bajas incorporaciones (20 %

Es bi ido, d d | rtad
S blen conocido, de acuerdo con fo reportaco mol) de N-hexilmaleimida (NHMI), mediante

en la literatura, que las copolimerizaciones de

43



FANNY

CONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

Ot s MONTERREY, NUEVO LEON

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

|
polimerizaciones radicalicas mediadas por
nitroxidos (NMP). Los copolimeros de P(St-
alt-Ml) y el terpolimero de P(St-r-BuA)m-P(St-
alt-M)n-PS, de peso molecular controlado, se
utilizaron como soportes poliméricos para la
dispersion de nanoparticulas de Cu (NPsCu),
obteniendo nanocompuestos poliméricos con
potencial aplicacion en la obtencidon de telas
no-tejidas (TNT).

Parte experimental.

Materiales. El estireno >99% de pureza, N-6-
carboxihexilmaleimida 99.5%, el acrilato de
butilo =299% de pureza con 10-60 ppm
monometil éter hidroquinona, tolueno anhidro
>99.8%, tetrahidrofurano (THF) grado HPLC,
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO) vy
el 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN)
recristalizado de metanol 99%, Irganox 1010
todos de Sigma-Aldrich. Metanol, isopropanol
y cloroformo grado técnico de CRT. Particulas
esféricas <100 nm Promethean Particles y
poliestireno de uso general 1540 (GPPS, por
sus siglas en inglés), indice de fluidez de 14
g/10 min a 200°C y 5 kg.

Sintesis de copolimeros PSm-P(St-alt-Ml),

La sintesis de PSm-P(St-alt-Ml)» se llevd a
cabo mediante copolimerizaciones radicalicas
mediadas por nitroxidos con St y la N-6-
carboxihexilmaleimida (NHMI) a través de la
iniciacién bimolecular utilizando AIBN en una
concentracion 0.5% mol en relacion al total de
moles de comondmeros, en relacion molar
AIBN:TEMPO=1.3:1, a temperatura de 130°C
y velocidad de agitacion de 450 rpm. Se
empled un volumen de reaccion de 8 mL en
un matraz Schlenk acoplado a un embudo de
adicion bajo atmésfera de Ar. La relacion
volumen de tolueno utilizada con respecto al
St es de 1:1.5 (St:tol) y para la Ml se uso la
minima cantidad de THF (1.2 mL) para evitar
su precipitacion en la adicion al sistema.

Las copolimerizaciones iniciaron con la
sintesis del bloque de PS, donde el estireno
se dejo reaccionar por un par de horas y
posteriormente se adicioné 3.3% en volumen
de la NHMI, esta accién se repitié cada hora
por las siguientes dos horas, hasta completar
la adicion del 10% molar de la MI durante el
curso de la reaccion. La dosificacion se realizé
por goteo con ayuda del embudo de adicién,
manteniendo el sistema cerrado, el cual
permite que se tenga el reflujo de la solucion

)

en equilibrio sin presionar el sistema. Para
obtener las curvas de conversién versus
tiempo, las sintesis se realizaron por lotes
variando los tiempos a 5, 7, 12, 24 y 48 horas.
Al término de cada intervalo de tiempo el
matraz se sometié a un enfriamiento subito a
0 °C para terminar la reaccion dejandolo
reposar por 10 min. Posteriormente, Ia
solucién se precipité en metanol, y para los
lotes obtenidos a bajos tiempos de reaccion
fue necesario recristalizar con cloroformo y
llevar a sequedad con el rotavapor antes de
realizar los lavados con metanol, para eliminar
el mondmero residual. El copolimero obtenido
[PSm-P(St-alt-NHMI)» se secéd a 60° C por 24
horas, se pes6 para obtener su conversion y
se caracteriz6 por resonancia magnética
nuclear de protén 'H y GPC.

En el caso de las terpolimerizaciones, el
acrilato de butilo (BuA), se utilizé en una
relacion molar de St:BuA:MI = 70:20:10; la
terpolimerizacién se inicié con la sintesis del
bloqgue de St con BuA de forma aleatoria,
dejandolos reaccionar por un par de horas y
posterior a este lapso se adicion6 3.3% en
volumen de N-6-carboxihexilmaleimida
disuelta en THF, esta accidon se repitié cada
hora por las siguientes dos horas, hasta
completar la adiciéon del 10% molar de la NHMI
durante el curso de la reaccion. El terpolimero
se purificd y caracterizé de la misma forma
descrita para el copolimero.

¥ UANL
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Nanocompuestos de PSn-P(St-alt-
NHMI).GPPS/Cu

El GPPS y el copolimero PSm-P(St-alt-NHMI)n
se mezclaron en fundido a una relacién 95:5
en peso, en una camara de Banbury ® de 60
g a 60 rpm con un tiempo de residencia de 6
minutos a 210 °C. Una vez fria la mezcla de
PSm-P(St-alt-NHMI)/GPPS, se procesé en un
molino de cuchillas para facilitar el mezclado
posterior con las NPsCu, las cuales se
incorporaron en 0.3% en peso respecto a la
masa polimérica total. Los nanocompuestos
poliméricos se obtuvieron afadiendo las
NPsCu en suspensiéon con isopropanol (al
50% en peso) en un matraz con los trozos de
la mezcla de PSm-P(St-alt-NHMI)/GPPS,
posteriormente se mezclaron en fundido en el
extrusor Explore® a una temperatura de 210
°C, a 50 rpm y un tiempo de residencia de 5
min. Finalmente, el nanocompuesto obtenido
[PSm-P(St-alt-NHMI)/GPPS/Cu se corté en
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pellets de 3 mm para proceder a procesarlo Tabla 1. copolimerizaciones en lotes de PS,-P(St-

por meltblown para obtener la tela no-tejida. alt-NHMI), en tolueno/THF

Se emple6 el mismo procedimiento para t  Conversion Incorporacién ~ Mn Muw

procesar el terpolimero PSm-P(St-r- (h) (%) (%) RMN __ (g/mol) (g/mol) B

NHMI/BuA)n para obtener el nanocompuesto

PSm-P(St-r-NHMI/BuA). /GPPS/Cu. 5 1288 0.72. 17254 29178 16
7 26.39 14.1 15649 24900 1.5

Obtencion de la tela no-tejida 12 35.93 6.6 20839 34417 16

Los compuestos de PSm-P(St-alt-
NHMI)-/GPPS/Cu y PSm-P(St-r- 24 51.05 3.8 36537 115322 3.1
NHMI/BuA)/GPPS/Cu, se procesaron como

telas no-tejidas (TNT) mediante meltblown en viss mL, chk'sl\}onémeros (1?1)2 StmI (Qﬁggfl[lAlBN?i?gg % ?n:l
el equipo denominado Linea Combinada de NOJAIBN= 1.3, T = 130 °C, rpm = 450, Incorporacién (%) RMN (Resonancia
., . Magnética Nuclear de 'H)
Extrusion de Filamentos (LCEF) modelo FET-
100 Pilot Series, con el médulo acoplado para 80
la tela no-tejida FET-102 non-woven. Las = 60 °
condiciones de operacion utilizadas se S o
basaron en las reportadas para TNT de GPPS 2 48 o
comercial. E 20 :
° 0
Resultados y Discusion. 10 0 20 <0
Sintesis y caracterizacion de PSn-P(St-alt- Tiempo (h)
NHMI), y P(St-r-BuA)m-P(St-alt-NHM)m
Las copolimerizaciones de estireno y N-6- Figura 1. Conversion de copolimero PSn-P(St-alt-NHMI)
carboxihexilmaleimida (NHMI) se realizaron con respecto al tiempo.
en solucién de tolueno, a un 40% de sdlidos a
relacion molar de 90:10 de St:MI. El avance de
las reacciones se estudio en lotes pequefios
de 8 mL, midiendo la conversién con respecto
al tiempo y el porciento mol de Ml incorporada
a b, 7, 12, 24 y 48 horas, comprobando el
caracter pseudoviviente de las reacciones. En
la tabla 1 y la figura 1 se presentan los ?
resultados, donde se observa como era de A A
esperarse un aumento gradual del copolimero : :
con respecto al tiempo, donde la incorporacion Figura 2. RMN de 'H del copolimero (PS)m-P(St-alt-

de Ml varia alo Iargo de la reaccion, ya que se NHMI). del lote obtenido a las 24 h de reaccion.

adiciono a diferentes tiempos. Sin embargo, al
término de las 24 h la incorporacién alcanzé
un 3.8 % mol. Los pesos moleculares
mostrados en el seguimiento de la Tabla 1
tienden a incrementarse hasta las 12 h,
mostrando dispersidades cerradas, que
después se aumentan, mostrando descontrol
de la reaccion. La figura 2 muestra el espectro
de RMN de 'H obtenido a las 24 h de reaccion,
comprobando las sefales esperadas del
estireno y la NHMI. Con base en éstos
resultados la reaccién se escald en un reactor
de 1 L, y ademas se incorpor6 el BuA como
comonoémero para dar flexibilidad al material.

Copolimerizaciones a mayor escala

En la tabla 2 se presentan los resultados de la
copolimerizacion de St con BuA.

Los copolimeros obtenidos a mayor escala
mostraron una conversiéon del 80 % en un
tiempo de 24 h de reaccion. En ambos casos
la incorporacion de NHMI fue entre 8 y 9 %
mol, y los pesos moleculares similares con
control de las dispersidades, cercanas a 1.
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Tabla 2. Sintesis del copolimero y terpolimero
en reactor de 1L

Copoli Incorporacion Ma M D
opolimero (%)RMN___ (g/mol) _ (g/mol)
PSm-(St-alt-NHMI)- 78 22520 37933 16

(PS-BuA)m-(St-alt-
NHMI)» 8.9 19597 39123 1.9

V=390 mL, VtHF= 90 mL Tol: Mondmeros (1.5:1), St:MI (90:10), St:BuA:MI
(70:20:10) [AIBN] = 0.5 % mol, Nitréxido/AIBN= 1.3, T = 130 °C, rpm = 300,
Incorporacién (%) RMN (Resonancia Magnética Nuclear de 'H)

El espectro de RMN de 'H del terpolimero se
muestra en la figura 2, donde se observan las
sefiales esperadas, del estireno (6.5 — 7.2
ppm), la NHMI (C-H, 3.1 ppm) y el BuA (CH2-
0, 3.4ppm) y con las integraciones fue posible
calcular el % de incorporaicon de cada
comonomero.

coc

et Nt AleY Sealee

s ° tppm)

Figura 3. RMN de "H de terpolimero (PS-r-BuA)m-P(St-alt-
NHMI)n sintetizado en reactor de 1 L

Una vez obtenido, el copolimero P(St-r-BuA)m-
P(St-alt-NHM)m, se mezcld al 5 % en peso con
GPPS y con 0.3 % en peso de nanoparticulas
de Cu, en una camara de Brabender y se
hicieron pellets de 3 mm para su posterior
procesado por metlbown en forma de telas no
tejidas (TNT).

Analisis térmico de los copolimeros PSm-
P(St-alt-NHMI), y P(St-r-BuA)m-P(St-alt-
NHM)m/GPPS/Cu

El analisis térmico de los compuestos en
forma de pellets se llevé a cabo por DSC y
TGA. La figura 4 muestra el termograma del
compuesto del terpolimero P(St-r-BuA)m-P(St-
alt-NHM)m/GPPS/Cu, transformado a TNT, el
cual presentd una temperatura de transicion
vitrea alrededor de 20 °C. Esta baja
temperatura de transicibn se debe
principalmente a la introduccién del BuA en la
cadena principal, el cual confiere flexibilidad al
polimero. Aunque no se presentan en este

(ONOA
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documento, las Tg de los copolimeros sin BuA
se observaron alrededor de los 100 °C y con

la introduccion de NP de Cu, la Tg subio a 120
°C.
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Figura 4. DSC del compuesto P(St-r-BuA)m-P(St-alt-
NHM)/GPPS/Cu.

Los analisis de TGA de los copolimeros, y
compuestos con nanoparticulas de Cu,
mostraron estabilidad de los materiales arriba
de los 380 °C, y para los compuestos con Cu,
la pérdida en peso se observé arriba de 400
°C. La estabiliad de los copolimeros y
nanocompuestos de Cu obtenidos se
comparan con la estabilidad térmica del PS
comercial, a pesar de la introduccion de
comonémeros de alta flexibilidad como el
BuA. De tal forma que se lograron obtener
materiales basados en PS los suficientemente
flexibles para lograr ser procesados en forma
de TNT mediante el proceso meltblown,
manteniendo la estabilidad térmica del mismo
arriba de 380 °C. La estabilidad térmica se
tribuye a la incorporacion de porcentajes
molares de maleimida entre 3 y 26 % mol.
Ademas el contenido de MI en los copolimeros
favorecié la dispersion de nanoparticulas
metalicas como el Cu, como se comprobd en
los andlisis de microscopia de SEM vy
microanalisis de Cu por EDS.

Microscopia de SEM del compuesto P(St-r-
BuA)m-(St-alt-NHM)m/GPPS/Cu

La superficie de las telas no tejidas se analizé
por microscopia electronica de barrido (SEM),
donde se observo la forma de las microfibras
producidas y se comprobd la dispersion de las
nanoparticulas de Cu (Fig. 5).

La figura 5 muestra
nanocompuesto

la micrografia del
polimérico  P(St-r-BuA)m-
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P(St-alt-NHM)n/ GPPS/ Cu, y su
correspondiente microanalsis quimico (EDS)
cuyo mapeo de Cu se analizo en las regiones
blancas, las cuales corresponden a las de
particulas de Cu introducidas durante el
procesado por extrusion, en un equipo doble
husillo, donde las muestras fueron
procesadas como monofilamentos de 3 mm
de diametro. Las micrografias mostraron un
contenido promedio de Cu de 26.2 %

Ot s MONTERREY, NUEVO LEON
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Figura 6. Mapeo elemental de tela no-tejida P(St-r-BuA)m-
P(St-alt-NHM)»/ GPPS/ Cu, por medio de SEM con
detector de rayos x EDS ubicado en zona con
aglomeracion de NPsCu.

Conclusiones.

En este trabajo se sintetizaron nuevos
copolimeros y terpolimeros basados en PS,
maleimidas y butilacrilato, mediante NMP,
empleando TEMPO como agente de control
en un sistema bimolecular utilizando AIBN
como iniciador radicalico. Las
copolimerizaciones y terpolimerizaciones en
solucién de tolueno a altas concentraciones
molares (40 % sélidos) mostraron control de
las reacciones a intervalos de tiempo menores
a 12 horas. Las reacciones mostraron altas
conversiones y contenidos de NHMI abajo del
20% molar, lo cual es suficiente para obtener
un material homogéneo util como plantilla
polimérica para la  generacion de
nanocompuestos.

Los nanocompuestos obtenidos mediante
mezclado en fundido a partir del copolimero
PSm-  P(St-alt-NHMI).//GPPS/Cu vy el
terpolimero P(St-r-BuA)m-P(St-alt-
NHM)n/GPPS/Cu fueron procesados como
TNT estando diluidos al 5 % en peso con
GPPS, con 0.3 % en peso de NPsCu,
mostrando buena dispersion y distribucion a
las NPsCu, lo cual fue atribuido a los grupos
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SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.
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funcionales carbonilos y N de la NHMI, los
cuales interaccionan con los iones metalicos
del Cu2+.
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Obtencion de nanofibras a partir de biopolimeros de origen
microbiano para su uso como aposito en biomedicina
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?Instituto de Biotecnologia, Facultad de Ciencias Biolégicas Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, Av. Universidad S/N
Col. Ciudad Universitaria C.P. 66450, San Nicolas de los Garza, Nuevo Le6n, México.

PCentro de Investigacion en Quimica Aplicada, Av. Alianza Sur 204, Parque de Innovacion e Investigacion Tecnoldgica,
Apodaca, Nuevo Ledn, 66629 México

Resumen: El electrohilado se ha utilizado ampliamente para producir nanofibras con un alta area
superficial especifica y porosidad con aplicaciones como administracion de compuestos activos en
biomedicina. El kefiran es un polisacarido microbiano soluble en agua extraido de la flora de los
granos de kéfir, utilizado ampliamente en la industria alimentaria. El objetivo del presente trabajo fue
elaborar un apésito a base de kefiran, PVA y schizophyllan para potencial uso como apésito para el
control de infecciones en piel. Para esto se elaboraron soluciones poliméricas de PVA al 8% vlv,
kefiran al 1% v/v y schizophyllan al 1% v/v. Estas se electrohilaron siguiendo un disefio de
experimentos factorial 2° con punto central variando condiciones de flujo de 0.5 a 2.0 mLh™", voltaje
de 10 a 25 kV y distancia entre aguja y colector de 10 a 20 cm. Como resultados, se pudieron obtener
fibras con diversas condiciones, sin embaargo, hubo una presencia de perlas muy abundante, y esto
se le atribuy6 al flujo y la distancia utilizadas, por lo que se realizaron pruebas posteriores utilizando
una distancia de 20 cm, voltaje de 22 kV, y variando el flujo de 0.1 a 0.3 mLh™'. De estas condiciones,
la que presento fibras con una poca cantidad de perlas fue el flujo de 0.1 mLh™. Por lo tanto, se
determind que las condiciones para la obtencién de fibras electrohiladas de una solucién de PVA al
8% vlv, kefiran al 1% v/v y schizophyllan al 1% v/v son 0.1 mLh™', 20 cm y 22 kV.

Introduccion. unidades hospitalarias puede contaminarse
Las infecciones asociadas a la atencion de la con organismos resistentes.
salud (IAAS) son uno de los principales retos
para los hospitales modernos, pues se Los productos tradicionales para el cuidado de
encuentran entre las principales causas de heridas tardan mas tiempo en curarlas y son
defuncion, aumento de morbilidad vy menos efectivos en comparaciéon con los
discapacidad en pacientes hospitalizados. productos avanzados y activos para el
cuidado de estas como los apdsitos
En México, segun la OMS, se calcula que 450 antimicrobianos, que se usan ampliamente
mil casos de infeccién relacionada con la después de las cirugias para prevenir IAAS.
atencion sanitaria causan 32 muertes por Un numero creciente de cirugias y politicas
cada 100 mil habitantes por afio (Rodriguez reguladoras por parte de autoridades de
Salgado, 2018); asi mismo se identifico que control de infecciones, han aumentado la
entre los principales microorganismos demanda de este tipo de apdsitos
aislados en 48,377 infecciones asociadas a la antimicrobianos. Los apésitos denominados
atenciéon de la salud en hospitales se avanzados son aquellos que han sido
encontraban Pseudomonas aeruginosa (10.9 adicionados con farmacos o agentes
%) y Staphylococcus aureus (9.8 %)'. La biolégicos capaces de interactuar con las
prevencion y el control de enfermedades células que participan en la herida en piel,
infecciosas entre los pacientes con lesiones incluyendo a los agentes infecciosos?. Por otro
graves de piel representan un problema lado, un biomaterial por definicion es "una
especializado, ya que el ambiente en las sustancia no farmacolégica adecuada para su
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El electrohilado se ha utilizado ampliamente
para producir nanofibras con un alta area
superficial especifica y porosidad con
aplicaciones como  administracion  de
compuestos activos®.

El kefiran es un exopolisacarido microbiano
soluble en agua, que originalmente se
demostré que era producido por Lactobacillus
kefiranofaciens (bacteria presente en el grano
de kéfir). Es extraido de la flora de los granos
de Kkéfir y se sugieren varias ventajas
importantes tales como actividades
antibacterianas, antifungicas y antitumorales®.
Ademas, junto con el schizophyllan, el cual
también es un exopolisacarido microbiano,
puede actuar como antioxidante, curar heridas
y reducir el sangrado asi como ayudar en la
administracion de farmacos®.

Parte experimental.

Materiales. Se realizé la obtencion del
polimero kefiran del consorcio microbiano
kefir. Para esto, se utilizaron dos
metodologias, se calentaron los granos de
kefir en agua destilada a 50 °C” y 100 °C8 por
10 minutos. Una vez concluido el
calentamiento, el tratamiento de 50 °C se
someti6 a ultrasonido por 10 minutos.
Posteriormente, se realizé una centrifugacion
a ambos tratamientos y se separé el
sobrenadante. El mismo se mezclé con etanol
absoluto a 5 °C y se dejo en congelacion a -20
°C overnight. Al dia siguiente, se realizd otro
proceso de centrifugacion y lavado con agua
destilada para purificar el producto, el cual
posteriormente se liofilizo.

Se elaboraron  soluciones poliméricas
utilizando el polivinil alcohol (PVA) como
polimero guia, obteniendo una concentracion
final de PVA al 8% v/v, kefiran al 1% v/v y
schizophyllan al 1% v/v. Las soluciones
anteriores se electrohilaron siguiendo un
disefio de experimentos factorial 22 con punto
central variando condiciones de flujo de 0.5 a
2.0 mLh™", voltaje de 10 a 25 kV y distancia
entre aguja y colector de 10 a 20 cm. Los
experimentos realizados se describen en la
Tabla 1. Las fibras se visualizaron utilizando
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un microscopio Optico, como se observa en la
Figura 1, para verificar la ausencia de perlas o
cumulos de solucion, lo que indicaria un
correcto proceso de electrohilado.

Instrumentacion. Para realizar las
membranas electrohiladas, se utilizd un
equipo Standard Unit NEU-01 (Shenzhen
Tong Li Tech Co).

Tabla 1. Condiciones de electrohilado con solucion
PVOH 8% - Schz 1% - Kefiran 1%

Prueba  Flujo Distancia  Voltaje
(mLh")
1 0.5 10 5
2 0.5 10 12.5
3 0.5 10 20
4 0.5 17.5 5
5 0.5 17.5 12.5
6 0.5 17.5 20
7 0.5 20 5
8 0.5 20 12.5
9 0.5 20 20
10 1.2 10 5
11 1.2 10 12.5
12 1.2 10 20
13 1.2 17.5 5
14 1.2 17.5 12.5
15 1.2 17.5 20
16 1.2 20 5
17 1.2 20 12.5
18 1.2 20 20
19 2.0 10 5
20 2.0 10 12.5
21 2.0 10 20
22 2.0 17.5 5
23 2.0 17.5 12.5
24 2.0 17.5 20
25 2.0 20 5
26 2.0 20 12.5
27 2.0 20 20
28 0.1 20 22
29 0.2 20 22
30 0.3 20 22

Figura 1. Morfologia microscépica de fibras
electrohiladas a 10x
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Resultados y discusion.

El rendimiento obtenido de kefiran utilizando Tabla 2. Resultados con solucién PVOH 8% - Schz 1% -
agua destilada a 100 °C fue de 0.39% Kefiran 1% a diferentes condiciones probadas.

) . . ) ! Prueba  Flujo Distancia  Voltaje Formaci
mientras que utilizando agua destilada a 50 °C (mﬂm) ' 6n de
y un posterior tratamiento con ultrasonido por fibras
10 minutos se obtuvo un rendimiento de ; 8'2 18 5132 5 mg
0.61%, como se puede.observar en la Figura,l 3 05 10 20 Si con
2. Este ultimo tratamiento también causé perlas
menor cambio morfolégico en los granos de 4 1210 S No
kefir, por lo que estos mismos pudieron ser g 13 18 ;g.s g." con
reactivados posteriormente afiadiéndolos a ' perlas
medio de cultivo fresco para que continuara la 7 20 10 5 No
produccion de biomasa. 8 20 10 12.5 No

9 20 10 20 Si con
. . . erlas
Se pgd|eron obtener fibras con diversas 10 01 20 22 FS),'
condiciones, entre ellas: 1.2 mLh-"" 20 kV y 10 1 02 20 22 Si con
cm entre aguja-colector. A pesar de que hubo perlas
;. : ; 12 03 20 22 Si con
coleccion de fibras, hubo una presencia de perlas

perlas muy abundante, y esto se le atribuy6 al
flujo y la distancia utilizadas, por lo que se
realizaron pruebas posteriores utilizando una
distancia de 20 cm, voltaje de 22 kV, y
variando el flujo de 0.1 a 0.3 mLh™".

La Tabla 2 muestra las condiciones que si
presentaron el fenédmeno del cono de Taylor,
lo que indica que si se esta llevando a cabo el
proceso de electrohilado. De las condiciones
probadas, la que presenté fibras con una poca
cantidad de perlas fue el flujo de 0.1 mLh",
Brtraceion de fefiran como se puede observar en la prueba 10.
o1 Conclusiones.
Se determind que las condiciones 6ptimas de
extraccion de kefiran fueron calentamiento a
50 °C y un tratamiento posterior con
ultrasonido.

De igual manera, se encontré6 que las
condiciones para la obtencion de fibras
electrohiladas sin presencia de perlas de una
Figura 2. Extralccién de k:afiran a condiciones de a) 100 solucion de PVOH  8%-Kefiran 1%-

Cyb)50°Cy ultrasonido Schizophyllan 1% p/v son 0.1 mLh™" de flujo,
20 cm de distancia entra aguja-colector y 22
kV de voltaje aplicado.

ondiciones de extraccion
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Resumen: El proceso de deposicion electroforética (EPD) es relevante para varios campos de la
ciencia de los materiales, por ejemplo para la fabricacion de peliculas funcionales para
microelectronica avanzada, sensores, catalisis, asi como también para la sintesis de materiales
hibridos y recubrimientos bioactivos usados para dispositivos médicos. Los compdsitos
biocompatibles han avanzado considerablemente en los ultimos afos en la manufactura de diversos
tipos de implantes inter-articulares, sin embargo aun se requiere investigacion para mejorar las
propiedades mecanicas, tribolégicas y biocompatibles de los materiales y su interaccién con el tejido
6seo que los recibe. Este trabajo se centra en un compuesto bioactivo formado por poli éter éter
cetona (PEEK) y biovidrio (45S5) con nanoparticulas de TiO2 formado por el proceso de EPD de un
solo paso sobre sustratos de Ti-6Al-7Nb. El estudio se enfoco en las principales propiedades
estructurales y morfolégicas de este material compuesto, asi como la estimacion de su
comportamiento mecanico y tribolégico. Los compuestos depositados bajo voltajes mas bajos y
tiempos de deposicion intermedio presentaron una microestructura mas uniforme y mejores
propiedades mecanicas. Por lo tanto, el proceso EPD puede considerarse como un método simple
y rentable para la produccion de recubrimientos compuestos funcionales de buena calidad sobre
sustratos metalicos.

Introduccion desajuste entre la elasticidad del hueso y los
La ciencia de la implantologia ha evolucionado materiales de la proétesis; las protesis no
rapidamente en las Ultimas décadas. transferiran carga al hueso circundante, por lo
Particularmente para los implantes de cadera, que esto provocara una reabsorcion ésea que
cada dia se desarrollan nuevas técnicas de producira micro vibraciones que pueden
fabricacion, materiales biocompatibles vy resultar en fracturas y una cirugia de revision
métodos quirdrgicos. Sin embargo, a nivel mas temprana. El principal diagnéstico de una
mundial todavia hay un desafio importante en artroplastia total de cadera es la artrosis, a
términos de alargar la vida util del implante [1]. nivel mundial se estima que el 9.6% de los
Los implantes de cadera estan disefiados para hombres y el 18.0% de las mujeres mayores
durar al menos 20 afios, pero su vida util esta de 60 anos tienen artrosis sintomatica,
limitada por varios problemas. El aflojamiento incluidas las formas moderada y grave [4]. Por
aséptico, las infecciones, la inestabilidad, el lo tanto el estudio realizado en este trabajo,
desgaste y las fracturas protésicas se consistié en recubrir el vastago del implante
encuentran entre las principales causas de de cadera con un nanocompuesto
falla [2]. Aumentar la vida util de los implantes biocompatible basado en un polimero que
es una preocupacion principal, ya que cada tiene un moédulo de Young similar al del hueso.
cirugia de revision causa dolor a los pacientes El recubrimiento se aplicara en el vastago del
y disminuye su calidad de vida. Una de las implante, donde tiene lugar el efecto de
causas que comprometen el desempefio protecciéon contra la tensién, con el fin de
clinico a largo plazo de las prétesis es la lograr un aumento en la transferencia de carga
desfuncionalizacién  proximal [3]. Este al hueso y, por lo tanto, minimizar el efecto de
problema relacionado con el vastago femoral la desfuncionalizaciéon proximal. ElI material
provoca un aflojamiento aséptico, debido a un seleccionado es Poly Ether Ether Ketone
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(PEEK), un conocido polimero biocompatible,
utilizado en implantes ortopédicos, de
columna y dentales. La estructura del PEEK le
confiere una destacada resistencia quimica,
junto con su inercia y estabilidad térmica en
condiciones in vivo (37°C) y por sus
excelentes propiedades de biocompatibilidad
[5]. Ademas, para los fines de este estudio, el
hecho de que tenga un mdédulo de Young
comparable al del hueso lo hace ideal para
usarlo como recubrimiento y reducir el
desajuste entre el fémur y la rigidez de la
prétesis. El vidrio bioactivo, descubierto en
1969 en la Universidad de Florida, es un grupo
de materiales reactivos que pueden unirse al
tejido 6seo [6]. Estos vidrios son degradables
en el cuerpo y estimulan las células 6seas
para producir hueso nuevo, por lo que son
adecuados para aplicaciones que impliquen
contacto directo con el hueso. El tipo 45S5 fue
el primer vidrio bioactivo que se desarrollé y
tiene la siguiente composicion: 45.0 SiOz, 24.5
CaO, 24.5 NaxO y 6.0 P20s (% en peso).
Debido a sus propiedades bioldgicas, este
biomaterial esta disponible comercialmente
para aplicaciones clinicas especificas [6]. Sin
embargo, sus malas propiedades mecanicas
impiden que estos materiales ceramicos se
utilicen en masa y su aplicacion se restringe a
la produccién de recubrimientos, injertos
6seos o0 andamios. Por tal motivo el presente
estudio propone sintetizar un nanocompuesto
biofuncional PEEK-BG-TiO2, el cual es
depositado sobre sustratos de Ti6AI7Nb
mediante el proceso de deposicion
electroforética (EPD) para su aplicacion futura
en implantes médicos.

Materiales y métodos

El PEEK (150XF) con tamafio de particula
menor a 25 um fue adquirido de Victrex®
Manufacturing, Ltd. (UK). Las nanoparticulas
de 6xido de titanio (TiO2-NPs) con 99.5% de
fase rutilo (tamafo de particula promedio de
10 a 30 nm) se adquirieron de SkySpring®
Nanomaterials, Inc. Asimismo, las esferas de
biovidrio 45S5 con tamano de particula entre
20 y 45 pm fueron adquiridas de MO-SCI
Health Care, L.L.C. (USA). Adicionalmente, se
empled etanol con una pureza del 99.5% de
Merck®. La barra redonda de la aleacion
Ti6AI7Nb ELI de grado médico se adquirié de
Online Metals. Los sustratos se prepararon a
con geometria de disco 1 pulg. de didmetro x
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0.2 pulg. de espesor, los cuales fueron
preparados por las técnicas convencionales
de metalografia hasta un acabado espejo. El
polvo de BG45S5 combinado con TiO2-NPs se
molioé en un molino de aleacién mecanica (PM
400, Retsch) durante 60 min a 150 rpm. Una
vez completado el proceso, se anadié el
reactivo PEEK a la mezcla de polvos durante
15 min con las mismas condiciones
mencionadas. El polvo resultante se disperso
ultrasénicamente por 15 minutos a 50 rpm vy
posteriormente se realizé la deposicion de los
recubrimientos por el proceso de EPD-DC,
usando fuente de alimentacion PowerPac HV
Bio-Rad. La Tabla 1 indica las variables de
proceso para la obtenciobn de los
recubrimientos. Finalmente los recubrimientos
se sinterizaron en un horno modelo GSL-
1700x de MTI Corporation, a 300°C durante
30 minutos.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Tabla 1. Experimentos desarrollados por EPD para la
obtencién de recubrimientos.

Concentracion Voltaje Tiempo
PEEK:BG:TiO: () (min)
5:5:1 200, 250 y 300 2,4y6
Las propiedades mecanicas para el

dispositivo de interés (implante de cadera), se
estimaron en base a simulacién usando el
método de elementos finitos (FEM) y el
software COMSOL®. Debido a la falta de
informacion referente al material compuesto,
dichas propiedades consideraron Unicamente
el recubrimiento de PEEK usando los datos de
entrada mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Datos experimentales utilizados para realizar la
simulacién mecanica

Material Médulo Densidad Coef. de
Elastico (g/lcmd) Poisson
(GPa) (v)
Hueso 0.16 0.20 0.30
espon;joso
Hueso 16.70 1.64 0.30
cortical
PEEK 3.70 1.30 0.40
150 XF
Ti6AI7Nb 105.00 4.52 0.33
La microestructura superficial de los
recubrimientos se observd mediante

microscopia electronica de barrido usando un
equipo de emisiébn de campo 200 Nova
NanoSEM FEI Company en modo de bajo
vacio. Las propiedades tribolégicas de los
recubrimientos se midieron mediante pruebas
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de microdureza al rayado utilizando una
Maquina de Pruebas Universal UMT Bruker
UMT-3 en el cual se programé la aplicacion de
la carga normal (Fz en N) de manera
incremental durante un ciclo de 1 cm a una
velocidad de 2 mm/seg. El penetrador
utiizado fue esférico con una punta de
diamante con un radio de curvatura de 200
pgm. La prueba se realizé con referencia a la
norma ASTM G171-03 [7].

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

Resultados y discusion

Simulacion mecanica. Los resultados del
comportamiento mecanico de la prétesis se
obtuvieron en términos de los esfuerzos
efectivos de von Mises calculados en el hueso
esponjoso alrededor del implante de cadera.
Las tres regiones consideradas fueron
proximal, media y punta, asi como el implante
completo donde se analiz6 el cambio en el
esfuerzo transmitido al fémur. Cada una de
estas zonas se determind de forma
independiente, comparando un valor medio
del esfuerzo en la condicion recubierta frente
a la no recubierta. Los resultados de los
esfuerzos promedio calculados en cada una
de las zonas comparando diversos espesores
de recubrimientos, asi como la protesis sin
recubrimiento se presentan en la Fig. 1 El
esfuerzo promedio que puede soportar el
hueso esponjoso fue calculado en 11% mayor
para la prétesis con un recubrimiento de 100
Mm y de 14% para un recubrimiento de 400
pum, respecto al sustrato sin recubrir.

Zona media
Prétesis Completa

M Zona proximal
W Zona superficial

3G

(edW) otpewoig ozienys3

:

Rec. 100 ym Rec. 200 ym

Condicién

Rec. 300 ym Rec. 400 pm

Sin
Recubrimiento

Figura 1. Resultados de la simulacion
mecanica donde se presentan graficamente
los esfuerzos calculados en diferentes
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espesores de recubrimientos comparado con
el sustrato sin recubrir.

Caracterizacion de los recubrimientos. En
la Fig. 2 se muestran micrografias a una
magnificacion de 5,000X obtenidas por SEM,
las cuales muestran la morfologia de los
diferentes recubrimientos obtenidos. Como se
puede observar, la variacion de los
parametros del proceso EPD, causan algunas
heterogeneidades en la superficie. Las

muestras fabricadas con un voltaje de 200V a
2, 4 y 6 min son las que presentan una
estructura mas homogénea en comparacion
con las demas. También se puede observar
que mayor voltaje causa mayor porosidad, asi
como aglomeracion de las particulas.

4 min

6 min

250

-

Figura 2. Micrografias

de
recubrimientos PEEK-BG45S5- TiO2-NPs 6%
en sustratos Ti6AI7Nb a 5,000X con una
escala de 20 pum.

por SM

La Fig. 3 presenta un acercamiento de la
microestructura en los  recubrimientos
obtenidos a 200 V-4 minutos y 250V-4
minutos. Como puede apreciarse, el segundo
recubrimiento presenta un mejor balance
entre porosidad y distribucion de particulas, lo
cual es la microestructura buscada en la
aplicacién particular de los implantes, donde
se busca que la topografia y las
caracteristicas superficiales entre las fases de
interés estén lo mas dispersas posibles,
tratando de tener similtud con las
caracteristicas fisicas y quimicas del hueso
humano [8].

Propiedades tribologicas de
recubrimientos. El desempefio mecanico de
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los recubrimientos también fue estimado en
base a pruebas de resistencia al rayado lineal.

Figura 3. Micrografias por SEM de
recubrimientos PEEK-BG45S5-TiO2>-NPs 6%
en sustratos Ti6AI7Nb a 5,000X con una
escala de 20 pum.

Los resultados topograficos en algunas
muestras seleccionadas se presentan en la
Fig. 4. Como se puede notar, el mecanismo
de desgaste que presentan los recubrimientos
es del tipo adhesivo, en el cual las particulas
desprendidas durante el rayado se
aglomeran, pero siguen adheridas a la
superficie. Evidentemente esta aglomeracion
es mayor conforme el recubrimiento es mas
grueso. El tipo de falla adhesiva es debido a
los esfuerzos de compresién que sufre el
recubrimiento, el cual se separa del sustrato
por un mecanismo de aglomeracion constante
de particulas [9].

200 um e Foada 260 um
=== 200V 6 min —_—

250V 4 min

Y.

200 pm
e |

800V 4 min. o ., 300V 6 min

Figura 4. Fotomicrografias de la superficie
rayada del sustrato Ti6AI7Nb y diferentes

UANL

recubrimientos PEEK-BG45S5-TiO2>-NPs

depositados.

Finalmente la Fig. 5 presenta un histograma
con los resultados de la dureza al rayado de
los diversos recubrimientos desarrollados, con
respecto al sustrato sin recubrir. Se distingue
que el sustrato compuesto por Ti6AI7Nb
posee una dureza al rayado de 17.18 GPa,
que corresponde a un resultado alto, dada la
naturaleza metalica del material. También se
puede corroborar que el recubrimiento con la
mejor resistencia al rayado fue el obtenido a
250 V — 4 minutos, lo cual concuerda con la
microestructura mas homogénea presentada
previamente en la Fig. 4.

10

(-]

Dureza al Rayado (GPa)

2 min 4 min 6 min Susfrato

m200V m250V =300V mTi6AI7Nb

Figura 5. Resultados del comportamiento
mecanico de los recubrimientos obtenido por
pruebas de rayado respecto al sustrato sin
recubrir.

Conclusiones

La simulacién mecanica realizada estimé un
aumento del 47% en la transferencia de carga
en la zona proximal con la presencia del
recubrimiento con un espesor de 100 um,
mientras que el de 400 um mejoré en un 60%.
La propiedad mecanica es mayoritariamente
afectada por la cantidad de grietas respecto al
porcentaje de porosidad y la presencia de
particulas aglomeradas en los recubrimientos
sinterizados. En la prueba la dureza al rayado
el mejor comportamiento lo presento el
recubrimiento depositado a 250 V y un tiempo
de 4 minutos, lo cual se justifica ademas por
presentar la mejor relacion de microestructura
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Sintesis y caracterizacion de nanomateriales hibridos
magnéticos via polimerizacién RAFT iniciada en la superficie

Luis Osvaldo J. Garcia-Molina*, Francisco Javier Enriquez-Medrano, Luis Alfonso Garcia-Cerda,
Bertha Puentes-Urbina, Judith Cabello-Romero

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Blvd. Enrique Reyna Hermosillo 140, Col. San José de los Cerritos,
Saltillo, 25294, México. *Correo electrénico: losvaldo.garcia.d21@ciga.edu.mx

Resumen: En esta investigacion se reporta una ruta versatil para la obtenciéon de nanomateriales
hibridos con propiedades magnéticas que involucra la sintesis de nanoparticulas de magnetita
(FesO4) por coprecipitacion quimica inversa, seguida de su modificacion superficial con 3-
aminopropilmetoxisilano. Estas nanoparticulas modificadas fueron ancladas a un agente de
transferencia de cadena del tipo tritiocarbonato a través de una reaccion de amidacion y finalmente
se llevo a cabo una reaccion de polimerizacion en su superficie usando 3 monémeros (estireno,
metacrilato de metilo y N-isopropilacrilamida) de manera independiente; se utilizd la
dimetilformamida (DMF) y el azoisobutironitrilo (AIBN) como disolvente e iniciador, respectivamente.
Los nanomateriales hibridos magnéticos preparados fueron caracterizados por magnetometria de
muestra vibrante (VSM), analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja (FTIR),
difracciéon de rayos X (XRD) y microscopia electrénica de trasmision (TEM), por otra parte, las
cadenas poliméricas que crecieron sobre la superficie de las nanoparticulas magnéticas fueron
separadas de las mismas por una disolucion acida y caracterizados por cromatografia de permeacion
en gel (GPC) y resonancia magnética nuclear de proton ("H NMR).

Introduccion para posteriormente, ser utilizadas en la
La investigacibn sobre nanoparticulas polimerizacion iniciada en la superficie de
magnéticas ha recibido en los ultimos afios distintos mondémeros. Los nanomateriales
gran atencion debido su amplio campo de magnéticos  hibridos  obtenidos fueron
aplicaciones (1, 2), destacando la posibilidad caracterizados por técnicas como XRD, TGA,
de preparar nanoestructuras hibridas FTIR, TEM, VSM, GPC y NMR.

superparamagnéticas y que en conjunto con
otras propiedades pueden utilizarse en la

liberaciébn controlada de farmacos e Parte experimental
hipertermia magnética (3, 4). La
polimerizacion iniciada sobre la superficie de Materiales
nanoparticulas inorganicas ha sido una de las Cloruro férrico hexahidratado, cloruro ferroso
opciones recurrentes para la preparacion de tetrahidratado, hidréxido de amonio, 3-amino
nanomateriales hibridos, destacando Ia propil trimetoxisilano (APTMS),
polimerizacién por  adicién/fragmentacion dimetilformamida (DMF), 4-
reversible con transferencia de cadena dimetilaminopiridina (DMAP), N, N-
(RAFT) para llevar a cabo estas diciclohexilcarbodiimida (DCC), estireno (St),
polimerizaciones, debido a la versatilidad de metacrilato de metilo (MMA) y N-
esta técnica en comparacion con otras de las isopropilacrilamida (NIPAM),
denominadas polimerizaciones radicalicas azobisisobutironitrilo  (AIBN). Todos los
controladas (4-6). reactivos y solventes utilizados fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich y se utilizaron sin
En el presente trabajo, se sintetizaron purificacion adicional, exceptuando el MMA
nanoparticulas de FesO4 con un tamafo entre que se pasd por columna empacada con
10-15 nm, que fueron modificadas resina removedora de hidroquinona; y el St
superficialmente con un agente de cuyo inhibidor fue removido usando resina
transferencia de cadena tipo tritiocarbonato removedora de 4-ter-butil-catecol. El agente
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de transferenma de cadena S,S’-bis(a,a’-acido
dimetil-acético) tritiocarbonato (CTA) fue
sintetizado de acuerdo a reportes previos (7).

Sintesis de nanoparticulas de Fe3O4
(NPMs)

La sintesis se llevd a cabo mediante
coprecipitacion quimica inversa, siguiendo el
método desarrollado por Garcia Cerda et al.
(8). Para ello, se prepar6 una solucion de
cloruro férrico (FeCls-6H20) y cloruro ferroso
(FeCl2:4H20) en una relacién molar 2:1. Por
otra parte, se prepar6 una solucion de NH4sOH
(10%) que se sometié a un calentamiento
hasta 70 °C, alcanzada esta temperatura se
afiadié la solucion cationica gota a gota,
manteniendo bajo agitacion durante 30
minutos. El precipitado formado se lavé con
agua destilada en pequefias porciones (6 x 25
mL) y se llevo a secar a 50 °C, por 24 h.

Modificacion superficial de las NPMs

Las NPMs fueron funcionalizadas con APTMS
siguiendo la metodologia propuesta por
Pourjavadi et al. (3) con algunas
modificaciones. Para ello, 1 g de NPMs se
dispersaron en 50 mL de tolueno mediante
ultrasonido. Después se afadieron 22 mmol
del APTMS (4.8 mL) a la mezcla de reaccién
y se mantuvo bajo agitacion magnética
durante 24 h, en atmosfera inerte y a
temperatura ambiente. Posteriormente, las
particulas funcionalizadas se decantaron
usando un magneto y se lavaron con etanol (4
x 25 mL), diclorometano (4 x 25 mL) y acetona
(2x25 mL).

Anclaje del CTA a la superficie de las NPMs
Para anclar el CTA en la superficie de las
NPMs se llevo a cabo una reaccién sobre los
grupos amino que estan recubriendo a las
NPMs. Para esto, se hicieron reaccionar 1g de
las NPMs funcionalizadas y dispersas en 40
mL de diclorometano, con 10.6 mmol del CTA
(1.4945 g), 0.13 g (10.6 mmol) de 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) y 2.2033 g (10.6
mmol) de N, N-diciclohexilcarbodiimida (DCC),
manteniendo la  agitacion = magnética.
Entonces, se dej6 avanzar la reaccién durante
24 h, bajo atmésfera inerte, a 25 °C. Las
NPMs modificadas con el CTA se lavaron
consecutivamente con etanol (4 x 25 mL),
diclorometano (4 x 25 mL) y acetona (2 x 25
mL), posterior se separaron usando un

magneto. Analisis elemental: S 1.25 % (CTA
fijado: 0.15 mmol g').

Sintesis de los materiales hibridos
magnéticos

Para la polimerizaciéon radicdlica controlada
de los distintos mondmeros, iniciada en la
superficie de las particulas magnéticas, se
siguié una adaptacion del método sugerido
por Ohno et al. (6). Para esto, 0.1g de las
NPMs recubiertas con el CTA, 1 g de
mondémero (St, MMA o NIPAM) y 0.2 mmol de
AIBN (0.0328 g), como iniciador, se
dispersaron en 1 mL de DMF, en tubos de
vidrio Pyrex, el sistema se desgasifico
mediante tres ciclos de
congelacion/descongelacién y se sellé al
vacio. La polimerizacion se llevé a cabo en un
bafio de aceite con agitacion a una
temperatura de 60 °C durante 24 h, después
de esto se dejo enfriar a temperatura
ambiente. Finalmente, el material hibrido se
lavé en repetidas ocasiones con distintos
solventes.

Resultados y discusion

En la Figura 1 se muestra un esquema de la
ruta utilizada para la sintesis de los materiales
hibridos magnéticos.

(h—l.

— e J
N o r ,,,,,,,
APTMS N

/ tolueno / ' o

f Fe,0, I ( Fe0y )/

\ "ot T ambiente \v

\v/ 24h — = CTA monémero =
— DCC, DMAP $t, MMA, NIPAM

CH,Cl,
Tambiente 0
24h

e
X

«"' Fe;0, ’.:J
o I\\v/ ‘

Esquema representativo de la
modificacion de la superficie de
nanoparticulas de Fe3Oa4 mediante
polimerizacion RAFT iniciada en la superficie.

Figura 1.

Los espectros de FTIR de las NPMs con y sin
modificacion superficial se presentan en la
Figura 2. Para las NPMs sin modificar se
observan las sefiales caracteristicas de los
estiramientos (v) del enlace metalico Fe-O a
630 y 586 cm™!, también se presentan algunas
bandas adicionales de baja intensidad, en
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3400, 1620 y 1420 cm™ asociadas al
estiramiento (v), y deformaciones (§) simétrica
y asimétrica de los grupos -OH,
respectivamente, grupos funcionales
superficiales caracteristicos de las NPMs
obtenidas en solucién. En las NPMs
modificadas con APTMS, se observa bandas
a 3343 cm™' caracteristica del estiramiento
vNH2, a 874 y 1110 cm™' correspondientes a
las vibraciones de estiramiento Si-O-H y Si-O-
Si del APTMS, respectivamente, cuya banda
de flexion aparece sobre 790 cm™'. Asi mismo,
en las NPMS ancladas al CTA se pueden
observar las bandas caracteristicas de la
amida (l): el estiramiento del grupo carbonilo
(v C=0) en 1721 cm™ y la flexion (5 C-N) a
1546 cm™, asi como la banda del estiramiento
(v) C=S del tritiocarbonato alrededor de 1074
cm™(3).

Fe;0,

{J

v8TT-
996~
O€!
08S-

T T
~\TN
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8ETT-
40T~
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£ Fe0,@APTMS@CTAR BE
w

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm‘1)

Figura 2. Espectros FTIR de las NPMs con y
sin modificacion superficial.

Por otra parte, en los espectros de FTIR de los
materiales hibridos (Figura 3), se destaca la

aparicibn de las principales bandas
caracteristicas de los correspondientes
polimeros. Para el PS, las bandas de

absorcion alrededor de 2922, y 1490 cm™,
que se atribuyen al estiramiento (v) y flexién
(8) C(sp?)-H, asi como las sefiales a 1601
cm™' debidas al estiramiento C=C del anillo
bencénico, cuyo patron de monosustitucion
puede confirmarse con sus bandas en 700-
760 cm™'. Para el PMMA, la banda debida al
estiramiento del grupo carbonilo (v C=0) en
1716 cm', asi como las bandas de flexion (5)
CH2, CH3 y O-CHs entre 1350 y 1500 cm™ y a
1171 cm™" del estiramiento simétrico (v) C-O-
C. Finalmente, en cuanto al PNIPAM se

destaca la banda a 3440 cm™ caracteristica
del estiramiento del grupo -NH2, a 1650 cm™’!
se observa la banda de estiramiento vC=0 y
en 1545 cm™, la banda de deformacion SN-H.
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Figura 3. Espectros FTIR de los materiales
hibridos.

La Figura 4 presenta los patrones de
difraccion de rayos X de las NPMs y sus
respectivos materiales hibridos. De manera
general se observan en todas las muestras las
reflexiones caracteristicas de la Fe3O4
correspondientes a una estructura cubica del
tipo espinela inversa (9). Las reflexiones se
localizan en 30.3, 35.6, 43.1, 53.7, 57.4, 62.9
y 74.3° que corresponden a los planos
cristalinos (220), (311), (400), (422), (511),
(440) y (533), respectivamente y reportados
para el estandar de este material (JCPDS 19-
0629). Se puede observar que en los patrones
de las NPMs modificadas y de los materiales
hibridos no se presentan reflexiones
adicionales, por lo cual se puede mencionar
que esta modificacion no provoca ninguna
alteracion o cambio estructural en las NPMs,
aspecto importante a considerar para
conservar sus propiedades magnéticas.
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Figura 4. Patrones de difraccién de las NPMs
y sus materiales hibridos.

En la Figura 5 se presenta una micrografia de
TEM para la magnetita. En general, se pueden
observar nanoparticulas con morfologia
semiesférica, formando aglomerados debido a
Su naturaleza magnética. La distribucion de
tamafios de particula se encuentra en el
intervalo entre 10 y 15 nm, con promedio de
12.52 nm (% 1.32), donde aproximadamente el
50% de las particulas se encuentra en el
rango de 12-13 nm (histograma mostrado
como inserto). Este tamafio de particula es
ideal para el desarrollo de sistemas de
liberacion de farmacos basados en NPMs,
como ya ha sido descrito previamente en la
literatura, para su adecuado reconocimiento y
excrecion (1).

N
S

Frecuencia (%)

Figura 5. Micrografia de TEM de la FesOs y su
histograma de distribucion de tamafos de
particula.

Por otra parte, el analisis termogravimétrico
fue utilizado para cuantificar el contenido de
polimero presente en los materiales hibridos
obtenidos. La Figura 6 muestra el termograma
de TGA para la magnetita, como referencia,
que presentd una pérdida de 9% en peso en
un rango de temperatura de 40 a 200 °C,
atribuido a la evaporacion del agua presente
en la muestra. En los termogramas
correspondientes a las NPMs modificadas con
por APTMS y ancladas al CTA, se observan
otras etapas de descomposicién gradual, con
una pérdida de peso total de 19.77% vy
32.83%, respectivamente. En general, en los

termogramas de los materiales hibridos se
observa una pérdida de peso alrededor de 400
°C, asociada a la degradacion térmica del
polimero y que se puede relacionar con el
porcentaje de polimero injertado en la
superficie de las NPMs: 3% de PS, 8.18% de
PMMA y 38.66% de PNIPAM.

Fe304
90 e
Feg04@APTMS 1o ..

Fe30,@APTMS@CTA :
13.06%
70 Fe304-PMNA v oo

Fe304-PS " 3%

Peso (%)

18.18%

Fe304-PNIPAM

38.66%

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 6. Termogramas de TGA de las NPMs
y sus materiales hibridos.

Las propiedades magnéticas de las NPMs vy
sus materiales hibridos se estudiaron por
magnetometria de muestra vibrante (VSM), a
temperatura ambiente. La Figura 7 muestra
las curvas de histéresis de los diferentes
sistemas obtenidos. Todos presentan un
comportamiento superparamagnético, tipico
particulas de tamafno menores a 20 nm. Este
comportamiento, se caracteriza por presentar
un lazo de histéresis cerrado, cuyo valor de
magnetizacion remanente y coercitividad es
cero al retirarse el campo magnético aplicado.
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Figura 7. Curvas de histéresis de las NPMs y
sus materiales hibridos.
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En la Tabla 1 se observa que la magnetizacion
de saturacién (Ms) para nanoparticulas de
FesOs es de 59.82 emu g™, valor menor al
reportado para su equivalente en volumen (90
emu g") (10), lo cual se ha asociado a la
disminucién del tamano de particulas, asi
como a los defectos superficiales en
nanomateriales. Después del injerto de los
polimeros, la Ms para cada uno de los
materiales hibridos es menor en comparacion
a la Ms de la FesOs. Este valor disminuye
debido a la presencia de un material no
magnético (polimero), ademas el polimero
anclado a las NPMs cambia la anisotropia
magnética de la superficie y conduce a un
aumento de la desorientacion de los espines
de la superficie. Sin embargo, el
comportamiento superparamagnético de los
materiales puede prevenir la agregacion de
particulas y permitir su aplicacion en el campo
biomédico y de bioingenieria (1).

Tabla 1. Valores de magnetizaciéon de las NPMs y sus
materiales hibridos.

Ms (emu g)
Fe;04 59.82
Fe;0.@PS 30.52
Fe;:0s@PMMA 25.64
Fe;04@PNIPAM 21.58

Para la caracterizacion de los polimeros
injertados, se utilizé HCI diluido para separar
el material polimérico de las NPMs, a través
de la acidolisis del FesOs. En cuanto a la
caracterizacion estructural quimica, para el
PS el espectro de "H-RMN (Figura 8) muestra
entre5 1.3-1.7 ppm las sefiales anchas
caracteristicas de este polimero
correspondientes a los grupos metinos y
metilenos de la cadena principal
hidrocarbonada y entre 5 6.3-7.45 ppm las
correspondientes a los protones de los anillos
aromaticos de las unidades repetitivas del PS.
De la misma manera, el andlisis de las
muestras de PMMA y PNIPAM desanclado de
las NPMs permiti6 observar las senales
caracteristicas para cada uno estos
polimeros.
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Figura 8. Espectro de 'H-RMN del PS
desanclado de las NPMs (verde) en
comparacion con el monémero (negro).

La distribuciéon de pesos moleculares del PS
injertado en las NPMs se presenta en la Figura
9. Los valores del Mn y Mw fueron de 18237 g
mol'y 23480 g mol! respectivamente con una
polidispersidad de 1.287 (Tabla 2), estos
valores son semejantes a los reportados para
el PS obtenido mediante la técnica de
polimerizacion utilizada para su sintesis (5, 6).

¥ Mn = 18237 g mol

7N -
;7 PDI=1.29

Tiempo de elucién (min)

Figura 9. Curva GPC del PS desanclado de
las NPMs.

Tabla 2. Valores de pesos moleculares del PS
desanclado.

PS
Mn (g mol') 18237
Mw (g mol') 23480
PDI 1.287
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Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron nanoparticulas
de magnetita de morfologia semiesférica y
tamafios menores a 15 nm, con un
comportamiento superparamagnético. A estas
nanoparticulas se les fue anclado un agente
de transferencia de cadena y utilizadas en una
polimerizacion tipo RAFT para obtener
nanomateriales hibridos magnéticos. Estos
materiales presentaron también un
comportamiento superparamagnético, que en
conjunto con la respuesta a un estimulo
externo pudieran ser utilizados como sistemas
duales para liberacion de farmacos
anticancerigenos e hipertermia magnética.
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Sintesis de copolimeros de itaconato de dibutilo y metacrilato
de laurilo para el desarrollo de adhesivos sensibles a la
presion
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Resumen: Los polimeros renovables poseen el potencial de reemplazar a los mondémeros de fuentes
petroquimicas. Los principales objetivos de este estudio fueron estudiar la microestructura de
copolimeros basados en acido itacénico (IA), itaconato de di-n-butilo (DBI) y metacrilato de laurilo
(LMA); y explorar y evaluar estos copolimeros como adhesivos sensibles a la presion (PSA). La
sintesis del copolimero se llevé a cabo mediante polimerizacion por emulsién. La IA se utilizé en una
pequefa cantidad fija como comondémero funcional, y se selecciondé LMA debido a la baja
temperatura de transicion vitrea (Tg). La estructura de los copolimeros sintetizados fue estudiada
mediante FTIR, 'H-RMN, extraccion Soxhlet y analisis de peso molecular por GPC. Ademas, las
propiedades viscoelasticas y térmicas de las peliculas de copolimero se caracterizaron por DMA,
DSC y TGA. La Tg y el médulo (G') de la pelicula de copolimeros se pueden ajustar con la relacién
DBI:LMA, proporcionando una amplia gama de aplicaciones como una alternativa para producir PSA
en latex.

Introduccion. Ademas, se han publicado varios estudios
La creciente conciencia ambiental y las sobre PSA con polimeros sostenibles
regulaciones mas estrictas sobre el contenido producido por polimerizacién en emulsién. Por
de compuestos organicos volatiles en ejemplo, Droesbake et al. [5] obtuvieron PSA
recubrimientos y adhesivos son las principales en emulsion a partir de acrilatos
fuerzas impulsoras para desarrollar procesos (meta)basados en terpenoides que mostraron
0 materiales respetuosos con el medio propiedades adhesivas  similares  en
ambiente [1]. Actualmente, la mayoria de los comparacion con un PSA convencional y se
materiales adhesivos sensibles a la presion clasificaron dentro de PSA de uso general y
(PSA) comerciales son a base de acrilico, de alto cizallamiento de acuerdo con las
derivados de recursos fosiles, debido a su alto ventanas  viscoelasticas (VV). Molina-
rendimiento [2]. El término PSA se refiere a un Gutiérrez et al. reportaron la polimerizacion de
material viscoelastico que se adhiere a una eugenol metacrilado a través de emulsién con
superficie  sélida “permanentemente” a propiedades adhesivas [6].

temperatura ambiente, bajo una ligera presion IA es un acido dicarboxilico alifatico
y un tiempo de contacto corto sin ninguna insaturado obtenido por la fermentacion de
transicion de fase o reacciéon quimica [3]. El carbohidratos  utilizando ciertos hongos
uso generalizado del PSA en la vida cotidiana filamentosos [7] que pueden ser
es inmenso, por ejemplo, etiquetas, cintas, polimerizados mediante polimerizacion de
notas adhesivas, vendajes, parches vy radicales libres 0 mediante policondensacion.
peliculas protectoras [4]. Sin embargo, los Asimismo, DBl es un mondémero de base
PSA comerciales interfieren con la industria biologica derivado de la esterificacion de IA 'y
del reciclaje y la calidad de su producto, por 1-butanol [8]. Por dultimo, LMA es un
ejemplo, el reciclaje de papel. En mondémero a base de acidos grasos que
consecuencia, existen desafios en la proporciona bajas temperaturas de transicion
sustitucion de estos materiales por polimeros vitrea (Tg) en una pelicula de polimero. Por lo
sustentables [4]. tanto, es un excelente sustituto para
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reemplazar mondémeros de baja Tg, por
ejemplo, acrilato de butilo y acrilato de 2-
etilhexilo, en diferentes aplicaciones
industriales [9].

Los principales objetivos de este estudio
fueron: (1) estudiar la microestructura de
copolimeros basados en acido itaconico (1A),
di-n-butil itaconato (DBI) y lauril metacrilato
(LMA); (2) explorar estos copolimeros como
adhesivos sensibles a la presion (PSA); (3)
examinar el efecto de la relacion monomeérica
(DBI: LMA) de copolimeros sintetizados sobre
las propiedades viscoelasticas y Tg.

Parte experimental.

Materiales. Itaconato de di-n-butilo (DBI),
metacrilato de laurilo (LMA), acido itacdnico
(IA), dodecil sulfato de sodio (SDS), persulfato

de potasio (KPS) y como inhibidor
hidroquinona (HQ) fueron adquiridos en
Sigma-Aldrich. Etanol, éter de petréleo,

hidroxido de sodio (NaOH) y amoniaco (28
p/p) fueron adquiridos a Fermont. En todos los
experimentos de esta investigacion se empled
agua desionizada (DI-H20). En |Ia
caracterizacion  mediante  cromatografia
permeacién en gel de los copolimeros se
utilizé tetrahidrofurano (THF, grado HPLC de
JT Baker) como fase movil y solvente.

Las dispersiones de latex se sintetizaron a
través del proceso de polimerizacién de
emulsion por lotes, especificamente, en un
reactor de vidrio de tres cuellos (100 mL)
equipado con un agitador mecanico,
termémetro y entrada de suministro de argon.
Las formulaciones se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Formulaciones de los copolimeros

ID Copolimero DBI LMA Al
(9) (9) (9)

PSA- Poli(DBlee-stat- 228 0 0.23

1000 1A1)

PSA- Poli(DBlzs-stat- 16.9 57 0.23

2000 LMAzs-stat-1A1)

PSA- Poli(DBlso-stat- 1.2 1.4 0.23

3000 LMAso-stat-1A1)

PSA- Poli(DBl2s-stat- 5.5 17.1 0.23

4000 LMAzs-stat-1A1)

PSA- Poli(LMAgs-stat- 0 22.6 0.23

5000 1A

Instrumentacion. Los experimentos de RMN
se realizaron en un espectréometro Bruker
Advanced Il 400 MHz. Los espectros de
espectroscopia infrarroja por transformada de
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Fourier (FT-IR) de los copolimeros (pelicula)
se realizaron en un espectrofotémetro
Shitmatzu IR Affinity-1S, equipado con un
accesorio de diamante ATR. Ademas, los
copolimeros se analizaron desde 4000 cm™’
hasta 500 cm™" con una resolucion de 4 cm™.
El contenido de gel de los copolimeros fue
determinado usando THF bajo reflujo durante
24 h. Después, las muestras se secaron hasta
lograr un peso constante.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Resultados y discusion.

La elucidacién de la estructura de los
copolimeros PSA-1000 y PSA-5000 se
determind mediante RMN de protén. La Figura
1a y Figura 1b ilustra los espectros de RMN
1H de PSA-1000 y PSA-5000,
respectivamente. Estos copolimeros
contienen DBI o LMA al 99 % en peso, por lo
que se facilita la asignacion de las sefales
correspondientes a su desplazamiento
quimico. En la Figura 1a, la sefal
correspondiente a los protones de a-metileno
al carbonilo del éster 3 (2H) y la cadena
principal 1 (2H) se encuentran entre 6 = 1,8 y
3,2 ppm. Ademas, los sustituyentes de butilo
tienen un entorno quimico similar, por lo que
sus sefiales se superponen y es imposible
diferenciar una de la otra. Sin embargo, es
posible observar que las sefales de protones
6 y 7 corresponden al a-metileno al oxigeno
del éster. Estos protones se encuentran en un
campo bajo, alrededor de & = 4 ppm (4H),
debido al efecto inductivo proporcionado por
el oxigeno vecino. Por otro lado, la sefial del
metilo terminal (9 y 10) del sustituyente butilo
se observa a & = 0.95 ppm (6H). El metileno
de la cadena de butilo denominada 8 y 8’ se
observaa = 1.6y 1.4 ppm, respectivamente.
El espectro de PSA-5000 (Poli(LMAgs-stat-
IA1)), Figura 1b, presenta una sefial amplia
(2.1 a 1.7 ppm (2H)) asignada al metileno de
la cadena principal 11. EI singulete
perteneciente al metil 13 también se observa
a 1.6 ppm (3H). Las sefales que confirman el
sustituyente dodecilo se localizan a 0.9 ppm,
triplete (3H), correspondientes a los protones
metilicos 18; el singlete a 1.3 ppm (18H)
correspondiente al metileno 17; y las sehales
de los metilenos 15 y 16 se observan a 3.9
(2H) y 1.0 (2H) ppm, respectivamente [10].
Los copolimeros ternarios PSA-2000, PSA-
3000 y PSA-4000 se muestran en la Figura 2
a-c, respectivamente. Las sefnales,
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particularmente a 0.89 y 0.95 ppm,
correspondientes a los protones H9, H10, H16
y H18, pueden determinar la proporcién de
DBl y LMA presentes en cada compuesto.

Poli(DBI__-stat-IA. )

9+10

15 * Solvente
16 18

17 .
5 . 1 13 16
15 19 l

L S S S L B B A L S LN e e e
4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0

d/ppm
Figura 1. Espectros de RMN de protén de los
copolimeros. a) Poli(DBlee-stat-IA1) PSA-
1000; b) Poli(LMAgse-stat-I1A1) PSA-5000.

Los copolimeros sintetizados se
caracterizaron mediante espectroscopia FT-
IR para determinar su composicion quimica,
analizando las frecuencias caracteristicas del
grupo. La primera es la region de 2800-3000
cm™'; los picos a 2923 y 2853 cm™ se asignan
a las vibraciones asimétricas y simétricas de
carbono-hidrégeno (C-H), respectivamente,
del grupo metileno (—CH2-) de Ilos
sustituyentes alquilo de DBI y LMA. Similar a
la caracterizacién de RMN, esos picos son los
mas representativos para identificar la
presencia de LMA en los diferentes
copolimeros porque su intensidad esta
directamente relacionada con el contenido de
LMA en el copolimero.

G
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DBI,,:LMA,

Poli(DBI,,-stat-LMA,-stat-IA,)

=

H9, H10, H16

AN Poli(DBI,-stat-LMA, -stat-IA,)

DB, .LMA,
l Poli(DBI,,-stat-LMA. -stat-1A,)

s

1.0

o,
©

8/ ppm
Figura 2. Espectros de RMN de proton. PSA-
2000 (Poli(DBl74-stat-LMA2s-stat-1A1)), PSA-
3000 (Poli(DBlss-stat-LMAso-stat-1A1)) y PSA-
4000 (Poli(DBl24-stat-LMAz7s-stat-1A+)).
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Figura 3. Comparacion de los espectros de
infrarrojo de los copolimeros. PSA-1000 al
PSA 5000.

El Iatex tiene un tamafio de particula entre 51
nm y 70 nm, lo que sugiere el control de las
condiciones de polimerizacién en emulsion,
ver Figura 4. Los procesos de polimerizacién
en emulsion por lotes y semi-lotes producen
latex con una distribucion de tamafo de
particula tipica de 100 nm. Sin embargo, la
distribucién del tamano de particula esta
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influenciada por varios factores, como la
técnica empleada para dispersar el monémero
en la fase acuosa y el tipo y la concentracion
del iniciador.
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Figura 4. Dispersion de luz dinamica de los
copolimeros.

El efecto de la relaciéon de copolimeros
(DMA:LMA) sobre la Tg fue estudiado. Esta

propiedad fisicoquimica es un factor
significativo que afecta las propiedades
adhesivas [11]. La Figura 5 ilustra los

termogramas de PSA-1000, PSA-2000, PSA-
3000, PSA-4000 y PSA-5000. La muestra
PSA-1000 tiene una Tg de 19 °C, y para PSA-
5000, Tg no fue posible observar; sin embargo,
mostr6 un pico de fusién endotérmico
alrededor de —28 °C asociado con dominios
cristalinos que surgen de la cristalizacion de
las largas cadenas laterales de alquilo de la
LMA. Estos resultados coinciden con los datos
reportados para poli(LMA) [12]. El aumento en
la proporcién de LMA en copolimeros (PSA-
2000 < PSA-3000 < PSA-4000) produce una
disminucion en el valor de Ty, especificamente
a-10°C, -23.5 °C y -53 °C, respectivamente.
El analisis termogravimétrico (TGA) bajo
atmosfera no oxidativa y condiciones no
isotérmicas fue empleado para evaluar la
estabilidad térmica de las peliculas formadas
a partir de los copolimeros. La Figura 6
muestra las curvas termogravimétricas de las
peliculas de copolimero. Los termogramas de
las muestras PSA-1000, PSA-2000, PSA-
3000, PSA-4000 y PSA-5000 presentan 2
etapas de degradacion. La primera etapa,
160-240 °C, podria atribuirse a la pérdida de
compuestos volatiles de bajo peso molecular
y oligébmeros. En la segunda etapa (T > 240
°C), la despolimerizacién ocurre durante la
degradacion térmica no oxidativa de los
itaconatos poli(di-n-alquilo) segin Popovi¢ et
al. [13].
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Figura 5. Calorimetria diferencial de barrido

de los copolimeros.
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Figura 6. Termogramas de los copolimeros.
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adhesivos en bulto, y relacionarlo con su
desempefio en funcién de su temperatura o
frecuencia, de modo que el barrido de
frecuencia oscilatoria es una herramienta
valiosa para caracterizar la microestructura y
el comportamiento de unién y despegue de los
adhesivos [14]. La Figura 7 ilustra el mdédulo
de almacenamiento (G') frente a la frecuencia
de las peliculas de copolimeros. Es importante
tener en cuenta que el G' aumenta para PSA-
1000, PSA-2000, PSA-3000, PSA-4000 y
PSA-5000 con respecto a la frecuencia que
exhibe un comportamiento elastico
significativo. A excepcion de PSA-5000, hay
una tendencia a disminuir G' alrededor de 2 Hz
porque la reduccion de Tg influye en la
movilidad de la cadena del polimero y suaviza
las peliculas. En comparacion con PSA-2000,
PSA-3000 y PSA-4000, la muestra PSA-5000
tiene un moddulo alto; sin embargo, con
tendencia a cero a bajas frecuencias (0,1 Hz).
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G' PSA-1000
< G' PSA-2000
] G' PSA-3000
_| = G' PSA-4000 A7
@ G' PSA-5000 P

10°

1054

Médulo de almacenamiento, G'/ Pa

Criterio Dahlquist
“+G'= 4680000
<G'= 290000
@ G'= 120500
0G= 96467
#G'= 57300

10°

”0‘01’””0I1 ” 1 o 1|0 ”';(l)o
Frecuencia / Hz
Figura 7. Modulo de almacenamiento (G') vs.
frecuencia de los copolimeros en forma de
pelicula.

Las ventanas viscoelasticas (VW) son otro
principio que ilustra las aplicaciones
potenciales del PSA. El grafico de VW ilustra
las posibles aplicaciones para PSA teniendo
en cuenta G'y G". La Figura 8 muestra el VW
de las muestras PSA-1000, PSA-2000, PSA-
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3000, PSA-4000 y PSA-5000. Es importante
tener en cuenta que la ventana de PSA-1000
se coloca fuera de la tabla de VW porque tiene
la Tg mas alta que los otros copolimeros.
Mientras tanto, el rendimiento de PSA-2000 se
localiza en el cuadrante 2, correspondiente a
alto cizallamiento, alto modulo y alta
disipacion. Sin embargo, segun el criterio de
Dahlquist se encuentra en el limite del valor de
referencia. La evaluacion de PSA-3000 es
compleja porque esta posicionada en los
cuadrantes 1, 2, 4 y la region central. No
obstante, el 60% del area se encuentra dentro
de la parte central clasificada como PSA de
propésito general. Asimismo, PSA-5000
presenta un tamafio de ventana que interactua
con el cuadrante 1, cuadrante 2 y central. El
comportamiento de PSA-4000 es
sorprendente; sus valores coinciden en el
centro del grafico, lo que sugiere que tiene un
alto potencial como PSA de proposito general.
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Regi6n de transicion-Plateau
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Disipacién Baja
PSA para temperatura fria

Figura 8. Ventanas viscoelasticas (G" vs G™)
de los copolimeros.

Cuadrante 3
Regién de Flujo-Plateau
Médulo bajo
Disipacién baja

Conclusiones.

En el presente estudio, los copolimeros a base
de acido itaconico (1A), itaconato de di-n-butilo
(DBI) y monémeros de metacrilato de laurilo
(LMA) se sintetizaron mediante polimerizacion
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en emulsion. Varios copolimeros con una
relacion DBI:LMA diferente y la misma
cantidad de IA (1 p/p) fueron sintetizados. Las
técnicas espectroscopicas, RMN y FTIR,
confirmaron que la composicion final era
cercana a la de la formulacién tedrica,
indicando la incorporacion de los monémeros
en la cadena del copolimero. La relacién
DBI:LMA fue de 99.6:0, 68.1:31.4, 47.8:52.0,
23.5:76.18 y 0:99.3 para PSA-1000, PSA-
2000, PSA-3000, PSA-4000 y PSA-500,
respectivamente. El valor IA, en el mismo
orden, fue 0.35, 0.38, 0.13, 0.29 y 0.68 p/p.
Las peliculas de copolimero mostraron una
sola temperatura de transicion vitrea que
sugiere  una polimerizacion  aleatoria
estadistica. Los hallazgos de este estudio de
la relacién de copolimero en propiedades
reologicas y adhesivas como primer enfoque
también demuestran la viabilidad de utilizar los
monomeros |IA, DBl y LMA como adhesivos
sensibles a la presion (PSA). EI PSA-4000
presentaba propiedades de equilibrio
equilibrado y fue clasificado como un PSA de
proposito general. Las peliculas de
copolimero con mas del 50% de DBI en la
formulacion pueden ser Utiles en aplicaciones
adhesivas fuera del PSA.
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Evaluacion de las propiedades electroquimicas de polimeros
electroactivos
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Resumen: El presente trabajo de investigacion se enfoca en el estudio de mondmeros bifuncionales
también llamados surfameros conteniendo grupos anilinio (amina cuaternaria) que pueden ser
polimerizados. Las sales de anilinio de dodecilsulfato de anilinio (P1) y estirensulfato de anilinio
(PS1) fueron empleadas como moléculas precursoras o monomeros y el producto de la
polimerizacion fue analizado via resonancia magnética de protén. Las propiedades electroactivas del
P1, PS1 y sus diferentes relaciones molares fueron evaluadas por voltametria ciclica en un amplio
rango de pH (2-8) y velocidades de escaneo de 0.05 a 100 V/s. Los espectros de UV-vis evidenciaron
las bandas de absorcion caracteristicas de las transiciones de la polianilina demostrando la
electroactividad de los polimeros sintetizados. Fue encontrado que utilizando los surfameros de P1
y PS1, es posible modificar los potenciales de oxidacion y reduccion de una polianilina modificando
el tamafio del i6n dopante. Ademas, se logra modificar el punto de dedope empleando relacion 50/50
%p de P1y PS1. Lo anterior resulta particularmente util para sistemas de sensado que trabajan a
pH fisiolégico (6-7). También, las polianilinas obtenidas a partir de los surfameros empleados en el
presente trabajo resultaron en polimeros con mejores propiedades de dispersabilidad y por lo tanto
procesabilidad, lo cual, representa una limitante para las aplicaciones del polimero conductor
obtenidas a partir de monémeros convencionales.

Introduccion interesantes propiedades electroactivas que
La generacién de tecnologias emergentes hacen a este polimero extremadamente
requiere de materiales novedosos que puedan atractivo para numerosas aplicaciones en
cumplir funciones cada vez mas diversas. Es diversos campos tecnolégicos como son el
por ello que el interés en el desarrollo de control de la corrosion [2], el almacenamiento
nuevas estructuras hace posible pensar en de energia [3], microelectrénica [4] o en el
una gama de compuestos con diferentes campo de sensores y biosensores [5-7]. A
propiedades y posibles aplicaciones. Los pesar de sus remarcables propiedades, al
surfameros, son moléculas que poseen estas igual que otros polimeros intrinsecos
propiedades ya que exhiben una doble eléctricamente conductores, la polianilina es
funcionalidad, pudiendo desempefarse ya insoluble, infusible y casi no es procesable,
sea como surfactantes con capacidades para ademas, de exhibir pérdida de sus
estabilizar una polimerizacion o agentes propiedades electroactivas a pH>4, lo que
dispersantes, asi como también, como dificulta su empleabilidad en multiples
monodmeros precursores en la obtencién de aplicaciones, especialmente, en aquellas que
polimeros funcionales. involucran el sensado de analitos que trabajan
La polianilina (PAni), conocida como negro de a pH fisiologicos (6-7). En este sentido,
anilina, ha sido estudiada desde muchos afios numerosas investigaciones han sido
atras. Es el producto polimérico de la enfocadas en mejorar las limitantes de la PAni
oxidacion de la anilina en condiciones acidas. utilizando matrices procesables, formulacién
La PAni es uno de los polimeros conductores de compdsitos y estratégias de sintesis
de mayor interés debido a su estabilidad empleando monémeros modificados, con el
quimica, electroquimica y a su alta objetivo de mejorar sus propiedades como
conductividad [1]. En este sentido, procesabilidad, solubilidad y punto de dedope,
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a la vez que mantiene sus propiedades
Opticas, espectroscdpicas y electrocrémicas.
El presente trabajo de investigacién tuvo como
objetivo principal la obtencién de polianilina en
su estado conductivo a base de surfameros de
bencensulfonato de anilinio (DBS-AN) vy
dodecil sulfonato de anilinio (DS-AN) para
mejorar su procesabilidad y punto de dedope,
ademas, de evaluar las propiedades 6pticas y
electroactivas de los polimeros conductores
obtenidos a partir de los mondémeros
bifuncionales.

Se seleccionaron como contraiones de los
grupos amino cuaternarios a los aniones de
dodecil sulfato y dodecilbencen sulfonato,
consideranto que los andlogos compuestos
con sodio como contraion, son excelentes
surfactantes para un sinndmero de
aplicaciones.

Parte experimental.

Materiales. La anilina (Sigma-Aldrich) fue
destilada al vacio y almacenada en el
refrigerador antes de su uso; persulfato de
amonio (AldrichCo.) fue recristalizado en agua
tridestilada. Los monémeros de sodio 4-
Estirenosulfonato de sodio y dodecil sulfonato
de sodio (Aldrich Co.), acido clorhidrico y
acido sulfurico (Fermont) se utilizaron tal como
fueron recibidos.

Instrumentacion. La caracterizacion
estructural se llevd a cabo utilizando un
espectrometro de infrarrojo (GX-FTIR Perkin
Elmer) en el modo de reflectancia atenuada.
Cada espectro corresponde al promedio de 30
escaneos con una resolucion de 4 cm™ en el
rango de 400 a 4000 cm™. La caracterizacion
se complementd con resonancia magnética
nuclear de protones (RMN 1H) (Ascend 400,
corredor) corridos a 400 MHz, 7,05 T y 25 °C,
utilizando agua deuterada (D20) como
disolvente y tubos de muestra de 5 mm de
diametro exterior. Los espectros fueron
adquiridos con 16 acumulaciones y un tiempo
de adquisicion de 1,73 s. La caracterizacion
electroquimica se realizé en un analizador de
potenciostato/galvanostato (Modelo 1260 plus
1287, Analitica de Solartron). Las mediciones
se realizaron en un celda estandar de tres
electrodos a temperatura ambiente, utilizando
un contraelectrodo de platino de 1 cm?, un
electrodo de referencia de Ag/AgCI/KCI y un
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electrodo de trabajo de pasta de carbén con la
muestra de polimero. depositada por drop
cast. El electrolito empleado para realizar la
corrida fue una soluciéon 0.1M de sodio 4-
estirenosulfonato de sodio y dodecil sulfonato
de sodio en un rango de pH de 2 a 8 utilizando
soluciones de H2SO4 y NaOH para realizar el
ajuste. Finalmente, la caracterizacion oéptica
se realizé por espectroscopia de UV-vis en
Cary 5000. Los espectros fueron grabados en
un rango de 250 a 1000 nm.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Sintesis de las sales de anilinio (PS1y P1).
El monémero de 4-estirenosulfonato de
bencenaminio que en lo sucesivo se nombra
como PS1 se obtuvo de la siguiente manera.
Primero una solucion de 4-estirenosulfonato
de sodio (NaSS) (4,4251 g, 0,0214 mol) en
acido clorhidrico 0,1 M (30 mL) fue preparada
y enfriada en un recipiente con bafio de hielo.
bafiera. Luego, la anilina (2 g, 0.0214 mol) fue
goteada lentamente en el presencia de
agitacion magnética. Al final de la adicion de
anilina, se obtuvo un precipitado blanco, lo
que indicé la reaccion de sustitucion de
contraiones en el sulfonato de estireno.
Posteriormente, el producto fue recuperado
por filtracion; el sélido obtenido fue cristalizado
empleando 20 mL de agua tridestilada vy
calentado a aproximadamente 50 °C, y
posteriormente enfriado en bafo de hielo.

El dodecilsulfato de anilinio (P1) fue
sintetizado de una manera similar con el
procedimiento  brevemente descrito a
continuacion:

El hidrocloruro de anilinio, resultd de la
protonacién de la anilina al hacerla reaccionar
con el acido clorhidrico en relacion 1:1 molar,
a esta se le adiciona la cantidad suficiente de
agua para disolverla. Posteriormente se
preparé una solucion acuosa de dodecil
sulfato de sodio (SDS) en relacion molar 1:1
con respecto a la anilina, y se mezcld con la
solucion hidrocloruro de anilinio previamente
obtenida. Se produce el

intercambio de iones generando la
precipitacion de la sal dodecilsulfato de
anilinio, debido a su baja solubilidad en el
agua. La purificacion de la sal se realizd
mediante la saturacién de la solucién acuosa
a temperatura de 50°C; Posteriormente, se
enfrié a temperatura ambiente, al disminuir su
temperatura precipitd6 y se recuperé por
filtrado, se evapora a temperatura ambiente y
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se guarda bajo refrigeracion a 4°C. La figura 1
esquematiza la obtencién de las sales de
anilinio
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Polimerizacion de PS1 y P1 La sintesis de
PAni’s a partir de ambos surfameros se llevo
a cabo mediante polimerizacion oxidativa. El
cual se describe a continuacion:

Para la polimerizacion de PS1, 0,2 g

(.00072 mol) de PS1 fueron disueltos en 15
mL de agua tridestilada. Posteriormente, una
solucion de APS (0,1974 g, .000864 mol) en
agua tridestilada (5 mL) fue preparada. Para
iniciar la polimerizacion, la solucion de APS se
agregé a la solucion de PS1. Se dejo
polimerizar el sistema durante 24 horas a -2
°C. La relacion molar de PS1 a APS fue de
1,0:1,2. Los la polianilina obtenida se
denominoé PANi-PS1. La polimerizacion del P1
se realiz6 en un procedimiento igual y este fue
identificado como PAni-P1. Ademas, un
copolimero preparado por relacion molar
50/50 P1:PS1 fue sintetizado con el
procedimiento anteriormente descrito.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de PAni-P1 y PAni-PS1

ID Monémero APS
(mol)

PAni-P1 0.00072 0.000864

PAni-PS1 0.00072 0.000864

PAni(P1- 0.00036- 0.000864

co-PS1) 0.00036

Resultados y discusion.

La eficiencia de la sintesis de las sales de de
bencensulfonato de anilinio (PS1) y dodecil
sulfonato de anilinio (P1) fue corroborada por
resonancia magnética de proton. El espectro
1H NMR de PS1 y P1 en la Figura 1 a,b,
respectivamente entre ellos la diferencia mas
significativa es el multiplete en & = 7.44 ppm
en el espectro de P1 correspondiente a los
protones del catién anilinio. En el caso del P1
los multipletes a 6 = 7.28 ppm y & = 7.28
correspondientes también al mismo cation.
Estas sefales dan evidencia de la presencia
de grupo anilinio en las sales de anilinio. El
resto de los protones fueron identificados y
resumidos en la Tabla 2.
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Figure 1. Espectro de 1H NMR (a) PS1 (b)
P1. Las muestras fueron analizadas en
DMSO deuterado ((CD3)2S=0; 6 = 2.49
ppm).

Tabla 2. Identificacion de protones en el espectro THNMR
de PS1(a) y P1 (b).

Proton PS1 3 (ppm) P18 (ppm)
H1 m,0.75 t,0.85
H2 m,1.04 m,1.26
H3 m,1.22 s,1.23
H4 m,1.22 m,1.43
H5 m,1.5 t,3.65
Hé m,1.5

H7

H8 m,7.48

H9 m,7.19

H10 m,7.24

H11 m,7.44

Tras la polimerizacion oxidativa de ambos
surfameros, el producto obtenido resulto en un
polvo verde caracteristico de la polianilina en
su estado conductor de estructura emeraldina
sal [8]. Para evaluar las propiedades
electroactivas de los polimeros obtenidos a
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partir de los surfameros se empled la técnica
de voltametria ciclica. Para llevar a cabo esta
medicién, los polimeros sintetizados fueron
dispersados en agua y sonicados durante 2
minutos, cabe sefialar que, los polimeros
exhibieron excelente dispersabilidad en agua,
lo cual, para diversas aplicaciones es
altamente requerido, por ejemplo, en el campo
de los sensores, un polimero con alta
dispersabilidad en agua, permite generar
peliculas mas homogéneas, lo que a su vez,
genera resultados mas eficientes en Ia
deteccion de un analito de interés y con gran
reproducibilidad.

Los voltamogramas se obtuvieron en un rango
de pH de 2 a 8. La Figura 2 muestra el
voltamograma de la PAni(P1-co-PS1), en el se
pueden observar todas las transiciones de
oxidacién y reduccion caracteristicos del
polimero. Los picos catédicos apareciendo
entre 0.2 y 0.3 corresponden a la transicidn
leucoemeraldina-emeraldina y el segundo
entre 0.7 y 0.8 a la transicién emeraldina-
pernigranilina. Las sefiales anddicas vy
catédicas aparecen como pares redox, lo que
indica la reversibilidad de las transiciones
entre las diferentes estructuras. Ademas, se
observé que las polianilinas obtenidas a partir
de los surfameros P1 y PS1 continuaron
exhibiendo habilidad para llevar a cabo el
proceso redox incluso a pH de 6.
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Figure 2. Voltamograma de PAni(P1-co-
PS1).

Este resultado resulta particularmente util
para el sensado de analitos que trabajan a pH
fisiolégicos, como por ejemplo, dispositivos
médicos que evaluan la concentracion de un
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analito de interés en muestras de orina,
sangre, saliva, etc.

Los espectros de absrociéon de UV-vis fueron
evaluados para las dispersiones de PAni en
pH de 2 a 8. La posicion y las bandas en el

espectro, son sensibiles al estado de
oxidaciéon, forma electrénica de la PAni
(conductora o no conductora) [9], Ila

conformacion y la longitud de la conjugacion
[10]. Estos cambios se basan en la formacion
de la banda polarénica medio llena que se
forma por la interaccion entre polarones
separados (2 polarones por cada unidad de
repeticion tetramérica), lo cual es congruente
con las propiedades opticas y eléctricas de la
emeraldina sal. En la figura 3, los espectros se
identifican absorciones atribuidas a las
transiciones de -1 (Amax~ 348 nm), polarén-
" (Amax~ 430 nm) y T1-polarén (Amax entre 800
y 860 nm) con bandas bien localizadas.

La presencia de un maximo de absorcién en
la region limite del visible-IR cercano también
indica que el producto de estas sintesis
presenta predominantemente sus cadenas en
una conformacion compacta. Este tipo de
conformacion puede ser atribuida a defectos
de torsibn entre los anillos aroméaticos
provocados porque los polarones de cada
unidad tetramérica estan aislados unos de
otros. Por consiguiente, la banda polarénica
tiene poca dispersion de energia y se muestra
bien localizada

Absorbancia

e

T T T )
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

0.0

Figure 3. Espectros de absrocion UV-vis
de PAni(P1-co-PS1).
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Conclusiones.

Fue estudiado el uso de surfameros de
dodecilsulfato (P1) y estirensulfato de anilinio
(PS1) como  mondmeros para la
polimerizacion de anilina, los resultados
evidenciaron que Es posible modificar los
potenciales de oxidacién y de reduccion de
una polianilina modificando el tamafio del i6n
dopante y por lo tanto, modificar las
propiedades Opticas, conductivas y el punto
de dedope del polimero.

El copolimero PAni(P1-co-PS1) exhibieron
habilidad para llevar a cabo el proceso redox
incluso a pH de 6. Este resultado resulta
particularmente 0til para el sensado de
analitos que trabajan a pH fisiolégicos, como
por ejemplo, dispositivos médicos que
evaluan la concentracion de un analito de
interés en muestras de orina, sangre, saliva,
etc.
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Sintesis de nuevos polimeros idnicos termo asociativos
Enrique Javier Jiménez Regalado*, Claudia Rivera Vallejo, Claude StThomas

Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, 140 Blvd. Enrique Reyna C.P. 25294 Saltillo, Coahuila, México.

Resumen: Se sintetizaron copolimeros ionicos termosensibles solubles en agua en polimerizacion
en solucion. Se utilizaron compuestos derivados de acrilamido como: acrilamida (AM), N-
isopropilacrilamida (NIPAM) vy acido 2-acrilamida-2-metil-1-propano sulféonico (AMPS). La
temperatura de reaccioén fue de 50 °C y el tiempo fue de 6 h. Se prepararon cinco copolimeros con
diferente composicion tedrica: [AM]/[NIPAM]/[AMPS-Na] (([25)/[25])/[50], [45]/[45]/[10], [35)/[35]/[30],
[50)/[50)/[0] y [50)/[0)/[50] % mol). Los polimeros sintetizados se caracterizaron por resonancia
magnética nuclear (RMN) y analisis de viscosidad de los polimeros en funcién de la concentracion
de cloruro de sodio (NaCl) y la variacion de temperatura. Se estudiaron los comportamientos
reolégicos en funcion de cuatro temperaturas (25, 40, 60 y 80 °C) en presencia de diferentes
concentraciones poliméricas, del 1 a 8 % en peso. Se prepararon soluciones poliméricas acuosas
especificas al 5 % en peso y se afiadieron soluciones de sal (NaCl) entre si para alcanzar soluciones
poliméricas saladas de 5, 10, 15, 20 y 25 % en peso. Las soluciones poliméricas al 5 % en peso y al
25 % en peso de NaCl se calentaron a 150 °C durante 72 h. para examinar la estabilidad de los
polimeros. Sobre la base de los resultados adquiridos, dos soluciones poliméricas demostraron un
comportamiento de espesamiento interesante y el aspecto fisico de estas soluciones poliméricas
saladas mostraron una disolucién completa, es decir, sin separacion de fases a alta concentraciéon
de sal 25 % en peso y 150 °C.

Introduccion objetivo de preservar la viscosidad de los
La poliacrilamida soluble en agua y sus medios acuosos para mejorar la recuperacion
(co)polimeros derivados son ampliamente de petréleo crudo. Es bien sabido que la alta
utilizados como fluidos viscosificantes en concentracién de salinidad en salmuera y la
varias aplicaciones industriales como: alta temperatura pueden reducir la capacidad
pinturas y recubrimientos, tratamiento de de engrosamiento de las poliacrilamidas.
aguas residuales, industrias textiles vy Ademas, la presencia de algunos iones
papeleras, estabilizadores de suelos, (especialmente iones bivalentes) puede
industrias mineras y de petréleo / gas, entre causar la floculacion de (co)polimeros
otras. [1-5]. En el caso de las areas solubles en agua en estas condiciones [12,
petroquimicas, la aplicacién mas interesante 13].

de los (co)polimeros solubles en agua se En ausencia de copolimeros solubles en agua
refiri6 a sus capacidades para controlar la disponibles comercialmente como
viscosidad de los medios acuosos dentro del modificadores reoldgicos para EOR en pozos
pozo [6-11]. Sin embargo, debido a las duras con condiciones severas, en este trabajo,
condiciones de algunos pozos con una alta presentamos la sintesis y las propiedades
concentracién de salinidad superior a 250 000 reologicas de diferentes copolimeros iénicos
ppm Yy un rango de temperatura entre 140 y solubles en agua compuestos de acrilamida
180 °C, la inundacién de polimeros empleada (AM), N-isopropilacrilamida (NIPAM) y acido
durante la recuperacién mejorada de petréleo sulfénico 2-acrilamida-2-metil-1-propano
(EOR) requiere de materiales con sulfénico (AMPS o sal). Se realizaron
caracteristicas especificas. Por lo tanto, el reacciones de polimerizacién por radicales
proceso requiere del uso de (co)polimeros que libres a 50 °C durante 6 h y se utilizé acido
permitan resistir altas concentraciones de 4,4'-azobis(-4-cianopentanoico) (ACPA) como
salinidad y alto rango de temperatura con el iniciador. Se sintetizaron cinco copolimeros
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[AMV[NIPAM]/[PAMPS] = ([25]/[25]/[50],
[45]/[45)/[10], [35)/[35)/[30], [50)[50)[0], v

[50]/[0)/[50], y se caracterizaron tanto quimica
como fisicamente.

Parte experimental.

Materiales. NaCl (grado de reactivo, 299,0%),
hidroxido de sodio (NaOH, grado de reactivo,
298,0%, pellets anhidros), acrilamida (AM,
299,0%), N-isopropilacrilamida  (NIPAM,
97%), acido sulfonico 2-acrilamida-2-metil-1-
propano (AMPS, 98%), acido 4,4'-azobis(4-
ciano-pentanoico (ACPA, 299,0%) y éxido de
deuterio (D20, 99,98 atomo % + 0,01 atomo
%D) se compraron a Sigma Aldrich y se
utilizaron sin purificacion adicional. El agua
desionizada se ha recogido de un instrumento
UV clasico de Purelab.

Instrumentaciéon. Resonancia magnética
nuclear. Los andlisis de RMN se llevaron a
cabo en un instrumento de avance Bruker de
500 MHz, las muestras de polimeros se
disolvieron en oxido deuterado (D20) y las
mediciones se realizaron a 25 °C. Los datos
de RMN 1H se adquirieron utilizando el
programa de pulso 2zg30, Numero de
exploraciones = 16, Tiempo de adquisicion A
= 3.2768 seg. Las mediciones de RMN 13C se
realizaron bajo un programa de pulso zgig30
con espectro 1H desacoplado sin NOE donde
Numero de exploraciones = 16380, tiempo de
adquisicion AQ = 1.10 seg.

Redmetro. Dependiendo de la viscosidad de
los copolimeros, se utilizaron dos
instrumentos geométricos: placa de cono (50
mm 2°) y double gap. El estudio reoldgico se
realizé en un redmetro Anton Paar MCR 501
acoplado a un bafio de calentamiento Julabo
F-25.

Sintesis de los copolimeros iénicos.

Se prepard una serie de copolimeros idnicos
solubles en agua y se realizd una reaccién en
polimerizacién en solucion a 50 °C en un
reactor de 1 L equipado con agitacion
mecanica, refrigerante, tabique y conectado a
un bafo de recirculacion con el objetivo de
controlar la temperatura de reaccion. En todas
las reacciones, el contenido de solidos se
calculd al 10 % en peso.

Se llevé a cabo una reaccion tipica de la
siguiente manera: en un vaso de precipitado
se colocaron 9.82 g de AM y 15.63 g de

)

NIPAM, se disolvieron en agua, esta solucion
se fijo a un pH de 11 con la adicién de
hidroxido de sodio en pellets. La solucion
diluida se colocdé en el reactor. Asi, el
nitrégeno se burbujeaba al reactor que se
calentaba a 50 °C durante 30 minutos.
Posteriormente, se afiadi® al reactor una
solucion de 0,2 g de ACPA disuelto en agua
desionizada para iniciar el proceso de
polimerizacion. Vale la pena mencionar que la
misma concentracion de ACPA se utilizé para
todas las reacciones de polimerizacion. La
reaccion de polimerizacion se realizé durante
6 h. Posteriormente, el reactor se enfrid y el
copolimero resultante se precipitd en acetona
dos veces y se seco al vacio durante 24 h a
60 °C. Los copolimeros sintetizados se
caracterizaron por RMN 1H, RMN 13C vy
reologia. Los datos experimentales utilizados
durante las reacciones de polimerizacion se
resumieron en la Tabla 1.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Tabla 1. Resultados para la sintesis de copolimeros
iénicos solubles en agua mediante una polimerizacion en
solucion acuosa realizada a 50 °C durante 6 h.

AMPS-

. AMRguN NIPAMgrmN Conv.
Polimero  (mol%)  (mol%) (230'?3/’:) (%)
A25N25Ps50 24.1 20.5 55.4 93
AusNasP1o 50.5 40.4 9.1 90
A35N35P30 324 36.8 30.8 91
AsoNso 49.2 50.8 - 95
AsoPso 47.6 - 52.4 96

Resultados y discusion.

Se realiz6 un analisis de RMN 1H para
determinar la estructura y composicion de los
copolimeros sintetizados. La Figura 1 muestra
los cambios quimicos (8) del espectro de RMN
1H del copolimero A35N35P30 que mostraron
la presencia de senales caracteristicas de los
comonoémeros. El & del proton (a) del grupo
isopropil de NIPAM se observé a 3,9 ppm. El
0 del grupo metileno (b) de AMPS-Na se
detecté entre 3,5 y 3,0 ppm, mientras que los
grupos metino (c) y metileno (d) de la cadena
principal se observaron entre 2,2y 1,5 ppm. El
metil (e) de isopropilo de NIPAM estaba en un
® = 0,7 ppm. No se detectaron cambios
quimicos similares en los espectros de los
otros polimeros.
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Figura 1. Espectro de RMN 1H del copolimero
(A3sN3s5P30) en D20. La composicion molar de
cada fragmento se determind a través de la
formulacion siguiente: [PNIPAM] = ((fa-3.9
ppm/2) / [c-2.1 ppm) x100, [PAMPS-Na] = (Jb-
3.3 ppm / [c-2 ppm) % 100, y [PAM] = 100 -
[PAMPS-Na]-[PNIPAM].

Reologia de las soluciones poliméricas.

Para evaluar el comportamiento viscosificante
de los copolimeros sintetizados, se realizaron
mediciones  reolégicas de  soluciones
poliméricas acuosas a diferentes
concentraciones de 1 a 5 % en peso a 25 °C
en estado estacionario. En estas condiciones,
las soluciones poliméricas acuosas mostraron
una solubilidad completa. Como se observa
en la Figura 2a, la viscosidad de cizallamiento
cero de las soluciones poliméricas acuosas
mostré un aumento cuando aumentd la
concentracion de peso. La viscosidad de los
copolimeros iénicos con AMPS-Na (A2sN25Pso,
A4sNasP1o, AssN3sPso y  AsoPso) en  sus
estructuras mostré un aumento cercano a un
orden de magnitud, mientras que el aumento
en la viscosidad del copolimero AsoNso es

superior al orden de magnitud 2.
a) b)

100000 . — 00000
1000000, e

C A2ENZPE0
o AdsNasH

5P10
5N35P30

. (mPa.s)

0 30 4 5 e 70 8 9 100
C (wt%) el

Figura 2. a) Viscosidad de cizallamiento cero
(n0) de soluciones poliméricas versus
concentracion y b) viscosidad de cizallamiento
cero (n0) de soluciones acuosas de
copolimeros a 5% en peso frente a
temperatura.

Debido a sus altas viscosidades, el
comportamiento de espesamiento de las
soluciones poliméricas acuosas del 5 % en
peso se midid6 en funcion del rango de
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temperatura de 25 a 80 °C. La Figura 2b
presenté datos de la viscosidad a esfuerzos
de corte cero de soluciones acuosas de
copolimeros al 5% en peso frente a un rango
de temperatura de 25 a 80 °C. Como se
observo, la viscosidad de la solucion acuosa
de AsoNso mostré6 un aumento con la
temperatura de medicibn debido a la
presencia de restos PNIPAM dentro de la
estructura del polimero resultante. Es bien
sabido que el LCST de PNIPAM aprox. 32 °C
permite una separacion de fases con la
formacion de fragmentos hidréfobos. Esto
podria conducir al desarrollo de interacciones
intermoleculares que aumentan la viscosidad
de la solucién acuosa de polimero. En el caso
del copolimero (AsoPs0) compuesto de PAM y
PAMPS-Na, la viscosidad de cizallamiento
cero mostré una disminucion constante con el
aumento de la medicion de la temperatura.
Esto puede atribuir la ruptura de las
repulsiones electrostaticas de PAMPS-Na que
conducen a una reduccién del volumen
hidrodinamico de las cadenas poliméricas en
la solucion acuosa. Para el copolimero
(A25N25Ps0) con mayor concentracion molar de
PNIPAM, la viscosidad disminuye de 25 a 60
°C lo que podria deberse a la contraccién de
las repulsiones electrostaticas de PAMPS-Na.
Los datos del analisis reolégico de A2sN2sPso
realizado a 80 °C mostraron un aumento en la
viscosidad de la solucién polimérica. Los
copolimeros (A4sNasP1o 'y  AssNssPso) con
menor composicion molar PNIPAM, sus
viscosidades mostraron una disminucion débil
y constante en comparacion con la medicion
de temperatura de 25 a 80 °C. La reduccioén en
la viscosidad de estas soluciones poliméricas
podria atribuirse al predominio de la
descomposicion de las repulsiones
electrostéticas en las interacciones
hidrofobicas de PNIPAM.

Con base en estos resultados, se evalué el
comportamiento de  espesamiento de
copolimeros sintetizados a una concentracion
en peso del 5% en presencia de diferentes
concentraciones de sal (NaCl) de 5a 25 % en
peso. Analisis reoldgicos previos, la
solubilidad de soluciones poliméricas acuosas
se probé mediante observacion visual
(aspecto fisico) de viales. La Figura 3 revelé la
solubilidad de las soluciones de polimeros
salinos al 5 % en peso a diferentes
concentraciones en peso de NaCl. El
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copolimero  (AsoNso) mostr6 una alta
solubilidad a una concentracion de sal del 5 al
15 % en peso, mientras que a una
concentracion mas alta (20 y 25 % en peso)
se observé una separacion de fases, es decir,
precipitacién del polimero. Por esta razén, no
se realizaron mediciones reoldgicas de estas
soluciones poliméricas en concentraciones
(20 y 25 % en peso). En el caso del copolimero
(A3sN3sP30) al 5 % en peso, sus soluciones
acuosas presentaron una disolucién completa
del polimero cualquiera que fuera Ila
concentracion utilizada (5 a 25 % en peso) y
se observaron aspectos fisicos similares
(polimero soluble y soluciones transparentes)
para la mezcla de copolimeros A2sN2sPso,
A4sN4s5P10, ASOP50 a diferentes Cnaci = 5 a 25
% en peso. %.

AS()I\SU

10wt 15wt % 20wt 25wt % 1

Figura 3. Solubiidad de soluciones
poliméricas acuosas al 5 % en peso en
diferentes concentraciones de NaCl (5, 10, 15,
20 y 25 % en peso): copolimero (AsoNso) y
copolimero (AssN3sP30).

Propiedades en estado estacionario con
sal

Las propiedades reolégicas de las soluciones
poliméricas acuosas al 5 % en peso en
presencia de diferentes concentraciones de
NaCl (5 a 25 % en peso) también se realizaron
a diferentes temperaturas de 25 a 80 °C y los
resultados se revelaron en la Figura 4. Como
se menciond anteriormente, la viscosidad de
las soluciones poliméricas disminuye con el
aumento de las concentraciones de sal
medidas a 25 °C. Mientras tanto, se
obtuvieron resultados  similares  para
mediciones realizadas a 40 °C. Sin embargo,
los datos para los analisis de viscosidad de

soluciones de polimeros salinos realizados a
diferentes rangos de temperatura de 40 a 80
°C demostraron varios comportamientos de
espesamiento. Con la excepcion del polimero
(As0Ps0) que mostré una disminucion en la
viscosidad de cizallamiento cero con el
aumento de la medicion de la temperatura, la
viscosidad de otros copolimeros aumenté de
40 a 80 °C. Teniendo en cuenta la dificultad de
encontrar un polimero que permita mantener
su soluble al 25 % en peso de NaCl (es decir,
250 000 ppm), destacamos nuestra
explicacion sobre los resultados obtenidos de
las mediciones reoldgicas realizadas al 25 %
en peso de NaCl. Los datos de viscosidad de
la mezcla de polimero (A2sN25Ps0) y 25 % en
peso de NaCl mostraron una disminucion
entre 25 y 40 °C mientras que la viscosidad
aumenta a temperatura de 60 a 80 °C
superando la medicion inicial realizada a 25
°C. Para el copolimero (A4sN4sP10), se observo
un alto aumento en la viscosidad de la
solucion polimérica medida entre 40 a 60 °C
cerca de 2 orden de magnitud. Sin embargo,
la soluciéon polimérica acuosa se vuelve
insoluble cuando la medicién se realiz6 a 80
°C, lo que indica una separacion de fases de
las cadenas poliméricas. En cuanto a la
mezcla de polimero (AssNssPso) con 25 % en
peso de NaCl, la viscosidad mostré una
disminucién entre 25 a 40 °C con un aumento
a temperatura de 60 a 80 °C con ausencia de
separacion de fases. En el caso del polimero
(AsoNso) con 25 % en peso de NaCl, la
solucion presentd una separacion de fases a
25 °C, por lo que no se realizé este analisis.
Finalmente, la viscosidad de la mezcla de
polimero (AsoPs0) con 25 % en peso de NaCl
mostré una disminucién constante cualquiera
que sea el rango de temperatura de 25 a 80
°C. De estos resultados, destacamos la
influencia de las fracciones termosensibles,
asi como la composicion molar de PNIPAM y
PAMPS-Na en el comportamiento
viscosificante de soluciones poliméricas
acuosas mezcladas con alta concentracion de
sal (25 % en peso) y temperatura de 25 a 80
°C. El copolimero (AssNssPs0) demostré una
excelente solubilidad a alta concentracion de
sal (25 % en peso) con gran estabilidad a
temperatura cercana a 80 °C.



FANNY

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

50000 200000

100000

& 10000

£

= G %] = 10000 [Cos W8]
w0 B
as
o 1

1000 a5

a % 25 b
500 1000
20 30 40 £ 60 70 8 90 100 2

T(C)

100000
10000
10000 19

c
20 30 40 50 60 70 8 90 100 20 25 30 35 40 45 50 55 60
T (o) Teo

1000 g
#

e
BRI

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

A

(mPa.s)

ravoow
EETE R

30 40 s 60 70 8 90 100
T(0)

5000000

1000000

7, (MPa.s)
o (Pas)

100000 [P 0
5s
a1
%15

#znog
#

wavooaf)

%3

 (MPa.s)

100

50 6 70 & % 10
T(C)

Figura 4. Viscosidad de cizallamiento cero
versus temperatura del copolimero sintetizado
al 5 % en peso realizado a diferentes
concentraciones de sal de 5 a 25 % en peso y
temperatura de medicién oscil6é entre 25 y 80
°C. a) A2sN2sPso, b) A4sNasP10, €) A3sN3sPso, d)
AsoNso, €) AsoPso.

Estabilidad térmica de soluciones acuosas
de polimeros salinos.

Para corroborar la estabilidad térmica de los
copolimeros, se colocaron soluciones de
polimeros acuosos al 5 % en peso mezclados
con una concentracion de sal del 25 % en
peso en un tubo de ensayo de pared dura, se
sellaron con un mandémetro para evitar la
evaporacion del disolvente (agua) y se
sumergieron en un bafio precalentado a 150
°C durante 72 horas. Se realizaron analisis
para muestras de copolimeros compuestos de
PAMPS-Na que eran completamente solubles
a esta concentracion de sal. Como se
menciond anteriormente, el estudio térmico
del copolimero (AsoNso) no se realizoé debido a
la separacion de fases del polimero a una alta
concentracion de sal del 25 % en peso.
Después de este tiempo, los tubos de ensayo
se retiraron del bafio precalentado sin ninguna
agitacion y se observaron sus aspectos fisicos
con el objetivo de verificar la estabilidad (es
decir, la ausencia de separacion de fases) de
la solucion polimérica acuosa en condiciones
adversas de 250 000 ppm de NaCl y 150 °C
durante 72 h y los resultados se ilustran en la
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Figura 5. Como se muestra en la Figura 5, las
soluciones poliméricas acuosas del
copolimero  (A4sN4sP10)  exhibieron una
separacion de fase completa en condiciones
medidas. Esto puede atribuirse a la baja
composicion molar de PAMPS-Na (10 % mol).
Por otro lado, el aspecto fisico de las
soluciones poliméricas acuosas de
(A25sN2sPs0) 'y (AsoNso) mostré una solucion
translucida. Finalmente, la solucién polimérica
acuosa de (AssN3sP3o) presentdé un aspecto
fisico transparente que espera una alta
estabilidad de este copolimero en condiciones
adversas de 150 °C y 250 000 ppm de NaCl.

Figura 5. Estabilidad térmica de la solucion
polimérica acuosa contenida en PAMPS-Na al
5 % en peso mezclado con 25 % en peso de
NaCl y calentado a 150 °C durante 72 h. a)
A25N25Ps0, b) AasNasP1o, ¢) AssNasPso y d)
AsoPso

Conclusiones.

En resumen, se prepar6 una serie de
copolimeros iénicos termosensibles a partir de
mondémeros de acrilamida, seguidos de
caracterizaciones espectroscopicas y
reolégicas. Los copolimeros compuestos de
acrilamida, N-isopropilacrilamida y sal sédica
de acido 2-acrilamida-2-metil-1-propano
sulfénico en diferente composicion molar
([25]/[25])/[50], [45)/[45])/[10], [35)/[35)/[30],
[50)/[50)/[0] y [50V/[0)/[50]) se sintetizaron
mediante polimerizacion de radicales libres
utilizando 4,4'-azobis(acido 4-ciano-
pentanoico)-ACPA como iniciador. Las
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reacciones se realizaron a 50 °C durante 6 h y
los copolimeros resultantes se obtuvieron por
precipitacibn en acetona dos veces y se
secaron al vacio a 50 °C durante 24 h. Los
andlisis de RMN (1H y 13C) confirmaron la
composicion molar similar de los copolimeros
dirigidos y preparados. Posteriormente, se
investigaron las propiedades reolégicas de las
soluciones acuosas de copolimero a
diferentes temperaturas y los resultados
demostraron un aumento de la viscosidad que
alcanz6 hasta 600 Pa.s en el caso del
copolimero AssN3sP30. Mediante la adicion de
diferentes concentraciones de NaCl de 5 a 25
% en peso, la solucion acuosa de polimero de
A50N50 mostré una separacion de fases al 20
y 25 % en peso de sal, mientras que la
viscosidad de todas las soluciones acuosas de
copolimero (A2sN25Ps0, AasNasP10, AssNasPso,
AsoNso 'y AsoPso) mostré una disminucion
drastica que podria atribuirse a la ruptura de
las repulsiones electrostaticas de PAMS-Na.
Estos resultados confirmaron el impacto de las
fracciones PAMPS-Na en la estabilidad del
copolimero resultante en alta concentracion
de sal (25 % en peso) y temperatura = 150 °C.
Por otro lado, la adicién de fragmentos de
PNIPAM permitiria mantener o aumentar la
viscosidad de las soluciones poliméricas
acuosas debido a sus separaciones de fase
por encima del LCST que conducen a la
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formacion de grupos hidréfobos que
promueven las interacciones
intermoleculares. Ademas, las soluciones

poliméricas acuosas contenian PAMPS-Na al
5 % en peso y una concentracion salina
superior del 25 % en peso se calent6 a 150 °C
durante 72 h. El copolimero A4sN4sP10 exhibid
una separacion de fases, mientras que las
soluciones de polimeros salinos de A2sN25Pso,
As3sN35P30 y AsoPso demostraron una excelente
estabilidad a alta concentracion de sal (CNaCl
= 25 % en peso) y temperatura de 150 °C.
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Uso de nanocristales de celulosa para el reforzamiento de
peliculas antimicrobianas biodegradables de
almidon-quitosano
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Resumen: Los plasticos para empaque o embalaje juegan un papel fundamental en la conservacion
y comercializacién de alimentos y productos diversos. Para aumentar el tiempo de vida y mantener
la calidad sanitaria de los alimentos, se suelen emplear agentes antimicrobianos, los cuales inhiben
el crecimiento bacteriano. Los biopolimeros como el almidén y el quitosano son una alternativa
ecoldgica y sustentable para la generacion de peliculas para empacado. Estas peliculas ademas de
ser biodegradables, también pueden servir como soporte para conservantes y agentes
antimicrobianos, tales como la nanocelulosa, que ademas es un material renovable que no dana el
medio ambiente. Se ha reportado que algunos compuestos nanométricos presentan importantes
capacidades antimicrobianas y antioxidantes, ademas de mejorar las propiedades térmicas,
mecanicas y de barrera de los materiales en comparacion con el uso de refuerzos de mayor tamario.
En este estudio se desarrollaron peliculas basadas en almidén de maiz y quitosano y se estudio el
efecto de la incorporacion de nanocristales de celulosa (CNC) a diferentes concentraciones. Se
evaluaron las propiedades mecanicas, de barrera a gases, asi como la actividad antimicrobiana. Se
observé una modificacion significativa de las propiedades funcionales y antimicrobianas de las
peliculas de almidén-quitosano con un aumento en la concentracién de nanomateriales. Las
peliculas con CNC en un rango de 0.5 a 5% presentaron el mejor desempefio. De acuerdo con las
caracteristicas fisicoquimicas que se desean en los materiales biodegradables, las peliculas aqui
desarrolladas pueden servir para la conservacion de alimentos e inhibicion de microorganismos
patégenos.

Introduccion. debido principalmente a su rapida
El uso extensivo de materiales plasticos degradacion e incorporacién amigable con el
derivados del petrdleo, aunado a su ambiente.

disposicion  inadecuada ha impactado

negativamente al medio ambiente. Se estima El almidon es un biopolimero que puede ser
que el consumo mundial de plastico supera los empleado para la elaboracion de materiales
700 millones de toneladas al afio'. El de empaque debido a su alta disponibilidad en
empacado de productos alimenticios es el la naturaleza, multiples fuentes de produccion
principal uso que se le da al plastico, siendo y viabilidad economica?. El almidén es el
este un mercado en crecimiento y expansion, principal polisacarido de reserva en la mayoria
una importante fuente de contaminacién por de los vegetales, esta formado por dos
desechos plasticos. moléculas, la amilosa y la amilopectina. Se
Para reducir el crecimiento de este problema extrae comunmente de maiz, papa, trigo,
medioambiental, se ha comenzado a mandioca, arroz, cebada, avena, centeno,
considerar el uso de polimeros obtenidos de sorgo, chicharo, entre otras fuentes menos
fuentes renovables como sustitutos a los convencionales como la achira y la yuca®. Se
plasticos basados en hidrocarburos que se emplea como materia prima para la obtencién
emplean de manera convencional, esto de peliculas y recubrimientos, aunque las
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propiedades mecanicas y de barrera de estos
materiales son muy pobres y poco
manejables, por lo que es necesario mezclarlo
con otros polimeros o aditivos para obtener
mejores resultados.

Por otro lado, el quitosano es un derivado de
la quitina, el principal componente del
exoesqueleto de crustdceos como camaron y
cangrejos, artrépodos y de la pared celular de
algunos hongos. Es un subproducto de la
industria pesquera, considerado un derivado
con importante valor agregado y que puede
obtenerse en grandes cantidades*. El
quitosano se ha utiizado como aditivo
alimentario, utilizandose como fibra natural,
asi como para el desarrollo de peliculas
biodegradables debido a sus buenas
propiedades mecanicas, baja permeabilidad
al oxigeno y moderada barrera al vapor de
agua.

El desarrollo de mezclas de dos o mas
biopolimeros es una opcion viable que se ha
empleado para generar nuevos materiales de
empaque. Estos materiales ademas de estar
basados en polimeros naturales pueden ser
utilizados para transportar sustancias, aditivos
o0 compuestos activos que beneficien la salud
de los consumidores o la calidad de los
productos envasados.

DEL 17 AL 21 DE
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Se ha reportado que el uso de aditivos o
compuestos de tamafio nanométrico mejora
significativamente las propiedades térmicas,
mecanicas y de barrera de diversos
materiales, en comparacién con los aditivos
de mayor tamano®. Entre estos
nanomateriales destacan las nanoparticulas
metalicas, nanoarcillas, entre otras.

La nanocelulosa es un material renovable,
ambientalmente amigable, se obtiene a partir
de la celulosa, el polimero mas abundante en
la naturaleza. La celulosa es un componente
ubicuo de la pared celular de las plantas, se
puede extraer de una amplia variedad de
fuentes, como hojas de plantas, fibras,
madera y desechos agricolas. Debido a su

baja huella de carbono y naturaleza
sostenible, la celulosa es un recurso
inagotable que puede ser transformado

facilmente en nanomateriales para una amplia
gama de aplicaciones. Los nanocristales de
celulosa (CNC) han llamado la atencion por
sus excepcionales propiedades, como
transparencia 6ptica, anisotropia, elasticidad,
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baja densidad, alta resistencia a la traccion
(7500 MPa), rigidez (modulo de Young 140
GPa) y area superficial (~250 m?g) ©. La
nanocelulosa debido a su tamafio, puede
brindar interesantes ventajas para los
empagques, entre los que se podrian destacar
desempefio mecanico superior y mejor
barrera a los gases. Ademas de mejorar las
propiedades fisicoquimicas de los materiales,

algunos nanocompuestos han mostrado
capacidad antimicrobiana, antiviral y
antioxidante  importante, cualidad que

beneficiaria al envasado y preservacion de los
alimentos® 7.

El objetivo de este estudio fue desarrollar
peliculas biodegradables basadas en una
mezcla polimérica de almidén acetilado de
maiz con quitosano y se estudio el efecto de
la incorporacion de nanocristales de celulosa
(CNC) a concentraciones de 0, 0.5, 2.5, 5, 7.5

y 10% (p/p).

Parte experimental.

Materiales: Se empled almidon acetilado de
maiz (GPC, EUA) y quitosano de caparazon
de camarén de peso molecular medio (grado
de desacetilacion 90%, Alfadelta Materias
Primas, México). Glicerol (J.T. Baker, México)
como agente plastificante. Los nanocristales
de celulosa (CNC) fueron proporcionados por
CelluForce Inc. (Canada) caracterizado como
polvo secado por aspersion, con forma de
aguja, de tamafio nanométrico de 7.5 nm x
150 nm. Agar soya tripticaseina, peptona de
caseina y caldo soya tripticaseina (MCD LAB
S.A. de C.V., Oaxaca, México) se utilizaron
para cultivar los microorganismos para las
pruebas antimicrobianas.

Elaboracion de las peliculas: La matriz
polimérica se formuld con una dispersion de
almidén de maiz modificado (5% p/v) y
quitosano al 1% (p/v) disuelto en acido acético
(1% v/v). Ambas soluciones filmogénicas
fueron mezcladas en una relacion 50:50 y se
plastifico con glicerol al 30% (p/p). Se
agregaron nanocristales de celulosa (CNC) en
concentraciones de 0, 0.5, 2.5,5.0,7.5y 10 %
(p/p) con respecto al contenido total de la
mezcla de ambos biopolimeros. Las
soluciones filmogénicas se vertieron en un
molde de acrilico, las peliculas se obtuvieron
por el método de vaciado en placa o casting,
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secando las soluciones filmogénicas en un
horno de conveccién natural a 65 °C durante
5 horas.

Caracterizacion: Las peliculas resultantes se
cortaron, acondicionaron y caracterizaron
para determinar las propiedades mecanicas
de tension a la traccion y elongacion a la
fractura empleando un analizador de textura
AXT Express Enhanced (Stable Micro
Systems, Godalming, UK) equipado con
pinzas de sujecion. Para evaluar la capacidad
de las peliculas para fungir como barrera al
vapor de agua se emple6 el método de la
copa, siguiendo la metologia sugererida por la
norma internacional E96 de la ASTM.

El desempefio como material antimicrobianao
se realizd por la técnica de difusién en disco
se evalué6 la eficacia contra dos
microorganismos patégenos de importancia
alimentaria como son Listeria monocytogenes
y Staphylococcus aureus.

Resultados y discusion.

Se obtuvieron peliculas biobasadas
manejables, visualmente translucidas, con
una tonalidad ligeramente amarilla. La adicion
de CNC pareci6 no modificar la apariencia
fisica o coloraciéon de las peliculas, este
comportamiento continué incluso con el
aumento de su concentracion (Figura 1).

Figur 1. Pelicula biodegradable de almidén-
quitosano-CNC.

Comportamiento mecanico. Se observo una
modificacion significativa de las propiedades
funcionales de las peliculas de almidén de

MONTERREY, NUEVO LEON

maiz-quitosano (AM-Q) con el aumento en la
concentracion de los  nanomateriales
afiadidos. En la Figura 2 se presentan los
resultados de las propiedades mecanicas de
tension a la traccion y porcentaje de
elongacion a la fractura de los materiales en
funcion del contenido de nanocristales de
celulosa (CNC).

Tension a la traccion (MPa)
(%) eanyoeuy e| e uopesuol3

0.0 25 5.0 75 10.0

CNC (%) en peliculas de AM-Q

Figura 2. Propiedades mecanicas (tension a la
traccion y elongacion a la fractura) de las peliculas
de almidén-quitosano (AM-Q) con diferente
contenido de CNC.

La adicién de CNC en concentraciones de
2.5% a 10% incremento significativamente la
tension a la traccién del material, siendo la
muestra con 7.5% la que mostré el valor mas
alto, de 13.61 MPa, mientras que en el control
(0% CNC) fue de 3.49.

Mientras que, en la elongacién del material, la
pelicula sin CNC presento6 una elongacion del
74.67%. Cuando se adicioné 0.5 y 5.0% de
CNC a la formulacion, el material incremento
su extension hasta valores de 140 y 145%,
respectivamente. Sin embargo, se encontré
que cuando se agrega el nanomaterial en una
proporcion de 7.5%, el material se ve
significativamente  afectado,  reduciendo
drasticamente su elongacién hasta un valor de
5.32% (Figura 2). Es probable que los
nanomateriales se hayan aglomerado cuando
se agregaron en proporciones mas altas
(superior a 5%). Estos aglomerados influyen
negativamente en las propiedades mecanicas
de los materiales, por lo que es necesario
determinar la concentracion optima de
acuerdo a los resultados o propiedades que se
buscan en un material en especifico.

Barrera al vapor de agua. En la Figura 3 se
muestra el comportamiento de permeabilidad
al vapor de agua de las peliculas
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desarrolladas basadas en almidén de maiz y
quitosano con diferente porcentaje de CNC.
Las peliculas que contenian 2.5% (p/p) de
CNC mostraron una permeabilidad de
2.46x107'° (9.m's"'Pa') menor que la pelicula
control y que el de las peliculas con mayor
concentracién de nanocristales y
significativamente igual que la pelicula control.
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Figura 3. Efecto del contenido de CNC en la
permeabilidad al vapor de agua de peliculas de
almidén-quitosano (AM-Q).

Con estos datos, fue posible determinar que
para reducir la cantidad de moléculas de vapor
de agua que pueden atravesar estas peliculas
de AM-Q plastificadas con 30% (p/p) de
glicerol, es necesario agregar 2.5% (p/p) de
nanocristales de celulosa. Se ha reportado
que la adicibn de aditivos de tamano
nanométrico puede mejorar la conformacion
de la matriz estructural de los biopolimeros. La
presencia de estos aditivos nanométricos
genera un camino tortuoso en la matriz del
material lo que dificulta el paso de las
moléculas de agua. Sin embargo, una gran
cantidad de nanocompuestos  podria
considerarse un exceso, favoreciendo su
aglomeracion®, dando lugar a una pelicula
menos homogénea, haciendo que los gases
fluyan mas libremente a través de las cadenas
poliméricas y aumentando su permeabilidad.

Capacidad antimicrobiana. Para determinar
si la incorporacion de los nanocristales de
celulosa proveia capacidad antimicrobiana a
las peliculas de compuestas de almidon de
maiz y quitosano, se utilizaron dos
microorganismos patdégenos, Listeria
monocytogenes y Staphylococcus aureus,
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esto debido a su gran importancia en la
industria alimentaria. En la Tabla 1 se muestra
el diametro de los halos de inhibicion (areas
claras alrededor de los discos de muestra)
generados por las peliculas nhanocompuestas
desarrolladas en esta investigacion.

Tabla 1. Efecto antimicrobiano del contenido de
nanocristales de celulosa (CNC) incorporados en
peliculas biodegradables de almidén de maiz-quitosano.

CNC (p/p) Halo de inhibicién
en peliculas (diametro en mm)
de AM-Q
Listeria Staphylococcus
monocytogenes aureus
0% 11.02+0.59° 11.00+0.71°
0.5% 12.52+0.01° 8.79+0.49°%
2.5% 11.35+0.49° 11.32 + 0.49°
5.0% 9.39+0.122 (--)
7.5% ) ()
10.0% (-) (-)

Promedio y desviacién estandar de tres réplicas. Valores con
diferente letra (a, b, c) en la misma columna denota diferencia
significativa (prueba de Tukey; p<0.05).

Se observd una inhibicion evidente del
crecimiento de ambos microorganismos
cuando se incorporaron porcentajes bajos de
CNC, en el rango de menor a 5% (p/p). El
quitosano se ha reportado como un
biopolimero con capacidad antimicrobiana y
en esta pelicula fue posible obtener un
material que inhibe el crecimiento microbiano
con la pelicula control, sin apoyo del CNC. Sin
embargo, el efecto inhibitorio de estos
materiales basados en almiddn-quitosano
puede ser mejorado cuando se afaden los
nanocristales. Para aumentar el halo de
inhibicion del material contra L.
monocytogenes fue necesario con afadir
0.5% del nanoaditivo, mientras que para
inhibir el crecimiento de S. aureus, el
porcentaje de CNC debia ser mayor, de 2.5%
(p/p). Este comportamiento es consistente con
resultados reportados por otros autores®.

Algunos estudios han incorporado CNC en
productos tan diversos como resinas
quimicas, servilletas de papel, materiales de
embalaje y pinturas para impartir estas
propiedades antimicrobianas. Se ha
propuesto en la literatura que los CNC podrian
inactivar a los microorganismos a través de la
perforacion de la membrana celular, esto
debido a sus caracteristicas rigidas vy
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estrechas® '°. Sin embargo, a la fecha, el
mecanismo exacto detras de la toxicidad de
los CNC para las células bacterianas sigue sin
ser completamente dilucidado.

Conclusiones.

El pequefio tamafio de los CNC les ayuda a
mezclarse facilmente con la matriz polimérica;
sin embargo, esta interaccion esta limitada
hasta cierto punto. Un aumento en la
concentracién de estos nanomateriales
provoca que no puedan dispersarse
uniformemente, lo que se traduce en una
afectacion del comportamiento mecanico,
reflejada como una disminucioén de la tension
a la traccion.

La barrera a gases de las peliculas con CNC
se vio mejorada solamente cuando se
adiciona a la baja concentracion de 2.5%, una
cantidad mayor a esa provoca un aumento de
la cantidad de moléculas de vapor de agua
que el material permea.

Los materiales formulados en este estudio
presentaron actividad antimicrobiana contra
dos microorganismos patégenos, Listeria
monocytogenes y Staphylococcus aureus.
Tomando en cuenta que el quitosano es un
biopolimero con cierta capacidad
antimicrobina, incluso la pelicula control (sin
nanomateriales) presento capacidad
antimicrobiana. Esta cualidad de las peliculas
de almidén-quitosano se modific6 de manera
importante con la adicion de los CNC. Se
encontré que las peliculas cuya formulacion
contenia CNC en un rango de 0.5 a 5%
presentaron el mejor desempefio
antimicrobiano, siendo diferente de acuerdo al
microorganismo evaluado.

De acuerdo con las caracteristicas
fisicoquimicas que se desean en los
materiales biodegradables, las peliculas aqui
desarrolladas pueden servir para la
conservacion de alimentos e inhibicion de
microorganismos patdgenos.
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Centro de Investigacion en Quimica Aplicada, Dpto. de Quimica Macromolecular y Nanomateriales, Blvd. Enrique Reyna,
140, San José de los Cerritos, Saltillo 25294 (México). *rony.maldonado.d22@ciqa.edu.mx

Resumen: Se estudio el efecto del tipo de mondmero [estireno (St), metacrilato de metilo (MMA) y
acido metacrilico MAA], tipo de agente hidréfobo [hexadecano (HD) y acrilato de octadecilo (ODA)]
y tipo de iniciador [peroxido de benzoilo (BPO) y persulfato de amonio (APS)], sobre la tasa de
polimerizacion, diametro de particula (Dp) y numero de particulas (Np) en la obtencion de
nanoparticulas poliméricas (NPPs) de poliestireno (PSt) y poli(metacrilato de metilo-co-acido
metacrilico) [P(MMA-co-MAA)]. Para la sintesis de las NPPs de PS se lograron conversiones >90 %,
Dy alrededor de 100 nm y Np practicamente constante a lo largo de la reaccién. En el caso de las
NPPs del P(MMA-co-MAA), se encontré un efecto importante al utilizar APS como iniciador. Se
alcanzaron conversiones cercanas al 100 % en corto tiempo de reaccion, diametros de particula
alrededor de 30 nm y un marcado incremento en el valor del Np.

Introduccion. hidréfobos de cadena alquilica larga como son
La polimerizacién en miniemulsién es una el ODA o el metacrilato de octadecilo.® En una
técnica de polimerizacion en heterofase que polimerizacion en miniemulsion se pueden
permite la obtencién de NPPs en agua. Hay utilizar iniciadores solubles en la fase acuosa
dos componentes que la caracterizan vy o en la fase organica, siendo mas comun el
diferencian de una emulsién convencional; uso de estos ultimos. Los radicales primarios
una alta velocidad de corte para obtener gotas inician la polimerizacién para transformar las
nanométricas (50 — 500 nm)' y una gotas en particulas de polimero y si todas las
combinacion de tensoactivo/coestabilizador gotas son “nucleadas”, entonces el numero
que garantice la estabilidad coloidal del final de particulas es aproximadamente igual
sistema y retarde la difusion de mondémero al numero inicial de gotas. Existe una gran
desde las gotas. Un sonicador es un ejemplo variedad de mondmeros que se pueden
de un dispositivo que proporciona energia de utilizar en las polimerizaciones en
ultrasonido para generar un alto corte miniemulsion desde aquellos con muy baja
permitiendo  obtener gotas con una solubilidad en agua como el cloruro de vinilo,
distribucion de tamafio estrecha. El acetato de vinilo, MMA, St, entre otros, hasta
coestabilizador se disuelve en el monémero mondmeros altamente solubles en agua como
para prevenir el fendmeno de maduracion de el acido acrilico y el MAA.#

Ostwald, es decir, que el mondémero se Un sistema de polimerizacién en miniemulsion
difunda desde las gotas mas pequefias hacia esta compuesto por diversos componentes e
las mas grandes. Se caracteriza por tener alta involucra distintas variables del proceso, cada
solubilidad en los mondémeros y muy baja uno tiene efecto en la cinética de reaccion y
solubilidad en agua, como es el caso del HD y en las caracteristicas de las NPPs obtenidas.
el alcohol cetilico. EI HD ha sido el agente El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto
hidrofobo mas ampliamente usado en las del tipo de mondmero, iniciador y agente
polimerizaciones en miniemulsién.  Sin hidréfobo sobre la conversién de mondmero,
embargo, éste debe ser eliminado del didmetro y numero de particula.

producto final para muchas aplicaciones
debido a su toxicidad.? En sustitucion al HD se
ha probado el uso de monémeros acrilicos
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Parte experimental.
Para la obtencion de las NPPs se utilizaron las
formulaciones de la Tabla 1. Se prepard una
solucion acuosa disolviendo dodecilsulfato de
sodio (SDS) en agua desionizada, asi como
APS para el caso de las polimerizaciones en
donde se utiliz6 este iniciador. Para la solucién
oleosa se disolvieron el agente hidréfobo (HD
u ODA) y BPO, cuando se utilizd este
iniciador, en St o MMA/MAA (relacion 2/1
mol/mol). Se mezclaron ambas soluciones y
se emulsionaron con ultrasonido (60 W
durante 30 min). La mezcla formada se
transvaso a un reactor de vidrio enchaquetado
y se purgd con argén. El sistema se llevé a 70
°C y se mantuvo una agitacion constante de
650 rpm. Se tomaron muestras a diferentes
intervalos de tiempo de reaccion para
determinar la conversion del monémero vy el
Dp.

DEL 17 AL 21 DE
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Tabla 1. Formulaciones para la preparacion de las
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NPPs
Codigo*
Componente SHB SHA SOB SOA
(% plp)
Solucién acuosa
Agua 89.0 89.0 89.0 89.0
SDS 0.4 0.4 0.4 0.4
APS - 0.1 - 0.1
Solucion oleosa
MMA - - - -
MAA - - - -
St 10.1 10.1 10.1 10.1
BPO 0.1 - 0.1 -
ODA - - 0.4 0.4
HD 04 04 - -
Tabla 1 (continuacion)
Codigo*
Componente MHB MHA MOB MOA
(% plp)
Solucién acuosa
Agua 89.0 89.0 89.0 89.0
SDS 0.4 0.4 0.4 0.4
APS - 0.1 - 0.1
Solucion oleosa
MMA 71 71 71 71
MAA 3.0 3.0 3.0 3.0
St - - - -
BPO 0.1 - 0.1 -
ODA - - 0.4 0.4
HD 04 04 - -

*Las letras en los cddigos tienen el siguiente significado: S: St
(estireno), M: MMA (metacrilato de metilo) y MAA (acido
metacrilico), H: HD (hexadecano), O: ODA (acrilato de ocatdecilo),
A: APS (persulfato de amonio) y B: BPO (peréxido de benzoilo).

Resultados y discusion.

En la Figura 9 se presentan los resultados
obtenidos de la evolucién de la conversion de
monomeros respecto al tiempo (tasa de
polimerizacion). En las polimerizaciones con
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St, se lograron conversiones > 90 % al final de
la reaccion (3 h). Entre las polimerizaciones
con St, al utilizar el mismo iniciador, se registré
una mayor tasa de polimerizacion en las
formulaciones con ODA. Al tratarse de un
agente hidrofobo reactivo, el ODA contribuye
aumentando la concentracion de monémeros,
[M], y afecta de forma directa la tasa de
polimerizacién segun la ecuacion 1:
Vp = ke[M¢][M] ™

Al utilizar el mismo agente hidréfobo pero
diferente iniciador, la diferencia entre las tasas
de polimerizacion es mas significativa,
observandose una mayor conversién con el
uso de APS. Esto puede atribuirse a que la
constante de descomposicion del APS
(4.3x10®°) es aproximadamente el doble de la
correspondiente al BPO (2.3x107°).° Una
mayor cantidad de radicales activos, [Me],
tiene un efecto directo sobre la tasa de
polimerizacion como se observa en la
ecuacion 1.8

Las copolimerizaciones MOA, MHA y MHB
tuvieron una mayor tasa de polimerizacion
comparadas con la homopolimerizaciéon del
St. Esto debido a que, ademas de tener una
mayor [M], la constante de propagacion del St
(kp = 86 L mol" s7')” es menor que la de los
monomeros acrilicos MMA y MAA (ko = 323 L
mol’ s' y ky = 3922 L mol' s' ,
respectivamente).®
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Figura 9. Curvas de conversion vs tiempo para la
homopolimerizacién de Sty y copolimerizacion de
MMA con MAA, mediante la técnica de
polimerizacién en miniemulsion.
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La formulacion MOB muestra una tasa de
polimerizacién  significativamente  menor
respecto a las otras copolimerizaciones. Esto
se debe a que el ODA, al ser un acrilato de
cadena larga, puede estar limitando la difusion
de los radicales en crecimiento dentro de las
gotas, por lo tanto, disminuye la velocidad de
polimerizacion. Ademas, los radicales
primarios de BPO se encuentran mayormente
dentro de las gotas que, al ser un volumen
mas pequefio comparado con la fase
continua, aumenta la probabilidad de
reacciones de terminacion por recombinacion
entre estos radicales.®

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

En la Figura 10 se observa que el Dp
incrementd con el aumento de la conversion
para el caso de la homopolimerizaciéon de St,
independientemente del tipo de iniciador o del
tipo de agente hidrofobo utilizado. Para el
caso de la copolimerizacion de los
mondémeros  acrilicos se observa un
comportamiento similar cuando se utilizé BPO
como iniciador, sin embargo, el D, se
mantiene aparentemente sin variacion cuando
se utilizé APS como iniciador. La conversion
de monémero a polimero con el avance de la
reaccion explica el crecimiento observado en
los valores de Dp,. Por otra parte, el
comportamiento donde el valor de Dp
permanece constante con el avance de la
reaccion, puede ser debido a la nucleacion de
nuevas particulas. Para comprobar estas
suposiciones, se hizo el calculo del Np para
cada uno de los valores de Dp.
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Figura 10. Evolucion del Dp con el avance de la

reaccion en la homopolimerizacion de Sty vy

copolimerizacion de MMA con MAA mediante la
técnica de polimerizacién en miniemulsion.

En la Figura 11 se presentan los valores de Np
obtenidos para todas las reacciones con Sty
las copolimerizaciones donde se utilizé BPO
como iniciador. En general, se puede
considerar que el Np se mantuvo constante
después del 20 % de conversion; lo cual
corresponde con lo comunmente reportado
para una polimerizacién en miniemulsién.
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Figura 11. Evolucion del Np durante Ila
polimerizacién en miniemulsion del Sty y de
MMA/MAA 2/1 mol.

En la Figura 12 se presentan los resultados
obtenidos para las copolimerizaciones donde
se utilizé APS como iniciador. El evidente
incremento en el valor de N, es un indicativo
de la nucleacién secundaria. Por lo que se
asume que el mecanismo de formacion de las
particulas no corresponde al reportado para
una polimerizacion en miniemulsion.'°
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Figura 12. Evolucion del Np durante Ila
copolimerizacion del MMA con MAA, mediante la
técnica de polimerizacién en miniemulsion.

La nucleacion homogénea por la cual se
generan particulas secundarias fue favorecida
porque tanto el MMA y el MAA tienen una
solubilidad en agua relativamente alta (15 y 97
g/L, respectivamente) y los radicales libres se
generaron en la fase acuosa. Estos resultados
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contrastan con los observados durante la
polimerizacion del Sty que es mucho menos
soluble en agua (0.3 g/L).""
Estos resultados pueden ser considerados
para explicar el comportamiento de la tasa de
polimerizacién, ya que depende en forma
directa del valor de Np, segun la ecuacion 2:
Vp: kp[Mp]ﬁ Np/ Na (2)

De esta manera, se asume que, a mayor
numero de particulas, Np, mas rapida es la
tasa de polimerizacion. Los resultados
demuestran que, bajo las condiciones
estudiadas, la alta solubilidad en agua del
iniciador APS en combinacién con los
mondémeros MMA/MAA, que también tienen
una alta solubilidad en agua, favorecen la
formacion de nuevas particulas lo que tiene
una relacion directa con el aumento de la tasa
de polimerizacién. Por otro lado, con estas
copolimerizaciones se logra una conversion
de mondémeros =100 % en alrededor de 20
minutos. Las NPPs son de un diametro
pequefio y el latex es coloidalmente estable.
Estas caracteristicas y condiciones de
reaccion les confieren a los sistemas
estudiados ventajas importantes y de interés
para diferentes aplicaciones.

En las copolimerizaciones de MMA con MAA,
se observo un efecto significativo del tipo de
iniciador sobre las distribuciones de Dp. Como
se observa en la Figura 5, cuando se utilizé
APS se obtuvo una distribucion de tamafio
mas angosta y un D, mas pequefio (= 30 nm).
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Figura 5. Distribucion de D, para las
copolimerizaciones del MMA con MAA

Debido a su baja solubilidad en el agua, existe
una mayor cantidad de BPO dentro de las
gotas, por lo que los mondmeros en la fase
continua presentan una mayor tendencia a
entrar en las gotas en lugar de formar nuevas

particulas. Esto explicaria porque con BPO se
obtienen NPPs de mayor tamario.

En Ila Figura 6 se observa que,
independientemente del tipo de iniciador o del
agente hidrofobo, en las polimerizaciones del
St se obtuvieron distribuciones de Dp, muy
similares y Dp mas grandes (100-150 nm)

comparado al obtenido en las
copolimerizaciones.
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Figura 6. Distribucion de Dy para las
polimerizaciones del St.

Conclusiones.

Se logré la preparacion de NPPs del
copolimero P(MMA-co-MAA) y de PS
mediante la técnica de polimerizacién en
miniemulsion utilizando ODA o HD como
agente hidréfobo y APS o BPO como iniciador.
Se encontrd que es el tipo de iniciador el que
tiene mayor efecto sobre la tasa de
polimerizacion.

La evolucién de Dp y Np con el avance de la
polimerizacién indican que se presentd la
nucleacién homogénea de particulas; por lo
que la cinética no corresponde a la de una
polimerizacidon en miniemulsion. Este tipo de
nucleacion se atribuye a la alta solubilidad de
los mondmeros en el agua combinada con el
uso de un iniciador soluble en agua (APS). El
ODA, en combinacién con BPO, demostré ser
un buen agente hidroéfobo evitando Ila
formacion de nuevas particulas.
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Resumen: Los tejidos humanos poseen cierta capacidad de regeneracion, estructural y funcional, sin embargo,
esta no puede llevarse a cabo por si misma cuando el dafio es muy extenso.! Con la finalidad de promover
estos procesos, la ingenieria de tejidos (TE) desarrolla sustituyentes biolégicos a partir de biomateriales.? En
este sentido, desde finales del siglo pasado, se ha encontrado gran potencial en los polimeros conductores
(CPs), debido a su capacidad para modular actividades celulares a través de estimulos eléctricos.® A su vez, la
funcionalizacién con CPs de matrices basadas en nanofibras permite obtener compdsitos multifuncionales o
especializados, ya que através de esta técnica es posible incorporar mediante electropolimerizacién a los CPs*
a estructuras 3D para mimetizar las caracteristicas estructurales de la matriz extracelular.’ En particular, los
nanofibras electrohiladas compuestas por quitosano (CTS) y alcohol polivinilico (PVA), son de gran interés para
su uso como biomaterial en TE y aplicaciones biomédicas,® por lo cual representan una plantilla ideal para su
funcionalizacién con CPs para la obtencidon de andamios celulares con potencial aplicacion en TE para el
desarrollo de tejidos en los cuales la actividad eléctrica es importante, como tejido de piel, corazén, musculo,
nervioso, cartilago, huesos y cornea.”

En el presente trabajo se lleva a cabo la estandarizacion de las condiciones para el proceso de
electrospinning para la produccidon de nanofibras PVA/CTS. Como resultado, se obtuvieron colecciones de
fibras PVA/CTS con nanoestructuras libres de defectos, lo cual, las hace iddneas para la posible
funcionalizacién con CPs, con la finalidad de desarrollar andamios celulares avanzados con aplicaciones en TE.

Introduccién nanofibras.®'®  Asimismo, estas Ultimas
El campo de la TE tiene como objetivo presentan ventajas para  aplicaciones
el desarrollo de materiales que mimeticen la biomédicas debido a su porosidad,
estructura y funciéon de la matriz extracelular estabilidad, permeabilidad y  similitud
(ECM por sus siglas en inglés). Asi pues, este morfolégica con la ECM.5
tipo de estructuras, conocidas como
biomateriales, deben ser biodegradables, La técnica de electrospinning permite
biocompatibles y bioactivos.'® la fabricacion de nanofibras a partir de una
disolucién viscoelastica.®'" En este proceso,
Un biomaterial es una sustancia o una solucion polimérica es cargada en una
mezcla de sustancias, distintas a los jeringa a una velocidad de inyeccion lenta, a
farmacos, que pueden mejorar o reemplazar, la vez que es aplicado un alto voltaje llevando
parcial o completamente, un érgano o funcion a la formacién de una gota cargada en la
del organismo. A su vez, uno de los tipos de punta de la aguja, conocida como cono de
biomateriales mas importantes, son los Taylor. Eventualmente, las fuerzas de la
polimeros debido a la flexibilidad en su disefio superficie de la gota se rompen, llevando la
estructural.® En este sentido, los polimeros expulsién de un jet liquido cargado que se
pueden ser empleado de diferentes maneras, deposita en un colector. En esta parte del
como lo son hidrogeles, esponjas, proceso, el solvente se evapora, llevando a la
membranas porosas, peliculas y
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Figura 1. Proceso de electrospinning.

La Figura 1 muestra el proceso de
electrospinning para la obtencion de
nanofiboras a partir de una disolucion
polimérica. Entre este tipo de materiales,
destaca el CTS, un derivado del segundo
polimero natural mas abundante en la Tierra
después de la celulosa, la quitina. Este
biopolimero tiene aplicaciones en la industria
alimentaria y cosmética, debido en gran parte,
a su actividad antimicrobiana y a que no es
toxico.>'° Sin embargo, el CTS presenta baja
electrohilabilidad debido a su naturaleza
catidnica y a su baja solubilidad en disolventes
empleados para este proceso, por lo cual,
varios investigadores se enfocan en utilizar
metodologias que permitan mejorar esta
capacidad; entre las cuales destaca el llevar a
cabo mezclas de CTS con otros polimeros. El
PVA ha sido empleado para este fin, debido a
que posee buen electrohilabilidad, es
biodegradable, no téxico y biocompatible, lo
que lo hace optimo para las aplicaciones
biomédicas de este tipo de nanofibras.®

Por otro lado, existen reportes en la
literatura que mencionan la importancia de
funcionalizar CPs con otro tipo de matrices,
como las poliméricas. Lo anterior debido a que
se ha observado una mejora en el
funcionamiento de ambos tipos de
materiales.'>13

Parte experimental
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Materiales. Acido acético glacial de J. T.
Baker con peso molecular de 60.05 g/mol.
Quitosano de Sigma-Aldrich, alto peso
molecular y grado de desacetilacion = 75%.
Quitosano de Sigma-Aldrich, medio peso
molecular. Alcohol polivinilico 99+%
hidrolizado de Sigma Aldrich con peso
molecular de 89,000-98,000 g/mol.

Instrumentacion. Equipo de electrospinning
TL-01 de NaBond Technologies Co.
Microscopio de barrido electrénico de emision
de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés),
JOEL JSM-7600F con filamento
incandescente de W.

Resultados y discusion

Subseccion 1. Preparacion de las
disoluciones poliméricas: Para la
estandarizacién del proceso de
electrospinning, se emplearon mezclas de
PVA/ICTS 211, 151 y 1.1 v/v. Estas
disoluciones se obtuvieron agregando la
disolucion acuosa de PVA 8% p/v'* a las
disoluciones de CTS, dejandose en agitacion
magnética a 70 °C durante 1 h y después a
temperatura ambiente durante 12 h.

Resultando idonea la mezcla PVA/CTS 1.5:1
VIv.

Figura 2. Micrografias FE-SEM, con
magnificacion de 5000x, de colecciones obtenidas a
partir de mezclas PVA/CTS en proporciones a)1:1 v/v,

b)1.5:1 vivy ¢)2:1 viv.

La Figura 2 muestra las micrografias
obtenidas del analisis por FE-SEM para las
muestras obtenidas variando la proporcion en
las mezclas poliméricas; con una velocidad de
inyeccion de 0.5 ml/h, a una distancia de
trabajo de 17.5 cm, con temperatura de 23-24
°C y humedad relativa de 30-34%. Dichas
condiciones fueron obtenidas de los ensayos
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de estandarizacién, descrito en el siguiente
apartado. Acorde a las imagenes, la
morfologia libre de defectos y con una mejor
calidad en las nanofibras es la obtenida en b).

Asimismo, con la finalidad de mejorar
la solubilidad del CTS en estas mezclas, se
prepararon una serie de disoluciones de CTS
3.5 % plv (de alto peso molecular) y CTS 4%
p/v (de medio peso molecular); en mezclas de
disolventes de acido acético (AcOH):H20 a
diferentes proporciones:

o H20:AcOH 80:20 v/v.
o H20:AcOH 70:30 v/v.
o H20:AcOH 90:10 v/v.

70:30  70:30 80:20  80:20 _go:1g  90:10
r r,, ?;- - - = - e

Figura 3. Mezclas poliméricas PVA/CTS hechas con
diferentes proporciones de AcOH:H20 y con CTS de
medio y alto peso molecular.

La Figura 3 muestra las mezclas de
PVA/CTS preparadas con disoluciones de
CTS 4% pl/v (alto peso molecular) y CTS 3.5%
p/v (medio peso molecular), en la Tabla 1 se
describe la composicion de estas mezclas
poliméricas.

Tabla 1. Descripcién de las disoluciones de CTS
empleadas para preparar mezclas PVA/CTS 1.5:1 v/v.

" 1-DP 4% plv 80:20 X

| 2-DP 4% plv 70:30 X
4% plv 90:10 X
3.5% plv 80:20 X

['5DP  3.5%phv 70:30 X

6DP"  3.5%plv 90:10 X

Sin embargo, el proceso de
estandarizacion de electrospinning se llevo a
cabo Unicamente con las mezclas poliméricas
PVA/CTS hechas a partir de CTS 3.5% p/v
(medio peso molecular); las disoluciones que
contenian CTS 4% p/v (alto peso molecular)
presentaban una gran suspensién de
particulas en las disoluciones y una coloracién

UANL

amarillenta, propia del CTS, mas tenue que en
las otras disoluciones.

Figura 4. Micrografias FE-SEM, con magnificaciones de
10 000x, de colecciones obtenidas a partir de mezclas
PVA/CTS 1.5:1 v/v hechas a partir de disoluciones de

CTS 3.5% p/v (medio peso molecular) en AcOH:H20 en

proporciones a)70:30 v/v, b)80:20 v/v y ¢)90:10 v/v.

La Figura 4 muestra las micrografias
obtenidas del analisis morfolégico FE-SEM
para las colecciones de nanofibras obtenidas
con mezclas PVA/CTS 1.5:1 v/v, variando la
proporcion de AcOH:H20 en las disoluciones
de CTS 3.5% p/v (medio peso molecular)
empleadas para la obtencién de las mezclas.
Acorde a este analisis y que concuerda con el
macroscopico, empleando una proporcidon en
el sistema de disolventes de AcOH:H20 80:20
v/v se obtiene la formacion de nanofibras de
alta calidad y libres de defectos.

Subseccion 2. Estandarizacion del proceso
de electrospinning: Se llevaron a cabo una
serie de ensayos, variando los factores que
interfieren en el proceso de electrospinning,
para la estandarizacion de la obtencion de
nanofibras PVA/CTS.

Partiendo de la configuracién
reportada por el grupo de trabajo'¢, los
parametros que se variaron durante la

estandarizacién del proceso de
electrospinning fueron:
¢ Voltaje.

¢ Velocidad de flujo.

¢ Distancia de trabajo.

e Proporcidon en la mezcla polimérica
PVA/CTS.

¢ Disolucion de CTS.
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Ademas, se control6 el porcentaje de Proporcion 1.5:1 viv
humedad relativa, ya que, a humedades EY’:’CTSd T I
relativas mayores a 40% la produccién de V")slt:jr;c'a SLEEU R 12&?
nanofibras PVA/CTS se ve afectada. Temperatura 20-21 °C

Humedad relativa 60-70%
a) Variacion de voltaje Tiempo de trabajo 30 min

La serie de ensayos realizados para la
determinacion del voltaje se llevaron a cabo
bajo las condiciones enlistadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros empleados para el proceso de
electrospinning durante los ensayos de variaciéon de

voltaje.
Proporcion 1.5:1 viv
PVA/CTS
Distancia de trabajo 15¢cm
Velocidad de flujo 0.5 ml/h
Temperatura 21-23 °C
Humedad relativa 50-70%
Tiempo de trabajo 30 min

Figura 5. Mlcrograflas FE-SEM, con magmﬂcamones de
10 000x, de las muestras obtenidas variando el voltaje
en el proceso de electrospinning a a)10 kV, b)12 kV y

c)14 kV.

La Figura 5 muestra las micrografias
realizadas durante el andlisis de los ensayos
de variacion de voltaje; en las cuales se
observa formacién de esferas en las
muestras, sin embargo, a 12 kV existe
formacion de nanofibras, a diferencia de a 10
kV, y una menor deposicion de defectos que a
14 kV.

b) Variacién en la velocidad de flujo

Para la determinacion de la velocidad
de flujo del proceso de electrospinning para la
obtencion de nanofibras PVA/CTS, se llevaron
a cabo una serie de ensayos con las
condiciones descritas en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros empleados para el proceso de
electrospinning durante los ensayos de determinacion de
la velocidad de flujo.

bale

Figura 6. Mlcrograflas FE- SEM con magnificaciones de
5000x, de las muestras obtenidas en los ensayos con
velocidad de flujo de a)0.1 ml/h, b)0.3 ml/h y ¢)0.5 ml/h.

La Figura 6 muestra las micrografias
de las muestras variando la velocidad de flujo;
en las cuales, se observa una mayor
formacion de nanofibras a 0.5 ml/h.

c) Variacion en la distancia de trabajo

La distancia de trabajo se determind
realizando pruebas variando este parametro y
con las condiciones descritas en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros empleados para el proceso de
electrospinning durante las pruebas de determinacién de
la distancia de trabajo.

Proporcion 1.5:1 viv
PVA/CTS

Velocidad de flujo 0.5 ml/h
Voltaje 12 kV
Temperatura 21-23 °C
Humedad relativa 31-70%
Tiempo de trabajo 30 min
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Figura 7. Micrografias FE-SEM, con magnificaciones de
10 000x, de las muestras obtenidas a distancias de
trabajo de a)15 cm, b)17.5 cm y ¢)20 cm.

La Figura 7 muestra las micrografias
del analisis por FE-SEM de las muestras
obtenidas derivadas de los ensayos de
variacion en la distancia de trabajo. En las
cuales, se observa que tanto a 17.5 cm como
a 20 cm se obtienen colecciones de
nanofibras de alta calidad. Sin embargo,
macroscopicamente, las colecciones
obtenidas a 17.5 cm muestran una mejor
calidad. Por lo tanto, se tomd como idénea la
distancia de trabajo de 17.5 cm.

Subseccion 3. Obtencion de nanofibras
PVA/CTS: A partir de los ensayos llevados a
cabo para la estandarizacion del proceso de
electrospinning, se obtuvieron nanofibras
PVA/CTS empleando los parametros
descritos en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros para el proceso de electrospinning
de la mezcla de PVA/CTS.

Proporcion 1.5:1 viv.
PVA/CTS
Disolucion de CTS | 4% CTS de medio peso
molecular p/v en AcOH/H20
80:20 v/v.
Disolucion acuosa | 8% p/v.
de PVA
Distancia (cm) 17.5
Flujo (ml/h) 0.5
Voltaje (KV) 12
Temperatura 25-40 °C
Humedad relativa | 30-40%
| by° 83.36 nm
30
<
O 20
z
% 10
O
h - Yoo
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Figura 8. a) Micrografia FE-SEM, con magnificaciéon de

20 000x, de nanofibras electrohiladas con los parametros

estandarizados. b) Histograma de distribucién de
diametro de nanofibras.

La Figura 8 muestra la micrografia
obtenida del andlisis FE-SEM de las
colecciones de nanofibras obtenidas con los
parametros estandarizados para el proceso
de electrospinning; en la cual, se observa que,
bajo estas condiciones, se obtienen
nanoarquitecturas de alta calidad y libres de
defectos con un diametro promedio de 83.36
nm.
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Conclusiones.

La obtencién de nanofibras PVA/CTS de alta
calidad y libre de defectos es posible mediante
la estandarizacion de los factores que
intervienen en el proceso de electrospinning;
lo cual, lleva a la preparacion de compdsitos
funcionalizados con polimeros conductores,
para aplicaciones en TE.
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Resumen:

En este trabajo reportamos la copolimerizacion a partir de un monémero que contiene un grupo
epoxido y su reaccion con dioxido de carbono (CO2) a través del uso de catalizadores de tipo
perovskitas hibridas (organico-organico) cuyos materiales presentan una riqueza estructural y
pueden ser utilizados como una alternativa que pueda controlar la composicion y propiedad de los
polimeros resultantes.

De esta manera, a través de la reaccion de copolimerizacion se pueden obtener productos de valor
agregado, a partir del CO2, catalogado como agente contaminante principal, en el efecto invernadero.
Pruebas preliminares muestran resultados prometedores, aunque faltan mas estudios y estrategias
para determinar la eficiencia del proceso.

Introduccion policarbonatos  alifaticos (ver figura 1).
En la actualidad las emisiones excesivas del Aunque dicha reaccidn se conoce desde hace
CO:2 por el consumo de combustibles fosiles tiempo, la busqueda de nuevos y métodos
es una de las principales causas del mas eficientes para la fabricacion de
calentamiento global'. Sin embargo, desde el polimeros y la obtencion de productos con
punto de vista quimico, el COzes un producto valor agregado, sigue siendo de interés.
naturalmente abundante de bajo costo, no

toxico y no inflamable?. En este contexto, la (‘n,‘

2\ ® A
copolimerizacion de CO2 con epdxidos para h 'i*.\ <)kﬁ/§\
formar policarbonatos ha recibido una >
atencién considerable debido a la obtencién
de materiales de valor agregado a través de
catalizadores basados en metales®. A
La sintesis de nuevos compuestos quimicos

conocidos perovskitas hibridas con formula Figura 1. Representacion y diagrama esquematico de la

establecida AMX3 (A= cation orgénico M = posible copolimerizacién de apertura de anillo de
’ epoxidos con CO2 en el que se involucra la perovskita

cation metalico, X = anién halégeno) ha sido hibrida como catalizador

de gran interés en la actualidad, debido a sus

importantes efectos estructurales, 6pticos no Parte experimental.

lineales, semiconductores y propiedades

excitonicas®, presentando una estrategia Materiales. Todos los reactivos se utilizaron
atractiva para producir valiosos catalizadores sin purificacion adicional. Los materiales de
que puedan formar enlaces C-C, N complejos y perovskitas se obtuvieron a partir
heterocicliacion ~y  acoplamientos  de de la metodologia descrita por Shuang Xu, et.
mecanismos cruzados C-O>°. Su aplicacion al®. y Le-Quin Fan et. al®., respectivamente.
en la copolimerizacion de apertura de anillo

(ROCOP, por sus siglas en ingles) de diéxido Sintesis de perovskita (Ni(bipy)sPbBr)

de carbono (COz2) y epoxidos es un método
innovador para la sintesis y obtencion de
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Se realizé la sintesis de complejos (C1) a
partir de 2,2-bipiridina (214.4 mg, 1.37 mmol)
y NiBr2 (100 mg, 0.45 mmol) los cuales se
disolvieron en una mezcla 1:9 de metanol y
agua (en volumen) y se sonico por 10 minutos
a temperatura ambiente. Se obtuvieron
cristales en color rosado a los 3 dias.
Posteriormente en 5 mL de dimetilformamida
(DMF), se disolvi6 PbBr2 (58.36 mg,
0.63mmol) y C1 (58.36 mg, 0.15 mmol). La
mezcla se soénico por 10 minutos a
temperatura ambiente. Finalmente se
obtuvieron cristales aproximadamente
después de una semana.

Figura 2. a) Sintesis de perovskita a temperatura
ambiente, b) nucleacion y generacién de cristales, c)
muestra cristalina para su caracterizacion por DRX-
monocristal.
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Copolimerizaciéon de GMA y CO:

En un tubo de ensayo combinado con un
agitador magnético, se agregaron 2mL (2.14
mg, 0.015 mmol) de glicidil metacrilato (GMA),
15 mg de la perovskita obtenida y 1 mL de
dimetilsulféxido (DMF). Posteriormente se
agregd dioxido de carbono (CO2),
generandose inmediatamente gases 'y
enfriamiento de la mezcla; el tubo se tapd y se
colocé dentro de un reactor a 100°C y 1000
rom durante 14h de reaccion. Transcurrido el
tiempo se obtuvo un sélido marrén (ver figura
3) que fue purificado con metanol-agua. Las
muestras  fueron enviadas para su
caracterizacion por DSC-TGA, IRy '"H RMN.

Figura 3. Solido obtenido a partir de la reaccion que
involucra el epdxido, CO2 y la perovskita como
catalizador.

Se llevaron a cabo distintas reacciones que
involucra GMA, modificando disolventes,
temperaturas, tiempos de reaccién vy
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catalizador, como se observa en la Tabla 1. La
finalidad fue observar si se generaban solidos
de forma independiente o con la presencia o
ausencia del CO:z.

Tabla 1. Efecto de las temperaturas, disolventes y
reaccion de copolimerizacién de CO2

Entrada | Temp. (°C) | Disolvente CO2 | Tiempo

(h)
1 25 Cloroformo - 24
2 25 tolueno - 72
3 50 Cloroformo si 24
4 50 Tolueno Si 72
5 100 DMF si 14
6 100 Matacrilato - 14
7 100 Metacrilato si 14
8 100 Metacrilato/DMF - 14

Resultados y discusion.

La copolimerizacion GMA-CO: fue realizada a
través del catalizador de tipo perovskita
Ni(bipy)sPbBra. Este copolimero se
caracteriz6 por FTIR y RMN, respectivamente.

Esquema 1. Esquema de copolimerizacidn reticulado.

En el esquema 1 se representa la apertura del
anillo a través del metal presente el material
hibrido, obteniéndose un copolimero
ligeramente reticulado (ver esquema 2).

!

1720 cm™!

“Transmittance

3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 4. Espectro de FT-IR correspondiente a la muestra
del polimero obtenido (linea 1) comparado con el espectro
de glicidil metacrilato (linea 2).

La fig. 4 muestra los espectros FT-IR de GMA-
CO; purificado (linea rosada) y crudo (linea
negra). Los 3 picos a 1720 cm™ y 1780
pueden ser atribuidos al estiramiento
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vibracional del éster que se encuentra
presente en el compuesto de metacrilato a
demas a la incorporacion del grupo carbonilo
correspondiente a la molécula de COq, y la
presencia del disolvente DMF como el cierre
de la cadena polimérica. Ademas, los picos
1800 y 1750 cm" fueron del carbonato ciclico
y unidades de carbonato, respectivamente.
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(0.8653mg)
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Figura 5. Curva termogravimétrica (TGA)
correspondientes a GMA-COz.
En la fig. 5 se observa la curva

termogravimétrica correspondiente a GMA-
CO2, como un proceso exotérmico, presenta
una temperatura de fusibn maxima de
401.54°C y una perdida de peso (%) 57.23.

M435-PGMA-MUESTRA 1

Enthalpy (normalized): 43.865 Jig
Onset x: 26.44 °C

0.4 1er Calentamiento

Peak temperature: 74.33 °C

2do Calentamiento

£
<
H
i

0 50 100 150 200

ExoUp Temperature T (‘C)

Figura 6. Curva de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) correspondientes a GMA-CO:x.

A partir de la fig. 6 se determino las principales
transiciones térmicas. En la grafica se observa
una temperatura de transicién vitrea de
26.44°C y una temperatura de fusion de
74.33°C.
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Figura 7. Curva termogravimétrica (TGA)
correspondientes a GMA-COz.

La fig. 6 muestra los espectros de 'H de las
moléculas crudas y purificadas de GMA-CO:
(superior e inferior, respectivamente). Todos
los portones de los espectros se asignaron
claramente. Los cambios quimicos a 6.2 ppm
y 5.6 ppm se les atribuyeron a los protones del
enlace C=C. El desplazamiento quimico a 3.7
ppm se debid a la distribucién aleatoria de los
enlaces éter. El pico triple entre 3.2 ppmy 2.7
ppm se asigné a un proton del grupo
carbonato ciclico.

Conclusiones.

Es este trabajo se realiz6 la copolimerizacion
de GMA-CO:2 mediante un catalizador de tipo
la perovskita, como una nueva alternativa para
la sintesis de polimeros. Este catalizador
parece promover una polimerizacion mas
rapida en comparacion a las demas
reacciones que se han realizado, pero se
requiere de mas estudios para consolidar este
nuevo y prometedor tema de investigacion.
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Sintesis de nanoparticulas de copolimeros acrilicos cargadas
con curcumina mediante polimerizacion in situ
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Resumen: Se reporta la sintesis de nanoparticulas poliméricas (NPPs) en ausencia y presencia de
curcumina (CUR), por medio de la técnica de Polimerizaciéon en Heterofase en Semicontinuo, de los
copolimeros poli(metacrilato de metilo-co-acido metacrilico) en relaciones molares 1:1 y 2:1 (C1y
C2), y del poli(acrilato de metilo-co-metacrilato de metilo-co-acido metacrilico) en relacion molar 7:3:1
(C3), estos copolimeros tienen una composicion similar a los copolimeros comerciales Eudragit®
L7100, ES100 y FS-30D, los cuales estan aprobados por la FDA y se utilizan en la formulacién de
comprimidos para la liberacion controlada de farmacos. En los sistemas sin CUR se obtuvieron
diametros promedio de particula (Dp) inferiores a los 30 nm y conversiones superiores al 90 %. La
evolucion del numero de particulas (Np) durante la polimerizacion de C1 y C3 sugiere que la alta
proporciéon de mondémeros de mayor solubilidad en el agua (MAA y MA), causa la nucleacion continua
de particulas. El incremento en el nimero de particulas (Np) ocasiona la pérdida de su estabilidad
coloidal y promueve un fenémeno de coagulacion. Por otro lado, se encontré que la concentracion
de CUR tiene un efecto inverso sobre la tasa de polimerizacion y un efecto directo sobre el valor de
Dy. Los mejores resultados para el cargado de CUR durante la polimerizacién se obtuvieron con C2.

Introduccion. 30D. Para esto se utilizé la técnica de
En los ultimos afios, se han realizado un gran Polimerizacion en Heterofase en
numero de estudios y ensayos clinicos que Semicontinuo (SHP). También se llevé a cabo
demuestran que la curcumina (CUR) posee la sintesis de las NPPs en presencia de CUR
multiples propiedades terapéuticas, entre las con el proposito de llevar a cabo su
cuales destaca su empleo en el tratamiento encapsulamiento in situ.
del cancer. Al mismo tiempo, se ha revelado
que su efecto terapéutico se ve limitado por su Parte experimental.
baja biodisponibilidad oral. Lo anterior se Materiales.
atribuye a que su solubilidad en agua es Todos los reactivos fueron adquiridos de
extremadamente baja, asi como a su rapida Sigma-Aldrich. Durante la sintesis se
metabolizacion.'! Para solucionar se han utilizaron los monémeros metacrilato de metilo
realizado un gran numero de investigaciones (MMA, 98%), acido metacrilico (MAA, 99%) y
entre las que se puede mencionar el disefio de acrilato de metilo (MA, 99%); los surfactantes
nanoparticulas poliméricas (NPPs). La linea anionicos dodecilsulfato de sodio (SDS,
de copolimeros acrilicos de la marca 98.5%) y bis-(2-etilhexil) sulfosuccinato de
Eudragit®, cuenta con opciones para liberar sodio (AOT, 96%); el iniciador persulfato de
farmacos a diferentes valores de pH en el amonio (APS, 99.9%) como iniciador y la
tracto gastrointestinal.’? Sin embargo, el curcumina (CUR, = 80%). Para determinar la
encapsulamiento de CUR con este tipo de composicién de los copolimeros por RMN se
copolimeros, involucra el uso de solventes utilizé dimetilsulféxido-de (DMSO-ds, 99.8 %)
organicos que al ser eliminados afectan las como solvente. Los mondmeros se pasaron
caracteristicas y propiedades de las NPPs. [ por columna empacada con resina
removedora de hidroquinona. El resto de los
El objetivo principal de este trabajo fue reactivos se utilizaron tal y como fueron
sintetizar NPPs de copolimeeros cuya recibidos. En todas las reacciones se empled
composicién quimica es similar a la del agua desionizada.

Eudragit L100, Eudragit S100 y Eudragit FS-
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Metodologia.

En un reactor de vidrio enchaquetado de 100
mL, se cargaron 93.2 g de agua desionizada,
0.1 g de APS y 1.0 g de la mezcla de
surfactantes SDS/AOT en  diferentes
relaciones (p/p). Para desplazar el Oz del
reactor, se hizo pasar un flujo de Ar por un
periodo de 1 h, a temperatura ambiente y una
agitacion de 650 rpm. Pasado este tiempo, la
temperatura de la mezcla de reaccion se elevé
a 70 °C y se dio inicio a la dosificacién de la
mezcla de mondémeros (que podia contener
diferentes cantidades de CUR). Para las
reacciones en presencia de CUR, este
reactivo se dispersé previamente en la mezcla
de mondémeros con ayuda de energia de
ultrasonido. La mezcla de mondmeros se
dosificd con una bomba de infusion; el flujo
(mL/h) fue variado de acuerdo a la densidad
de los mondémeros, asi como la velocidad de
adicion estudiada. En una formulacion tipica
se agregaron 125 g de la mezcla de
monomeros. Durante la polimerizacion se
tomaron alicuotas a diferentes tiempos para
determinar la conversién de los monémeros y
el tamafo promedio de las NPPs (Dp). Al
finalizar la adicion de la mezcla de
monomeros, se permiti6 que la reaccion
continuara por un periodo de 1 h.

Resultados y discusion.

Se llevaron a cabo una serie de
polimerizaciones para obtener las NPPs de C1
(MMA/MAA, 1:1 mol/mol); C2 (MMA/MAA, 2:1
mol/mol); y C3 (MA/MMA/MAA, 7:3:1
mol/mol). Durante la experimentacién se vario
la composicién de la mezcla de monémeros y
la relacion en peso de la mezcla de SDS/AOT
(ver Tabla 1).

En la Figura 1 se presenta las curvas de
conversion VS. tiempo para las
polimerizaciones donde se utilizé la relacion
en peso de SDS/AOT de 3/1. La linea continua
representa la conversion instantanea (xi), que
se calcula tomando como referencia la
cantidad de monémero agregada al tiempo de
tomar la muestra, mientras que la linea
punteada representa la conversion global (X),
que se calcula tomando en cuenta la cantidad
total del monémero adicionado.

Como se puede observar, xi aumenta
rapidamente para C2 y alcanza valores altos
(=80%) en tiempos relativamente cortos (t<20
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min). Para los casos de C1 y C3, la tasa de
polimerizacion fue mas lenta, obteniéndose
valores de conversion fpor debajo del 60 % de
conversion a t<20 min. Ademas, en todos los
casos xi y X aumentan constantemente
durante todo el periodo de adicion (t=60 min).
Aun cuando C1, C2 y C3 alcanzaron altas
conversiones (>90%), al final de Ila
polimerizacion. La disminucién en xi y la tasa
de polimerizacion (Rp), a etapas tempranas de
la reaccion C1 y C3, se atribuye a que el flujo
de adicion de la mezcla de monémeros no fue
suficientemente lento como para alcanzar las
condiciones de avidez de mondémero; lo cual
se logro solo para C2.1'%

100 -
=z 80 -
x
> 60
=
S 40 4
4
g /
c 20 4
o | 1,7
(&) “s
—0— T T 1
230 1

20 70
Tiempo de reaccion, t (min)
Figura 1.- Evolucion de la conversion

instantanea, xi (—) y global, X (---) con el
tiempo de reaccion.

En cuanto a la variacién del D, con el avance
de reaccion (Fig. 2), la ligera disminucion que
se observa para C2 se atribuye a la nucleacion
continua de particulas  durante la
polimerizacion ocasionada por la alta
solubilidad en agua de los monémeros.['214

30
25 - o *
*
20 A
E L ¢ o
u [
5215 . . ° ® am
=] ° °
10 -
oR1-C1
5 | mR1-C2
+R1-C3
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Conversion global, X (%)
Figura 2.- Evolucién del D, con el avance
de la reaccion.
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De acuerdo con lo anterior, se esperaria que
un resultado similar o incluso mas marcado
para las polimerizaciones C1 y C3, ya que se
incrementa la concentracion de mondémeros
con una mayor solubilidad en el agua. Para
explicar este comportamiento se hizo el
calculo del numero de particulas (Np) y los
datos obtenidos se presentan en la Figura 3.
El valor de Np es resultado de dos fenémenos
que ocurren durante la polimerizacion:
nucleacién y coagulacién. De acuerdo con el
comportamiento observado en, en el caso de
C2, el aumento de N, sugiere que la
nucleaciéon de particulas fue predominante
sobre la coagulacion.'” Es decir, las
particulas formadas fueron suficientemente
estables como para mantener su identidad. En
cambio, para C1 y C3, el fenomeno de
coagulacion ocasion6 que el valor de N, se
mantuviera practicamente constante. Para C1
se aprecia un incremento en el valor de Np
antes del 40% de conversion, mayor incluso
que el alcanzado por C2. Al incrementar el
contenido de solidos, la disminucion entre la
distancia de las particulas de un tamafo tan
pequefio ocasioné su coagulacion. Si se
considera que en C3 disminuy6 aun mas la
cantidad del monémero mas hidréfobo (MMA),
el problema de coagulacion inicié a mas bajas
conversiones.

8 -

6 | n o
© ° ° e &
T4 - oR1-C1
u mR1-C2
o
z . +R1-C3

2 °

* * ® o
0 : : . . .
0 20 40 60 80 100
Conversion global, X (%)
Figura 3.- Evoluciéon del Np durante la
polimerizacion.

En la Tabla 1 se muestran los resultados
obtenidos para las polimerizaciones donde se
estudio el efecto de la relaciéon en peso de la
mezcla de surfactantes, SDS/AOT sobre Dy y
la estabilidad coloidal de los latex. Se puede
apreciar que se tuvo una ligera disminucién en
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la conversion final alcanzada al aumentar la
concentracion de AOT; sobre todo cuando se
eliminé por completo al SDS. En cuanto al Dy,
se observé un aumento significativo a medida
que se aumentd la concentracion de AOT.
Como analisis complementario se midieron
los valores de potencial zeta de todos los
latex. De acuerdo con los resultados
mostrados en la tabla, todos los latex
obtenidos son altamente estables (+30 mV).122

Tabla 1.- Sintesis de NPPs de los copolimeros C1, C2
y C3 efectuadas con diferentes relaciones en peso de
la mezcla SDS/AQOT.
No. Conv Dy Potencial  SDS/AOT
R (%) (om P? 7 (0/p)
R1-C1 98.7 166 3.0 -220.0 7/3
R2-C1 93.6 295 23 -307.2 5/5
R3-C1 93.7 418 32 -298.8 3/7
R4-C1 88.8 512 32 -243.6 1/9
R5-C1 742 1343 32 -195.5 0/1
R1-C2 96.7 199 3.0 -98.3 7/3
R2-C2 92.9 334 32 -75.7 5/5
R3-C2 94.7 206 31 -105.1 3/7
R4-C2 94.4 274 32 -110.5 1/9
R5-C2 94.6 281 32 -97.6 0/1
R1-C3 91.0 252 31 -68.5 7/3
R2-C3 89.5 299 31 -78.3 5/5
R3-C3 89.2 359 30 -80.7 3/7
R4-C3 90.5 37.3 31 -79.0 1/9
R5-C3 73.8 389 30 -65.5 0/1
NOTA: El flujo de dosificacién para todas las reacciones fue de
0.2083 g/h.

Durante las copolimerizaciones que se
hicieron en presencia de CUR se estudio el
efecto de la concentracion de CUR para C2,
que fue el copolimero donde se obtuvieron los
mejores resultados. Mientras que para C1 y
C3 se estudio el flujo de adicion de la mezcla
de mondmeros.

En la Figura 4 se presentan los resultados
obtenidos para C1. La variacion de la
conversion (xi y X) se grafico frente a un
tiempo normalizado (), definido como Ia
relacion entre el tiempo de muestreo y el
tiempo de adicion total. Se utilizaron 3
diferentes flujos de adicion (Fm) de la mezcla
de monomeros: 0.2088, 0.069 y 0.052 g/min.
En general, se aprecia que xi disminuye a
medida que se incrementa la concentracion de
CUR. Asimismo, se observa que la conversion
final alcanzada fue menor cuando se incluy6 a
la CUR. La tendencia observada parece
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indicar que trabajar con flujos de adicién mas
lentos podria ser una opcién viable para
incrementar aun mas la conversion final.
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Figura 4.- Efecto del flujo de adicién sobre
sobre la cinética de la polimerizacion de C1
en presencia de CUR al 1%p.

En la Figura 5 se representa el efecto
de F m sobre el Dy a lo largo del proceso de
adicion. A pesar de que las curvas no son
estrictamente comparables, porque las
reacciones R6 y R7 incluyen CUR, se puede
apreciar que el valor de Dp disminuye al
aumentar X'y Fm. Este comportamiento indica
que, al variar Fm durante la sintesis de C1 sin
CUR se podrian obtener valores de Dy, mas
pequenos.

1007 om ®R1-0%-1h
0 | = R6-1%-3h
R7-1%-4h
g0 |
£
Q.
040 - -
|
4 | |
20 . . R
0 : : :

0 20 40, 60 0 100
Conversioén global, X (%

Figura 5.- Efecto del Fm sobre el Dy con el
avance de la polimerizacion de C1 en

presencia de CUR al 1%p.

En la Figura 6 se presentan las curvas de
conversion vs. tiempo para C2 en presencia
de diferentes concentraciones de CUR. Es
evidente que la tasa de polimerizacién se ve
retardada por la presencia de la CUR. No
obstante, se obtuvieron conversiones finales
superiores al 90 %. La disminucion de Ry y xi,
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se puede atribuir a las interacciones entre la
CURYy el iniciador, por la naturaleza misma de
la molécula, la cual actia como un
secuestrador de oxigeno, y por lo tanto,
ocasiona un efecto de retardacion que
aumenta con su disposicion en el medio de
reaccion. No obstane, es necesario llevar a
cabo mas estudios para comprobar esta
hipotesis.

En la Figura 7 se observa que el valor de Dp
incrementé con la conversion de los
mondémeros y que este incremento fue mas
marcado al aumentar la concentracién de
CUR. Este aumento en el valor de Dp también
se ha reportado en la polimerizacion in situ
con doxorrubicina e ibuprofeno, y se ha
relacionado con la presencia de farmaco en el
interior o en la superficie de las NPPs y con la
coalescencia de particulas durante el periodo
de polimerizacion.!

100

80
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40

Conversion, xiy X (%)

20

0 20, 40 60 80 100
Tiempo de reaccion, t (min)

Figura 6.- Efecto de la [CUR] sobre la
cinética de la polimerizacion de C2 a Fn =
0.2088 g/min.
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Figura 7.- Efecto de la [CUR] sobre el Dp

con el avance de la polimerizacién de C2.

En la Figura 10 se presentan los espectros de
'H-NMR, asi como la asignacién de las
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sefiales utilizadas para la cuantificacion de
cada monémero. Para C1y C2 se tomaron las
sefiales del hidrogeno acido (-COQOH) del
MAA en 12.10 ppm (a) y las del grupo metoxi
(-COOCHs) pertenecientes al MMA en 3.5
ppm (b). Para C3, fue necesario realizar un
ajuste con base a la alimentacion de
mondmeros debido al empalme de las senales
del MA y MMA (b). Por lo tanto, se considero
la contribucion de ambos en la sefial
observada en 3.5 ppm, para el MAA se tomo
la sefial del grupo metilo (-CHs) en 0.8-1.2

ppm.
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Figura 9.- Espectro de
copolimeros C1, C2y C3.

H-RMN  de

En la Tabla 2 se presentan los resultados
obtenidos a partir de la determinacién de la
composicién de 2 reacciones distintas para
cada copolimero. Como se puede apreciar en
casi todos casos se determind una proporcion
de MMA mayor que la esperada, lo cual puede
atribuirse a su solubilidad en agua es mucho
menor a la del MAy MAA (1.53,6y9 % p a
20 °C).

Tabla 2.- Composicion molar de los copolimeros
obtenidos al final de la polimerizacion.

No. Rxn MA MMA MAA
. (% mol) (% mol) (% mol)
R1-C1 52 48
R14-C1 53 47
R1-C2 65 35
R14-C2 66 33
R1-C3 61 30 9
R8-C3 61 30 9

Para verificar que la presencia de CUR
durante la sintesis de las NPPs no tiene efecto
significativo sobre la composicion final de los
copolimeros, se realizaron los calculos con las
sefiales descritas en el parrafo anterior. Los
resultados demuestran que no hay efectos
sobre la composicion final de C1 y C2 (Tabla
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3). Ademas, en la Figura 10 se muestra una
ampliacion que demuestra la aparicion de
protones aromaticos que aparecen en los
espectros entre 3.84 y 6.5 a 8 ppm, las cuales
no interfieren con las sefiales que presentan
los copolimeros C1y C2.

Tabla 3.- Composicion de los copolimeros obtenidos
con diferentes [CUR] en la mezcla de mondmeros.

No. Rxn MMA MAA
| (% mol) (% mol)
R9-C1 53 47
R10-C1 54 46
R10-C2 66 34
R11-C2 68 32
R13-C2 67 33
He —C11%
—C21%

80 72 64 56 48 40
| S
LN o N
c 1
ed J
T L
80 72 64 58 8 40 J J,n\n |

e 1 T T 1111 1 1
130 n7 104 91 78 65 52 38 26 13 oc

ppm
Figura 12.- Espectros de 'H-RMN de
copolimeros cargados con CUR al 1 % p.

Conclusiones.

En la preparaciéon de NPPs de los copolimeros
C1, C2 y C3, mediante la técnica de SHP, se
lograron obtener altas conversiones al final de
las reacciones (>90%). La evolucién del Dp y
el Np con el avance de la reaccion sugieren
que la alta solubilidad de los monémeros en el
agua, aunada a su alta reactividad, tuvo un
gran efecto sobre el proceso de formacion y
crecimiento de las NPPs. El estudio sobre el
efecto de la relacion de surfactantes mostré
que el valor de Dp depende en forma directa
de la [AOT]. La mayor proporcion de MMA al
final de las reacciones se atribuye a que el
MMA tiene una menor solubilidad en agua que
el MAA y MA; por lo que su concentracién en
el sitio de reccién (interior de las particulas) es
siempre mayor a la de la mezcla de
mondémeros alimentada. En cuanto a las
polimerizaciones realizadas en presencia de
CUR se comprobé que es factible el cargado
in situ en las NPPs. Sin embargo, la [CUR]
tiene un efecto inverso sobre la Ry y la
conversion final. Para el caso de C2, se
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latex cargados (CUR) con

conversiones superiores al 90% al final de las
polimerizaciones.
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Efecto de un mezclador estatico ultrasonico de frecuencia
variable en las propiedades de un nanocompuestos de PP/
MWCNTs

Juan Guillermo Martinez Colunga?, Victor Javier Cruz Delgado?, Saul Sanchez Valdés?, José Manuel
Mata Padilla?, Luis Francisco Ramos de Valle?, Eduardo Ramirez Vargas?, Adriana Berenice
Espinoza Martinez? y Roberto Benavides Cant(?.”.
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Resumen: El efecto de un mezclador estatico ultrasonico con frecuencia variable en las propiedades
de un compuesto de Polipropileno (PP) y 5% de nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs)
fue estudiado. EI PP con MWCNTSs fue sonificado en un mezclador estético ultrasonico con rangos
de frecuencia fija de 20Khz y variable de 15-20khz, 20-35 kHz y 35-50 kHz, localizado a la salida de
un extrusor monotornillo. Los materiales compuestos fueron caracterizados por DSC, TGA,
conductividad térmica y eléctrica y se determinaron sus propiedades de tensién. Los compuestos de
PP/MWCNTSs sonificados presentaron una mejor dispersion de los MWCNTs en funcion de la
frecuencia, lo cual contribuyo al incremento del modulo de elasticidad, una mejor estabilidad térmica
y un incremento significativo dela conductividad eléctrica y térmica. También se observo un aumento
en la cristalinidad del PP producto

Introduccion. la dispersién de este tipo de nanoestructuras
El desarrollo de compuestos de polipropileno en polimeros fundidos [2,]. Pero los extrusores
(PP) y nanotubos de carbono (CNT) ha sido de doble tornillo presentan el inconveniente de
muy popular en los ultimos afios, debido a que disminuyen significativamente la relacion
intereses tecnoldgicos como académicos. de aspecto de los CNT, afectando
Esto principalmente porque el PP es un principalmente su longitud [3]. Otra alternativa
polimero relativamente barato, con buenas que se eta visualizando para la dispersion de
propiedades mecanicas y una excelente los CNT en el PP fundido, es la utilizacion de
procesabilidad. Los CNT tienen excelentes extrusores  mono-tornillo que  pueden
propiedades mecanicas y elevada preservar la relacion de aspecto de los CNT
conductividad térmica y eléctrica [1]. EI PP es [4]. Donde el bajo grado de mezclado de los
un polimero que no contiene grupos extrusores mono tornillo puede ser mejorada
funcionales, y por tanto su compatibilidad con con la aplicacién de ultrasonido mediante la
los CNT es muy baja. Es por eso la gran utilizacibn de un mezclador estatico
dificultad para lograr una buena dispersion de ultrasoénico y obtener materiales
los CNT en el PP fundido, ya que la alta nanocompuestos. La conservacion de la
viscosidad y la nula presencia de estructura original de los CNT puede ayudar a
interacciones quimicas entre estos aumentar las propiedades del material
componentes disminuyen significativamente nanocompuesto. Debido a lo anterior, en este
la distribucion y dispersion de los CNT en el trabajo de investigacion se platea, el estudio
PP. Para lograr dispersar los CNT en PP del efecto de la utilizacion de un mezclador
fundido, se ha utlizado por lo general estatico ultrasénico (Patente en Tramite) a la
extrusores de doble tornillo de alto esfuerzo de salida de un extrusor mono-tornillo, para la
corte y mezclado con la finalidad de romper obtencién de materiales compuestos de PP y
los aglomerados. Por otro lado, la aplicacion nanotubos de carbono de pared multiple

de ultrasonido a la salida del extrusor a sido (MWCNT).
una de las mejores alternativas para aumentar .
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Parte experimental.

Materiales. Polipropileno(PP) de MFI 0.35
g/10 min, Nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTs) de la empresa Alpha
Nano Tech Co, industrial grado con 90% de
pureza, diametro externo de 30-50 nm, area
superficial de 200 m2/g. Extrusor monotornillo
Davis Estandar de un L/D=27 y un didametro de
tornillo de 1 in con una relacién de compresién
de 3:1. Mezclador estatico ultrasonico
conectado a un equipo de ultrasonido (figure
1) con capacidad de frecuencia fija de 20 kHz
y variable de 15 kHz — 50 kHz con una
potencia de salida de 770 watts.

Preparacion de los Materiales
Compuestos: Se preparé un masterbatch en
un cadmara bambury Brabender en una
relacion de 80% PP y /20% MWCNT vy
posteriormente se realizaron dilucoines con
PP al 5% de MWCNT. Para lo cual se
prepararon 300gr por de cada material
compuesto de PP/MWCNTs al 5% sin y con
ultrasonido (US) con rangos de frecuencia fija
de 20Khz y variable de 15-20khz, 20-35 kHz y
35-50 kHz. Se utilizé un extrusor monotornillo
con una temperatura maxima de 190°C yenla
salida del extrusor con un gasto de 300g/15
min, ensamblo el mezclador estatico con
ultrasonido como se muestra en la figura 1. El
PP y los MWCNT fueron alimentados
simultaneamente en la tolva de alimentacion
del extrusor. El material con y sin MWCNT
obtenido fue en forma de filamento, el cual fue
enfriado y cortado para la obtencion de pellets
y posteriormente por moldeo por compresion
(190°C y 130 Kg/cm2 de presién). Se
obtuvieron placas de donde se maquinaron las

probetas para la caracterizacion del
compuesto.
mezclador estatico  trasductor
RAT A AT e\ ultrasénico
iy
Extrusor monotornillo =
0

Generador de
ondas ultrasonicas

S
>

) UANL

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

G

e

Figura 1. Extrusor monotornillo con mezclador
estatico ultrasénico

Caracterizacion: Los materiales compuestos
obtenidos fueron caracterizados por
calorimetria diferencial de barrido (DSC),
analisis termo gravimétrico (TGA),
conductividad térmica y eléctrica y se
determinaron sus propiedades mecanicas de
tension. La cristalinidad se determind en base
a la ecuacion: (1-A)= 100[AH)/(wAHmM)]

Resultados y discusion.

Enla figura2y 3y en la Tabla 1 se muestran
los termogramas de cristalizacion, fusion y
cristalinidad respectivamente  de los
compuestos sin y con US variable. Se puede
observar que los compuestos PP/MWCNT
presenta un incremento significativo en la
temperatura de cristalizacion y un ligero
aumento en la temperatura de fusion sin y con
US, este comportamiento indica como los
MWCNT pueden actuar como un agente
nucleante. En cambio la cristalinidad no sufre
cambios significativos.

—PpP
—— PP/MWCNT sin US

_ —— PPIMWCNT 15-20kHz
—— PP/MWCNT 20-35 kHz
—— PPIMWCNT 35-50 kHz

Flujo de calor

150
Temperatura (°C)

T
50 100

Figura 2. Termograma de fusién de DSC de
PP y nanocompuestos de PP/MWCNT sin y
con US variable.
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—PP
; —— PP/MWCNT sin US
—— PP/MWCNT 15-20kHz
i ——— PP/MWCNT 20-35 kHz
—— PP/MWCNT 35-50 kHz
5
8 u
(]
©
ol
=2
[T
T T T
50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 3. Termograma de Cristalizacion de
DSC de PP y nanocompuestos de
PP/MWCNT sin y con US variable

Tabla 1. Temperatura de critalizacion y fusion,
entalpia de fusion y grado de cirstalinidad de
nanocompuestos procesados sin y con US de
variable.

ID Tc Tm AH (1-A)
PP 117.5 164.9 104.2 49.9
PP/MWCNT 131.0 167.2 111.7 50.8
sin US

PP/MWCNT 1325 167.25 1113 50.6
15-20 kHz

PP/MACNT  132.1 167.7 112.2 51.0
20-35kHz

PP/MWCNT 131.1 167.41 108.6 49.4
35-50 kHz

En la figura 4 se muestra la estabilidad térmica
de los materiales, donde las curvas de pérdida
de peso en funcién de la temperatura
obtenidas por TGA, se observa como los
compuestos PP/MWCNT presentaron un
desplazamiento de 18°C a 22°C mas hacia
mayores temperaturas con respecto al PP sin
nanotubos. Los compuestos que presentaron
los mayores desplazamientos fueron aquellos
procesados con US de frecuencia variable,
siendo el US de 20-35 kHz el que proporciono
el mayor desplazamiento (22°C). Esta mejora
en la estabilidad térmica que proporcionan los
nanotubos al PP esdebido a la capa
carbonosa que forman evitando la entrada y
salida de gases de combustion.

¥ UANL

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

G

100

—pP
—— PP/MWCNT SIN US
—— PP/MWCNT 15-20 kHz
—— PP/MWCNT 20-35kHz
—— PP/MWCNT 35-50 kHz

Perdida de peso (%)

T T 1
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Figura 4. Curvas de TGA de PP vy
nanompuestos de PP/MWCNT sin y con US
variable.

La conductividad eléctrica en funcion de la
frecuencia de los compuestos se muestra en
la figura 5, donde se puede observar como la
presencia de los nanotubos sin US incrementa
hasta 2 érdenes de magnitud la conductividad
del PP. Los compuestos procesados con US
mostraron un incremento de la conductividad
eléctrica desde 3 hasta 5 6érdenes de
magnitud, siendo la frecuencia de US de 35-
50 kHz la que proporciono el mayor
incremento en la conductividad eléctrica de los
compuestos. La mayor dispersion de MWCNT
en el PP proporcionado por el US se considera
como la principal causa del aumento de la
conductividad eléctrica de estos compuestos.
También se puede observar como la
conductividad eléctrica después de una alta
frecuencia mayor de 10000 Hz ya hoy
diferencias significativas entre los
compuestos.
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En la figuras 7,8 y 9 se muestran las
propiedades mecanicas de los materiales sin
y con MWCNT vy sin y con US. La resistencia
a la tensidon se muestra en la figura 7, donde
se puede observar que la presencia de los
nanotubos ocasiona un pequefio incremento
en la resistencia a tensién, al igual que el
procesamiento con US. A pesar de las nulas
interacciones quimicas entre los MWCNT vy el
PP la resistencia a la tensién no disminuye,
1E-10 gracias al area de contacto entre ellos la cual
1E11 se incrementa con el US por el aumento de la
e Qispersio'n. El rango d_e frecyencia de l_JS que
i 10 100 1000 10000 100000 1000000 incremento mas la resistencia a la tension fue
frecuency (Hz) el de 20-35 kHz.

—=—0% MWCNT
—e—5% MWCNT
1E-4 - —a&— 15-20 hz
—»—20-35 hz
1E-54 |——35-50 hz

1E-6

1E-7 o

1E-8 o

1E-9

Conductivity (S/m)

Figura 5. Conductividad eléctrica en function
de la frecuencia de PP y nanocompuestos de
PP/MWCNT sin y con US variable

En la figura 6 se muestra el comportamiento
de la conductividad térmica de los
compuestos, donde se puede observar como
los compuestos procesados con US a
frecuencias variables se incrementa la
conductividad térmica mas de un 10% de los
compuestos. Esto gracias a una mayor
dispersion de los nanotubos en el PP, sobre
todo en el compuesto procesado con US
variable de 35-50 kHz alcanzando cerca de un
20% de mejora en la conductividad. 0

N
=}
1

n w
o =}
L L

Resistencia a la tension (MPa)
>
1

PP 0khz 15-20 khz 20-35 khz 35-50khz
PP/MWCNT

Figura 7. Resistencia a la tension de PP y

nanocompuestos de PP/MWCNT sin y con US

variable

0.30

=)

N

@
1

La figura 8 muestra el comportamiento de la
elongacion de los materiales. Se puede
observar como la elongacién disminuye
significativamente con la presencia de los
nanotubos. Esto debido a la disminucion de
movilidad y de capacidad de
desenrrollamiento de las cadenas por las
obstaculizacion que promueven las
PP 0 khz 15-20khz 20-35 khz 35-50khz estructuras de los MWCNT 2 sobre las

. _ . PP/MWCNT cadenas del PP.
Figura 6. Conductividad térmica de PP vy

nanocompuestos de PP/MWCNT sin y con US
variable.

0.20

0154

0.104

Conductividad termica (W/m°K)
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Elongacion (%)

PP 0 khz  15-20 khz 20-35 khz 35-50khz -
PP/MWCNT
Figura 8. Elongacion de PP vy
nanocompuestos de PP/MWCNT siny con US
variable

El comportamiento del médulo de elasticidad
se muestra en la figura 9. La presencia de los
MWCNT incrementa el modulo y la aplicacion
de ultrasonido lo incrementa aun mas, sobre
todo el US de frecuencia de 20-35 kHz. El
incremento alcanzado fue de hasta un 50%.
Este comportamiento es debido al incremento
de la dispersion de los nanotubos en el PP, lo
cual ocasiona una mayor area de contacto,
menor movilidad de las cadenas y una mejor
trasferencia de la carga aplicada entre el PP y
los nanotubos.

2000 +
1500 4

1000 4

Modulo de elasticidad (MPa)

500+

PP 0 khz  15-20 khz 20-35 khz 35-50khz
PP/MWCNT
Figura 9. Modulo de elasticidadde PP vy
nanocompuestos de PP/MWCNT sin y con US
variable.

Conclusiones.
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La utilizacibn de un mezclador estatico
ultrasonico de frecuencia variable es una
alternative para incrementar las propiedades
de nanocompuestos. La aplicacion de US
variable incrementa la temperatura de inicio
de degradacion por TGA en el rango de 20-
35kHz. La conductividad electrica aumenta
hasta tres magitudes con la aplicacién de US
variable en el rango de 35-50 kHz. La
conductividad térmica se incrementa en
funcioén de la frecuencia de US. El ultrasonido
para incrementar las propiedades mecanicas
de tensién es el de rango 20-35kHz
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Diseino de resinas quelantes para la eliminacién del
manganeso en agua potable

Judith Cardoso-Martinez*, Annabel Lee Tellez-Gonzalez, Norma Casiano-Garcia.

Universidad Auténoma Metropolitana Unidad Iztapalapa, Dpto. Fisica, Area de
Polimeros, C.P. 09340. *jcam@xanum.uam.com

Resumen: Los escases del agua es un problema que se incrementa, de igual forma la preocupacion
por la buena calidad del agua potable. En la Ciudad de México existen zonas donde el vital liquido
presenta una gran problematica, no solo al desabasto sino también porque no cuenta con la calidad
adecuada para su consumo. Se realizaron estudios de la calidad del agua para la zona oriente de la
ciudad, siendo la alcaldia Iztapalapa una de las que presenta mayores problemas de contaminacion.
Los resultados obtenidos fueron comparados con los Limites Maximos Permisibles indicados en la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-2021, dentro de este analisis se encontré que algunos
parametros se encuentran por encima de la normativa como: la turbidez, cloro libre residual, solidos
totales disueltos, entre otros. De los metales pesados que se debe prestar mayor atencion son: el
hierro y el manganeso, por lo que deben ser monitoreados como indicadores de contaminacion.
Debido a lo anterior se disefiaron filtros basados en resinas quelantes para eliminar los metales
mencionados, priorizando la eliminacién del manganeso. El estudio se realiz6 con dos resinas
poliméricas, una constituida por un biopolimero entrecruzado y otra de DVB y 4VP. Estos resultados
fueron comparados con zeolita natural y una zeolita recubierta de MnO. Los resultados muestran
que las resinas quelante al igual que las zeolitas tienen una remociéon de un 99% del manganeso
presente en un agua cinética a pH = 7.

Introduccion. (Montesinos-Vazquez, et al, 2019). Se ha
encontrado presencia de manganeso en
En México, la NORMA Oficial Mexicana NOM- suministros subterraneos de agua, debido a la
127-SSA1-2021 nos da a conocer los limites filtracion a través del suelo. En estos
permisibles de la calidad del agua potable. En reservorios se reduce a su forma mas soluble,
esta se define al agua para uso y consumo manganeso en estado de oxidacion +2 (Mn
humano, “a toda aquella que no causa efectos (I1)), el cual puede acumularse o transportarse
nocivos a la salud y que no presenta con facilidad al suelo y aguas superficiales
propiedades objetables o contaminantes en (Martinez Meza, et al, 2016; Montesinos-
concentraciones fuera de los limites Vazquez, et al, 2019)
permisibles y que no proviene de aguas Debido a su alta densidad de poblacion la
residuales tratadas.” Los limites permisibles alcaldia Iztapalapa de alrededor de1,835,486
que marca la NOM-127-SSA1-2021 para habitantes (INEGI,2020),y se tiene Ila
Manganeso es de 0.15 mg/L (Dominguez- necesidad de extraer agua de pozos para
Mariani et al., 2015). Las concentraciones por poder abastecer las necesidades de su
encima del limite originan problemas de origen poblacioén. Los pozos que abastecen a un gran
estético, color, mal olor, sabores numero de habitantes de la Alcaldia de
desagradables, reduccién en la presién del Iztapalapa tienen una composicion del suelo
flujo debido a la sedimentacién y problemas a con caracteristicas de rocas igneas y arcillas
la salud, en los que sobresalen las afecciones lacustres; a través de procesos
al sistema nervioso. Algunos sintomas hidrogeoquimicos estan transportando
comunes de intoxicacién incluyen ataxia, metales disueltos en el agua los cuales entran
demencia, ansiedad y manganismo, el cual es en contacto a través de fracturas provocadas
un sindrome similar a la enfermedad de por las arcillas asi como la liberacién de sales
Parkinson, estos efectos son resultado de la y otro tipo de contaminantes que pueda tener
exposicion a altas concentraciones el acuifero y, por lo tanto, filtrarse de forma
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natural. Los metales podrian ser
transportados por el agua dentro de las
tuberias a causa de las fracturas que las
dafan. Los equipos de las plantas de
tratamiento de agua continuan eliminando el
olor y el color del agua extraida de pozos
locales contaminados, la cual puede estar
también contaminada con metales pesados
por ejemplo, Fe, Mn, Cr y Hg. La presencia de
estos metales en el agua pueden ser la causa
del color y el mal olor, por lo que los habitantes
de la Alcaldia de lztapalapa desde hace un
tiempo no cuenten con agua de buena calidad
(Mora, 2014) (Dominguez, 2017).

En un estudio realizado por un grupo de
investigadores de la Universidad Autonoma
Metropolitana (UAM) (Karen Rueda, Judith
Cardoso) proporcion6 datos fisicoquimicos de
algunos pozos y otros posibles contaminantes
que se pudieran encontrar en el agua de los
acuiferos de la Alcaldia de Iztapalapa. De
acuerdo con el informe, los problemas mas
destacados que presenta el agua son a causa
de la localizacion geografica y las
caracteristicas del suelo en donde se
encuentra la Alcaldia Iztapalapa se obsevo
que varios pozos localizados en colonias de la
Alcaldia de Iztapalapa contenian hierro vy
manganeso que excedian de 2 a 10 veces los
maximos permitidos en la norma mexicana.

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

Existen una amplia variedad de metodologias
utilizadas para remover metales pesados del

agua. Estas pueden ser precipitacién quimica,
oxidacion, filtracion, osmosis inversa,
intercambio idnico y adsorcién. Dentro de la
adsorcion se encuentran las resinas, éstas
cuentan con agentes quelantes, los cuales
son bases de Lewis. Los mas habituales son
nitrégeno, fésforo, oxigeno y azufre. Estos
agentes tienen la funcion de formacion de
complejos estables entre metales y ligandos
de grupos funcionales (Chauhan et al., 2014).
La formacion de un quelato o complejo

metalico especifico y su estabilidad
dependeran de las propiedades
fisicoquimicas, como, por ejemplo, las

constantes de estabilidad y de solubilidad del
complejo formado, la carga ionica tanto del
ligando como del ion metalico,

electronegatividad, geometria, y radio iénico
de los metales (Ulloa Guntifias 2020). Los
compuestos complejos se encuentran
asociados al pH, las resinas quelantes al tener
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grupos funcionales basicos son eficaces en
medio acido, incluso a pH de 5, debido al
numero de centros activos que permanecen
desprotonados (Ulloa Guntifias 2020).

Otro material utilizado para adsorcion de
metales pesados, son materiales inorganicos
de origen natural como las zeolitas. Sin
embargo, estas tienen un doble proceso, con
estos materiales una primera etapa donde se
realiza un intercambio i6nico y una segunda
etapa en la que se realiza una adsorcién
(Petkova 1997), Ambos materiales tienen gran
eficiencia en la eliminaciéon de manganeso del
agua, sin embargo, para las zeolitas, debe
tener un pH mayor a 7, en contraste con las
resinas quelantes. En este trabajo se presenta
la comparacion realizada entre dos resinas
quelantes sintetizadas y dos zeolitas, una con
mayor selectividad al manganeso.

Parte experimental.
Materiales.

Se sintetizaron resinas por la técnica de
polimerizacion en suspension, en la cual se
utilizé alcohol polivinilico (PVA) como agente
de suspension y azobisisobutironitrilo (AIBN)
como iniciador, en atmésfera inerte. Se
utilizaron heptano y tolueno como agentes
porégenos y la reaccion se produjo via
radicales libres empleando 4vinilpirida (4VP) y
divinilbenceno (DVB) como monémeros, en
una relacion de 60:40 mol. La resina se obtuvo
en forma de perlas, las cueles tenian un
tamano aproximado de 1 mm. Estas se
lavaron para quitar el remanente de
mondmeros, PVA y pordgenos. La estructura
se presentaa en la Figura 1.

La membrana fue sintetizada por medio de
quitosano sulfonado (Cardoso, et al. 2015) el
cual es soluble en agua; éste se solubilizd en
epiclorhidrina 0.01 mol L' preparada en una
solucién de NaOH 0.067 mol L. El quitosano
se disolvié directamente en la soluciéon en
agitacion constante, posteriormente se colocé
parte de la solucién en un molde de teflon para
formar la membrana dejando secar a
temperatura ambiente. La estructura de la
membrana se muestra en la Figura 2.
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Figura 1. Polimerizacién de la resina y
estructura resultante.
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Figura 2. Estructura de la membrana.

Instrumentacion.

Se realizaron isotermas y cinéticas de
adsorcion con agua sintética de manganeso y
a pH 7 y 9. Las soluciones de manganeso
contenian 10, 20, 30, 40, 50, 60 y 100 ppm
para las isotermas de adsorciéon. Para la
cinética se utilizé una solucién de 10 ppm.
Las mediciones se realizaron en un equipo de
Absorcion Atémica, marca Varian Espectra
220 FS.

El analisis de espectroscopia infrarroja se
llevd a cabo en un espectrémetro Perkin Elmer
(Spectrum GX) con un accesorio de ATR. Los
analisis se realizaron en un intervalo de 4000
cm-1 a 580 cm-1 que corresponde al infrarrojo
medio. El analisis termogravimétrico se llevo a
cabo utilizando el equipo Perkin Elmer
Analyzer Pyris 1 TGA. La temperatura se
aumentd a 600°C a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min bajo un flujo de
nitrégeno de 20 mL/min.

Resultados y discusion.

La resina y membrana se caracterizaron por
TGAy FTIR.

En la Figura 3 se observa el termograma para
la resina, aunque es un copolimero presenté
una sola descomposicion que inicio en 350 °C
y termind en 500 °C dejando residuos
carbonosos de aproximadamente 20%.

En la Figura 4 se observan el espectro
infrarrojo de la resina sintetizadas, de color
negro se puede observar la sefial a 1600 cm™’
corresponden a las vibraciones para del doble
enlace nitrogeno-carbono del anillo de la
piridina. En 1416 cm™ se puede observar la
vibracion del grupo funcional CHo.

% Masa
o
3

0.025
0 0.03
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)

Figura 3. TGA de la resina donde se observa su
resistencia térmica.

90:

1416
1600

%T

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Numero de onda cm-*

Figura 4. FTIR de la resina.

El espectro Infrarrojo (Figura 5) de la
membrana presenta sefiales entre 3500 y
3000 cm™ correspondientes a los enlaces CH-
OH, a 2800 cm™ se exhibe una sefial que
corresponde a N-(CHz)s; de igual forma se
observan dos bandas caracteristicas que
corresponden al doblete del grupo metileno en
la region de 730 a 795 cm™, que esta unido a
la amina, en 1167 cm” se ve una sefal
correspondiente al grupo sulfonato, teniendo
en cuenta que para este grupo las senales
caracteristicas se encuentran en un intervalo

de frecuencia de 1372-1335 cm™ y 1195-
1168 cm™.

La Figura 6 se muestra el analisis
termogravimétrico para la  membrana

entrecruzada, donde se nota una pérdida de
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16% de la masa de Ila membrana
correspondiente a agua adsorbida, llegando a
la primera descomposicion a 200 °C que
pertenece al grupo sulfonico; la siguiente
descomposicion entre 300 y 400 °C se debe al
rompimiento del entrecruzamiento entre los
anillos y la epiclorohidrina. Se mantiene
estable en peso hasta los 700°C, donde
podemos concluir que es la descomposicion
de los anillos del quitosano presentes.

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022
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Figura 5. FTIR d";, la membrana.
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Figura 6. TGA de la membrana donde se observa
su resistencia térmica.

Las isotermas se realizaron a 72 horas, las
muestras utilizadas fueron: a) resina, b)
membrana, c) zeolita natural y d) zeolita
recubierta con oxido de manganeso (Katalox
lite®); se pusieron muestras de 1 g en
agitacion con 10 ml de agua sintética a
diferentes concentraciones y apH 7 y 9.
Pasado este tiempo se separaron las
muestras y se realizd la medicion del Mn
remanente en el agua.
Los resultandos de las isotermas de adsorcion
se ajustaron al modelo de Rendlich -
Peterson:

0. = kgCe

¢ 1+apC)

Este modelo nos indica que el mecanismo de
adsorcion es combinado entre Langmuir y
Freundlich; sin embargo, la forma de
adsorcion no es en monocapa y de este ajuste
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se destaca que los valores de “g” obtenidos
que se presentan en la Tabla 1 son cercanos
a cero, con los cuales nos indican que la
superficie del absorbente es heterogenia
respecto a los sitios activos.

Tabla 1. Valores de g del ajuste de Rendlich — Peterson:

Material gpH=9 gpH=7
Zeolita natural -0.9971 -0.00009
Zeolita con MnO -0.9969 -0.00009
Resina 0.2796 -0.0001
Membrana 0.0001 0.0001

Con los datos también se realiz6 el ajuste al
modelo de Langmuir de forma lineal, de tal
forma que se obtenga un valor aproximado a
su maximo de adsorcion (Qo), estos se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de Qo para el ajuste lineal del modelo
de Langmuir.

Material Qo pH=9 Qo pH=7
(mg/g) (mg/g)
Resina 1111 1010
Membrana 2500 2400
Zeolita 1250 1200
Zeolita con MnO 1250 1200

La cinética de adsorcién se ajustoé al modelo
de pseudo segundo orden, se utilizé la forma
lineal del modelo.

_ t +t
qt kzqg qt

La cinética se llevd a cabo durante una hora
un pH = 7, ésta nos muestra que el
mecanismo de adsorcibn es de tipo
quimisorcion. El ajuste lineal se presenta en la
Figura 7.

Zeolita natural Zeolita con MnO
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Figura 7. Cinética de adsorcién a pH = 7.
Conclusiones.

Aunque existe diversos materiales para
remover metales pesados, las resinas
quelantes son una opcién viable debido a que
muestran grandes ventajas ante los
materiales como las zeolitas, debido a que no
generan lodos, debido a que son
mecanicamente mas estables, por lo cual no
tiene desprendimientos de sélidos que
puedan contaminar el agua.

Las resinas quelantes son una opcion para
remover Mn de agua potable como
tratamiento  terciario. Los resultados
mostraron que la membrana de quitosano
tiene caracteristicas de adsorcion superiores,
si esta se compara con ambas zeolitas y la
resina, teniendo una adsorcion de 2400 mg/g
a pH de 7 y de 2500 mg/g a pH de 9. De aqui
que las resinas quelantes tienen una mayor
versatilidad para trabajar con agua donde las
zeolitas no removerian con alta eficiencia. La
cinética de las resinas mostré un mecanismo
de quimiadsorcién
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Materiales nanocompuestos flexibles de polietileno lineal y
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Resumen: En el presente trabajo se sintetizaron materiales nanocompuestos de polietileno de alta
densidad (HDPE) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) con grafeno (G), con la finalidad de
reforzar los polietilenos y promover un aumento en sus propiedades de conduccion térmica y/o
eléctricas. El principal objetivo es obtener matrices flexibles y resistentes con grafeno dispersado
homogénemente, para potenciales aplicaciones en componentes para dispositivos eléctricos,
membranas de celdas de combustible, o para materiales mejorados en la fabricacion de dispositivos
supercapacitores, generadores y/o almacenadores de energia renovable. El nanocompuesto fue
sintetizado mediante polimerizacion por coordinacion de etileno y co-polimerizacién de etileno y 1-
octeno in-situ con grafeno, utilizando un catalizador metaloceno del tipo (n-BuCp)2ZrCl2 activado con
metilaluminoxano modificado (MMAO). En las polimerizaciones in-situ se utilizé grafeno modificado
con plasma de etileno y sin modificar, para comparar el efecto de la modificacion en los materiales
nanocompuestos. Los nanocompouestos obtenidos se caracterizaron por XRD, GPC, DSC, y TGA.
El contenido de grafeno fue mayor al 1% en peso. Mediante andlisis termogravimétrico se observo
un incremento en la temperatura de descomposicién en los nanomateriales. La resistividad eléctrica
mostré un decremento para los materiales nanocompuestos obtenidos con grafeno modificadas con
plasma, con lo cual podemos concluir que se obtuvieron nanocompuestos flexibles con propiedades
de conduccion eléctrica.

Introduccion. Con el objetivo de extender el uso de los
Las poliolefinas son usadas en una gran polietilenos a nuevas aplicaciones o ajustarlos
variedad de aplicaciones, el polietileno (PE) es a especificaciones de productos, ha sido
una de las poliolefinas mas utilizados. Su alta necesario mejorar el desempefio del PE. La
demanda es debido a su amplio rango de incorporacion de una carga funcional
propiedades que incluyen bajo costo, buenas dispersada uniformemente en la matriz
propiedades fisico-mecanicas, no es toxico, polimérica ha sido adoptada como un método
biocompatible, de facil procesamiento, comun para lograr un conjunto mejorado de
resistente a quimicos y reciclable [1]. Dichas propiedades mecanicas, térmicas, reolégicas
propiedades lo conducen a numerosas y de barrera de gases [4].

aplicaciones en areas como la automotriz, El polietileno también puede ser mejorado con
eléctrica, envasado de alimentos, cuidado a la la incorporacion de particulas como el
salud e industria del deporte [2]. grafeno, el cual genera alta resistencia sin
Particularmente, el polietileno lineal de baja disminuir la flexibilidad del polimero [5]. Los
densidad (LLDPE) es una de las poliolefinas alétropos de carbono, tal como el grafeno, el
mas importantes debido a sus aplicaciones cual es una hoja de un solo atomo de espesor
Utiles en diversas areas como en la industria conformada por carbonos con enlaces sp?
de pelicula para empaque, aislamiento, empaquetados en una red 2D en forma de
pelicula para recubrimiento y co-extrusién. En panal de abeja [6], ha atraido la atencion de la
mezcla polimérica con otros polietilenos de comunidad cientifica y tecnoldgica debido a
alta o baja densidad, el LLDPE ha sido usado sus propiedades fisicas y quimicas, como alta
para aplicaciones de tuberia en agricultura o area superficial, excelente conductividad
como relleno en formulacién de resinas para (térmicay eléctrica) y propiedades mecanicas.
proveer flexibilidad a los materiales [3]. Motivo por el cual ha sido propuesto para
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potenmales aplicaciones en diversas areas
como electronica, energia y biotecnologia [7].
La técnica de polimerizacion in-situ, en donde
el polimero crece en presencia de la
nanocarga, parece ser una atractiva ruta para
obtener nanocompuestos de polietileno-
grafeno con buena dispersion [8]. Comparado
con el método tradicional de mezclado en
fundido, la polimerizacién in-situ permite una
distribucién uniforme de la carga y un
considerable incremento en la adhesién
interfacial, incluso a altos contenidos de carga,
como resultado de la desaglomeracion de las
nanoparticulas y su intimo contacto con las
cadenas de polimero [9].

Parte experimental.

Materiales. Tolueno anhidro 99.8%, Sigma-
Aldrich. Grafeno de onda pura, Raymor
Industries Inc. Triisobutilaluminio (TIBA) 1M
en tolueno, Sigma-Aldrich. Etileno CP
99.98%, Infra Air Products. Dicloruro bis(n-
butilciclopentadienil) zirconio (n-BuCp)2ZrClz,
min. 98%, Strem Chemical. Metilaluminoxano
modificado (MMAO-12) al 7% peso en
tolueno, Aldrich.

El grafeno es secado a 90°C con vacio
durante 6 horas y dispersado en tolueno
utilizando un bafio de ultrasonido (40 kHz)
durante 30 min, previo a su uso en la
polimerizacion de etileno, con el objetivo de
facilitar la polimerizacion y garantizar una
buena dispersién del grafeno en la matriz
polimérica.

Las polimerizaciones in-situ fueron llevadas a
cabo en un reactor Parr de 600 mL equipado
con control de temperatura y agitacion
mecanica. Previo a cada reaccion, el reactor
es calentado a 100°C con vacio por 1 hora,
para eliminar los rastros de humedad. El
reactor es cargado con 200 mL de tolueno,
grafeno y 1 mL de TIBA como scavenger,
presurizado con 290 kPa de etileno, calentado
a 70°C y agitado a 750 rpm durante 20 min
para estabilizar el sistema.

Finalmente, el sistema catalitico es preparado
en un matraz schlenk de 100 mL, en donde
son pesados 0.0021 g de catalizador
metaloceno (n-BuCp)2ZrCl2, el cual es
activado con el co-catalizador MMAO a una
relacion Al/Zr= 750, posteriormente el sistema
catalitico es adicionado al reactor. En el caso
de las reacciones de co-polimerizacion se

sigue un procedimiento similar, con la
diferencia que al adicionar el solvente
(tolueno) también se adicionan 0.9264 mL del
co-monomero 1-octeno. La polimerizacion fue
detenida mediante la despresurizacién del
reactor, después del tiempo establecido y se
agregan 20 mL de metanol acidificado al 10%
con HCI. Los nanocompuestos fueron lavados
con metanol, filtrados y secados a vacio en
una estufa a 40°C por 3 horas. La tabla 1
muestra las condiciones de polimerizacion y
co-polimerizacion de etileno con y sin (blanco)
grafeno (in-situ), los tiempos de
polimerizacion (txn) fueron ajustados en
funcion de la cantidad de grafeno presente al
inicio de la reaccion, con el fin de obtener
concentraciones similares de incorporacion de
grafeno en el nanocompuesto final.

Tabla 1. Condiciones de Polimerizacion y co-
polimerizacion de etileno utilizando n-BuCp2ZrCl2/MMAO
como sistema catalitico y grafeno (in-situ).

0.405 60 0

0.405 60 0
0 60 0.9264
0.070 15 0.9264
0.1251 15 0.9264

Instrumentacion. Los pesos moleculares
(Mw)  fueron determinados  mediante
cromatografia de premiacion en gel (GPC)
utilizando un cromatografo Agilent
Technologies PL-GPC con fase movil de
1,2,4-clorobenzeno a 140°C. Para la
calibracion del GPC se utilizaron estandares
de poliestireno con distribucion de peso
molecular estrecha.

El analisis térmico se llevd a cabo en un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) de TA
Instruments (serie Discovery 2500). Las
muestras fueron calentadas y enfriadas a una
tasa de temperatura de 10°C/min, en un rango
de temperatura de 0-160°C bajos atmosfera
de nitrégeno.

La estabilidad termo-oxidativa de los
nanocompuestos fue evaluada en un
analizador termogravimétrico (TGA) de TA
Instruments Q5000, las muestras fueron
calentadas en un rango entre 25-700°C a una
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taza de temperatura de 10°C/min bajo
atmosfera de nitrogeno/oxigeno.

El analisis de difraccion de rayos X (XRD) fue
realizado de 0-90° in 26 (0.02°s) en un
difractometro Bruker (eco D8 Advanced),
equipado con un tubo de cobre sellado (CuKa,
A = 0,154 nm) y detector Lynxeye.

Se realizaron mediciones de resistividad
volumétrica (Pv) a 25°C con un electrometro
Keithley 6517B/alto medidor de resistencia:
dispositivo de prueba de resistividad Keithley
8009, segun la prueba estandar ASTM D-257.
Las mediciones se realizaron sobre peliculas
de 1 mm de espesor preparadas por moldeo
por compresion. La conductividad eléctrica (o)
se tomo6 como 1/Pv.

Ot s MONTERREY, NUEVO LEON

Resultados y discusion.

Se realizaron reacciones de polimerizacion de
etileno y co-polimerizacion con 1-octeno.
Primero se llevaron a cabo las reacciones sin
la presencia de grafeno, para obtener el
blanco y fijar las condiciones de reaccion. Los
experimentos  fueron  conducidos con
condiciones de polimerizacion similares,
utilizando una concentracion del catalizador
metaloceno de 2.6 x 10° mol/L, con la
correspondiente cantidad de MMAO como
activador para una relacién Al:Zr de 750. En el
caso de las co-polimerizaciones se agregd un
10% en peso del co-mondémero 1-octeno,
considerando el peso promedio de producto
obtenido en una polimerizacién sin co-
mondmero.

La tabla 2 muestras los experimentos de
polimerizacién (PE) y co-polimerizacion
(COP) de etileno con y sin presencia de
grafeno. El grafeno PW-R fue utilizado tal y
como lo proporcioné el proveedor. Mientras
que el PW-P, es el PW-R modificado con
plasma de etileno y fue proporcionado por otro
grupo de investigacion dentro de nuestra
institucion. La actividad mas alta obtenida fue
la del experimento COP PW-R (5283 Kg
PE/mol Zr*h), dicho efecto se debe
principalmente al cambio de lote de co-
catalizador (MMAOQ), ya que se utilizé uno
nuevo, motivo por el cual la actividad de dicho
experimento no pude ser comparado con los
demas experimentos. Por otra parte, la
reaccion de polimerizacion sin presencia de
grafeno (exp. PE) obtuvo la mayor actividad
(2697 Kg PE/mol Zr*h), la cual decrece con la
incorporacion de grafeno in-situ (exp. PE PW-

CCONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

AN

*UANL

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

’

;

7k
2

Ry PE PW-P), dicho efecto ha sido reportado
y se puede deber principalmente a las
impurezas que acarrea el grafeno desde su
método de preparacion, las cuales inhiben al
sistema catalitico en la polimerizacion in-situ
[10]. Por su parte, la co-polimerizacion de
etileno sin presencia de grafeno (exp. COP)
obtuvo una menor actividad (1804 Kg PE/mol
Zr*h) en comparacion con la
homopolimerizacion (exp. PE), lo cual
atribuido al efecto del co-monémero [11]. La
co-polimerizacion en presencia de grafeno
(exp. COP PW-P) muestra una disminucién en
la actividad (1182 Kg PE/mol Zr*h), similar al
efecto mostrado en la homopolimerizacion
(exp. PE PW-P).

La tabla 2, también muestra los resultados de
pesos moleculares (Mw) y distribucion (P), en
general se puede mencionar que se obtienen
pesos moleculares y distribuciones
caracteristicas de polietilenos obtenidos con
catalizadores metalocenos. Dicho efecto, se
pueden observar de forma mas clara en la fig.
1. Cabe destacar que el exp. COP PW-R
obtuvo el menor peso molecular, lo que
también se atribuye al cambio de lote de co-
catalizador.

Tabla 2. Polimerizacion y co-polimerizacion de etileno
utilizando nBuCp2ZrCl/MMAO como sistema catalitico y
grafeno (in-situ).

14 0 2697 216633 2.2
7.03 5.8 1354 178792 6.2
6.02 6.7 1160 259458 1.9
9.37 0 1804 254669 2.3
6.86 1 5283 100423 2.7
1.53 8.2 1182 232815 2.8

Por ultimo, en la tabla 2 se pueden observar
los porcentajes de incorporacion de grafeno
en el nanocompuesto, los cuales se
encuentran en un intervalo de 1-8.2% en peso
y dependen de la cantidad de polimero
obtenido en la polimerizacion.

11
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Figura 1. Curvas de GPC de distribucién de pesos
moleculares de PE, COP y nanocompuestos.

La fig. 2 muestra los patrones de difraccion de
rayos X del grafeno utilizado (PW-R y PW-P)
y los nanocompuestos obtenidos (PE y COP).
Los espectros del grafeno puro,
principalmente muestran el pico a 26° que
corresponde a la difraccién (002) del grafeno
[12]. Por su parte, los nanocompuestos
muestran dos picos de difraccion afilados e
intensos a 21.5° (110) y 24° (200) que
corresponden a la estructura ortorrémbica
tipica de cristales de polietileno [13].
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Figura 2. Patrones XRD de grafeno y nanocompuestos.
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La sefal caracteristica del grafeno (26°)
desaparece en los nanocompuestos, lo cual
indica una mejor exfoliacion del grafeno
durante la polimerizacién in-situ de etileno
[12].

En la fig. 3 se pueden observar los
termogramas de DSC del polietileno (PE),
polietileno lineal de baja densidad (COP) y los
nanocompuestos con grafeno pristino (PW-R)
o modificado con plasma de etileno (PW-P). El
PE muestra una temperatura de fusion (Tm)
de 133°C y de cristalizaciéon (Tc) de 118°C,
mientras que el COP de 129°C y 116°C,
respectivamente. Los valores menores
obtenidos por el COP, eran de esperarse, ya
que debido a las ramificaciones formadas en
la reaccion de co-polimerizacién, tiene menor
cristalinidad en comparacién con PE. Por su
parte, los hanocompuestos obtenidos con PE
(PE PW-R y PE PW-P), obtuvieron
temperaturas de Tm y Tc (135 y 121°C)
mayores a las de PE, lo cual se atribuye al
efecto de nucleacién del grafeno. En el caso
de los nanocompuestos obtenidos con COP
(COP PW-R y COP PW-P), solo se logra
observar un incremento en las temperaturas
(Tm y Tc) en el experimento COP PW-P, lo
que se atribuye a su alto contenido de grafeno
(8.2%).

PE

5.5 PE PW-R
PE PW-P
3.5 cop
COP PW-R
COP PW-P

A

o
wn

Flujo de Calor (W/g)
[
(9]

N
wn

~
0 25 50 75 1%#150

Temperatura (°C)

Figura 3. Termogramas de DSC de PE, COP vy
nanocompuestos.

-4.5

Por otra parte, la fig. 4 muestra las curvas de
TGA de los nanocompuestos, en donde se
puede observar que la descomposicién se
lleva a cabo en una sola etapa en todos los
experimentos, lo cual indica homogeneidad en
los nanocompuestos. Ademas, los
nanomateriales  obtuvieron en general,
temperaturas de descomposicion (Tq) de
466°C lo que indica un incremento si se
compara con la obtenida por un polietileno
(PE) sin carga de grafeno (461°C). Los
nanocompuestos obtenidos con grafeno
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mod|f|cado con plasma en reaccién de
homopolimerizacién y co-polimerizaciéon (PE
PW-P y COP PW-P), obtuvieron la mayores Tq

de 468°C y 467°C, respectwamente

100 3.5

3
80

o - - N N
% % %
Deriv. Peso (%/°C)

o

0 200 400
Temperatura (°C)

Figure 4. Curvas de TGA de nanocompuestos.
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En la tabla 3 se encuentran los resultados de
resistividad volumétrica (Pv) y conductividad
eléctrica (o), el PE obtuvo valores similares a
los reportados en la literatura para un
polietileno de alta densidad (HDPE) [14].
Ademas, el nanocompuesto PE PW-R
alcanzé valores similares, a diferencia del
nanomaterial conformado con grafeno
modificado con plasma (PE PW-P), que
obtuvo valores de Pv y o cuatro 6rdenes de
magnitud mayores a los obtenidos por el PE
neto, con lo cual se considera un material con
propiedades de conduccion eléctrica. Por su
parte, los hanocompuestos obtenidos en las
reacciones de co-polimerizacion (COP PW-R
y COP PW-P) alcanzaron valores de
conductividad y resistividad de dos o6rdenes de
magnitud mas bajos que el PE, lo cual se
atribuye a la formacion de ramificaciones en la
cadena de polimero, que envuelven y separan
al grafeno en mayor proporcién que en las
homopolimerizaciones (PE), dispersandolo
aleatoriamente dentro de la matriz polimérica
y como consecuencia disminuyendo sus
propiedades eléctricas.

Tabla 3. Propiedades eléctricas
nanocompuestos.
---
246 x10° 4.06 x 10°
5.8 6.25x10° 1.6x108
6.7 8.26 x10* 1.21x10°
1 116 x 10" 8.6 x 102
8.2 8.93x10" 1.12x10™

121

Conclusiones.

Se obtuvieron materiales nanocompuestos
mediante polimerizacion y co-polimerizacion
in-situ con etileno y 1-octeno en presencia de
grafeno pristino y modificado con plasma de
etileno, ademas, fueron evaluadas sus
propiedades fisicas, térmicas y eléctricas. El
peso molecular de la matriz polimérica de los
nanocompuesto no fue afectado por Ila
presencia de grafeno. Se alcanzé un alto
grado de exfoliacion del grafeno y se logré su

dispersion homogénea en los
nanocompuestos, por medio de la
polimerizaciéon in-situ. Se alcanzé un
incremento en la temperatura de
descomposicion de los materiales

compuestos. Se obtuvieron nanocompuestos
con propiedades de conduccion eléctrica. El
grefeno modificado con plasma, ademas de
mejorar las propiedades térmicas de los
nanomateriales, incrementé la conductividad
eléctrica del HDPE.
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Estudio espectroscopico de la esterificacion del acido
itacénico y su polimerizacién
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Resumen: En los ultimos afios, los componentes quimicos derivados de los recursos renovables
han adquirido cada vez mas importancia y han comenzado a ser una alternativa a los productos
petroquimicos. Dentro de este marco, el acido itacénico ha despertado considerable interés en los
ultimos afios como futura plataforma quimica de base biolégica. Esto se debe a que posee dos
grupos funcionales carboxilicos y un doble enlace a, B-insaturado, lo que lo convierte en un
prometedor candidato potencial para numerosas modificaciones quimicas como precursor de
quimicos mas valiosos; ademas lo hace susceptible a ser polimerizado tanto por policondensaciéon
como por polimerizaciéon radicalica. En el presente estudio, la reaccion de esterificacion fue
investigada desde un punto de vista espectroscopico, analizando las vibraciones moleculares del
grupo éster. Los mondémeros (monoéster y diéster) fueron polimerizados via mecanismo por
radicales libres. Los resultados muestran cambios en la vibracién molecular correspondiente al éster
de los acidos carboxilicos en comparaciéon cuando esta esterificado con el alcohol, identificando
monoéster y diéster. Ademas, una vez polimerizado también presenta cambios significativos,
especificamente entre 1100 a 1200 cm™. Otros resultados fueron enfocados a evaluar las
propiedades del polimero, por ejemplo, propiedades térmicas y mecanicas, obtenidas a partir del
TGA, DSC y DMA, respectivamente. En conclusion, la esterificacion del acido itacénico ocurre
reaccionando con uno o ambos acidos carboxilicos. Las propiedades del polimero también presentan
cambios estructurales, en particular en el grupo éster. Estas diferencias, tienen consecuencias en
las propiedades finales del polimero.

Introduccion. Parte experimental.

En los ultimos afos, los componentes Materiales. Acido itaconico, acido p-
quimicos derivados de los recursos toluensulfonico, metanol, acido 4,4'-Azobis(4-
renovables han adquirido cada vez mas cianovalérico), matraz de bola, matraz de
importancia y han comenzado a ser una tres bocas, termdémetro, parrilla de
alternativa a los productos petroquimicos [1]. calentamiento con  agitacién, agitador
Dentro de este marco, el acido itaconico ha magnético de 1 pulgada, agitador mecanico,
despertado considerable interés en los ultimos condensador.

afios como futura plataforma quimica de base

biolégica [2]. Esto se debe a que posee dos La metodologia usada para la incorporacion
grupos funcionales carboxilicos y un doble de una cadena alifatica en el acido carboxilico
enlace a, B-insaturado, lo que lo convierte en fue mediante la esterificacion de Fischer. En
un prometedor candidato potencial para la Figura 1 se muestra el proceso de
numerosas modificaciones quimicas como esterificacion,  estudiandose  bajo  dos
precursor de quimicos mas valiosos; ademas concentraciones, 5y 15 p/p del acido para la
lo hace susceptible a ser polimerizado tanto formacion de los mondémeros de tipo
por policondensacion como por polimerizacion itaconato.

radicalica [3]. En el presente estudio, la
reaccion de esterificacion fue investigada
desde un punto de vista espectrdscopico,
analizando las vibraciones moleculares del
grupo éster.
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Esterificacion

Agitacion
300 RPM
Monémero
Acido itaconico

Catalizador

15 %

Catalizador

5 %

+ 2H0

Figura 1. Proceso de esterificacion

Utilizando un matraz de bola se anade
metanol en exceso, acido itacénico y acido p-
toluensulféonico haciendo una variacion en sus
proporciones de 5y 15 % en peso en relacion
con el acido itaconico como se muestra en la
Figura 1. A una temperatura de reflujo y con
ayuda de agitacion magnética a 300 RPM por
un tiempo de 6 h.

Polimerizacion: En un matraz de tres bocas
se introduce el monémero esterificado y acido
4,4'-Azobis(4-cianovalérico) como iniciador
como se muestra en la Figura 2. A una
temperatura de 85 °C y con ayuda de
agitacion mecanica a 100 RPM durante 8
horas.

Polimerizacion por radicales libres

Agitacion

100 RPM
Monémero
Itaconato esterificado
Iniciador
Acido 4,4-Azobis(4-
cianovalérico)

HCO

HCO
0 0
H,C: —éCHZ HC
ACVA h
A
o o o
OH

OH

H,CO HCO

—GCHZ

0

0
ACVA
A
OCH;

OCH,

Figura 2. Proceso de polimerizacion por
radicales libres

Instrumentacion. Con la ayuda de
espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) y Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) se determiné los grupos
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funcionales y la temperatura vitrea de los
mondmeros y polimeros, respectivamente.

Resultados y discusion.

El espectro de infrarrojo del acido itaconico
(Figura 3) presenta las vibraciones
caracteristicas del &cido carboxilico entre
2300 a 3300 cm™. El grupo carbonilo del acido
carboxilico es observado a 1685y 1620 cm™.

054
——ACIDO ITACONICO|

1685.

0.3

024

ABSORBANCIA (%)

00 T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500
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T 1
1000 500

Figura 3. Espectro FTIR del monémero 4cido
itaconico.

En la Figura 4 se muestra el espectro de FTIR
del mondmero monometil itaconato. Ademas,
las vibraciones caracteristicas de la
esterificacion son observadas en el grupo
carbonilo del grupo éster presentando un
desplazamiento a 1700 cm™ y 1640 cm™.
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Figura 4. Espectro FTIR del mondmero
monometil itaconato.
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En la Figura 5 se muestra el espectro de
dimetil itaconato. En comparacion con el
monometil itaconato, el dimetil itaconato
presenta un desplazamiento a 1725 cm™' del
carbonilo del éster.

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

META15

o
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T
3500

Figura 5. Espectro FTIR del monomero
dimetil itaconato.

Una vez polimerizados, el espectro del FTIR
del poli(monometil itaconato) presenta un
cambio significativo a 1720 cm™, ver Figura 6.

—— POLIMETAS
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Figura 6. Espectro FTIR del poliimonometil
itaconato).

En la Figura 7 el poli(dimetil itaconato)

presenta un comportamiento similar al
espectro de infrarrojo  del poli(monometil
itaconato).
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Figura 7. Espectro FTIR del poli(dimetil
itaconato)

En la Figura 8 y Figura 9 presentan el
termograma DSC del  poli(monometil
itaconato) y poli(dimetil itaconato),
respectivamente. La temperatura vitrea (Tg)

es observada a 57 °C y 44 °C,
respectivamente.
5 ——POLIMETAS
— 04
2
E
5
o
Z
Tg=57 °C
-10 4
-15 T T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)
Figura 8. Termograma DSC del

poli(monometil itaconato)
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Figura 9. Termograma DSC del poli(dimetil
itaconato)

Conclusiones.

Las propiedades quimicas y térmicas de los
polimeros itaconatos dependen de la cantidad
de catalizador empleada en la esterificacion
del &cido itaconico con metanol. Por ejemplo,
las transiciones vitreas del poli(monometil
itaconato) y poli(dimetil itaconato) fueron 57 y
44 °C, respectivamente. Los monémeros
fueron esterificados utilizando 5 % y 15 % de
catalizador. La principal diferencia, desde un
punto de vista de FTIR, entre ambos
mondémeros es la vibracion molecular
correspondiente al carbonilo del acido
carboxilico.
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Abstract The flow complex fluids, including polymers and other types of soft matter, has had a
growing scientific and technological interest in the last decades. The main rheological characteristics
of these materials span from shear-thinning, observed in polymer solutions and melts, passing
through strain-softening/hardening, viscoelasticity and reaching instabilities related with flow
segregation in the form of shear-banding and yield-stress. In this talk, the latest model-variant of the
Bautista-Manero-Puig family is presented, i.e. BMP+_tp (LOpez-Aguilar et al., JNNFM 261 (2018)
188; Lopez-Aguilar et al. JNNFM (2022) 104902), in the context of complex flow deformations in two
geometrical configurations: flow past a sphere and contraction-expansion flow. On flow past a sphere,
particularly where a smooth sphere settles in a thixo-viscoelastoplastic wormlike micellar fluid,
solutions obtained with the BMP+_1, model capture experimental findings on steady and transient
oscillating settling velocities (related to negative wake instabilities) and asymmetric yield-fronts for
extremely concentrated solutions promoted via the time-dependent, plastic and viscoelastic fluid-
features. The contraction-expansion geometry considered conforms a modified Couette flow with an
obstruction, in which the material experiments a simple shear deformation away from the contraction
in a fully-developed flow fashion, and a mixed shear-to-extensional deformation in the constriction
zone. This serves the purpose of exposing the BMP+_1, model predictive capabilities under banding
conditions in complex flow. These flows are solved numerically with advanced tools based on a finite
element/volume hybrid algorithm.

Introduction petroleum industry, such as well stimulation
Wormlike micellar solutions (WLMs) are and drilling fluids; in pumping systems,
complex fluids that form elongated lubricants and emulsifiers [1-7].
arrangements that physically interact through To explain and predict wormlike micellar
relatively weak entanglements, which promote solution rheological properties, constitutive
their thixotropic, viscoelastic, and plastic modelling is performed, in general, under two
properties [1-7]. These solutions are also frameworks, i.e. (i) models based on the
known as living polymers, due to their ability to evolution of structural variables and (ii)
restructure in flow by two mechanisms, i.e. (i) microscopic approaches. The former, for
reptation, as polymers do, and (ii) which the Bautista-Manero [10-11] and the de
construction-destruction of micellar structures Souza-Mendes models are examples [12-13],
[7]. Such complex internal structure render are constructed under a time-dependent
wormlike micellar solutions as one of the most structure-variable equation that connects with
complex non-Newtonian materials, which may material functions, such as viscosity, fluidity
display  shear-thinning, strain hardening- and the elastic modulus. Microscopic models
softening under extensional deformations, study and describe the rheological response of
viscoelasticity, thixotropy [1-7] and flow wormlike micellar solutions through kinetic-
segregation in the form of yield stress and type equations based on the interactions of
banding [8-9], all of them simultaneous and surfactant molecules, and reflect such detailed
manifested in different space-time scales [1- information through averages in material
7]. For these reasons, these complex properties [14-15].

materials are used in cleaning, household and Experimental studies on the sedimentation of
health-care products, such as shampoos, smooth spheres in wormlike micellar solutions
soaps, detergents, drug carriers; in the report oscillations in the descent particles
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caused by strong negative wakes behind the
sphere [16-17]. These findings have been
attributed to a complex construction-
destruction dynamic of the structure of micellar
solutions and their viscoelasticity, and
quantified by an extensional Deborah number,
which allows a uniform classification from
steady to unsteady flow [18]. Under high solute
concentrations, these thixo-viscoelastoplastic
solutions form gels that show marked
asymmetries of the flowing regions around the
sphere [19-20]. Moreover, wormlike micellar

solutions may display spontaneous
segregation in the form of bands with different
flow properties (particularly  viscosity)

coexisting in the flow-domain [9].

In this work, findings on numerical predictions
are presented for the flow of wormlike micelles
past a sphere (in a sphere-settling mode) and
a Couette-like planar contraction-expansion
flow. For this purpose, the BMP+_tp model
[10-11] is taken as base rheological equation-
of-state, expressed in a system of non-linear
partial differential equations for stress and
dimensionless fluidity. This constitutive
equation predicts key properties of wormlike
micellar solutions and other complex fluids
[10-11,21] and has been successfully used in
the characterization of complex fluids in
axisymmetric contraction-expansion flows [10]
and around spheres [11] in viscoelastoplastic
regimes, and banded flow in plane contraction-
expansion [21]. The closure of the system is
given by the coupling of the constitutive
equation and the mass- momentum balances
for incompressible and isothermal conditions,
which are solved with a hybrid finite-
element/volume semi-implicit algorithm [10-
11].

Balance equations and
specification

The representative mass (continuity) and
momentum (Cauchy) balance equations for
the flow of a non-Newtonian material in
isothermal and incompressible conditions in
dimensionless form are:

V-u=0, (1)
ReZ*+ Reu - Vu=V T —Vp. @)
Here, u represents the velocity and p is the

pressure. The gradient-operator V applies
over the three spatial directions and t is
identified with time. The Reynolds number is

problem
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defined as Re = pUL/(n,0 +1s). The stress-
tensor T contains the information on the
relationship between the stresses and rate-of-
deformation tensor D = % [Pu+ (Vu)T], and it
is composed by two additive contributions, i.e.
T = 7, + t,,, with Newtonian-solvent with 7, =
2n,D and a non-Newtonian solute z,, whose

rheological response is given by the BMP+_1p
model [10-11]. This model is constructed in a

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

generalized differential Oldroyd-B-like
equation of the form:

%4
Det, =2(1-p)D — f1,, (3)

Where the Deborah number De = 1,Q/L? is a
measure of the dimensionless flow-rate Q, 4;
is the fluid relaxation time and L a is a
characteristic length related to the sphere-
radius or the space available for flow the
through the obstruction in the contraction-
expansion geometry at hand. In addition, the
solvent-fraction 8 = n,/(n, +15) is a relative
measure of the viscous contribution n, of the
solvent to that of the solute 7n,,. The upper-
convected time derivative of the solute stress-
tensor component is rvp.

The BMP+_1, structural variable is devised as
a dimensionless fluidity f = Y;ﬂ, which appears
in the following structure—eantion to include
thixotropic features:
(S+u-v)f=2(1-f) +(&,De —&f)|t,:D|.  (4)
Eq.(4) provides a construction-destruction
dynamics driven by the energy dissipated by
the solute in flow, in which viscoelasticity and
thixotropy are interwoven and influence the
rheological response through fluidity. Here,

U . ) .
w = T is dimensionless structure
Npots
Noo+8

construction time, §; = k,Go and ¢ =

ko(np0+ns)% are dimensionless structure-

destruction stresses (further details on the
meaning of these thixotropic parameters and
non-dimensionalisation refer to [10-11]). In
Fig.1, basic material properties are plotted in
the form of shear uniaxial

NShear aN d

extensional 7ext viscosities and the first

normal-stress difference in shear N1snear. Here,
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the BMP+_1p viscoelastic shear-thinning and
strain-hardening/softening  features are
illustrated for f=1/9 and three different 7ex-
strengths, i.e. No-Hardening (NH), Moderate-
Hardening (MH) and Strong-Hardening (SH)
fluids; correspondingly, NH {®,&co}={4,1}, MH

{®w,&c0}={4,0.1125} and SH
{®,£60}={0.28,0.1125}.
a)
10° AL B T "
Extension

sl ol il 1]
10" 10° 10" 10°

gy OF A\

2l ul e | Lol il ul n l n 1
10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°
Y
Figure 1. a) Shear and extensional viscosities against
deformation-rate, b) Nisnear against shear-rate; BMP+_tp
model; NH, MH and SH fluids; p=1/9.

In Fig.2a, an illustration of the flow-past-
sphere domain is provided, in which the
obstacle of unitary radius appears contained in
a tube twice its size. Symmetry about the tube
axis is assumed. Boundary conditions
consider: (i) fully-developed constant velocity
profile away from the sphere including the tube
wall, to resemble the situation in which the
sphere descends in a tube filled with a WLM

solution; (ii) no-slip boundary conditions over
the sphere wall, and (iii) an enhanced velocity-
grading boundary condition, identified as the
VGR-correction, over the symmetry-line,
which imposes a non-homogeneous uniaxial
extensional deformation (for further details see
[11]). In Fig.2b, a planar contraction-
expansion schematics is depicted, in which
flow is provoked by the sliding top plate and
forces the fluid to pass through the obstruction;
this creates a fully-developed simple shear-
flow away from the constriction and a mixed
inhomogeneous shear-to-extensional
deformation in the contraction region. These

problems, sharing both extremely high
degrees of non-linearity, are solved with our
in-house finite-element/volume  algorithm
(detailed information reported elsewhere [10-
11]).
a)

—_—

Tube wall

Constant-velocity
Fully-developed flow

Sphere surface: No-slip BC

Symmetry-line Symmetry-line

VNN
i VNN

b)

Contraction wall

Figure 2. a) Flow definition and meshing - Flow past a

sphere; b) shear-banding
expansion flow.

in complex contraction-
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Results and discussion

In this section, a summary of the main findings
of this work are reported, which are in line
qualitatively with experiments reported for
WLM solutions [7,19-20].

In Fig.3a, dimensionless drag-correction factor
K/Knewtonian predictions are provided for a semi-
diluted WLM solution under £=0.5 and NH, MH
and SH responses. This /=0.5 concentration
solution displays the main features on drag
force WLMs provide when smooth spheres
settle in their bulk [7].

a)

———— NH -IE:E
— WH
0.9 ———— MH quasi-stable
—~— SH
c
8
5
H
o
z
X
<
X
[, L 1 1 L I L J
044 5 10 15 20 25 30 35
De
b)
0.52

NH
MH
MH quasi-stable

o \/\

KIKNewtonian

0.505 -

0.5, 1 L 1 L 1 1 1 L J
19 20 21 22 23 24 25
De

Figure 3. Dimensionless drag-correction factor against
De; BMP+_1, model; NH, MH and SH fluids; 4=0.5.

Particularly:

(i) At low flow-rates, correlated here with
small De-numbers, a steep declining
K/Knewtonian trend is recorded; such trend is
correlated with the strong shear-thinning
features of these complex fluids.

G

(ii) At intermediate De-levels, K/Knewtonian
attain a plateau coinciding with the specific
level analysed (£#=0.5 in this case).

(iii) With  further  De-increase and
specifically for the MH fluid, and in case
numerical solutions attain relatively high levels
of viscoelasticity, a quasi-stable flow phase is
recorded. This is illustrated in Fig.3b, in which
K/ Knewtonian fluctuates with De-rise.
Experimentally such fluctuations have been
attributed to the development of negative
wakes influenced by strong uniaxial
extensional deformation behind the sphere
and the thixotropic WLMs construction-
destruction dynamics [7,16-17]. The range in
which such quasi-stable phase appears for the
MH-$=0.5 fluid is 21<De<24, which translates
into an extensional Deext-range of 27<Deext
<31 and concurs with experimental findings
[7]. This extensional Deborah number is
defined as De,,; = A,€q4r, Where €,,,, is the
maximum centreline extension-rate in the
wake of the sphere [11].

Macroscopically, this  quasi-stable is
characterised by an unsteady sphere settling,
for which the particle accelerates and
decelerates showing velocity oscillations
caused by the formation of negative wakes
[7,16-17]. In Fig.4a, an illustration of
streamline fields for the MH-£=0.5 fluid at
De=24 is provided; here, the formation of
vortices behind the sphere is apparent. A
zoomed view of such kinematic structure is
depicted in Fig.4b, in which flow bifurcation is
recorded, with base on the centreline behind
the sphere. In passing, one should note that
the formation of theses vortices is cyclic with
simulation time, much reflecting the chaotic
flow regime found experimentally in the
unsteady particle settling in WLMs [7,16-17].

e
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Giving way to more stringent conditions under
extremely concentrated WLMs, the influence
of plasticity is added to thixo-viscoelasticity
with a MH-£=0.001 fluid. One should note that
such high solute concentration poses
significant numerical-tractability challenges
that have been overcome with the use of our
novel ABS-f and VGR corrections [11]. In
Fig.5, a typical sample of thixo-
viscoelastoplastic yield-fronts is provided for
dimensionless flow-rate De=1. These plots
display flow-segregation in the form of colour
levels in which the material is fluidised (in red)
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given the stress experienced by the material in
that region exceeds the yield-stress; and
correspondingly, blue regions which allocate
solid gel-like material that does not deform. In
Fig.5, evidence is provided of the capability of
our model and algorithm to capture
asymmetric yield-fronts, with liquefied red-
regions near the sphere surface that form a
waist beyond its equator and finishing with a
sharp tail elongating on the centreline. This
kind of behaviour has already been reported
experimentally for the settling of sphere in
thixo-viscoelastoplastic Carbopol gels [19-20].

Ot s MONTERREY, NUEVO LEON

Figure 4. Streamlines at De=24; BMP+_t, model; MH
fluid; p=0.5.

Fl
ow MH

Figure 5. Yield-fronts at De=1; BMP+_t, model; MH fluid;
£=0.001.

In a second more complex flow-segregation
phenomenon, that of shear-banding, the
BMP+ 1, model is able to capture such
features through a structure destruction
coefficient correlated linearly with the second
invariant of the rate-of-deformation tensor, i.e.
k=@+dlI,), where (=9U/L) is
dimensionless shear-banding intensity

O}

G

parameter. Introduction of such functionality in
the structure equation [Eq.(4)] provokes a non-
monotonic flow curve, characteristic of shear-
banding systems [9,21].

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

In Fig.6, the response of the BMP+_1p, model
supplemented with banding features is
provided. Here, two well-defined bands are
recorded away from the constriction, where
simple shear deformation is imposed. In
contrast, in the contraction region, such
homogeneous banded flow is lost due to the
mix of extension and shear deformations;
some variability in the viscosity is recorded
near the constriction tip, which is convected
downstream to finally recover the band-like
features when simple shear flow is recovered.

Figure 6. Viscosity under banding conditions; BMP+_1p
model; MH fluid; =0.01.

Conclusions

In this work, numerical simulation of the
rheological response of thixo-
viscoelastoplastic fluids in two modes:
apparent vyield-stress with time-dependent
viscoelasticity in flow past a sphere, and
shear-banding in a planar contraction-
expansion flow where flow inception comes
from the drag a plane surface does over the
fluid. The BMP+_t, model is used to
characterise the rheology of these materials.
In flow past a sphere, this model is able to
capture qualitatively the response of particles
settling in WLMs with transient oscillating-
velocity settling coming from the development
of negative wakes behind the particles [7,16-
17] and asymmetric yield-fronts in extremely
concentrated solutions, predicting the bulbous
elongated shape reported experimentally [19-
20]. On shear-banding mode, the BMP+_1;
model predicts segregated flows in regions
where simple shear deformation is imposed in
the flow-domain, whilst such banding is lot
near the constriction region, where mixed non-
homogeneous shear-to-extensional
deformation prevails.
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Resumen:

El desarrollo de baterias mas eficientes requiere el disefio de novedosos materiales. En particular,
los electrolitos poliméricos solidos son de gran relevancia para el desarrollo de nuevas baterias mas
seguras y con mayor energia especifica. Sin embargo, generalmente los polimeros utilizados como
electrolitos poliméricos son materiales derivados del petréleo de naturaleza no biodegradable. En
este trabajo se llevé a cabo la preparacion de electrolitos poliméricos biodegradables utilizando para
ello el acido polilactico (PLA). Esto debido a que su estructura quimica y propiedades de este
polimero resultan prometedoras para dicha aplicacion. Se prepararon membranas basadas en PLA
utilizando la sal bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio (LiTFSI) y carbonato de propileno utilizando
cloroformo como disolvente. Los materiales se caracterizaron mediante analisis termogravimétrico
(TGA) espectroscopia infrarroja ATR, calorimetria diferencial de barrido y conductividad iénica,
obteniendo materiales con potencial aplicacién para el desarrollo de electrolitos poliméricos

biodegradables.

Introduccién

Los electrolitos liquidos utilizados
comunmente en baterias secundarias son
generalmente  liquidos inflamables e
inestables por la posible formacién de
estructuras dendriticas, por lo que los
electrolitos poliméricos son una alternativa
mas segura para el desarrollo de nuevas
baterias [1,2]. No obstante, los electrolitos
poliméricos soélidos tienen algunas
desventajas, como su alta viscosidad y como
consecuencia una baja conductividad ionica.
Ademds, la mayoria de los polimeros
utilizados como electrolitos poliméricos son de
naturaleza no biodegradable, como pueden
ser el polioxido de etileno (POE), por lo que el
almacenamiento adecuado de energia
utilizando materiales biodegradables es uno
de los retos actuales. Introducir electrolitos
poliméricos sélidos biodegradables no solo es
una opcion segura, también significaria la
reduccion de materias primas fésiles para la
elaboracion de baterias.

Para aumentar la conductividad i6nica de los
electrolitos poliméricos se emplean diversas
sustancias que funcionan como fase liquida,
ejemplos de ellas son el carbonato de
propileno (PC), el carbonato de etileno (EC) y
los liquidos iénicos a temperatura ambiente
(RTILs). En el caso de las baterias de litio, una
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de las sales mas estudiadas debido a su
estabilidad térmica y electroquimica es la sal
LiTFSI. Por otra parte, uno de los polimeros
biodegradables con mayor interés en los
ultimos anfos es el PLA. Este polimero es un
poliéster termoplastico producido a partir de la
condensacion del acido lactico. Este es un
material muy interesante ya que es utilizado
mediante manufactura aditiva por la técnica de
modelado por deposicion fundida (FDM), lo
que permite preparar piezas de distintas
formas a un bajo costo.

Dada la relevancia de estos materiales, en
este trabajo se desarrollé un proceso para la
fabricacion de electrolitos sélidos poliméricos
utilizando una matriz de PLA, la sal de litio
LiTFSI y PC como fase liquida. Los materiales
se prepararon mediante la técnica de
disolucion/casting utilizando distintas
composiciones, para finalmente obtener
membranas poliméricas biodegradables y asi
evaluar su potencial aplicacion para baterias
de litio.

Parte experimental

El PLA utilizado en este trabajo fue el Ingeo™
3001D obtenido de Prospector. La sal de Litio
LiTFSI fue obtenida de Ossila. El cloroformo
grado reactivo fue obtenido de Jalmek
chemicals. El PC fue obtenido de Aldrich.
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Se prepararon mezclas de distintas
composiciones tomando como base de
calculo el porcentaje en peso necesario. Para
preparar las mezclas binarias PLA-LiTFSI, se
prepararon dos disoluciones a temperatura
ambiente: la primera de PLA en cloroformo y
la segunda de LiTFSI en el mismo disolvente
con agitacion moderada durante toda la noche
o hasta que ambos componentes se
encuentren completamente disueltos.
Después, se mezclaron ambas disoluciones
para tener un volumen total de
aproximadamente 30 ml de disolucién. Dicha
mezcla se agitdé durante 2 h para
posteriormente verter la mezcla en un molde
de vidrio 6 cm de diametro. Se evaporo el
disolvente a temperatura ambiente para
obtener membranas poliméricas de
aproximadamente 0.5 mm de espesor. Este
procedimiento se repitié varias veces con
distintas formulaciones para conformar las
membranas.

Para los sistemas ternarios PLA-LITFSI-PC,
se llevd a cabo un procedimiento similar a los
binarios. Sin embargo, en este caso la sal
LITFSI se disolvi6 en PC en lugar de
cloroformo. La tabla 1 recoge los valores de
los porcentajes en peso correspondientes a
las membranas preparadas.

Tabla 1. Formulaciones de los materiales PLA-LiTFSI y
PLA-LITFSI-PC

Muestra PLA LiTFSI PC
(Wt%) (Wt%)  (wt%)
PLALi5 95 5 0
PLALi10 90 10 0
PLALi15 85 15 0
PLALi5PC30 65 5 30
PLALi10PC30 60 10 30
PLALi15PC30 55 15 30

Instrumentacion

Las curvas de andlisis termogravimétrico
(TGA) se obtuvieron utilizando un equipo
Perkin Elmer TGA 400 en atmésfera de
nitrégeno a una velocidad de calentamiento de
20 °C/min. Las curvas de DSC fueron
obtenidas mediante un equipo Diamond DSC
de Perkin Elmer. El método de medicioén fue el
siguiente: primero se llevd a cabo un
calentamiento desde 0°C hasta 200 °C a
10°C/min, seguido de una isoterma durante 3
minutos. Después, se llevd a cabo un
enfriamiento desde 200 hasta0°Ca0°Ca 10
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°C/min seguido de una isoterma durante 3
minutos. Finalmente, se llevo a cabo un ultimo
ciclo de calentamiento con la misma rampa de
velocidad. Las curvas representadas
corresponden al ultimo ciclo de calentamiento.
Los espectros FTIR-ATR fueron obtenidos
empleando un equipo Perkin Elmer Frontier
FTIR Spectrometer. La conductividad iénica
de las muestras se obtuvo utilizando un
espectrometro dieléctrico NOVOCONTROL
Concept 40 broadband. Se llevé a cabo un
barrido de temperatura desde 160 hasta -30
°C, seguido de un calentamiento desde -30
hasta 30 °C.

Resultados y discusion

Se prepararon dos tipos de sistemas.
Primeramente, se prepararon los sistemas
binarios PLA-LITFSI para estudiar el efecto de
la sal LiTFSI en las propiedades de los
materiales. Posteriormente, se prepararon
materiales ternarios en los que se afiadié PC
en la misma proporcion.

La estabilidad térmica de los materiales se
evalu6 mediante TGA donde las curvas se
encuentran representadas en la Figura 1. En
general, todos los materiales preparados
presentan una estabilidad térmica de al menos
200 °C, lo cual es un valor suficiente para la

aplicacién deseada.
100
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Figura 1. Curvas de TGA de los sistemas
PLA-LITFSI y PLA-LITFSI-PC.

El analisis de calorimetria diferencial de
barrido de los sistemas binarios y ternarios se
representa en la Figura 2. En esta figura se
encuentran las curvas correspondientes al
tercer barrido de calentamiento. Los valores
obtenidos de la temperatura de fusion (Tm) se
encuentran en la Tabla 2. La temperatura de
fusion del PLA puro se encuentra en 170 °C,
lo cual es similar a otros valores reportados en
la literatura para el mismo polimero comercial
[3]. En los sistemas binarios se observa que la
endoterma de fusion se hace mas pequefa y
practicamente desaparece al afadir la sal
LiTFSI. Un comportamiento similar se observa
cuando se anade el PC en la formulacion,
aunque en estos sistemas la endoterma de
fusiébn se hace mas ancha y presenta un
desplazamiento hacia menores temperaturas.
Los sistemas preparados muestran una
disminucién notable de la cristalinidad al
afadir la sal LiTFSI y el PC, esto favorece el
transporte i6nico de los materiales ya que
estos solo se transportan por la parte amorfa
del material. Sin embargo, son necesarios
estudios a mayor profundidad del transporte
i6nico en este tipo de materiales.

——PLA
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Figura 2. Curvas de DSC de los sistemas
PLA-LITFSI y PLA-LITFSI-PC.

Tabla 2. Temperatura de fusion de los materiales
preparados

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Muestra Tm(°C)
PLA 170
PLALI5 168
PLALi10 -
PLALi15 -
PLALi5PC30 152
PLALi10PC30 146
PLALi15PC30 142

El analisis por espectroscopia FTIR-ATR se
muestra en la Figura 3. En esta figura se
representa la region que corresponde al modo
de tension del enlace carbonilo del PLA. Este
pico nos permite identificar la interaccion del
PLA con la sal de litio, ya que se ha reportado
un desplazamiento de 1750 cm™' para el PLA
puro hacia 1730 cm™ para el grupo carbonilo
interactuando fuertemente con el ion Li* [4].
Los sistemas binarios muestras no muestran
dicho desplazamiento, sugiriendo que no
existe una interaccion suficiente con el ién Li*.
En los sistemas ternarios un hombro ancho en
aproximadamente 1800 cm™' aparece que es
debido a la presencia del PC. Sin embargo,
parece que la presencia de este compuesto no
indica una mejora de la interaccion con el litio,
al no observarse un desplazamiento hacia
menores numeros de onda.
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Figura 3. Espectro FTIR-ATR en la region de
1850 a 1550 cm™' de los sistemas PLA-LITFSI
y PLA-LITFSI-PC.

La conductividad iénica de los materiales fue
medida mediante espectroscopia dieléctrica.
Los valores obtenidos fueron muy bajos y
mucho menores a 10* S/cm, un ejemplo se
muestra en la Figura 4. Los valores obtenidos
son insuficientes para demostrar un adecuado
desempefio en baterias. Estos resultados
pueden ser debido a la mala interaccién del
PLA con la sal de litio observado por FTIR-
ATR. A pesar de ello estos resultados
preliminares son la base para un redisefio de
estos materiales de cara a validar su potencial
como electrolitos poliméricos biodegradables.
Ademas, otras alternativas como el procesado
sin disolventes nos permitiran eliminar el uso
del cloroformo durante la preparacion.
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Figura 4. Dependencia de la conductividad
i6nica respecto a la temperatura de la
membrana PLALI10.

Conclusiones.

Se desarrollaron materiales biodegradables
derivados de PLA con potencial aplicacién
para baterias de litio. Los materiales
presentan una adecuada estabilidad térmica y
aparente baja cristalinidad. Sin embargo,
parece que los materiales no tienen una
adecuada interaccién del polimero con la sal
de litio lo que puede reflejarse en esta baja
conductividad. A pesar de que los valores no
son muy elevados, estos representan una
interesante aproximacién para la preparacion
de materiales biodegradables que puedan ser
utilizados para baterias de litio.

Los resultados preliminares indican que es
necesario realizar un estudio a mayor
profundidad de la cristalinidad del PLA, asi
como llevar a cabo una reformulaciéon de los
materiales buscando una mayor
conductividad iénica. Una de las
aproximaciones mas interesantes es preparar
estos materiales en ausencia de disolventes
por medio de técnicas de procesado de
polimeros como es la extrusion, esto nos
permitira eliminar los disolventes y asi llevar a
cabo la preparacion de componentes de
baterias mediante procesos y materiales
sostenibles de cara a la nueva generacion de
baterias con menor impacto ambiental.
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Resumen: Existe una necesidad creciente de reemplazar los materiales poliméricos de origen fésil
por materiales sostenibles. EI mirceno (Myr), mondémero de tipo terpeno que puede obtenerse de
diversas plantas, es un sustituto potencial de los monémeros que se utilizan en la fabricacién de
elastébmeros. En este trabajo se reporta la sintesis de copolimeros de Myr con metacrilato de glicidilo
(Myr-GMA) y Myr con metacrilato de metilo (Myr-MMA). Se determinaron las relaciones de
reactividad (RR) para ambos sistemas utilizando el método de error en variables (EVM). Los datos
se obtuvieron de copolimerizaciones en masa a 70 °C; utilizando peréxido de benzoilo (BPO) como
iniciador. Los valores de RR obtenidos para el sistema Myr—-GMA (rw:=0.519+0.062
y rama=0.3011£0.014) indican una tendencia hacia la alternancia de los monémeros en la cadena
polimérica; aunque el Myr tiene una ligera preferencia de adicion. Para el caso del sistema Myr—MMA
(rmyr=1.19840.182 y ruma=0.274+0.031), los valores de RR indican que el Myr tiene preferencia para
adicionarse a la cadena polimérica. También se llevaron a cabo copolimerizaciones en emulsion a
70 °C; utilizando dodecilbencensulfonato de sodio (SDBS) como surfactante, persulfato de potasio
(KPS) como iniciador y acido 4—ciano—4—[(dodecilsulfaniltiocarbonil) sulfanil] pentanoico (CDSPA)
como agente RAFT. Se estudio el efecto de la relacién molar de RAFT/KPS y de la forma de adicion
del mondémero en semicontinuo, sobre la tasa de polimerizacién y el didmetro promedio de las
particulas (Dp). Los latex se caracterizaron para determinar el contenido de sélidos por gravimetria y
Dy por DLS. Los polimeros obtenidos fueron caracterizados ("H-RMN, GPC y DSC).

Introduccion. de la técnica de polimerizacién en emulsion
El objetivo del presente trabajo es evaluar la con la adicion de los monoémeros en
viabilidad de utilizar la técnica de semicontinuo. Tomando en cuenta estudios
polimerizacién en emulsién para la obtencion previos realizados por nuestro grupo de
de elastémeros con grupos polares a partir de trabajo,®! se incluyé un agente de tipo RAFT
monémeros biobasados; los cuales podrian en la formulacién empleada para llevar a cabo
reemplazar a los elastomeros que se obtienen las reacciones de polimerizacion en emulsion;
a partir de monémeros de origen f6sil, como el con el propésito de lograr un mayor control del
butadieno y el isopreno. El mirceno (Myr) es peso molecular de las cadena poliméricas, asi
un monémero biobasado, perteneciente a la como de la forma de adicién de las unidades
familia de los terpenos, que ha sido objeto de monoméricas. Los resultados alcanzados
una serie de estudios relacionados con su representan un avance significativo en esta
polimerizacién mediante radicales libres.*~”! linea de investigacion.

El uso de Myr como mondmero base para la

produccion de elastomeros tiene amplia Parte experimental.

justificacién dada la escasez creciente de

dienos derivados del petréleo. En el presente Reactivos. La mayoria de los reactivos fueron
estudio se llevo a cabo la determinacion de las adquiridos de Sigma—Aldrich (salvo donde se
relaciones de reactividad (RR) de los sistemas indique lo contrario). El inhibidor de los
Myr-GMA 'y Myr-MMA. Los datos utilizados monémeros metacrilato de glicidilo (GMA; 297
fueron  obtenidos de reacciones de %), metacrilato de metilo (MMA; 299%) vy
copolimerizacion en masa detenidas a bajas estireno (St; 297 %), se eliminé al pasarlos a
conversiones. Los valores de RR fueron y través de una columna empacada con resina
seran de gran utilidad para la implementacion removedora de inhibidor. Para el caso del
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mirceno (Myr; = 96 %), se hizo mediante una
destilacion a presion reducida. Para las
polimerizaciones en masa se utilizé como
iniciador al peroxido de benzoilo (BPO;
AkzoNobel), el cual se disolvié en cloroformo
y se precipito en metanol. Para las
polimerizaciones en emulsién se utilizé6 agua
desionizada en una unidad de intercambio
idnico Milli-Q® modelo Advantage A10. El
resto de los reactivos se utilizaron tal como
fueron recibidos. El agente RAFT 4-ciano-4-
[(dodecil sulfoniltiocarbonil) sulfonil] acido
pentanoico (CDSPA; 97%), el iniciador
persulfato de potasio (KPS; 299 %), el
surfactante dodecilbencensulfonato de sodio
(SDBS; grado técnico) y el bicarbonato de
sodio (NaHCOs, BASF; grado técnico).

L2 ¢, MONTERREY, NUEVO LEON

Polimerizacion en masa. Para un
experimento tipico, se afadieron 5 g de la
mezcla de mondmeros junto con 0,05 g de
BPO y un agitador magnético a un tubo tipo
Schlenk de 20 mL. Para eliminar el oxigeno de
la mezcla de reaccion, el tubo se desgasifico
mediante 6 ciclos de congelacion-vacio-
descongelacion. Los tubos desgasificados se
sumergieron en un bafio de agua a
temperatura controlada a 70 + 1 °C. Para
minimizar el efecto de la variacion de la
composicién en la mezcla de mondémeros
sobre la composicién del copolimero, las
reacciones de copolimerizacion se detuvieron
a una conversion < 10 % en peso. Los
copolimeros se precipitaron en un vaso de
precipitados que contenia una solucion de
Irganox/metanol (0.05 mg/mL). Los vasos de
precipitados se mantuvieron en el refrigerador
a 4 °C durante 48 h; luego se decantd el
metanol y los copolimeros se secaron a
temperatura ambiente hasta alcanzar un peso
constante.

Polimerizaciéon en emulsion. La formulacion
se calculdé para la obtencion de latex con un
contenido de solidos del 15 %p. Un
experimento tipico de copolimerizacién en
emulsion del sistema Myr-GMA (RE1), se
llevdé a cabo mediante el siguiente
procedimiento. Se prepard una solucion
micelar con 2.09 g de SDBS, 0.42 g de
NaHCOs y 70 g de agua. Por otro lado, se
disolvieron 0.15 g CDSPA en 0.30 g de St.
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También se preparé una solucién con 0.02 g
de KPS y 15 g de agua. Estas soluciones se
cargaron a un reactor de vidrio enchaquetado
de 100 mL; equipado con un sistema de reflujo
y un sistema de agitacion mecanica. El
oxigeno presente en el reactor se eliminé
pasando un flujo de argén por 50 min. Pasado
este tiempo se incrementé la temperatura del
reactor hasta 70 +1 °C (aprox. 10 min). La
adicién de 9.82 g de Myr en semicontinuo
(11.4 mL/h) se inici6 30 min después (tiempo
suficiente para la formacion de la semilla de
PS). La adicion de 2.58 g de GMA (11.4 mL/h)
se realiz6 después de 24 h de reaccion.

Durante la polimerizacion, se tomaron
muestras para seguir la conversién del
monémero y la evolucién del diametro

promedio de las particulas (Dp) del latex. La
velocidad de agitacion (300 rpm) y el flujo de
argbn se mantuvieron a lo largo de la
polimerizacion. La composicion de los
copolimeros obtenidos se determind por
resonancia magnética nuclear de proton ('H-
RMN), en un equipo Bruker Avance Il HD 400
MHz. ElI peso molecular se determind
mediante cromatografia de permeacion en gel
(GPC) en un equipo Hewlett Packard series
1100. La temperatura de transicion vitrea (Tg)
se determiné por calorimetria diferencial de
barrido (DSC) en un equipo TA Instruments
serie DSC 250 Discovery. El D, se determin6
por dispersion dinamica de luz (DLS) en un
equipo Nanotrac Wave Il Q.

Resultados y discusion.

Relaciones de reactividad. Para Ila
determinacion de las RR de los sistemas Myr—
GMA y Myr-MMA, se llevaron a cabo una
serie de copolimerizaciones donde se vario la
fraccion molar del Myr. La Tabla 1 muestra las
condiciones de reaccién y los resultados
obtenidos. En l|la nomenclatura, R1
corresponde al sistema Myr-GMA y R2 al
sistema Myr—MMA.

La composicion del copolimero expresado
como fraccién molar de Myr se determiné con
base en los espectros de "H-RMN.
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Tabla 1. Condiciones de reaccién y propiedades del
copolimero obtenido para reacciones de copolimerizaciéon
en masa a 70 °C de los sistemas Myr-GMA y Myr-MMA.

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

Microestructuras

R fuyr X Fir (mol %) " e
%p) 14 34 12 (kDa)
RI-U 09 574 084 0438 418 144 421 149
RI2 08 668 073 9467 391 142 67.8 157
RI-3 07 658 065 9481 379 14 778 155
RI4 06 883 059 9527 338 135 1046 159
RI-5 05 906 053 9563 312 125 1248 161
RI-6 04 953 047 9645 276 1.1 1794 1.72
RIZ 03 924 041 9655 237 108 2284 169
RIS 02 814 034 9691 200 1 3244 17
RIO 01 737 022 9703 192 104 6745 19
R\ 09 513 093 9382 48 13 18 905
R:-2 08 524 085 9477 437 086 339 878
R23 07 551 078 9581 474 045 1229 833
R4 06 500 07 913 354 033 1357 695
R:5 05 491 064 9.4 300 051 1669 499
R:-6 04 524 056 9661 308 031 1658 499
R27 03 613 047 9735 256 04 2209 3.25
R2-8 02 515 038 9722 268 04 2439 276
R20 01 676 025 O7.86 212 002 2444 168

X = conversion. Mezcla de monémeros (5 g), BPO (0.05 g).

En la Figura 1, se presenta un espectro del
copolimero Myr-MMA donde se aprecian las
sefales utiizadas para determinar la
microestructura obtenida por la adicion del
Myr a la cadena polimérica. Las sefiales del
espectro se asignaron de acuerdo a lo
reportado en la Iiteratura,m donde los
protones del metileno de los dobles enlaces
del PMyr con estructura 1,2 (B) tienen un
desplazamiento quimico (0) en 5.6 ppm y 4.8
ppm, mientras que la sefial caracteristica de
los grupos vinilicos de la estructura 3,4 (C)
solo aparecen en el desplazamiento quimico
de 4.8 ppm. El enlace olefinico en la cadena
principal para 1,4 — cis (A), 1,4 —trans (A), asi
como para la cadena lateral de la estructura
34 (A) y 1,2 (A) aparecen como una sola
sefial a ©=5.1 ppm. Para determinar la
composicion de los copolimeros Myr-GMA se
tomé en cuenta la sefal del metileno

CONGRESO NACIONAL DE LA
SOCIEDAD POLIMERICA DE
MEXICO, A.C.

AN

MONTERREY, NUEVO LEON

)

adyacente al anillo oxirano en las unidades de
GMA en 3.2 ppm.[9] Para el caso de los

copolimeros de Myr-MMA, se selecciond la
sefial en 3.6 ppm, correspondiente al metilo

adyacente al grupo éster.[1%
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Figura 1. Espectro de '"H-RMN del copolimero de Myr—
MMA, fuyr=0.5 (R1-5 de la Tabla 1).

Microestructura. De acuerdo con el andlisis
cuantitativo de los espectros de '"H — RMN de
los copolimeros, la forma predominante de
adicion del Myr a las cadenas poliméricas fue
de tipo 1,4 (cis y trans). Como puede
observarse en la Tabla 1, este tipo de adicién
es aun mayor con el incremento de la
concentracion del mondémero polar en la
mezcla de reaccién. Se sugiere algun efecto
de la naturaleza quimica del medio de
reaccion sobre el tipo de adicion del Myr (la
mezcla de mondmeros actia como un

solvente), aunque poco se sabe del tema.'%

Para obtener estimaciones iniciales de las RR
se utilizé6 el método lineal de Kelen—Tudds
(KT).[*2l Posteriormente, se utilizd la técnica
no lineal de error en las variables (RREVM)
para obtener las estimaciones finales de las
RR. En la Figura 2a se presenta el diagrama
de Mayo — Lewis para los copolimeros de
Myr—-GMA y Myr—MMA. Los valores de las RR
para cada sistema, asi como Ia
correspondiente regién de confianza, se
muestran en la Figura 2b. En el sistema Myr—
GMA, los valores de RR denotan cierta
tendencia hacia la alternancia con preferencia
hacia la adicion del Myr a la cadena
polimérica. En el caso del sistema Myr—-MMA,
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las especies propagantes tienen preferencia
de adicionar al Myr.

Como se aprecia en la Tabla 1, el peso
molecular  disminuye al aumentar la
concentracion de Myr; efecto que podria
atribuirse a reacciones de transferencia de
cadena al mondémero. Los pesos moleculares
reportados fueron determinados utilizando
una curva de calibracién universal con
estandares de PS y corregidos mediante el
uso de la ecuacibn de Mark-Houwink-

Sakurada.[13!

En la Figura 3 se presenta el efecto de la
concentracion de Myr sobre la Tyq de los
copolimeros obtenidos. Para el caso de los
copolimeros de Myr con GMA se observa que
los valores de T4 disminuyen con el aumento
en la concentracion de Myr, lo cual era de
esperarse porque este monomero conduce a
la formacion del polimirceno (PMyr), el cual
tiene una Ty = - 68 °C.[**] Debido a que se
observa un solo valor de Tg, se asume que los
copolimeros  tienen una  composicién
homogénea. No ocurrié o mismo en el caso
de los copolimeros de Myr-MMA, ya que se
observan dos valores diferentes de Ty El
hecho de que uno de los valores de Ty sea
cercano al del PMyr, sugiere cadenas
poliméricas con bloques ricos en Myr.

Polimerizacion en emulsion. En la Tabla 2
se presentan las formulaciones empleadas
para la copolimerizacion en emulsion; las
cuales se basan en estudios previos
realizados por nuestro grupo sobre la
copolimerizacion en emulsién via NMP y
RAFT.Bl En las reacciones RE1 a RE4, se
prepard una semilla de PSt, seguida por la
adicion secuenciada de los mondémeros en
semicontinuo (ver Parte Experimental). En la
reaccion RES5 se preparo la semilla utilizando
GMA, mientras que en las reacciones RE6 y
RE7 se utiliz6 MMA.

En la Figura 4 se presentan las curvas de
conversién VS. tiempo para las
copolimerizaciones realizadas. En los
experimentos donde se preparé la semilla de
PSt (RE1-RE4), se observa un importante

retardamiento de la polimerizacién con un
ligero incremento en la conversion al momento
de la adicién del monémero polar. En todos los
casos, la conversion final fue menor que 30 %
en peso. El contenido de gel se mantuvo casi
constante con el copolimero de Myr-GMA,
mientras que el contenido de gel en el
copolimero de Myr-MMA disminuy6. Esto
apoya la teoria del entrecruzamiento
provocado por la apertura del anillo oxirano

del GMA.18]
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Figura 2. a) Diagrama de Mayo - Lewis para los

copolimeros de Myr—-GMA y Myr—-MMA y b) relaciones de
reactividad y region de confianza del 95%.
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serie de polimerizaciones donde se sustituyo
al St por el monémero polar en la etapa de
formacion de la semilla (RE5-RE7). En estas
reacciones, el agente RAFT se disolvié en el
. mondmero polar (GMA o MMA) y se sigui6 con
€ 0l el mismo procedimiento, a excepcion del
tiempo de reaccion para la formacion de la
semilla (incrementoé de 30 a 120 min).
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m Tg P(Myr-GMA)
® Tg1 P(Myr-MMA)
° O Tg2 P(Myr-MMA)
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L
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-404 .

-60 El comportamiento de las curvas de
conversién vs. tiempo cambié drasticamente
(ver Figura 4). En RE5, donde se us6 GMA
para la formacion de la semilla, se obtuvo una
conversion cercana al 90 %. El copolimero
continué presentando un alto contenido de
gel, lo que confirma que el entrecruzamiento
es provocado por el GMA.

En las reacciones RE6 y RE7, donde se utilizd
MMA para la formacion de la semilla, se
obtuvo también un notable incremento en la
conversion del mondmero y disminucion del
contenido de gel. Estos resultados son
sumamente interesantes y representan un

-80 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

fMyr
Figura 3. Temperatura de transicién vitrea (Tg) de los
copolimeros de Myr—-GMA y Myr-MMA obtenidos en las
polimerizaciones en masa.

Tabla 2. Formulaciones empleadas en la
copolimerizaciéon en emulsion via RAFT de Myr-GMA y
Myr—-MMA.

Reactivo RE1 RE2 RE3 RE4 RE5 RE6 RE7

NaHCO3; 042 042 044 043 042 043 043 avance significativo en esta linea de
KPS 0.02 002 002 002 002 002 0.02 investigacion.
100 =
Agua 85.01 85.17 84.91 8513 85.02 8541 84.83 Co R g:jgmsz-' 51
OO D > A RE3 St-MMA-Myr
SDBS 209 209 211 210 212 211 211 o badd —¥ RE4 StMMA-Myr (Ril=10:
801 NG & RE5 GMA-Myr (Ril=5:1)
St 030 026 036 0.26 _ g/‘ ’g Ree mmwg:fo‘i)
S .
RAFT 015 027 015 026 014 014 032 < 60- <>;
©
Myr 982 975 1075 993 941 10.00 9.13 g 0[7
2 401 ¢
GMA 258 250 2.39 S o
MMA 127 1.29 181 1.83 &84
20{ 44 ____::::éf;ifv
. N R e
Tabla 3. Resultados obtenidos en la copolimerizacion en ﬁé&
emulsion via RAFT de Myr—-GMA y Myr—-MMA. o . : . T T
Ran F R/I* Tiempo  Conversién Dy Gel 0 ° 10 . 1 2 % %
" (molimol) __(h) (%p) (nm) __ (%p) Tiempo (h)
RE1 0.80 5 29 24.4 149.6 43 Figura 4. Copolimerizacién en emulsiéon de Myr con GMA

o MMA via RAFT usando KPS como iniciador.

RE2 0.80 10 27 217 1762 47

RE3 081 5 28 257 1563 33 Conclusiones

RE4 081 10 28 26.4 1721 12

RE5 0.80 5 8 87.9 3009 48 Los valores de RR obtenidos para el sistema

RES 082 5 10 839 299 1 Myr—GMA (rmyr = 0.519 £ 0.062 y rema = 0.301
+ 0.014), indican una tendencia hacia la

RE7 081 10 11 88.6 471 2

alternancia de los monémeros en la cadena

*R=Agente RAFT, I=Iniciador

Con el fin de explorar la posibilidad de
asegurar la adicién del monémero polar en la
cadena de copolimero, se llevé a cabo una

polimérica, aunque el Myr tiene una ligera
preferencia de adicion. Para el caso del
sistema Myr—MMA (rvyr = 1.198 £ 0.182 y ruma
= 0.274 £ 0.031), los valores de RR indican
que el Myr tiene preferencia para adicionarse
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a la cadena polimérica. El estudio de la
microestructura, en ambos sistemas, reveld
que la adicion del Myr a la cadena polimérica,
contienen > 93 % de las unidades 1,4 cis y
trans. El peso molecular presenta una
tendencia a incrementar con el aumento en la
concentracién del mondémero polar. En la
copolimerizacion en emulsiéon fue posible la
obtencién de latex estables con rendimientos
cercanos al 90% cuando se utilizo el
monoémero polar para la formacion de la
semilla. Los resultados obtenidos son
prometedores para el uso de métodos de
polimerizacién métodos amigables con el
medio ambiente en la preparacién de
elastébmeros funcionalizados con grupos
polares.
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Resumen: En el presente trabajo, se aborda la aplicacion de copolimeros reactivos de metacrilato
de glicidilo y estireno (SGMA) preparados mediante polimerizacién de transferencia de cadena de
adiciéon-fragmentacion reversible (RAFT), en el reciclado de PET proveniente de botellas de agua
post-consumo. Los copolimeros SGMA actuaron como excelentes extendedores de cadena
ensamblando las moléculas de PET que se rompen durante el procesamiento del poliéster, dando
lugar a un nuevo material con mayor peso molecular, excelente procesabilidad y propiedades
reolégicas comparables al de un PET virgen. Las reacciones de extensién de cadena de R-PET con
copolimeros reactivos sintetizados por RAFT como extensores de cadena superan la reacciéon de
degradacion mediante la recombinacién del R-PET que les permite actuar como extensores de
cadena llevando a un aumento en la viscosidad intrinseca de la masa molar y una disminucién del
flujo de fusion, lo que indica una mejor elasticidad de fusion y procesabilidad del R-PET. El analisis
reoldégico muestra que la adicion de polimero reactivo SGMA-BA-SGMA mejor6 la viscosidad del
complejo y el comportamiento reoldgico del R-PET de cadena extendida en comparacién con el R-
PET sin modificar. Estos resultados confirman una alta elasticidad en estado fundido y procesabilidad
del R-PET modificado con copolimero reactivo.

Introduccion dando como resultado problemas de
El poli(tereftalato de etileno) (PET) es un procesabilidad y deterioro mecanico del PET.
importante poliéster termoplastico El uso de aditivos conocidos como extensores
ampliamente utilizado en la produccion de de cadena en la extrusion reactiva es uno de
botellas de refrescos, peliculas de embalaje, los enfoques mas populares para aumentar
alfombras y fibras textiles. Sin embargo, el las propiedades del PET reciclado (R-PET) [4,
aumento de la produccibn y consumo 5].

combinado con la lenta tasa de Los extensores de cadena son aditivos que
descomposicion del PET en la naturaleza, ha contienen al menos dos grupos funcionales
provocado la acumulacion de grandes capaces de reaccionar con los grupos
cantidades de residuos de PET, y un problema terminales de  diferentes  fragmentos
medioambiental [1]. macromoleculares creando nuevos enlaces
El reciclado mecanico mediante covalentes restaurando las cadenas de
reprocesamiento en fundido por su polimero que se rompen durante el
simplicidad y bajo costo parece ser el método procesamiento. Sin embargo, la modificacion
mas deseable para la gestion de residuos de de R-PET utilizando tales extendedores de
PET [2]. No obstante la complejidad y la cadena conlleva problemas como la formacién
contaminacion de los residuos de PET hacen de un exceso de acidos que limitan la
que el reciclaje mecanico sea un desafio estabilidad del producto, el alto costo y la
enorme [3]. Ademas, durante el toxicidad de varios de estos aditivos.
reprocesamiento por fusién el PET sufre Los copolimeros de metacrilato de glicidilo
degradacion quimica, mecanica y térmica, sintetizados mediante procesos de

polimerizacion por radicales libres (FRP)
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pueden actuar como extensores de cadena. El

advenimiento de la polimerizacién radical
controlada (CRP), permite la sintesis
controlada de copolimeros con

microestructuras regulares para la mayoria de
los monomeros polimerizables mediante
tecnologias FRP. Una de estas técnicas CRP
es la RAFT que ofrece la posibilidad obtener
polimeros con baja heterogeneidad de
composiciéon y alto nivel de funcionalidad
ideales para actuar como extensores de
cadena.

En este trabajo, la extension de la cadena de
poli(tereftalato de etileno) (R-PET) reciclado
post-consumo mediante tecnologia de
extrusiéon doble con copolimeros reactivos
producidos por polimerizacion RAFT. Los
copolimeros reactivos estan formados por un
bloque intermedio de estireno-acrilato de
butilo y bloques extremos de metacrilato de
estireno-glicidilo (SGMA-BA-SGMA), este tipo
de copolimero de bloque elastomérico,
compuesto de segmentos blandos y duros, es
muy eficaz para mejorar las propiedades
mecanicas de los termoplasticos. Ademas, los
bloques funcionales de GMA reaccionan con
los grupos terminales de PET de modo que las
cadenas de polimero que se rompen durante
el procesamiento y el uso se pueden volver a
unir, lo que da lugar a moléculas de polimero
con masas molares mas altas y propiedades

mejoradas.
Las propiedades del R-PET resultante se
evallan mediante una caracterizacion

detallada, de las propiedades fisicas, el
comportamiento térmico, de traccién vy
reolégico del R-PET modificado con nuestros
copolimeros, en comparacion con el R-PET
estandar sin modificar.

Parte experimental

Materiales

El metacrilato de glicidilo (GMA), el acrilato de
butilo (BA) y el estireno (S) fueron adquiridos
de Aldrich, 99% y se pasaron a través de
columnas empacadas con un eliminador de
inhibidores bajo nitrégeno. El inicador 1,10-
azobis(ciclohexano carboni-trilo). se adquirié
de Sigma-Aldrich y el agente RAFT dibencil
tritiocarbonato (DBTTC) se prepard de
acuerdo con la bibliografia. EI R-PET se
obtuvo de una empresa de productos de
reciclaje que incorpora envases de bebidas
posconsumo.

Gne) @ yanL
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Reacciones de copolimerizacion

Las reacciones de copolimerizacion de los
mondémeros de estireno y metacrilato de
glicidilo se llevaron a cabo en masa a 103 °C
durante 4 horas utilizando un reactor de acero
inoxidable de alta presion bajo atmosfera de
nitrégeno. Los copolimeros SGMA
sintetizados se retiraron del reactor con fines
de purificaciéon y se utilizaron como agentes
macro-RAFT para sintetizar copolimeros
tribloque reactivos (SGMA-BA-SGMA).

La masa molar y la polidispersidad (D) de los
copolimeros se midieron mediante
cromatografia de exclusion por tamafio (SEC)
con un cromatografo Waters 1515. Para
determinar la composicion de monémeros de
los copolimeros se utilizé resonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H
(espectrometro Varian de 300 MHz).

Procesamiento por extrusion

Las mezclas de copolimeros de R-PET y R-
PET/GMA/S se procesaron en una extrusora
de doble tornillo co-rotatoria (ZSK25-WLE,
W&P) con una relacion L/D de 40 y un
didmetro de husillo de 25 mm. El extensor de
cadena polimérico se mezclé fisicamente con
pellets de R-PET perfectamente secos para
evitar la reduccién de la masa molar por
hidrélisis durante la extrusiéon. Se utilizé un
perfil de temperatura de extrusion de 200 °C a
280 °C a una velocidad de husillo de 300 rpm
y un tiempo de residencia alrededor de 180 s.

Caracterizacion de R-PET y R-PET de
cadena extendida

Las mediciones de viscosidad intrinseca [n] de
R-PET y R-PET modificado con SGMA-BA-
SGMA se realizaron con un viscosimetro
Ubbelohde. La masa molecular promedio de
viscosidad Mw se calculé utilizando la
ecuacion de Mark—Houwink.

Los termogramas de calorimetria diferencial
de barrido (DSC) se registraron en un
calorimetro DSC-Q1000 (TA Instruments,
New Castle, de EE.UU.) en atmédsfera de
nitrégeno. El programa de temperatura fue
calentamiento de 25 °C a 280 °C a 10 °C/min
y se mantuvo durante 5 min a 280 °C,
enseguida las muestras se enfriaron a 25 °C a
10 °C/min para obtener la temperatura de
cristalizacion (Tc) y la entalpia de
cristalizacion (AHc).
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Las propiedades reoldgicas de los materiales
de mezclas R-PET/SGMA-BA-SGMA se
realizaron utilizando un redmetro AR-G2 (TA
Instruments, New Castle, USA) con geometria
de placa paralela (diametro de placa 25 mm,
espacio de 1 mm) a 270 °C. Se registraron la
viscosidad compleja (n*), el modulo de
almacenamiento (G') y el médulo de pérdida
(G") de 0.1 a 300 rad/s a una amplitud de
deformacion constante del 10%.

Resultados y discusion

Sintesis y caracterizacion de copolimeros
reactivos.

El primer paso en la sintesis de los
copolimeros reactivos implica la
copolimerizacién RAFT de S y GMA utilizando
ACHN como iniciador y DBTTC, como agente
RAFT. La sintesis de copolimeros reactivos
tribloque se realizé con los copolimeros
SGMA como agentes macro-RAFT para
reacciones de extension de cadena se llevé a
cabo usando BA y ACHN a 105 °C. El
procedimiento de copolimerizaciéon RAFT se
ilustra en la Figura 1.

5 | ( <

Macro-RAFT (SGMA)

SGMA-BA-SGMA

Figura 1. Esquema de polimerizacién para la
sintesis RAFT de copolimeros de tres bloques
reactivos SGMA-BA-SGMA.

Las formulaciones y los resultados
experimentales para los precursores macro-
RAFT se resumen en la Tabla 1. La
composicion molar de los copolimeros SGMA
se determind a partir de la relacién entre las
areas relativas de las sefales caracteristicas
de RMN "H en los espectros de RMN 'H de los
copolimeros (Figura 2).

Los copolimeros macro-RAFT, exhibieron
valores de Mn de aprox. 30,000 g mol' y
dispersiones relativamente estrechas (B ~
1.21-1.26) (Tabla 1), lo que sugiere que no se
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produjeron reacciones secundarias durante la
polimerizacion.
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Tabla 1. Condiciones iniciales experimentales
y propiedades de masa molecular de los

copolimeros sintetizados por copolimeri-
zacion RAFT de SGMA.
SGMA [GMA], [Slo Fema ACHN M, I5)
103 103 10 g/mol
mol/L  mol/L mol/L

SGMA/1 2.49 581 0.30 532 29,100 1.21
SGMA/2 3.28 492 0.40 543 29,900 1.23
SGMA/3 4.40 4.04 0.50 553 30,600 1.24
SGMA/4 4.79 3.19 0.60 563 31,700 1.26

B-CH,(G+$)

ef e e e f
ERamoe
b | Laa
PP

“ | »

d

CH-(S)(1~5)

8 7 3 2 1 o

B a
Chemical shift (ppm)

Figura 2. Espectros de RMN 'H del agente
macro-RAFT SGMA-1y SGMA-4.

Efecto de la adicion de extensores de
cadena: Indice de fluidez, viscosidad
intrinseca y pesos moleculares.

El comportamiento del flujo de fusion del R-
PET sin modificar y con cadena extendida se
caracterizd mediante mediciones de MFI
(Figura 3). El valor de MFI obtenido para el
PET reciclado fue de 95 g/10 min y para el
PET modificado (SGMA-BA-SGMA-1) fue de
64 g/10 min. Los mejores resultados se
obtienen utilizando los extensores de cadena
SGMA-BA-SGMA-3 y SGMA-BA-SGMA-4,
respectivamente. Los resultados indican
claramente una diferencia entre el
comportamiento del flujo de fusion del R-PET
sin modificar y de cadena extendida que
podria atribuirse al aumento de la masa
molecular.
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Figura 3. indice de fluidez para R-PET y R-
PET modificado.

Los valores de viscosidad intrinseca [n] de R-
PET y R-PET procesados con el extensor de
cadena se presentan en la Figura 4. La adicion
de copolimeros de bloque da como resultado
un aumento en la viscosidad intrinseca de R-
PET, debido a la extension de la cadena, que
es proporcional a la concentracion de GMA.
Los mejores resultados se obtienen con la
adicion de SGMA-BA-SGMA-4 (40% mol
GMA) con valores de 0.834 dL/g.

El aumento de Mw con el aumento de la
concentracion de metacrilato de glicidilo en los
extensores de cadena poliméricos, confirmala
accion de extension de cadena efectiva de los
copolimeros en el reciclado de PET.

Mw (z/'mel)
Intrinsic viscosity [n] (dL/g)

01

& o o
&
& & & o

Figura 4. Masa molar y viscosidad intrinseca
para R-PET y R-PET de cadena extendida.

&
2
&

Comportamiento reoldgico

El efecto de los extensores de cadena
poliméricos sobre la viscosidad de fusion de
R-PET y R-PET de mezclas SGMA-BA-SGMA
se evalud6 mediante modificaciones en la
viscosidad compleja, asi como en los modulos
de almacenamiento y pérdida.
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© © © © © © ©
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Como se observa en la Figura 5, la adicion de
SGMA-BA-SGMA mejora significativa-mente
la viscosidad de R-PET. ElI R-PET sin
modificar presenta la viscosidad compleja
mas baja (~150 Pa), mientras que la adicion
de SGMA-BA-SGMA aumenta considerable-
mente la viscosidad del R-PET. Para la
muestra SGMA-BA-SGMA-4, la viscosidad es
dos décadas mas alta que la del R-PET puro.
Esta mejora en la viscosidad del complejo
confirma que la reaccién entre SGMA-BA-
SGMA vy los grupos extremos de R-PET tuvo
lugar durante el proceso de extrusion [6,7].
Ademas, todas las curvas reolégicas de R-
PET de cadena extendida mostraron un ligero
comportamiento de sensibilidad al
cizallamiento, ya que la viscosidad disminuyo
con el aumento de la frecuencia, lo que indica
un comportamiento no newtoniano del PET de
cadena extendida a lo largo de todo el
intervalo de frecuencias. Este comporta-
miento esta de acuerdo con una mejor fluidez
para estas mezclas [8].
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Figura 5. Efecto de copolimeros SGMA-BA-
SGMA con diferentes contenidos de GMA
sobre la viscosidad compleja del R-PET.

Las graficas de los moddulos de
almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) se
muestran en las Figuras 6a vy 6b,
respectivamente. G y G” aumentan
constantemente con la frecuencia, lo que se
debe al entrelazamiento de la cadena y la
reaccion quimica de los grupos terminales en
el R-PET con el grupo epoxi en los
copolimeros de bloque reactivos. G 'y G” de
las muestras de R-PET modificadas por
bloques reactivos son mas altos que los
valores correspondientes para R-PET sin
modificar, lo que indica que la flexibilidad de
R-PET modificada ha mejorado.
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Figura 6. Propiedades reoldgicas a) G'y b) G"
vs. frecuencia para muestras de R-PET y R-
PET/SGMA-BA-SGMA.

Conclusiones.

Una serie de copolimeros reactivos SGMA-
BA-SGMA se sintetizaron usando
polimerizacion de transferencia de cadena de
fragmentacion por adicion reversible y se
probaron como extensores de cadena de R-
PET durante el procesamiento en estado
fundido.

La adicion de copolimeros sintetizados por
polimerizacion controlada RAFT al PET
reciclado mejora el comportamiento reoldgico
del R-PET y conducen a un aumento en su
viscosidad intrinseca y peso molecular, ya que
ocurren reacciones de extension de cadena
que superan las reacciones de degradacion,
de tal manera que esta tecnologia puede
convertir un PET reciclado en un PET
reciclado de alto rendimiento con
procesabilidad y propiedades mecanicas
semejante a un PET virgen. Los hallazgos de
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este trabajo proporcionan una idea de una
estrategia eficiente para desarrollar R-PET de
alto rendimiento, con potencial para
aplicaciones mas exigentes a través de una
modificaciéon innovadora con copolimeros
reactivos disefiados por RAFT.
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Resumen: Las mezclas de asfalto-polimero se utilizan ampliamente en la pavimentacion de
carreteras debido a sus buenas propiedades viscoelasticas, sin embargo; experimentan graves
deterioros por la carga de trafico, radiacion solar y los cambios en las condiciones de temperatura a
las que son expuestas. En este trabajo, se sintetizaron mediante la tecnologia de polimerizacion
radicalica controlada RAFT, una serie de copolimeros tipo multibloque a partir de estireno, anhidrido
maleico y acrilato como modificadores de asfalto. Los resultados muestran que los copolimeros con
niveles bien definidos de grupos funcionales de anhidrido maleico aumentan las interacciones
quimicas con la fraccién polar de asfalto mejorando sustancialmente la resistencia a la temperatura,
estabilidad al almacenamiento y elasticidad. Los copolimeros reactivos resultaron ser modificadores
de asfalto efectivos, mejoraron las propiedades reoldgicas del asfalto a altas temperaturas, su
resistencia a la deformacion permanente y mejor rendimiento elastico y rigidez a altas temperaturas.
La morfologia de las mezclas también se mejord debido a las interacciones quimicas entre el
anhidrido maleico y los grupos funcionales del asfalto.

Introduccion. unido a blogques de estireno-anhidrido maleico
Las mezclas de asfalto se utilizan (SMA-S-BA-S-SMA) en los extremos de la
ampliamente para pavimentar carreteras cadena. Es de esperarse que las estrechas
debido a sus propiedades viscoelasticas; sin distribuciones de masa molar, composicién y
embargo, los cambios de temperatura, la este tipo particular de estructura den como
carga de trafico y la radiacion solar afectan resultado un rendimiento mas uniforme vy
negativamente al asfalto [1,2]. Se han eficiente de las mezclas de asfalto resultantes.
desarrollado copolimeros de injerto basados Ademas, los bloques funcionales de SMA
en anhidrido maleico para mejorar las deben reaccionan con los grupos reactivos del
propiedades del asalto, sin embargo; en este asfalto para producir dispersiones uniformes y
proceso el grado de funcionalizacién no puede estables, proporcionando asi propiedades
controlarse y se producen reacciones que mecanicas, térmicas y quimicas adecuadas a
degradan al polimero. las mezclas asfalticas.

La polimerizacion por transferencia de cadena

por adicion-fragmentacion reversible (RAFT), Parte experimental.

un caso de polimerizacién por radicales Materiales y sintesis de copolimeros
controlada (CRP), es aplicable a los funcionalizados

monomeros que contienen grupos acidos, Se utilizé anhidrido maleico (MA), estireno (S)
grupos hidroxilo y acrilato, que son dificiles de y acrilato de butilo (BA) todos de Sigma-
polimerizar utilizando otros métodos [3, 4]. En Aldrich que fueron purificados pasandolos a
este trabajo se reporta el uso de copolimeros través de una columna empaquetada con
de bloque funcionalizados sintetizados por hidruro de calcio/alimina basica bajo
polimerizacion RAFT para fines de nitrégeno. El agente RAFT tritiocarbonato de
modificacion del asfalto. Los copolimeros de dibencilo se preparé de acuerdo con la
bloque reactivos sintetizados consisten de un bibliografia. En nuestro estudio se utilizd
blogue intermedio de poli (acrilato de butilo) asfalto AC-20 de PEMEX.
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Reacciones de copolimerizacion

Se llevaron a cabo copolimerizaciones de
estireno y anhidrido maleico en un reactor
bajo atmésfera inerte de N2 a 105 °C. Los
copolimeros de poli (S-alt-MA) -bloque-poli (S)
-bloque-poli (S-alt-MA) (SMA-S-SMA) se
utilizaron como agentes RAFT para obtener
copolimeros  poli(S-alt-MA)  -block-poli(S)-
block-poli(BA) -block-poli(S) -block-poli(S-
grad-MA) en bloque (SMA-S-BA-SMA).
También se sintetizé un copolimero no
funcionalizado S-BA-S. Las estructuras de los
copolimeros se obtuvieron por espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (RMN).

Figura 1. Reactor de polimerizacion

Preparacion y caracterizacion de mezclas
asfalticas

Recipientes de aluminio de aproximadamente
500 cm? de volumen se llenaron con 250 g de
asfalto y se almacenaron en un calentador
termoeléctrico a 170 °C bajo mezclado de alto
corte a 3000 rpm. Posteriormente, se
prepararon las mezclas de asfalto con
concentraciones de copolimero de 3% en
peso, agregados gradualmente (5 g/min) a
180+1 °C durante 2 h hasta obtener una
mezcla homogénea bajo atmésfera de
nitrégeno.

Pasada la etapa de mezclado, el material se
dividié en diferentes recipientes y se transfirio
a una estufa a 180 °C, en atmésfera libre de
oxigeno. Después del periodo de curado, se
sacaron las latas y se vertié el asfalto en
moldes para su posterior ensayo termo-
mecanico, reolégico y morfolégico.

G

La morfologia de las mezclas asfalticas se
observé en un microscopio de fluorescencia
(Carl-Zeiss KS 300) usando filtros de 330 y
490 nm. Las micrografias muestran una fase
oscura, correspondiente al asfalto, mientras
que la fase rica en polimeros aparecia blanca.
Las mediciones reométricas se realizaron en
un reémetro controlado por estrés AR-G2 (TA
Instruments) equipado con una camara de
prueba ambiental para realizar un ciclo de
calentamiento hasta 600 °C. Todas las
pruebas se llevaron a cabo usando la
geometria de placas paralelas (25 mm de
diametro, 1 mm de espacio) dentro de la
region viscoelastica lineal. Las pruebas de
barrido de frecuencia (0.1-100 rad/s) a 25 °C,
40°C, 60 °C y 80 °C proporcionaron las curvas
maestras. ElI factor de deformacion
permanente (rutting) (G*/sen 8) de las mezclas
se obtuvo mediante barrido de temperatura a
2 °C/min de 30 °C a 100 °C a una frecuencia
de 10 sy 0.5 % de deformacion.

ZJol™
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Resultados y discusion.

La sintesis de copolimeros reactivos
multibloque  SMA-S-BA-S  usando los
copolimeros SMA-S-SMA se llevd a cabo
usando BA (85%), ACHN y 1,4-dioxano a 105
°C. El procedimiento de copolimerizacion
RAFT utilizado en este trabajo se ilustra en la
Figura 2. En la Figura 3 se muestra un
espectro representativo de RMN 'H de
copolimeros multibloque SMA-S-BA-S-SMA.
El contenido de BA, S y MA en los
copolimeros de bloque reactivos, expresado
como porcentaje molar, varia entre 77 y 73%,
24 y 21% y entre 2 y 6%, respectivamente.

Microscopia de fluorescencia (FM)

Como se observa en la Figura 4, el asfalto
modificado con copolimero sin MA (S-BA-S)
exhibe distribuciones irregulares de polimero
y particulas grandes. En el caso del
copolimero de modificacion de asfalto (A)
SMA-S-BA-S-SMA-1, el tamafio de particula
disminuye, conservando la forma esférica (ver
Figura 4).
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Figura 3. RMN de los copolimeros reactivos

En los casos A/SMA-S-BA-S-SMA-2 y A/SMA-
S-BA-S-SMA-3, las distribuciones de
polimeros son mas uniformes, con
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reducciones en el tamafio de particula (ver
Fig. 4 c-d). La adhesion interfacial mejora al
aumentar el contenido de SMA, como se
observa en las Figuras. 4c y 4d que
corresponden a concentraciones de SMA de 4
y 6%. Esta morfologia esta asociada a una
estabilidad térmica mejorada y bajos indices
de separacién en las mezclas con MA.

(d)

Fig. 4. Morfologia de mezclas asfalticas: (a)

A/S-BA-S, (b) A/ SMA-S-BA-S-SMA-1, (c)
A/SMA-S-BA-S- SMA-2 y (d) A/ISMA-S-BA-S-
SMA-3. T =20 ° Cy 20 aumentos.

Resistencia a la deformacién permanente
(SHRP)

Las figuras de G*/sen & versus la tempe-ratura
para asfaltos no modificados y modificados
con copolimero de bloques se muestran en la
Figura 5. Las temperaturas TSHRP de falla se
obtienen a partir de dichas figuras. La TSHRP
para el asfalto no modificado es de 67 °C, la
adicion de copolimeros de bloque reactivos al
asfalto da como resultado aumentos de hasta
32 °C en el TSHRP. Eso significa que estas
mezclas tienen mejor resistencia a la
temperatura a la deformacion permanente
debido a la formacién de enlaces quimicos
entre la fraccion de asfaltenos del asfalto y los
grupos funcionales reactivos (MA) de los
copolimeros de bloque [5, 6].

Las mediciones reométricas se realizaron en
un reémetro controlado por estrés AR-G2 (TA
Instruments) equipado con una camara de
prueba ambiental para realizar un ciclo de
calentamiento hasta 600 °C. Todas las
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pruebas se llevaron a cabo usando la
geometria de placas paralelas (25 mm de
diametro, 1 mm de espacio) dentro de la
region viscoelastica lineal. Las pruebas de
barrido de frecuencia (0.1-100 rad/s) a 25 °C,
40 °C, 60 °C y 80 °C proporcionaron las curvas
maestras.

El factor de deformaciéon permante (G*/sen )
de las mezclas se obtuvo mediante barrido de
temperatura a 2 °C/min de 30 °C a 100 °C a

H -1 [
una frecuencia de 10 s’ y 05 % de
deformacion.
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Figura 5. Resistencia a la deformacion

permanente
Influencia de los polimeros
funcionalizados en las propiedades

reologicas dinamicas de las mezclas

Los moédulos de almacenamiento (G') y
pérdida (G”) de las muestras de asfalto
modificado con bloques reactivos son mas
altos que los valores correspondientes para el
asfalto no modificado (Figura 6a y 6b) lo que
indica que se mejora la flexibilidad.

El efecto general de los grupos funcionales
MA presentes en los copolimeros de bloque
sobre el asfalto es aumentar el compor-
tamiento elastico de las mezclas asfalticas a
altas temperaturas [7].
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Figura 6. Dependencia de la temperatura de
los médulos de almacenamiento (G”) (A) y de
pérdida (G™") (B) para asfaltos sin modificar y
modificados con polimero.

Como se observa en la Figura 6, el efecto de
la modificacion del copolimero de bloques en
el asfalto es mas notable a altas temperaturas,
Los altos valores de G* indican que la
presencia del copolimero SMA-S-BA-S-SMA
hace que las mezclas sean mas rigidas y, en
consecuencia, aumentan su resistencia a la
deformacion [8]. Los polimeros reactivos que
contienen grupos funcionales MA pueden
unirse quimicamente con grupos funcionales
presentes en el asfalto, mejorando asi el
rendimiento mecanico, la rigidez, la
estabilidad de almacenamiento y la
susceptibilidad a la temperatura del asfalto
modificado.
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Conclusiones
Se aplico la tecnologia de polimerizacion
RAFT) a la sintesis de copolimeros reactivos

con niveles bien definidos de grupos
funcionales de anhidrido maleico. Los
copolimeros reactivos resultaron  ser

modificadores de asfalto efectivos, mejoraron
las propiedades reologicas del asfalto a altas
temperaturas, su resistencia a la deformacion
permanente y mejor rendimiento elastico y
rigidez a altas temperaturas. La morfologia de
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Resumen: Se prepararon cinco hidrogeles de quitosan (CHs) cargados con diferentes cantidades
de nanoparticulas de plata (AgNPs) y ampicilina (AMP), con efecto antibiopelicula y biocompatibles
con células humanas. Las AgNPs se sintetizaron por un método de reducciéon quimica, y
posteriormente se caracterizaron por dispersion de luz dinamica y espectroscopia UV-visible.
Asimismo, los CHs fueron caracterizados por diferentes técnicas analiticas incluyendo microscopia
electronica de barrido, espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier, espectroscopia
Raman y comportamiento reoldgico. El efecto antibiopelicula de los CHs fue evaluado por el modelo
de colonia y se realiz6 el célculo de reduccién logaritmica sobre cuatro cepas aisladas de muestras
clinicas, las cuales presentaban un perfil multidrogorresistente (MDR), utilizando como control
positivo de inhibicién una crema comercial de sulfadiazina de plata. Ademas, el efecto citotéxico de
los CHs se evalu6 sobre fibroblastos dérmicos humanos (FDH) mediante el ensayo de
calceina’lhomodimero de etidio. Las técnicas de caracterizacion mostraron que las AgNPs tienen un
tamanio hidrodinamico de 10.84 + 2.50 nm y un plasmon de superficie de 413 nm. Los resultados del
analisis espectral de los CHs sugieren que la red del polimero interactia con los agentes
antimicrobianos (AgNPs y AMP) mediante enlaces no covalentes. Ademas, los CHs poseen
comportamiento pseudoplastico, mismo que podria ser util para su aplicaciéon sobre dispositivos
médicos. Por otra parte, los CHs fueron capaces de inhibir drasticamente la formacién de biopeliculas
de bacterias MDR. El ensayo de viabilidad celular mostré que todas las formulaciones fueron
biocompatibles con FDH a las concentraciones evaluadas.

Introduccion. uso de nanoparticulas de plata (AgNPs) y
El tratamiento de infecciones en pacientes con polimeros naturales como el quitosan, son de
catéter venoso central (CVC) se ha convertido gran interés por su actividad antimicrobiana y
en un desafio para el sector salud, si bien biocompatibilidad, respectivamente. El
dichos dispositivos médicos son de gran proposito de este estudio fue formular
ayuda para el manejo diario de los pacientes, hidrogeles de quitosan (CHs) cargados con
recientemente se ha reportado su asociacion diferentes cantidades de AgNPs y ampicilina
con agentes patogenos formadores de (AMP), para prevenir la formacion temprana
biopeliculas. Estas estructuras les de biopeliculas de bacterias
proporcionan a los microorganismos (MOs) multidrogorresistentes (MDR). Los CHs se
resistencia contra los antibioticos y el sistema caracterizaron utilizando diferentes técnicas
inmune del huésped, ademas de conferirles la analiticas: reometria, espectroscopia
capacidad de diseminarse a otros sitios del infrarroja con Transformada de Fourier (FT-
cuerpo. Con la finalidad de evitar la formacion IR), espectroscopia Raman y microscopia
de biopeliculas en sus etapas tempranas, se electronica de barrido (MEB). EI efecto
han propuesto estrategias como el antibiopelicula se estudi® contra cuatro
recubrimiento antimicrobiano y modificaciones aislados  clinicos MDR  (Acinetobacter
superficiales de los dispositivos médicos. El baumannii, Enterobacter cloacae,
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Enterococcus faecium 'y Staphylococcus
epidermidis) por el modelo de colonia.
Ademas, el efecto citotoxico de los CHs se
evaluo sobre fibroblastos dérmicos humanos
(FDH). Se encontré6 que los CHs fueron
biocompatibles con los FDH y capaces de
inhibir la formacién de biopeliculas de
bacterias MDR. Los resultados sugieren que
los CHs cargados con AgNPs y AMP podrian
ser utilizados como tratamiento profilactico en
pacientes con CVC, al inhibir la formaciéon de
biopeliculas en etapas tempranas.

Parte experimental.

Sintesis de las AGNPs.

En un vaso de precipitado de 250 mL se
colocaron 90 mL de agua desionizada y se
disolvieron 0.169 g de AgNOs (Sigma-Aldrich).
Posteriormente, bajo agitacion magnética se
agregaron 10 mL de una solucion de acido
galico al 1 % (Sigma-Aldrich). El valor de pH
de la solucion se ajustdé a 11 con NaOH 3 M
(Baker). Para purificar las AgNPs, la
dispersion obtenida se dializé utilizando una
membrana de nitrocelulosa (peso molecular
de 12 kDa) durante 24 h.

Caracterizacion de las AgNPs.

Las AgNPs se caracterizaron  por
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)
usando un espectrometro S2000 UV-vis de
Ocean Optics Inc. (Dunedin, FL, EUA). El
didmetro hidrodinamico de las AgNPs se
determind por dispersion de luz dinamica
(DLS) en un Malvern Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments, Malvern,
Worcestershire, Reino Unido) que opera con
un laser He-Ne a una longitud de onda de 633
nm y un angulo de deteccién de 90 °, todas las
muestras se analizaron durante 60 s a 25 °C.
Preparacion de los CHs.

En un vaso de precipitado de 100 mL se
colocaron 49.8 mL de agua desionizada.
Posteriormente, se agregaron 2 mL de acido
acetico (J.T. Baker) y 1.75 g de quitosan (alto
peso molecular, 85 % DD, Sigma-Aldrich) y se
mezclé hasta formar el hidrogel (CHIT). Por
ultimo, se agregaron 0.2 mL de glicerol
(Sigma-Aldrich) y se agitd hasta disolver todos
los grumos.

Para la preparacion de los CHs con agentes
antimicrobianos, la cantidad de quitosan y los
volumenes de glicerol y acido acético fueron
los mismos, mientras que los volumenes (mL)
de la solucion de AgNPs (1070 ppm) y AMP

)

(1000 ppm) representados por AgNPs/AMP,
fueron los siguientes: 1.2/2.5, 2.3/5, 4.7/10,
11.7/25, 11.7/0 y 0/25 mL, reemplazando el
volumen de agua desionizada para las
formulaciones: CH 25/50, CH 50/100, CH
100/200, CH 250/500, CHagnes250 'y
CHampr500 respectivamente.

Caracterizacion de los CHs.

Para evaluar el efecto de la temperatura y la
presencia de AgNPs y AMP sobre Ila
viscosidad de los CHs, se realizaron
mediciones reolégicas a dos temperaturas (25
y 37 °C) en un reémetro Anton Paar Physica
MCR 501 (Anton Paar, Austria). La
determinacion se realiz6 utilizando una
geometria CP50-2 (50 mm de diametro, cono
de 2 °) y la velocidad de corte aumento de
0.001 a 1000 s™. Los datos se obtuvieron a
través del software RheoPlus Rheometer. Los
CHs se liofilizaron para el analisis
espectroscopico y microscopico. La
espectroscopia de FT-IR se llevd a cabo
utilizando un espectrometro Nicolet iS50 FT-
IR (Thermo Scientific, EUA) para investigar las
interacciones intermoleculares entre los
componentes de las formulaciones. Se coloco
una muestra delgada de pelicula de hidrogel
en el equipo y el espectro se tomé en el rango
de 4000 a 400 cm™ con una resolucién de 4
cm™ y 25 escaneos, utilizando el método de
reflexion total atenuada que utiliza un cristal
de diamante. La espectroscopia Raman se
empleé para estudiar las diferencias
estructurales entre el CHIT y Ilas
formulaciones cargadas con AgNPs y AMP. EI
andlisis se llevd a cabo utilizando un
analizador Raman portati TruScan RM
(Thermo Fisher Scientific, EUA), en el rango
de 3000 a 250 cm™* con una longitud de onda
de excitacién de 785 nm y una salida de laser
de 350 mW. Las caracteristicas morfoldgicas
superficiales de los CHs y la distribucion de las
AgNPs en éstos se investigaron mediante el
uso de un microscopio electrénico de barrido
JSM-6610LV  (Jeol Ltd., Tokio, Japon)
acoplado a un espectrometro de dispersion de
energia de rayos X (EDS) OXFORD XMax
(Oxford Instruments Ltd., Reino Unido) con los
siguientes detectores: un detector superior
(imagen electrénica secundaria; SEI) y un
detector de electrones de retrodispersion
(BEC). La tensién de aceleracion fue de 8 — 12
kV. Las muestras (peliculas delgadas de los
CHs) se recubrieron por pulverizacion con oro.
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Las micrografias se tomaron a un nivel de
ampliacion de 1500, 6000 y 10000X.
Aislados clinicos.

El protocolo del estudio fue aprobado por el
Comité de Investigacién y Etica del Hospital
Central “Dr. Ignacio Morones Prieto” con el
nuamero 29-18. En el estudio se incluyeron
cuatro bacterias MDR aisladas de muestras
clinicas de pacientes con CVC. La recoleccion
y el procesamiento de las muestras se realiz
siguiendo los lineamientos de la American
Society for Microbiology. Las cepas se
aislaron en un medio de cultivo sdlido
convencional, posteriormente se realizé la
identificacion y determinacion del perfil de
susceptibilidad con el equipo VITEK®2. Todas
las cepas se cultivaron en caldo Mueller
Hinton (BD Difco) y se almacenaron a -20 °C
con glicerol.

Evaluacion del efecto antibiopelicula.

El efecto antibiopelicula se estudid contra
cuatro aislados clinicos MDR (A. baumannii,
E. cloacae, E. faecium y S. epidermidis)
mediante el modelo de colonia. Se incluy6 una
crema comercial de sulfadiazina de plata al 1
% (SSD; Argentafil®, Valeant®) como control
positivo de inhibicion. Brevemente, las
membranas de nylon (47 mm de diametro,
0.22 ym de tamafo de poro; Thermo
Scientific) se  esterilizaron mediante
irradiacion UV (15 min por lado) y luego se
colocaron en cajas de Petri con agar tripticasa
de soya (BD Difco). Posteriormente, las
membranas se inocularon con 10 pL de una
suspension bacteriana diluida 1:1000 (DO600
de 0.08). Para determinar el efecto
antibiopelicula se colocaron 60 pL de los
tratamientos  sobre el in6culo  del
microorganismo y se incubé a 37 °C durante
24 h. Transcurrido el tiempo de incubacion,
cada membrana se colocé en un tubo de
ensayo que contenia 9 mL de solucion estéril
de NaCl al 0.85 % y se agité en vortex
(Thermolyne Maxi-Mix Il; Marshall Scientific)
durante 90 s. Las suspensiones bacterianas
obtenidas de la disgregacibn de las
biopeliculas se diluyeron en serie en solucion
estéril de NaCl al 0.85 % en diez diluciones
consecutivas. Las diluciones se sembraron
por triplicado en cajas de Petri con agar
tripticasa de soya y se incubaron en las
condiciones mencionadas anteriormente. Las
unidades formadoras de colonias (UFC) se
contaron después de 24 h de incubacion.

)

Todos los experimentos se realizaron por
triplicado de manera independiente para cada
microorganismo.

Ensayo de viabilidad celular.

La biocompatibilidad de las formulaciones se
evallo mediante el ensayo de calceina —
homodimero de etidio (EthD-1) sobre FDH. EI
protocolo experimental para el aislamiento de
las células fue revisado y aprobado por el
Comité de Etica del Instituto Nacional de
Rehabilitacion “Luis Guillermo Ibarra Ibarra”
en el proyecto numero 26/13. Los FDH se
obtuvieron de cirugias estéticas con la firma
previa de la carta de consentimiento
informado. La epidermis se separ6 de la
dermis utilizando dispasa (SIGMA) durante 8
h; la dermis se tratd6 durante 4 h con
colagenasa | (Worthington Biochemical) para
obtener los FDH. Finalmente, las células se
cultivaron en DMEM-F12  (Dulbecco’s
Modified Eagle Medium; GIBCO)
suplementado con SBF al 10 % (suero bovino
fetal; GIBCO) y 1 % de
penicilina/estreptomicina (GIBCO) vy se
mantuvieron en una incubadora a 37 °Cy 5 %
CO:z. Para este ensayo se utilizaron FDH pase
10. La viabilidad de los FDH se evalluo
mediante la detecciéon de calceina — EthD-1
utiizando un kit de LIVE/DEAD®
Viabilidad/Citotoxicidad para células de
mamiferos (Thermo) siguiendo el protocolo
del fabricante. Las placas de cultivo de 48
pozos se impregnaron por triplicado con una
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capa homogénea de los diferentes
tratamientos (30 pyL de CHIT, CH 25/50, CH
50/100, CH 100/200, CH  250/500,

CHagnes250, CHamP500 0 SSD) y se secaron
en un gabinete de seguridad tipo Il durante 12
h. Después del tratamiento previo de las
placas de cultivo, se sembraron 20000 células
por pozo durante 24 ha 37 °C y 5 % CO:z. Los
FDH tratados con 100 pL de etanol se
utilizaron como control negativo (células
negativas a calceina) y los FDH no tratados se
utilizaron como control positivo (células
positivas a calceina). Después de 24 h, las
células se incubaron durante 30 min a 37 °C
con 2 yM de calceina AM y 2 uM de EthD-1.
La sefal fluorescente de calceina se observo
con un filtro de paso de banda de fluoresceina
y el EthD-1 con un filtro Texas red. Las
imagenes se capturaron y analizaron
utilizando un microscopio Axio Observer.A1
(Carl Zeiss, EUA) y el software AxioVision
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version 4.8.2. Las células positivas a calceina
— EthD-1 (vivas - muertas) y el nimero total de
células se contaron con el software ImageJ.
Anélisis estadistico

Todos los experimentos fueron repetidos al
menos tres veces. Las UFC registradas para
cada tratamiento se transformaron a su forma
logaritmica (Log10). Los resultados se
expresan como la media % desviacion
estandar (DE). Todos los datos se analizaron
mediante el andlisis de varianza (ANOVA) de
una via seguido de T3 de Dunnett, utilizando
SPSS 23.0 (IBM, Nueva York, NY, EUA). Un
valor de p < 0.05 fue considerado
estadisticamente significativo.

DEL 17 AL 21 DE
OCTUBRE DE 2022

Resultados y discusion.

Las AgNPs se sintetizaron mediante un
método de reduccién quimica, obteniendo
particulas con un diametro hidrodinamico de
10.84 £ 2.50 nm y un plasmon de superficie de
413 nm, caracteristico de la plata
nanomeétrica. Diferentes concentraciones de
AgNPs y AMP se utilizaron para la
preparacion de los hidrogeles.

BEC 12kV
H250/500

Figura 1. Micrografia representativa que
muestra la distribucion de las AgNPs en el
tratamiento CH 250/500.

WD10mm  SS50 x2,000  10pm

Las caracteristicas morfolégicas superficiales
de los CHs y la distribucion de las AgNPs en
éstos, se estudio utilizando MEB. En general,
las micrografias muestran que los CHs son
transparentes y agrietados, y que aquellos
que contienen en su estructura AgNPs se
encuentran bien distribuidas en la red del
polimero (Figura 1). El analisis EDS se utilizé
para definir la composicion elemental de las
particulas observadas, para ello se
seleccionaron algunas porciones de la
muestra que mostraban acumulaciéon densa
de particulas. Los espectros revelaron la
presencia de picos elementales de carbono,
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oxigeno y plata. Los picos de carbono y
oxigeno confirman la presencia del quitosan
como matriz, mientras que el pico de plata
asegura la incorporacion de las AgNPs en la
red del polimero.

B)

——cHr
10{ —-—ch2ss0
—+—CcH5I0D
—+— CH 1007200
1]—+—cnasaison
= CHapur, 250

Viscosidad (Pa.s)
Viscosidad (Pa.s)

— — CHunn 50D

. 1
1E3 001 01 1 10 100 1000 1E3 001 01 1 10 100 9

Velocidad de corte (s”) Velocidad de corte (s”)

Figura 2. Comportamiento reoldgico de los
CHs a dos temperaturas: A) 25y B) 37 °C.

El analisis reolégico mostré que la viscosidad
de los CHs disminuye con el aumento de la
velocidad de corte, indicando un
comportamiento pseudoplastico no
Newtoniano, el cual es caracteristico de
soluciones de polisacaridos con alto peso
molecular (Figura 2). Este comportamiento
podria ser de interés para su uso sobre las
superficies de dispositivos médicos, al facilitar
su aplicacién y evitar que el hidrogel fluya
desde el sitio de aplicacion. Ademas, los
reogramas mostraron que la incorporacién de
agentes antimicrobianos y el aumento de
temperatura no influyen en la viscosidad de
los CHs.

Transmitancia (u.a.)
Intensidad Raman (u.a.)

&

0 3500 3000 2500 2000 1500
Numero de onda (cm™)

2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Desplazamiento Raman (cm")

Figura 3. Caracterizacion de los CHs por A)
Espectroscopia FT-IR y B) Raman. a) CHIT,
b) CH 25/50, ¢) CH50/100, d) CH 100/200, e)
CH 250/500, f) CHagnes250, g) CHame500 v h)
AMP.

Por otra parte, el analisis espectroscopico se
realiz6 para estudiar las interacciones
intermoleculares entre los componentes de
las formulaciones (Figura 3). Al comparar los
espectros, no se observé formaciéon de nuevas
bandas ni ausencia de picos. Por lo tanto, los
resultados sugieren que no existen enlaces
covalentes entre los agentes antimicrobianos
y la red del quitosan. Sin embargo, las AgNPs
y la AMP podrian estar interaccionando con
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los grupos funmonales hidroxilo y amino del
polimero mediante puentes de hidrégeno, los
cuales no alteran drasticamente la estructura
del quitosan. Nuestros resultados concuerdan
con lo reportado en estudios previos, donde el
analisis espectroscopico reveld que las
nanoparticulas metalicas (Au y Ag) no forman
enlaces covalentes con la red del polimero
(quitosan-siloxano) ni afectan su estructura.’

Wl Acinetobacter baumarnanii
Wl Enterobacter cloacae

Il Enferococcus faecium

[ Staphytococcus epidermidis

Crecimiento (Log10)

Control

CHIT  CH25/60 CH50/100 CH100/200 CH 250/500  $SD

Tratamientos
Figura 4. Efecto antibiopelicula de diferentes
tratamientos. ***p < 0.0001, **p < 0.01 y *p <
0.05 vs control; ANOVA, Dunnett’'s T3 post-
hoc.

La actividad antibiopelicula de los CHs se
estudié contra un panel de aislados clinicos
MDR por el modelo de colonia (Figura 4). La
SSD se eligio como control positivo de
inhibicion al ser uno de los principales
antisépticos utilizados en el recubrimiento de
CVCs. Los resultados mostraron que el CHIT
posee mayor efecto antimicrobiano que la
SSD sobre las biopeliculas de A. baumannii (p
= 0.07), E. faecium (p < 0.05) y E. cloacae (p
< 0.05). Por otra parte, los CHs formulados
con AgNPs y AMP fueron capaces de inhibir
drasticamente la formacién de biopeliculas de
A. baumannii (reduccion logaritmica = 10 +
0.01), E. faecium (reduccion logaritmica = 8.9
+0.02) y S. epidermidis (reduccion logaritmica
= 7.8 £ 0.13). Sin embargo, para inhibir el
desarrollo de E. cloacae (reduccion
logaritmica = 9.9 + 0.11) fue crucial el aumento
en la concentracion de los agentes
antimicrobianos.  Estudios previos han
reportado la sintesis de geles de quitosan
cargados con diferentes concentraciones de
mononitrato de isosorbida y con una
concentracion constante de ciprofloxacino
(CIP, 5 ppm). Su actividad antibiopelicula se
estudié por el modelo de colonia contra S.

aureus ATCC 25923. Los resultados de este
estudio mostraron que los geles cargados
unicamente con mononitrato de isosorbida (10
o 60 ppm) tenian mejores efectos
antimicrobianos que el gel de quitosan sin
farmacos (reduccion logaritmica ~ 2.0).
Ademas, un efecto sinérgico fue encontrado
con el gel de quitosdn que contenia
mononitrato de isosorbida (60 ppm) y CIP
contra la biopelicula de S. aureus ATCC
25923 (reduccion logaritmica ~ 4.0).2 Otros
estudios han descrito la sintesis de geles de
quitosan cargados con deferiprona (Def, 20
M) y galio protoporfirina IX (GaPP, 100 o 500
ppm), solos y en combinacién con CIP (5
ppm). La actividad antibiopelicula se estudio
por el modelo de colonia contra un panel de
bacterias Gram positivas (S. aureus ATCC
25923, un aislado clinico de S. aureus
resistente a meticilina y S. epidermidis ATCC
12228) y Gram negativas (Pseudomonas
aeruginosa PAO1, un aislado clinico de P.
aeruginosa y A. johnsonii ATCC 17946). En
general, los resultados mostraron que el gel
que contenia Unicamente Def tenia baja
actividad antibiopelicula contra todos los
microorganismos, mientras que el gel que
contenia unicamente GaPP fue concentracion
y muestra dependiente. Por otro lado, la
combinacion Def-GaPP fue necesaria para
inhibir el crecimiento de manera significativa
de P. aeruginosa (reduccién logaritmica =
3.3). La triple combinacion (Def-GaPP-CIP)
supero la actividad antibiopelicula de los
compuestos individuales.?
Las diferencias en la actividad antibiopelicula
podrian estar relacionadas con el tipo de
microorganismo, el volumen del inéculo, los
agentes embebidos en la matriz del polimero,
asi como, el volumen de gel utilizado para el
tratamiento de la biopelicula. Sin embargo, los
resultados sugieren que nuestras
formulaciones poseen mejor actividad
antibiopelicula y son b|ocompat|bles con FDH

Figura 5. Viabilidad celular de FDH expuestos
a diferentes tratamientos por 24 h.

La biocompatibilidad de las formulaciones se
evallo mediante el ensayo de calceina —
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EthD-1 sobre FDH (Figura 5). Los resultados
a las 24 h mostraron que todos los CHs
exhibian valores de viabilidad celular mayores
al 95 %, mientras que con la SSD menos del
1 % de las células se encontraron viables.
Estudios previos han reportado el efecto
citotoxico de la SSD sobre células eucariotas.
Alvarado-Gomez y cols. compararon la
biocompatibilidad de geles elaborados a base
de pluronic F-127 cargados con diferentes
concentraciones de AgNPs (62.5, 125 y 250
ppm) contra la SSD. A las 4 h de cultivo, la
viabilidad de los FDH con los geles fue mayor
al 95 %, en contraste con la SSD la cual
mostré un alto efecto citotoxico (18%).* Pérez-
Diaz y cols. también compararon el efecto
citotéxico de sus geles de quitosan cargados
con diferentes concentraciones de AgNPs
(100, 250, 500 y 1000 ppm) contra la SSD. Los
resultados mostraron que la citotoxicidad de
los geles sobre los FDH fue dependiente de la
concentracion de AgNPs. Sin embargo, todos
los geles proporcionaron menores efectos
citotoxicos que la SSD.® En nuestro estudio, el
incremento en las concentraciones de AgNPs
y AMP no afecto la viabilidad de los FDH. Sin
embargo, la morfologia celular se vio alterada
con el incremento de la concentracién de
AgNPs. Lo anterior ha sido descrito en otros
estudios, por ejemplo, Hernandez-Rangel y
cols. evaluaron la biocompatibilidad de
peliculas de quitosan con diferentes
concentraciones de AgNPs sobre FDH
durante 2 y 8 dias. Los autores concluyen que
altas concentraciones de AgNPs (0.136 y
0.573 % pl/v) afectan la forma fusiforme de los
fibroblastos y sus propiedades de adhesion.®

Conclusiones.

Los CHs formulados fueron biocompatibles
con FDH y capaces de inhibir la formacién de
biopeliculas de bacterias MDR. Los resultados
sugieren que el CHs con menores
concentraciones de agentes antimicrobianos
(CH 25/50) podria ser utilizado como
profilactico en pacientes con CVC, debido a su
actividad antimicrobiana de amplio espectro y
biocompatibilidad con células eucariotas. Sin
embargo, mas estudios son necesarios para
evaluar si el cambio en la morfologia de los
FDH no afecta su proliferacion celular.
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Sintesis de nanocontenedores inteligentes basados en
emulsiones Pickering encapsulando 8-HQ como inhibidor de
corrosion de acero al carbén.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

L. Castillo-Santos?, B.B. Vallejos-Rios?, B. Fouconnier?, M.C. Barrera-Dominguez?, J.E. Terrazas-
Rodriguez®

@ Universidad Veracruzana, Facultad de Ciencias Quimicas, Campus Coatzacoalcos, Av. Universidad km. 7.5, Santa Isabel,
96538, Coatzacoalcos, Veracruz, México. eterrazas@uv.mx

Resumen: En este trabajo se presenta la formacion de nanocapsulas poliestireno / silice mediante
polimerizacién en nanoemulsiones Pickering de emulsiones aceite en agua (o/w) estabilizadas con
silice-8-hidroxiquinoleina (8-HQ) la cual también fue encapsulada para usar como inhibidor de
corrosion. Se estudio el efecto de la concentracion de 8-HQ en la cinética de polimerizacion del
monomero de estireno, tamafio de gota, hidrofobizacién de silice y el funcionamiento como inhibidor
de corrosion en superficiecies metdlicas de acero al carbén. Mediante FTIR se demostré el
encapsulamiento de 8-HQ en los nanocompositos poliestireno /silice-8-HQ (PS/SiO2-8HQ). Se
determind que a una concentracion de 15 % pp de 8-HQ respecto a la fase oleosa, se tiene el mejor
grado de hidrofobizacién, manteniendo un tamafio de gota de 400 nm (determinado por dispersion
dinamica de luz, DLS) durante todo el tiempo de polimerizacion sin presentar aglomeracion de
particulas. A concentraciones mayores de 15 % pp de 8-HQ el inhibidor encapsulado e inmerso en
resina alquidica funciona en tiempos de hasta 30 dias como anticorrosivo de acero al carbén cuando
es expuesto a una solucion salina de 5 % pp.

Introduccion. desarrollado tecnologias basadas en la
Las emulsiones Pickering son emulsiones formacion de los llamados nano o micro
estabilizadas por particulas solidas que se contenedores. El principio se basa en
adsorben en la interfase agua/aceite (w/o por encapsular inhibidores de corrosion para
sus siglas en inglés) debido a la habilidad de liberarlos de manera controlada. Los
ser parcialmente mojadas en ambas fases. nanocontendores generados mediante
Existe mayor afinidad de adsorcion sobre la emulsiones Pickering confieren propiedades
fase acuosa lo cual puede favorecer la de estabilidad mecanica y quimica, control de
formacion de emulsiones aceite / agua (o/w tamafio de emulsién, tienen compatibilidad
por sus siglas en inglés). Para generar este con diferentes compuestos quimicos, alta
tipo de emulsiones se utilizan nanoparticulas capacidad de carga de compuestos activos,
de oOxidos metalicos como silice, alumina, liberacion controlada del inhibidor de
TiO2, entre otros, debido a que pueden corrosion bajo demanda. La polimerizacion de
dispersarse en solucion acuosa por repulsién mini emulsiones Pickering (PEP) es una
electrostatica. Sin embargo, si se usan solas, técnica prominente en el disefio de los
son pobres emulsificadores y no pueden llamados recubrimientos anticorrosivos de
prevenir la coalescencia. Al respecto, se auto liberacion (RAAL). Se han publicado
pueden usar compuestos que puedan ser diferentes estudios empleando complejos
adheridos a las nanoparticulas de Oxidos polielectrolitos, materiales mesoporosos,
metdlicos y modifiguen su superficie hidréxidos de doble capa, halloysitas,
volviéndolas  parcialmente  hidrofobas y nanotubos de carbén. El objetivo es sintetizar
mejoren su capacidad de emulsificacion. El reservorios cargados con alta concentracion
poder generar emulsiones estables con este de inhibidor, de facil fabricacion sin etapas
tipo de materiales abre la puerta a un sinfin de posteriores de tratamiento y que el material
aplicaciones entre las que se pueden sintetizado pueda ser transferido a la resina
mencionar: biomedicina [1], alimentos [2], que sera dispersada en las superficies
sintesis quimica fina, cosméticos [3], metdlicas. Ademas, se busca que en la PEP
corrosion [4]. En este ultimo campo se han se obtengan materiales monodispersos, que
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sean capaces de eliminar el efecto debido al
exceso del emulsificador quimico. Las
nanoparticulas de silice han sido estudiadas
como emulsificador en emulsiones o/w
gracias a sus propiedades anfifilicas, sin
embargo, su poder de emulsificacion es débil
ya que es mas afin a estar en fase acuosa.
Para mejorar el grado de hidrofobizacion de
las nanoparticulas de silice se pueden agregar
moléculas que modifiquen su superficie como
la 8-Hidroxiquinoleina (8-HQ) el cual puede
actuar como agente hidrofobizador de las
particulas de silice y como inhibidor de
corrosion encapsulado para recubrimientos
protectores. Existen trabajos relacionados con
el uso de la 8-HQ con estas funciones, sin
embargo, al tratarse de una PEP de cinética
lenta, se requiere ahondar en el estudio del
efecto de la concentracion de la 8-HQ en la
cinética de reaccion de polimerizacion, el
tamafio de gota y la relacién entre estas
variables. El presente trabajo se enfoca en el
estudio de la influencia de la 8-HQ en la PEP,
principalmente: grado de hidrofobizacion de la
silice, en la cinética de polimerizacion de
estireno y en el tamano de la gota de la
nanoemulsion. Finalmente, los
nanocompositos formados dispersados en
resina polimérica a base agua se adhieren a
acero al carbon para determinar la eficiencia
de estos materiales como anticorrosivos.

DEL 17 AL 21 DE
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Parte experimental.

Composicion de la emulsion.

Para la formacién de la emulsiéon se usaron
particulas coloidales de silice (Ludox TMA,
Sigma Aldrich) en una relaciéon de 0.09 g de
silice / volumen de fase oleosa. El volumen
total utilizado es de 250 mL empleando una
relacion en volumen de fase oleosa / fase
acuosa de 0.15 mL de estireno / mL de H20.
Las fracciones en peso (% pp) utilizadas en
fase oleosa (respecto al estireno) fueron las
siguientes: de 0 - 25 % pp de 8-HQ, 0.04 % pp
de hexadecano, y 0.008 % pp de azo-bis-
(isobutironitrilo) (AIBN por sus siglas en
inglés) El pH de la disolucién acuosa se
mantuvo a pH 5, utilizando HNOs, para
mantener presente la fase protonada de la
amina [5].
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Preparacion de nanocontenedores
mediante Polimerizacion de
nanoemulsiones Pickering.

Las dos fases fueron mezcladas en un vaso
de precipitados mediante agitacion constante,
con un Ultra Turrax (IKA T18), durante 6
minutos a velocidad de 13,000 rpm. La
solucion oleosa fue agregada gota a gota. La
solucion se someti® a sonicacién, 40 %
amplitud de sonicador de 700 W (QSONICA
Q700), durante 120 s. Tanto en el mezclado
como en la sonicacion se hizo pasar Nz por
encima de la solucion.

La polimerizacion de las emulsiones se llevo a
cabo en un matraz de tres vias a temperatura
constante de 70°C. Alcanzada dicha
temperatura, se agrego el iniciador, agitando
la solucion magnéticamente durante un
minuto. El tiempo de reaccion fue de 6 hy para
detener la reaccion de polimerizacién se
agreg6 hidroquinona en exceso.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Cinética de emulsificacion.

La cinética de polimerizacién en gota de
poliestireno se determind por gravimetria:
volumenes conocidos de muestra, tomados a
diferentes tiempos de reaccion, fueron
colocadas en charolas de aluminio vy
sometidas a calentamiento, en horno de
conveccion, a 150 °C durante dos horas para
eliminar los solventes o hasta mantener peso
constante. La conversién de estireno fue
calculada por diferencia de peso.

Determinacién de tamaino de particula por
Dispersion Dinamica de Luz.

Los tamafios de las particulas formadas
durante el tiempo de polimerizacién fueron
determinados mediante Dispersion Dinamica
de Luz (DLS) en un equipo Malvern ZetaSizer
Nano-ZS 90 con un indice de polidispersidad
de PdI =0.3. Una gota de la emulsién se diluyo
en 3 mL de solucion para determinar el
tamano de la particula.

Analisis FTIR de soluciones y compositos
Las particulas formadas fueron centrifugadas
a 6400 rpm durante 20 minutos. Los sdlidos
precipitados fueron separados de la fase
acuosay se secaron a 150 °C durante 2 horas.
Tanto los compositos formados como las
disoluciones fueron analizadas por
Espectroscopia Infrarrojo por Transformada
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de Fourier (FT-IR Frontier, Perkin Elmer)
realizando 32 barridos en intervalos de
numero de onda de 4000 a 700 cm™.

Preparacion del sustrato de acero.

Para generar el recubrimiento a adherir en las
superficies de acero al carbén se realizaron
mezclas de los compositos al 1% pp en la
resina alquidica. Las mezclas fueron agitadas
mecanicamente durante 15 minutos para
dispersion homogénea de nanocompositos
para después dejar en reposo para favorecer
la eliminacion de burbujas. La resina fue
agregada por inmersién de 2 minutos del
sustrato, las muestras se dejaron secar a
temperatura ambiente durante 24 h hasta
secado de la resina.

Como sustrato se emplearon probetas de
acero al carbono de 4.5 cm? marca Cortexis /
Almetal calibre C24. Antes de cada inmersion
en resina, las probetas fueron lijadas con SiC,
sonicadas durante 10 minutos, lavadas dos
veces con agua destilada y alcohol
isopropilico. Finalmente, las muestras fueron
secadas a 80 °C durante 1 hora hasta obtener
peso constante.

Caracterizacion electroquimica.
Las técnicas electroquimicas utilizadas fueron

la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIE)y la técnica de
extrapolacion de Tafel, utilizando el

potenciostato BioLogic Science Instruments
SP-150 mediante el software EC—Lab 11.01
por medio de 3 electrodos; el contraelectrodo
de platino, electrodo de referencia de
calomelanos vy el electrodo de trabajo fueron
las muestras de acero al carbén preparadas.
Mediante esta técnica, se ensayaron las
muestras de acero al carbono con area de 4
cm?, donde se habian depositado previamente
los recubrimientos, sin y con nanocapsulas
cargadas de inhibidor.

Para la obtencién de las curvas de Tafel a
través de la extrapolacion de dichas curvas se
determind la Icorr y Vcorr. El analisis de EIE
se realiz6 a una amplitud de voltaje constante
de 10 mV en un intervalo de frecuencia de Las
pruebas electroquimicas se realizaron en
periodos de 0, 1, 10, 20 y 30 dias. Todos los
analisis se llevaron a cabo en solucion salina
de NaCl al 5% en peso.

Resultados y discusion.
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Cinética de polimerizacion.

Las cinéticas de polimerizacién realizadas a
diferentes concentraciones de 8-HQ se
muestran en la Figura 1a). Se observa que
para cuando no esta presente la amina (0 %
8-HQ) y a concentraciones de 10 % pp de 8-
HQ (10 % 8-HQ) la conversion tiene valores
de 85 %. En tanto que a concentraciones
mayores de 15 % 8-HQ la conversion
disminuye a 65 %. Esta disminucion se debe
a que estas concentraciones la amina
consume iniciador inhibiendo con ello la
polimerizaciéon de estireno en la gota. Esto
también repercute en el tamafio de gota ya
que como se observa en la Figura 1 b), el
tamafio de gota disminuye cuando Ila
concentracion de 8-HQ es mayor a 15 % pp
de 8-HQ. Dada la naturaleza hidrofilica de las
particulas de LUDOX TMA se espera que
estas se posicionen en la interfase de la
emulsion o/w y puede llegar a estabilizarla con
un bajo grado de hidrofobizacién. Para
mejorar el grado de hidrofobizacion se agrego
la 8-HQ (a pH 5 para tener presente la fase
protonada) a diferentes concentraciones
conociendo que este compuesto es posible
adherirse a la silice (de carga negativa)
electrostaticamente [6]. Los resultados se
muestran en la Figura 1 b) que conforme se
aumenta la concentracion de 8-HQ el tamafio
de gota disminuye de 560 nm, en ausencia de
8-HQ, hasta obtener tamafios de particulas
promedio de 440 nm a partir de
concentraciones de 15 % de 8-HQ. A
concentraciones superiores el tamano del
composite formado permanece constante
denotando un limite en concentracion de 8-HQ
en interfase. De ello, es posible concluir que,
a bajas concentraciones, menores de 15 % 8-
HQ, la concentracidon no es suficiente para
estabilizar la interfase obteniéndose tamafios
de particulas mayores a aquellas donde la 8-
HQ mejora la hidrofobizacion. Este
comportamiento es similar al observado por
Haase y col., [6] en el que mencionan que la
hidrofobizacion de la gota presenta tres
grados de adsorcion caracteristicos: 1)
insuficiente; 2) suficiente y 3) excesiva
adsorcion de 8-HQ formando bicapas y solo el
grado 2 es el que lleva a la hidrofobizacion
necesaria de las nanoparticulas. En el
presente trabajo, este valor es el de 15 % en
peso de 8-HQ.
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Figura 1. Conversion de las emulsiones con diferentes
concentraciones de 8-HQ, a) conversién de estireno y; b)
conversioén vs tamafos de particulas obtenidas al final de
la reaccion de polimerizacion.

Determinacion del tamafo de particula en
polimerizacién en gota.

Se determin6é el tamafio de particula a
diferentes tiempos de la reaccion de
polimerizacién con la finalidad de monitorear
la estabilidad de la emulsion y por ende el
tamafio del nanocomposito formado. Las
emulsiones se prepararon 13.5% de fase
oleosa y 86.5% de fase acuosa manteniendo
una temperatura de 70°C variando las
concentraciones de 8-HQ. En la Figura 2 se
muestran el efecto de la concentracion de 8-
HQ los tamafos de particulas obtenidos en
intervalos de 0 a 6 h. Se puede resaltar, que
en ausencia de 8-HQ, 0 % 8-HQ, la silice es
capaz de generar emulsiones estables por su
caracter anfifilico con tamafo de particula
promedio de 600 nm. Cuando se agrega baja
concentracion de 8-HQ, 5 % 8-HQ, este se
adhiere a la silice que esta en interfase
generando tamaros de gotas de 620nm vy
aumenta gradualmente hasta 830 nm en 6
horas, esto se debe a que esta concentracion
de 8-HQ es insuficiente para cubrir toda la
silice y con ello, genera un arreglo superficial
diferente al sistema en ausencia de 8-HQ
aumentando el tamafo de gota. El grado de
hidrofobizacion mejora al aumentar la
concentracién, como se observa para
concentraciones de 10 % y 15 % de 8-HQ.
Para 10 % 8-HQ se tiene menor tamafio de
gota (400 nm) al inicio de reaccion, comprado
con los casos anteriores, sin embargo, a un
tiempo de 6 h de reaccion el tamafio de
particula aumenta a 560 nm. El grado éptimo
de hidrofobizacion se tiene a una
concentracion de 15 % de 8-HQ ya que a esta
concentracion de tiene un tamafio de gota de
434 nm y se mantiene constante en la mayoria
del tiempo de polimerizacion. A
concentraciones de 20 y 25 % de 8-HQ se
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tienen tamafios de gota similares a 15 % 8-HQ
al inicio de la reaccion, aunque en estos casos
se tiene una mayor variacion en el tamafo de
la particula formado conforma avanza el
tiempo de reaccion. Esto puede ser debido a
que la concentracion en exceso de 8-HQ
forma multicapas sobre la superficie de la
silice.
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Figura 2.Tamafio de particulas a diferentes tiempos (0 a
6 horas) de la reaccion de polimerizacion mediante DLS
de cada una de las emulsiones a concentracién de 0, 5,
10, 15, 20 y 25% de 8-HQ.

Encapsulamiento de 8-HQ
nanocontenedores.

Los sodlidos recuperados de la sintesis de
nanocontendores fueron secados para ser
caracterizados por espectroscopia infrarrojo.
En la Figura 3 se muestran los espectros de
los nanocompositos generados al final de
reaccion de polimerizacion para sistemas que
no contenian inhibidor y con inhibidor al 15 %
en peso de composicion. Estos espectros se
comparan con los de LUDOX TMA, monémero
de estireno y 8-HQ puros. Para el caso del
espectro de nacontendores conteniendo 8-HQ
al 15 % en peso se observa vibraciones (no
observadas en los espectros de LUDOX TMA,
monomero de estireno y nanocompositos sin
8-HQ) a 1582, 1274 correspondientes a los
estiramientos de los enlaces C-N y C=N de la
8-HQ. De igual manera, se observan
vibraciones a 1380 debido a la flexion del
enlace a-CH3 y otro a 750 debido a la flexion
del enlace C-H.

en
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Figura 3. Espectros de los nanocompositos generados
donde en a) muestra el espectro del Ludox TMA, b)
nanocompositos generados con 0% de 8-HQ, c) espectro
de estireno, d) nanocomposito generado con 15% de 8-
HQ y e) el espectro de la 8-HQ.
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Estudio de Espectroscopia de impedancia
Electroquimica.

Se us6 la técnica Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE) para evaluar
el comportamiento electroquimico de las
muestras acero al carbon y aluminio sin
recubrir y cubiertas a diferentes
concentraciones de 8-HQ en un tiempo de 30
dias.

Con la finalidad de obtener variables de
estudio que permitan determinar la eficiencia
de los materiales sintetizados como
anticorrosivos se utilizéd el siguiente circuito
equivalente para el ajuste de impedancia
tedricos [7-8].

A 2

R1 —3

R2

Figura 4. R1 es la resistencia a la solucion, C2 la

capacidad de la doble capa electroquimica que resulta de

los iones y las moléculas de agua adsorbidas. (superficie

permeabilidad) y R2 la resistencia a la trasferencia de
carga.

Se incorporaron nanoparticulas a diferentes
concentraciones de 8-HQ a una resina
alquidica las cuales se utilizaron para recubrir
probetas de acero al carbono, estas fueron
sometidas a una solucién de NaCl al 5 % en
peso que posteriormente fueron analizadas en
los intervalos de tiempo de 0 a 30 dias por
estudios de Espectrometria de Impedancia
Electroquimica (EIE). En las graficas de la
Figura 5 a) muestra la impedancia a la
corrosion del acero al carbén en el dia 0, los
bucles mostrados en este dia se deben a las
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propiedades del recubrimiento mientras que
en el dia 30 (Figura 5 b) los bucles estan
asociados a la corrosién bajo pelicula
ocasionada por la penetracion del electrolito y
el contacto de este con el sustrato metalico [9].
En el dia 0 de anaélisis, el sistema con mayor
resistencia a la transferencia de carga se tiene
en los materiales conteniendo resina (linea
azul oscuro), resina con nanocapsulas sin 8-
HQ (linea morada) y con 5 % de 8-HQ (linea
verde oliva) lo cual es debido a que el
recubrimiento actua como aislante eléctrico
por la capa impermeable formada. A
concentraciones mayores de 10 % 8-HQ la
resistencia disminuye conforme se agrega el
inhibidor debido a la carga superficial que este
transfiere cuando se mezcla con la resina
alquidica.

Las curvas de Nyquist de las Figuras Say b
muestran la evolucion de la impedancia
respecto al tiempo (del dia 0 al 30) a las
diferentes concentraciones de 8-HQ. En todos
los casos la impedancia disminuye con
respecto al tiempo. Si bien, esto indica que el
material ha comenzado a corroerse, puede
establecer que el desgaste no ha sido el
mismo para todos. El material con resina
disminuye la resistencia del orden 1.2 x 10*
Ohm a 2.7 x10%® Ohm debido a la pérdida de
recubrimiento y con ello se promueve la
entrada de electrolito en los microporos del
recubrimiento organico y las zonas corroidas
actian como éareas conductoras en el
recubrimiento [10], disminuyendo la
impedancia global. Este mismo efecto ocurre
en todos los casos, sin embargo, para
recubrimientos en concentraciones por
encima de 10 % de 8-HQ los valores de
resistencia se mantienen en el mismo orden
de magnitud al inicio y al final de analisis. En
estos sistemas la 8-HQ es liberada una vez
que el proceso de corrosion ocurre y aunque
es insuficiente para evitar la corrosion, el
efecto de la 8-HQ es notable en pro de evitar
la disminucién abrupta de la resistencia. Al
respecto, se requiere estudiar relaciones
mayores de peso de nanocompistos / peso de
resina la cual es baja (1 % en peso de
nanocompositos / peso de resina) comparada
con otros sistemas, pero permite determinar la
contribucién de 8-HQ.
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Figura 5. La grafica a) muestra la impedancia en el dia 0
de los sustratos de acero recubiertos con los
nanocontenedores a diferentes concentraciones de 8-HQ
y la b) muestra la impedancia en el dia 30.

Determinacion de la velocidad de
corrosion de acero al carboén.

De acuerdo con la Figura 6 se muestra la
comparacion de la velocidad de corrosion para
acero al carbdén sin y con recubrimiento a
diferentes tiempos de inmersion de las
probetas en soluciéon de NaCl al 5 % en peso.
En todos los tiempos de estudio la mayor
velocidad de corrosion se tiene en el material
desnudo, 1.73E-12 mm/afo. La muestra
denominada como Resina consta solo de la
resina alquidica a base de agua, la cual
presenta por si sola, propiedades
anticorrosivas ya que la velocidad de
corrosion disminuye respecto a la del material
desnudo. Comparando las probetas que no
contienen 8-HQ (Resina, 0% 8-HQ) con las
que contienen el inhibidor, se observa el claro
efecto de liberacion de la 8-HQ, ya que, para
todos los tiempos estudiados, la velocidad de
corrosion es menor para los materiales
conteniendo el inhibidor. Corroborando lo
observado en EIE, cuando se tienen
concentraciones por encima de 15 % pp
de 8-HQ la velocidad de corrosion presenta
aumento gradual en cuanto a velocidad de
corrosion después de 10 dias en contacto con
el NaCl.
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Figura 6. Velocidad de corrosion a diferentes
concentraciones de 8-HQ en un intervalo de 0 a 30 dias.
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Conclusiones.

La presencia de 8-HQ en PEP disminuye la
conversion de estireno en casi un 20 % a
concentraciones mayores de 10 % pp de 8-HQ
debido a el consumo de iniciador en la
reaccion. Ademas, a mayor concentracion de
8-HQ (> 15 % pp) el tamafo de gota
disminuye, obteniéndose el menor tamarfio de
gota, 400 nm, a 15 % pp de 8-HQ. En esta
misma concentracion se tiene el mejor grado
de hidrofobizacién, demostrado con la
estabilidad presentada a lo largo de la PEP, al
determinar el tamafo de gota constante en
todo el tiempo de polimerizacion sin
aglomeracion de particulas. Mediante FTIR se
demostré el encapsulamiento de la 8-HQ en
los nanocompositos sintetizados. El poder de
autoliberacion de 8-HQ nanoencapsulado se
demuestra con los andlisis de EIE y de
velocidad de corrosion en los que se observé
que concentraciones de 15 % pp de 8HQ se
tiene aumento paulatino de velocidad de
corrosion en tiempos mayores a 10 dias.
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RESUMEN: E| presente trabajo presenta los resultados del estudio electroquimico de la
polimerizacion del acido ferulico sobre electrodos de pasta de carbdn. La polimerizacion
electroquimica se realiza mediante voltamperometria ciclica en un medio de fosfatos bajo diferentes
condiciones de: pH, ventana de potencial y velocidad de barrido. La evaluacién de la presencia de
la membrana polimérica sobre la superficie del electrodo de pasta de carboén, se realiza por
voltamperometria ciclica utilizando el par [Fe(CN)4]*~/[Fe(CN)4]3>~ y por la oxidacion de acido
ascorbico y acetaminofén via amperometria. Las mejores condiciones para la electropolimerizacion
y formacién de la membrana polimérica de acido ferdlico sobre electrodos de pasta de carbdn
empleando un medio de fosfatos fueron: pH neutro, a una velocidad de barrido de 10 mV/s en el
intervalo de 0 a 1200 mV vs Ag/AgCl durante 10 ciclos.

Introduccion. velocidades de barrido. La
El acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico conocido electropolimerizacion se realiz6 mediante la
como acido ferulico (AF) (Figura 1), es técnica de voltamperometria ciclica utilizando
considerado como uno de los acidos una celda convencional de tres electrodos, se
cinamicos principales, en la naturaleza se utilizé un electrodo Ag/AgCl como electrodo
encuentra en tallos y hojas de plantas, asi de referencia, una barra de grafito como
como cereales y, en una gran cantidad de electrodo auxiliar y, electrodo de pasta de
deshechos de cultivos. Tienen aplicaciones en carbon (EPC) como electrodo de trabajo.

diversos campos como la industria
alimentaria, cosmética y farmacéutica. El AF . . .
presenta propiedades antimicrobianas, o et o e Ao
antioxidantes, antitrombdticas y también oY T W L T o L.

carcinostaticas. Actualmente es utilizado en ‘ ' '

combinacion con otros compuestos para la
generacion de polimeros bioactivos. [1,2]
Dadas las caracteristicas del AF y la
posibilidad de formacibn de matrices
poliméricas, se ha propuesto el uso del
mondmero de AF para el desarrollo de
sensores y biosensores electroquimicos. [3,4]
En el presente trabajo, se realiza el estudio
para la polimerizacién electroquimica del
acido ferulico sobre electrodos de pasta de
carbdn (EPC), esta polimerizacién
electroquimica se obtuvo bajo diferentes
condiciones de pH en un medio de fosfatos,
también se realizaron variaciones en la
ventana de potencial y se aplicaron diferentes
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Figura 1. Estructuras del acido ferulico y
sus protonaciones.

Parte experimental.

Materiales. Para la preparaciéon de las
disoluciones, se utilizd: acido fosforico, fosfato
mono-acido de sodio, fosfato di-acido de
sodio, acetaminofén, acido ascorbico,
ferrocianuro de potasio, como monémero se
emplea acido ferulico (todos de Merck-Sigma
México). Para la preparacion del electrodo de
trabajo, se emplea polvo de grafito Alfa Aesar
microcristalino 99.99995% vy aceite mineral
Fulka. Los reactivos se usaron sin purificacion
o tratamiento previo y las soluciones fueron
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preparadas diariamente empleando agua
desionizada 18.2 MQ. Como soporte del
cuerpo del electrodo se utilizo un tubo de PVC
provisto de un contacto metalico.

DEL 17 AL 21 DE
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Instrumentacion. Para medir el pH de las
disoluciones, se emplea un pH-metro
Conductronic PC45 con electrodo de vidrio
combinado en escala de 2 a 12 unidades de
pH. Para la formacion de la membrana
polimérica, se utilizé un potenciostato BAS W-
100. En toda la experimentacion los
potenciales se midieron respecto al electrodo
plata/cloruro de plata (Ag/AgCI 3M). EIEPC se
preparé con una mezcla homogénea 1:1 de
polvo de grafito y aceite mineral, la mezcla
homogénea se introduce en un tubo de PVC
provisto de un contacto de cobre que se
conecta directamente a la celda del
potenciostato.

Resultados y discusion.

El AF presenta dos pKa's (4.50 y 8.92) [5], por
lo que su protonacién depende del pH de la
disolucion (Figura 1), es por ello que el estudio
de la polimerizacion electroquimica se realiz6
en disoluciones de pH acido, basico y neutro
en medio de fosfatos 100 mM, para las
electropolimerizaciones se utilizaron
disoluciones 2 mM de AF.

Efecto del pH

Para encontrar las mejores condiciones de
formacién una membrana polimérica que
recubra la superficie del EPC, se aplico la
técnica electroquimica de voltamperometria
ciclica en el intervalo de potencial de -600 a
1200 mV a velocidad de barridos de 20 mV/s
durante 10 ciclos. Antes de formar el polimero
sobre la superficie de los EPC, por
voltamperometria ciclica se registré la
respuesta del EPC en disolucion de fosfatos al
pH correspondiente, también se obtuvo la
respuesta del electrodo para la oxido-
reduccion de ferrocianuro de potasio;
posteriormente se polimerizé al AF sobre la
superficie EPC, bajo las condiciones antes
mencionadas. Una vez formada la membrana
polimérica se lava el electrodo con agua
desionizada para remover residuos del
monémero que no se  encuentren
incorporados en la membrana polimérica.
Para verificar el recubrimiento de la superficie
del EPC con la membrana polimérica de AF,
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se obtuvo nuevamente la respuesta del EPC-
polimerizado en disolucion de fosfatos y
ferrocianuro, en la Figura 2 se muestran los
voltamperogramas obtenidos antes y después
de la polimerizacion. Se registré la respuesta
del EPC para los tres pH’s estudiados, antes
de polimerizar en medio de fosfatos, no se
observan picos de oxidacion o reduccién del
electrodo; en presencia de ferrocianuro de
potasio en los tres pH's de estudio se
observaron los picos de oxidacién y reduccién
en 600 y 0 mV respectivamente. Después se
la polimerizé al AF sobre el EPC, aplicando la
voltamperometria ciclica en medio de
fosfatos, se observé una sefial de oxidacion y
reduccion correspondientes a la estructura de
la quinona formada durante la polimerizacién
del AF, el potencial y la corriente de los picos
de oxidacion y reduccion depende del pH de
la disolucion. Al realizar voltamperometria
ciclica en una disoluciéon de ferrocianuro de
potasio en medio acido (Figura 2A), se
observan sefales de oxidacion y reduccién
con intensidad de corriente del 10% respecto
a las corrientes del electrodo desnudo (sin
polimero). En medio basico (Figura 2B), si
bien no se obtienen picos de oxidacién vy
reduccion bien definidos, si se observaron
cambios en las corrientes de oxidacion vy
reduccion respecto a la respuesta en
disolucién de fosfatos. Por otra parte, para la
electropolimerizacién en pH neutro (Figura
2C), la respuesta en fosfatos después de la
polimerizacion muestra sefiales de oxidacion
reduccion correspondientes a los procesos
redox de la estructura de quinona formada
durante la polimerizacién; en la disolucién de
ferrocianuro de potasio, las corrientes de
oxidacion y reducciébn después de la
polimerizacion fueron menores al 1% respecto
al electrodo desnudo.

pH Basico

oEEE c

&A "

pH Acido

1y
1y

PH Neutro

08 04 00 04 08 12
E/mV (vs Ag/AgCl)

08 04 00 04 08 12
E/mV (vs Ag/AGCl)

Figura 2. Voltamperogramas para los EPC
en medio de fosfatos antes (negro) y
después de polimerizacion (rojo) y, para
[Fe(CN)s]* antes (verde) y después de
polimerizacion (azul) en pH acido A), pH
basico B) y pH neutro C).

08 04 oo 04 08 12
E/mV (vs Ag/AGCl)
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Estos resultados muestran que la membrana
polimérica de AF formada en medio neutro no
permite que el ferrocianuro llegue hasta la
superficie de EPC impidiendo su oxidacion y
posterior reducciéon. Considerando los
resultados obtenidos, las condiciones éptimas
para obtener la mejor membrana por
electropolimerizaciéon  fue  utilizar  una
disolucion de fosfatos 100 mM a pH neutro.

DEL 17 AL 21 DE
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Efecto de la velocidad de barrido

Con la finalidad de obtener un mejor
recubrimiento de la superficie del EPC, se
realiza la electropolimerizacion de AF en
disoluciéon de fosfatos en pH neutro, se
disminuye la velocidad de barrido a 10 mV/s
en el intervalo de potencial de -600 a 1200 mV
durante 10 ciclos, la Figura 3 muestra los
resultados obtenidos para la respuesta del
EPC antes y después de la
electropolimerizacion de AF. Antes de la
polimerizacién se pueden observar los picos
de oxidacion y reduccion del ferrocianuro los
cuales disminuyen claramente después de la
polimerizacion, los voltamperogramas
registrados en una disolucion de fosfatos a pH
neutro antes y después de la polimerizacion
practicamente se superponen, sin embargo,
se puede observar la sefial redox de la
quinona formada durante la polimerizacion la
cual disminuye en relacion a la polimerizacion
realizada a 20 mV/s, estos resultados
muestran que la electropolimerizacion
realizada a 10 mV/s recubre la superficie de
los EPC en una mejor forma evitando el paso
de los iones ferrocianuro hasta el carbon del
EPC.

ilpA

-0.8 -04 0.0 0.4 0.8 1.2
E/ mV (vs Ag/AgCl)

Figura 3. Voltamperogramas para los EPC
en disolucion de fosfatos pH neutro, la
polimerizacién es realizada a velocidad de
barrido de 10 mV/s en el intervalo de -600
a 1200 mV. Fosfatos antes (negro) y
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después de polimerizacion (rojo) y, para
[Fe(CN)s]* antes (verde) y después de
polimerizacion (azul).

Efecto de la ventana de potencial

Con la finalidad de optimizar el tiempo de
polimerizacion, se realiz6 la
electropolimerizacion del AF en medio de
fosfatos a pH neutro solo en la rama anddica,
es decir, en el intervalo de potencial de 0 a
1200 mV. En la Figura 4, se presentan los
voltamperogramas para los EPC antes y
después de la electropolimerizacion, como se
observa los resultados son similares a los
obtenidos para las polimerizaciones en el
intervalo de -600 a 1200 mV a 10 mV/s. Los
picos de oxidacion y reduccién de ferrocianuro
son claras para el EPC desnudo, sin embargo
cuando las sefiales después de la
polimerizacion de AF se ven claramente
disminuidas, los voltamperogramas en medio
de fosfatos para el EPC antes y después de la
polimerizacidon se encuentran practicamente
superpuesto. Los resultados antes
mencionados indican que al disminuir la
ventana de polimerizacion, no se afecta la
formaciéon de la membrana polimérica de AF,
se reduce el tiempo de electropolimerizacion y
la membrana formada contintia recubriendo la
superficie de EPC, por lo que se evalua la
membrana frente a la oxidacion de otras
especies electroactivas.

— Fosfatos antes de polimerizacion
10{ — Fosfatos despues de poiimerizacion
—— [Fe(CN),I" después de polimerizacion
—— [Fe(CN),J" antes de polimerizacion

i1pA
o

-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2
E / mV (vs Ag/AgCl)

Figura 4. Voltamperogramas para los EPC
en disolucion de fosfatos pH neutro, la
polimerizacién es realizada a velocidad de
barrido de 10 mV/s en el intervalo de 0 a
1200 mV. Fosfatos antes (negro) vy
después de polimerizaciéon (rojo) y para
[Fe(CN)s]* antes (verde) y después de
polimerizacion (azul).
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Oxidaciéon de 4acido ascoérbico vy
acetaminofén en EPC con recubrimiento
polimérico de AF

Se polimerizan EPC a 10 mV/s en el intervalo
de 0 a 1200 mV vs Ag/AgClI por 10 ciclos en
una solucién de AF en medio de fosfatos pH
neutro y, se aplico la técnica de Amperometria
electroquimica se obtuvo curva de calibracién
para la oxidacion a potencial constante de
acido ascorbico y acetaminofén. La Figura 5
muestra los resultados obtenidos para
electrodos sin y con recubrimiento polimérico
de FA. La oxidacién de acido ascorbico se
obtuvo por amperometria a potencial
constante de 700 mV vs Ag/AgCl. La Figura
5A muestra que para el electrodo sin
recubrimiento se obtiene una respuesta lineal
en el intervalo de concentracion 1 mM a 160
mM con una sensibilidad de 7 pA/mM,
mientras que, para el electrodo con
recubrimiento polimérico en el mismo intervalo
de concentracion la sensibilidad es de 0.2
MA/mM. Para el acetaminofén en el electrodo
sin recubrimiento la sensibilidad es de 7
mA/mM en el intervalo de concentracion de 90
MM a 1.7 mM mientras que para el EPC con
recubrimiento polimérico de FA la sensibilidad
es de 1 mA/mM para el intervalo de
concentracién de 90 yM a 0.5 mM, para

concentraciones mayores a 0.5mM la
corriente se  mantiene  practicamente
constante.

0] A o sinpolimero B i o

@ Con polimero 10 °

06 °

03 @ e 9 o 9

0.0 P - o 33°

0 50 100 150 0.0 0.5 1.0 15 2.0
Concentracién / mM

Figura 5. Curvas de calibracion para la
oxidacion de acido ascorbico A) vy
acetaminofén B), aplicando potencial
constante de 700 mV.

Concentracién / mM

Conclusiones.

Es posible realizar la polimerizacion
electroquimica de acido ferdlico sobre
electrodos de pasta de carbéon formando una
membrana polimérica que evita la oxidacion
de  compuestos  electroactivos como
[Fe(CN)4]?>~/[Fe(CN)¢]*~ o bien, el acido
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ascorbico y el acetaminofén que son
compuestos electroactivos que se encuentran
presentes en fluidos bioldgicos por lo que
causan interferencias en la deteccion de
glucosa por métodos amperométricos
(biosensores basados en la deteccion de
H202), por lo que la obtencion de una
membrana que evite la oxidacion de este tipo
de compuestos es util en el desarrollo de
nuevas membranas poliméricas  con
aplicaciones en el campo de los biosensores
donde, la formacién de la membrana
polimérica en pH neutro es de gran utilidad al
inmovilizar agentes de reconocimiento
biolégico para la formacién de biosensores
con aplicaciones biomeédicas. Por otra parte,
la posibilidad de formar la membrana
polimérica bajo diferentes condiciones de pH,
amplia el uso de la membrana para otras
aplicaciones.
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Resumen: El modelado de la reologia de suspensiones concentradas generalmente involucra las
fuerzas de lubricacion Newtonianas y las fuerzas por friccion por contacto entre particulas. En
tribologia, se ha reportado que liquidos nominalmente Newtonianos exhiben un comportamiento no-
Newtoniano bajo confinamiento extremo, i.e. la viscosidad manifiesta un incremento de varios
ordenes de magnitud comparada con su medida macroscépica (Luengo et al. Macromolecules 30
(1997) 2482-2494). En este trabajo se propone un modelo reoldgico, i.e. fluido bi-viscoso
funcionalizado, para considerar los efectos del confinamiento en la viscosidad en funcion de la
separacion entre particulas y sus implicaciones en la fuerza de lubricacion para el modelado de la
reologia de suspensiones concentradas. Las interacciones particula/medio de suspensién se
resuelven a través de un esquema de integracion semi-implicito basado en métodos de Dinamica de
Lubricacion. La respuesta de la suspension concentrada se analiza en funcion de los parametros del
modelo bi-viscoso funcionalizado con respecto al grado de confinamiento del fluido de suspension
entre las particulas, y la microestructura de la suspension. En linea con reportes experimentales, las
curvas de flujo reflejan regimenes de engrosamiento al corte continuo y discontinuo, vy
adelgazamiento al corte. Ademas, se captura la respuesta viscoelastica de la suspensién al calcular
las primera y segunda diferencia de esfuerzos normales, que son consistentes con datos
experimentales, lo cual es dificil de reproducir con modelos tipicos basados en fuerzas por friccion.

Introduccion. cuando el medio de suspensién se caracterice
Las suspensiones concentradas son parte de como un fluido Newtoniano.

la vida diaria en diversos campos como: lodos En suspensiones, la fraccién volumen ¢
de desecho, cemento, pinturas, alimentos y representa la relacion entre el volumen
sangre (Mari et al., 2022). Asimismo, existe ocupado por las particulas solidas y el
interés en el desarrollo de prendas para volumen total. Una suspension se considera
proteccion balistica (Ding et al., 2011, 2013). concentrada cuando ¢ = 0.4. Cuando el
No obstante, la reologia que despliegan las tamanfo de las particulas es mayor a 1 um, las
suspensiones concentradas al deformarlas fluctuaciones térmicas (fuerzas Brownianas)
aun requiere una explicacion a lo observado son despreciables; en caso contrario las
en reportes experimentales y modelos que los fuerzas Brownianas toman un papel
reproduzca. importante en la reologia de la suspension.
Las suspensiones concentradas se componen Las interacciones de las particulas no
de particulas sélidas dispersas en un liquido Brownianas en suspensiones concentradas
(Bourrianne et al., 2020). Un ejemplo comun son dominadas por fuerzas hidrodinamicas de
es una suspension de almidéon de maiz con corto alcance (fuerzas de lubricacién) y
agua. Esta mezcla simple exhibe un fuerzas por friccion por contracto. En el
comportamiento no lineal en sus propiedades presente trabajo se contempla una
reologicas, i.e. viscosidad variable vy suspension con ¢ = 0.48 de esferas sdlidas,
diferencias de esfuerzos normales cuando se rigidas, mono-dispersas no Brownianas (o no
somete a flujo (Hermes et al., 2018); incluso coloidales).
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La reologia de las suspensiones concentradas
exhibe hasta tres fases de flujo diferentes
(Zagarra et al., 2000): i) adelgazamiento al
corte a bajas rapideces de corte, seguido por
ii) un engrosamiento al corte a rapideces de
corte intermedias y iii) dependiendo de la
suspension, se puede manifestar un
fenébmeno de fractura o un segundo
adelgazamiento a altas rapideces de corte. La
transicion de la primera fase a la segunda se
puede dar por dos diferentes vias. La primera
es por el engrosamiento al corte continuo
(CST, del inglés Continuous Shear-
Thickening) caracterizado por un incremento
moderado de la viscosidad en un rango
relativamente amplio de rapideces de corte.
La segunda via es mas drastica, llamada
engrosamiento al corte discontinuo (DST,
Discontinuous Shear-Thickening), en el cual la
viscosidad incrementa de forma abrupta con
un pequefio incremento de la rapidez de corte
a rapideces de corte intermedias. Otra
caracteristica reologica de las suspensiones
concentradas es que la primera y la segunda
diferencia de esfuerzos normales, N; y N,,
respectivamente, son negativas, y que N, >
N;.

Reologia. Se han propuesto diferentes
mecanismos que intentan explicar el CST y
DST. Un primer mecanismo es la transicion
orden-desorden propuesto por Hoffmann
(1972, 1973), el cual describe un flujo
ordenado a bajas rapideces de corte que se
vuelve inestable y evoluciona a un flujo
desordenado a altas rapideces de corte con
muchas interacciones. Un segundo
mecanismo es la  aglomeracion o
hydroclustering, en el cual el DST se atribuye
a las aglomeraciones de particulas (Wagner y
Brady, 2009). A causa de su tamafio, las
aglomeraciones se mueven con mayor
dificultad y ofrecen una mayor resistencia a
fluir. Otro mecanismo es el de friccion por
contacto, el cual se caracteriza por el contacto
entre las superficies de las particulas (Morris,
2018). Se conoce que la fuerza por contacto
es capaz de proveer la fuerza suficiente para
inducir el DST; sin embargo, la naturaleza
fundamental del contacto modulada por el
coeficiente de friccion sigue poco clara e
inaccesible experimentalmente (Clavaud et
al., 2017). Ademas, las fuerzas por contacto
reproducen valores inconsistentes para los
esfuerzos normales (Gurgon y Wagner, 2015),
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mientras que las fuerzas de lubricacion
Newtonianas son capaces de reproducir el
signo negativo de N; y N,; sin embargo, su
magnitud es insuficiente para inducir el DST.
En la tribologia (ciencia que estudia la friccion
y lubricacion de superficies en movimiento
muy cercanas) se tiene reportado que, fluidos
en confinamiento extremo con una separacion
del orden de nandmetros, manifiestan un
incremento significativo de su viscosidad, con
incrementos de hasta cuatro 6rdenes de
magnitud (Luengo et al., 1996). Este aumento
de viscosidad por confinamiento se puede
relacionar con un acomodo de las moléculas
en finas capas que inducen un
comportamiento tipo sélido del fluido. El efecto
de confinamiento se ve incluso en liquidos que
nominalmente se clasifican como
Newtonianos (Luengo et al. 1997).

Este trabajo propone integrar este aumento de
la viscosidad por confinamiento para
acrecentar la magnitud de la fuerza de
lubricacion, a través de la propuesta de una
funcionalizacion del modelo bi-viscoso
(Tanner y Milthorpe, 1983) con respecto a la
distancia entre la superficie de las particulas y
modelar. Usando un algoritmo de Dinamica de
Lubricacién (LD, Lubrication Dynamics;
Kumar et al.,, 2021), se estudia la reologia
cortante simple en estacionaria de
suspensiones concentradas, capturando el
CST y DST observados experimentalmente.

Metodologia.

Sistema. El sistema que se ilustra en la Fig.1,
se compone de una caja de 32ax 32ax 32a,
con a como el radio de una particula en
suspension. Se tienen condiciones de frontera
periddicas en la direccion del flujo (x) y en la
direccion neutral (y). En la direccion del
gradiente de velocidades (z) se tienen dos
placas, una en la parte superior y otra en la
parte inferior, que se mueven a una velocidad
Vy —V, respectivamente. El movimiento de las
placas promueve un flujo cortante simple con
una rapidez de corte impuesta adimensional
SR =V/16a (61 a2/Fy), enla cual F, es la
magnitud de la fuerza de repulsion para evitar
el contacto entre las particulas y Ny €S la
viscosidad de bulto (macroscépica). La
simulacién comienza desde el reposo con una
configuracién aleatoria de la posicion de las
particulas (sin traslape entre particulas). Al
tiempo t>0, las placas se ponen en
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movimiento hasta que se establece el flujo. La
evoluciéon del sistema se resuelve con el
método de dinamica de lubrucacién semi-
implicito, en el cual se calcula la velocidad de
las particulas un paso en el tiempo adelante a
partir de las fuerzas que experimentan en un
paso de tiempo actual (Kumar et al., 2021). El
calculo de la fuerza de lubricacion sobre cada
particula se obtiene a través de la teoria de
Irving-Kirkwood (Irving y Kirkwood, 1950), a
partir de las interacciones con las particulas
vecinas que tengan su centro de masa dentro
de un radio de corte, r°.
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Figura 1. Esquema del sistema con ¢ = 0.48,a = 1.

Modelo reolégico de la matriz. La ecuacion
constitutiva para describir la reologia del
fluido, también conocido como matriz, entre
las particulas es una modificacion del trabajo
de Vazquéz-Quesada y Ellero (2016). La
novedad aqui es la introduccion de una
funcionalizacion de la viscosidad con respecto
a la distancia de las particulas h,, para
integrar el efecto de confinamiento. La
ecuacion constitutiva se define como:
_ {nconf(ho)’ Si [Yiocl < Verit(ho),
" MNbult si IYIOCI = \.’crit(ho);
donde
Neont = An * exp(—hy/L) + Npure,
Yerit = (A/hy).

Aqui, la viscosidad bajo confinamiento, 1con¢
contiene a la funcionalizacién con respecto a
la separacion entre particulas; An es el
aumento de la viscosidad por confinamiento y
L es una longitud critica. EI cambio entre n¢qn¢
Y Npure €Sta en funciéon de una rapidez de corte
critica y..t, que se encuentra en funcion de h,
y del parametro A; este ultimo parametro
modula la rapidez de corte en la cual la
respuesta del modelo transita de una mono-
viscosa a la bi-viscosa (ver Fig.2). La
magnitud de la rapidez de corte local, |Y)oc| =

[§ (v : Y)]?, es la magnitud del tensor rapidez
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de deformacion y, que experimenta el fluido
contenido entre cada par de particulas. El
célculo de la fuerza de lubricacién se obtiene
de forma similar al trabajo de Vazquéz-
Quesada y Ellero (2016) a través de la
Ec.(28). La diferencia radica en que n, =

Neonf(ho) y275]1 = Npult-

20F
L] e

=o°
-

>

"

-

o

S
wonon
il 4

L[] — !

n(Pas)

10° 1(;‘ 1((;_“) 1:)‘ 10'
v(s
Figura 2. Viscosidad contra rapidez de corte. Modelo bi-
viscoso funcionalizado: An =10, N, =1, L=1, A=
{107%,107%,1073}.

Los resultados que se obtienen con el método
LD son: la rapidez de corte efectiva de la
suspension vy, la cual se calcula a partir de la
interpolacién del componente x de |la
velocidad en la direccion z. Los componentes
del tensor de esfuerzos para la suspension o
en cada paso de tiempo se obtienen a través
de la ecuacion de Irving-Kirkwood (Irving y
Kirkwood, 1950), en la cual, dada |la
configuracién del flujo y la deformacién
impuesta, los nueve componentes son
diferentes de cero y seis son diferentes. Por
ultimo, se obtiene la posicion r y la velocidad,
v de todas las particulas a lo largo de la
simulacion. Para  obtener un dato
representativo de las propiedades materiales,
se calcula el promedio y la desviacién
estandar de la rapidez de corte efectiva y los
esfuerzos en estado estacionario.

Resultados y discusion.

En la Tabla 1 se muestran los parametros del
modelo bi-viscoso funcionalizado empleados
en la simulacion.

Tabla 1. Parametros usados en la simulacion.

Parametro Valor
(o) 0.48
A 107
L 1
An 10
Nbult 1

Cuando el flujo se establece, se considera que
el flujo se encuentra en estado estacionario.
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Se requieren aproximadamente 30 millones
de pasos de tiempo. Una vez que se establece
el flujo, con los datos de v;, y o4,, Se calcula la
viscosidad relativa, ng = 0x,/ FinMbur), Y 10S
valores adimensionales N," =
(0xx = 022)/YinNbuit y NZ* =
(Gzz - ny)/Yinnbult-

Viscosidad. En la Fig.3 se muestran cuatro
curvas para tres valores diferentes del
parametro A, y una con matriz Newtoniana
como referencia, la cual adelgaza levemente
a bajas rapideces de corte; sin embargo, se
mantiene constante a altas SR. Dependiendo
del valor de A existen hasta tres casos
diferentes. Para A = 1075, se observa un
adelgazamiento continuo de ni con respecto
a la rapidez de corte; no se logra reproducir
DST. Con A=10"* se observa un primer
adelgazamiento para SR < 2; posteriormente,
en el intervalo 2 < SR < 10, se observa el
DST. Aumentado la intensidad de flujo a SR >
10, se observa un segundo adelgazamiento.
El caso extremo ocurre con A = 1073, para el
cual el adelgazamiento ocurre en el intervalo
0.5 <SR < 3, y al continuar con SR > 3 se
observa el DST sostenido, i.e. no ocurre un
segundo adelgazamiento. Para las
simulaciones con valores mas altos de SR para
A =103, el algoritmo diverge debido al
contacto o traslape de las particulas.
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--SR=50

107 $=0.48
An=10

L=1

SR=50 SR=100

—e— A=10°

——a— A=10"

Newtoniana
1 1

10" 10°

100 2 1 2 3

10 « 10 10 10
Yin
Figura 3. Viscosidad relativa de la suspension contra la
rapidez de corte efectiva.

Primera y segunda diferencia de esfuerzos
normales. En la Fig. 4 se observa que, en
general N;* y N," son negativas. Cuando no
se reproduce el DST, con A = 1075, ambas
diferencias de esfuerzos normales son
pequefas y negativas. Cuando se reproduce
el DST, con A =10"*, se observa que tanto
N;* como N,* primero aumentan su magnitud
para después disminuir al incrementar la
intensidad de flujo. Tanto en el primer y
segundo adelgazamiento al corte se mantiene
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un valor negativo y pequefio de N;* y N,".
Cuando se sostiene el DST,con A = 1073, N, "
se dispara hacia valores negativos, mientras
N,* se dispara hacia valores positivos. Este
cambio de signo para N,* no concuerda con lo
reportado experimentalmente (Zarraga et al.,
2000).

Densidad de pares de particulas. Estas
graficas muestran el conteo de los pares de
particulas que interaccionan en cada instancia
de flujo. En la ordenada se muestra la rapidez
de corte local adimensional, y,,./Vin, ¥ €N la
abscisa se coloca la separacién adimensional,
hy/a. En la Fig.6, del lado izquierdo, se marca
la zona (en rojo) y se sefiala el conteo que
encierra el mayor numero de pares de
particulas interaccionando. Esta zona muestra
la mayor probabilidad de encontrar a las

particulas con un par ordenado
(ho/a , YIOC/Yin)'
i b= 0.48 SR=10
a0 An=10 e ::
||lL=1 — A
Z 2
SR=0.5 >,
\ 3= SR=3 y
0".;;" . - ; ‘g
L. 5R=°; Sre2 SR=4 SR=5  gR=50 SR=100
10 16 16. . 10 10
. Yin
4 =0.48
10 g An=10

e~ w_ ¥ SR=2
Zl ¥\ SRe4
S5 SR=0 3Rl

sRe$SR™3  SR=50 SR=100

=—8SR=10

15}

20— L N L
10% 10" 10°% 10’ 10°

Figura 4. Primera y segunda diferencias de esfuerzos
normales adimensionales contra la rapidez de corte
efectiva adimensional.

Fuerza de lubricaciéon. La nube de mayor
densidad de pares de particulas corresponde
con la fuerza de lubricacion relativa a una

fuerza de lubricacion Newtoniana,
Flub_ev/Fiup v (lado derecho de la Fig.5).
En la Fig.5a, la primera zona de

adelgazamiento esta caracterizada por el
acercamiento de las particulas (la nube con
alto nimero de interacciones se desplaza
hacia la izquierda, de 107! - 1072 unidades
de distancia entre particulas hy/a), y un
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decremento en las fuerzas de lubricacién
relativa (la fuerza disminuye de 10 o mas
unidades a 3—4 veces la fuerza de
lubricacion Newtoniana); ademas, el numero
de interacciones incrementa levemente.

F,,, normalizada

Densidad de particulas

1¢" Adelgazamiento

2
ogiha}

Figura 5 Densidad de pares de particulas (izquierda) y
fuerza de lubricacion relativa a una fuerza de lubricacién
Newtoniana (derecha). Se marca la zona en rojo con el
mayor nimero de interacciones a diferentes SR para a)
1er adelgazamiento, b) engrosamiento y c¢) 2°
adelgazamiento.

Cuando se presenta el DST, Fig.5b, la mayor
densidad de pares de particulas se mantiene
a distancias cortas con fuerzas intermedias; el
cambio drastico es el aumento del conteo de
interacciones, que doblan su valor de SR = 2
a SR=10. Por dltimo, el segundo
adelgazamiento se caracteriza por mantener
las distancias cortas, pero la fuerza de
lubricacion disminuye y toma el valor de la
fuerza de lubricacion Newtoniana, y el conteo

de interacciones disminuye notablemente,
como se ilustra en la en la Fig.5c.

Morfologia. En la Fig.6 se muestra la
distribucion de particulas en la caja de
simulacién; el cdédigo de color ilustra la
magnitud del componente x de la velocidad.
Se ilustran tres rapideces de corte impuestas,
i.e. SR ={0.5,5,50}, cada uno de ellos como
muestra en cada régimen de flujo. Con SR =
0.5 se observa un gradiente de velocidades
bien definido, aunque la velocidad es
relativamente pequefia. Con SR = 5, cuando
se presenta el DST, se pierde el gradiente de
velocidades y las particulas disminuyen en
movimiento significativamente, ilustrando un
aumento notorio en la viscosidad de la
suspension. Cuando se presenta el segundo
adelgazamiento con SR = 50, se recupera la
movilidad y el gradiente de velocidades con
velocidades dos ordenes de magnitud
mayores que en el caso SR = 0.5, reflejando la
disminucién de la viscosidad de la suspension.

SR=0.5
|
5 20 ®

ot 3‘?‘ 53 )

652 & 32
\A ’ 20
30E-02 g 24
2.2€02

l 15602 |3 316

7.56-03 d N
00E+00 | R's
-7.5E-03
15602 | V0|
22602 © A
-3.0E-02 8 5 8

3232

SR=50
Figura 6. Instantes de los videos del movimiento de las
particulas con diferentes valores de SR.

174


Jose Bonilla Cruz
174


FANNY

Sociedad
Polimérica de
México A. C.

Conclusiones.

Los resultados muestran que la fuerza de

lubricacion no Newtoniana con efecto del

confinamiento es capaz de reproducir
cualitativamente el CST y el DST. Las fuerzas
de lubricacion, en conjunto con el cambio en
la microestructura de las suspensiones
concentradas no coloidales, permiten
proponer un mecanismo para describir el CST

y DST. El mecanismo propuesto para cada

fase de flujo con el aumento de la rapidez de

corte impuesta es:

A) 1¢ adelgazamiento
o Leve incremento
interacciones.

o Disminucion gradual de distancias de
separacion entre particulas.

o Decremento las fuerzas de lubricacion.

o Movilidad de las particulas a bajas
rapideces de corte.

B) Engrosamiento al corte discontinuo
o Incremento notable del numero
interacciones.

o Distancias entre particulas se mantienen
cortas.
o Se sostienen las fuerzas de lubricacion.

CEuane 2  MONTERREY, NUEVO LEON

del numero de

de

o Practicamente nula movilidad de las
particulas.

C) 2° adelgazamiento

o Disminuciéon notable del numero de
interacciones.

o Distancias cortas de separacion entre
particulas.

o Decremento notable de las fuerzas de
lubricacion.
o Alta movilidad de las particulas.
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Analisis de un hidrogel de celulosa bacteriana de SCOBY

C.A Hernandez-Escobar?, G.L. Cervantes-Navarro®, A.S. Conejo-Davila?, E.A. Zaragoza-Contreras*a
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b Universidad Politécnica de Guanajuato.

Resumen: En el presente trabajo, se elaboré un hidrogel a base de celulosa bacteriana de SCOBY
y polianilina (PAni), con potencial para su aplicacion en el censado quimico. Cabe senalarse que el
SCOBY se ha clasificado como un material capaz y distintivo que surge a partir de los procesos
metabdlicos de diferentes clases de levaduras y bacterias, siendo ésta una fuente alternativa de
extraccion de celulosa de manera sustentable. Por su parte, la polianilina, en su estado de oxidacion
emeraldina sal, es un polimero conductor con alta estabilidad ambiental. El hidrogel desarrollado a
partir de estos materiales presenta propiedades electroactivas, épticas y de biocompatibilidad,
presentando una extensa gama de capacidades y posibles aplicaciones en el area de investigacion
y desarrollo de sensores 6pticos y electroquimicos. Los hidrogeles se analizaron mediante FT-IR,
TGA, XRD y Voltametria Ciclica.

Introduccion. mecanica superior, una permeabilidad
) . _ pronunciada a gases y liquidos,
Hoy en dia, la preocupacion por el medio biodegradabilidad y biocompatibilidad [1,2].

ambiente se ha visto reflejada en la busqueda
y desarrollo continuo de polimeros
biodegradables o biobasados para ambitos

Los hidrogeles de celulosa bacteriana de
SCOBY procedente de kombucha son un

industriales y/o biomédicos con el objetivo de excelente candidato para ser utilizado como
cumplir necesidades sociales sin afectar al parte natural de ecocomposites porque son
medio ambiente, reduciendo asi el uso renovables, tienen bajo costo y baja densidad.
continuo y desmedido de los polimeros La kombucha es conocida por ser la bebida

derivados de petroleo. Los polimeros de
origen natural presentemente al mezclarse
con otros polimeros mejoran el resultado en
sus propiedades mecanicas, lo que, a su vez,

con té negro o verde, dada por Ila
fermentacién, que produce una pelicula
denominada SCOBY (cultivo simbidtico de

amplia sus aplicaciones en la industria un bacterias y levaduras), la cual consiste en un
ejemplo importante es la celulosa que ha cultivo  simbidtico de bacterias que
demostrado ser una opcion funcional en el generalmente incluyen especies como
desarrollo de materiales compuestos [1]. Acetobactter, y varias Saccharomyces, al

La celulosa es el material organico renovable
que se produce con mayor abundancia en la
biosfera que cualquier otro. Viene de diversas
fuentes como la pulpa del papel, fibras de
algodon, fibras de coco y del bambu, por
mencionar algunas. Sus fuentes alternativas
son comunidades microbianas especificas
que producen este compuesto en una pureza
mayor en comparacion a las fuentes vegetales
previamente mencionadas, ya que no
contiene lignina ni algun otro contaminante.
Ademas, esta celulosa bacteriana, cuenta con
otras propiedades Unicas como una estructura
de red altamente cristalina, una resistencia

igual que otros tipos de levaduras; que son
capaces de sintetizar diversos compuestos
innovadores, por ejemplo, la celulosa [2,3].

Si bien, el presente trabajo, integra el uso de
la celulosa bacteriana con PAni; otro material
de alto rendimiento, estabilidad ambiental y
con propiedades conductivas en su estado de
oxidacion emeraldina sal; dadas las
caracteristicas de ambos materiales, estos
presentan alto potencial a través de un
material compuesto que pueda ser empleado
en la elaboracién de materiales
biocompatibles para  aplicaciones en
biosensores y sensores [4].
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Figura 1. Celulosa bacteriana de kombucha
(SCOBY).

Parte experimental.

Materiales.

La SCOBY de kombucha inicial fue donada
por IchanTde. El hidréxido de sodio (>99%), la
sacarosa (>99%), la solucién de hipoclorito de
sodio (6%) y el peréxido de hidrégeno (3%) se
adquirieron en Merck, Sigma-Aldrich, Saint
Louis, MO, EE.UU. La celulosa se extrajo de
la cascara de trigo, misma que fue
suministrada por un productor local (Tre-
Agro). Ademas, se utilizd acido férmico (J.T.
Baker, Phillipsburg, NJ, EE.UU., 88%),
solucion de hipoclorito de sodio (Merck,
Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO, EE.UU., 10-
15%), perdxido de hidrégeno (Golden Bell,
Orange, CA, EE.UU.,.30%), N, N-
dimetilacetamida (Merck, Sigma-Aldrich, Saint
Louis, MO, EE.UU.,>99%) vy cloruro de litio
(Merck, Sigma-Aldrich, Saint Louis, MO,
EE.UU., >99%).
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Figura 2. Ruta de formacion para el hidrogel
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Figura 3. Mecanismo de sintesis de PAni '

Instrumentacion.

La caracterizaciéon de los grupos funcionales
se realizd mediante un espectrometro
infrarrojo de transformada de Fourier (GX-
FTIR, Perkin Elmer, Waltham, MA, EE. UU.).
Los espectros fueron obtenidos por
reflectancia con un accesorio ATR
(Reflectancia total atenuada, Perkin Elmer,
Waltham, MA, USA); cada espectro
corresponde a la media de 30 barridos con
una resolucion de 4 cm™' en el rango de 400 a
4000 cm-'. Para el analisis de estabilidad
térmica, se emplearon muestras
deshidratadas. Se manejé un analizador
térmico (SDT Q600, TA Instruments, New
Castle, DE, EE. UU.) con una sensibilidad de
0,1 pg. Las mediciones se realizaron con 10
mg de muestras, calentando desde
temperatura ambiente hasta 800°C en
atmosfera de aire a una velocidad de
calentamiento de 10°C min-'. Adicionalmente,
para la estructura cristalina de la celulosa, se
utilizé un difractémetro de rayos X (X'Pert
PRO RX04, Malvern Panalytical, Almelo,
Overijssel,). Para el analisis, las condiciones
experimentales fueron: rango de barrido de 5
a 60°, un tamafio de paso de 0.0330 y 60 s
para el tiempo de conteo. La caracterizacion
electroquimica de voltametria ciclica se
realizé en un analizador
potenciostato/galvanostato  (Sensit Smart
Palm Sens, Paises bajos), las mediciones se
realizaron en una celda estandar de tres
electrodos a temperatura ambiente, utilizando
un contraelectrodo de platino de 1 cmz un
electrodo de referencia de Ag/AgCl y un
electrodo de trabajo de pasta de carbon con la
muestra depositada por drop cast.
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Resultados y discusion.

Analisis FTIR

Los espectros FTIR adquiridos en un rango de
4000-500cm-"(Figura 4), mostraron
informacioén sobre la estructura molecular de
la celulosa extraida de Scoby y Trigo. Las
areas de interés analizadas en ambos FTIR
fueron de 3000-3600 cm-', caracteristicos de
los grupos hidroxilo. Las bandas de 2892 cm-"
y 2919 cm-! representan los estiramientos de
C-H, el 1732 cm™' de las trazas de lignina de
celulosa, 2892 cm”' y 2919 cm' de
estiramiento C-H, 1644 cm' de grupos O- H,
1357 cm' indica el estiramiento de -CO-CH3.
1030 cm™ la vibracion de estiramiento del
enlace C-N, 1654 cm! de los grupos —COOH,
1051 cm-' estiramiento C-H y 1357 cm
representado estiramiento de -CO-CH3 vy
deformacion C-H en la celulosa extraida del
trigo y Scoby, respectivamente.

C. Trigo

C. SCOBY 1030

% Transmitancia

10?1
1000

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 4. Analisis FT-IR de celulosa extraida

de Scoby y Trigo.
Tabla 1. Celulosa de Trigo

Numero de onda (cm) Grupo funcional

3346 Grupos -OH

2919 Estiramiento C-H

1731 Trazas de lignina

1644 Grupos O-H

1357 Estiramiento de -CO-CH3
1030 Vibraciéon de estiramiento

C-N

Tabla 2. Celulosa de Scoby

Namero de onda (cm™)  Grupo funcional

3349 Grupos -OH

2892 Estiramiento C-H
1654 Grupos —-COOH
1357 Deformacion C-H
1051 Estiramiento de C-H

Rayos X

Los picos con angulos 26 de 14,54° y 22.84°
confirman la aparicion de celulosa cristalina de tipo
1.
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e ‘
he] ‘
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Figura 5. Difractogramas de rayos x de
celulosa de SCOBY (A) y celulosa de trigo (B).
Anadlisis Termogravimétrico

Todas las muestras mostraron una rapida
descomposiciéon e importantes pérdidas de
peso en torno al intervalo de 344 °C - 376 °C.

100 ~ A 100 B
90 90
80 80
70 70
60 60
& 50 & 50
® ®
40 40
30 30
20 20
10 10
) C. Trigo ——C. SCOBY

100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 6. Analisis termogravimétrico de
celulosa de trigo (A) y SCOBY (B).
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Voltametria ciclica.
Esta técnica fue empleada para observar el
comportamiento electroactivo de PAni/ C. trigo
y de la PAni/C.SCOBY. En la Figura 6, se
muestran los voltamogramas de los diferentes
materiales y del material compuesto,
registrados con una velocidad de barrido de
20 mV s, en solucién acuosa 0.1 M de0.1 M
de H2SO04, con una ventana de potencial: -1 a
1.4 V. Los voltamogramas mostraron dos
picos de oxidacién (anddico) y un pico de
reduccidon (catédico) que corresponden,
respectivamente, a los diferentes estados de
la PAni, la leucoemeraldina / emeraldina y
transiciones redox emeraldina / pernigranilina.
El primer pico de oxidacién, a 200 mV, se
atribuyd a la oxidacién de la polianilina
(leucoemeraldina). ElI segundo pico de
oxidacion, a 600 mV, se cargd a la oxidacion
de los cationes del radical (emeraldina sal) a
pernigranilina, seguido por el intercambio de
protones, y viceversa para la reduccion de sus
picos correspondientes. El pico catddico, a
300 mV, representa la formacién de
benzoquinona (pernigranilina) pasa a un
estado no conductivo.

CEuaRe 2  MONTERREY, NUEVO LEON

2000

——C.Trigo

—— PAni
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Figura 6. Voltamograma de las muestras de
celulosa.

Conclusiones.

Se logré recubrir las celulosas de Scoby y trigo
con PAni mediante la sintesis via oxidativa,
asi como la formacién de los hidrogeles, el
desarrollo de este material compuesto puede
ser prometedor y considerado como candidato
en la fabricacién de dispositivos de monitoreo
y diagndstico (sensores y biosensores) vy
también como sistema modelo y alternativa

Gimay) @ UANL
amigable con el medio ambiente para la
produccion de biocelulosa.
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Fabrication of Poly Lactic Bimodal Scaffolds with embedded
PLGA-PVA meshes for tissue engineering
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Abstract: Tissue engineering requires scaffold designs with tailored-made physical and chemical
properties to achieve optimal performance. Additive manufacturing has enabled the fabrication of
scaffolds that mimic both micro and macro-environment of native tissue. Combination of diverse
techniques, such as FDM and ES has proven feasible, thus enabling the fabrication of bimodal
scaffolds. However, the development of multifunctional and hierarchically structured materials
remains a necessity to achieve optimal tissue regeneration. The latter could greatly benefit from local
drug delivery, accelerating tissue growth and differentiation. Herein, we present PLGA nanoparticles
embedded within a PVA mesh, forming a bimodal PLA scaffold via FDM and ES. This construct
provides structural support, a large surface area, and drug delivery capabilities, which when
combined, should enhance, and accelerate tissue regeneration.

Introduction. This need has led to the combination of fused
Regeneration of damaged tissue and organs deposition modeling (FDM) and
has been a widely pursued goal. The merge of electrospinning (ES) techniques to create
materials sciences, biomechanics, and cell bimodal scaffolds arranged as a lattice with
biology have vastly improved advances in electrospun nanofiber meshes between the
tissue  engineering and regenerative printed layers to enhance cell activation.*®
medicine.! Scaffolds are the key elements to Due to its versatile nature, FDM is one of the
tissue engineering (TE). Cells must be most used AM techniques. Its advantages
provided with a microenvironment in which to include the abilty to control scaffold
produce and organize extracellular matrix dimensions, porosity, interconnectivity,
(ECM) with appropriate architecture to morphology, and chemical composition.3-5
regenerate tissue while the scaffold is One major drawback is the high temperature
degraded.? One of the most challenging needed during the extrusion process hinders
aspects of TE is the recreation of human the incorporation of drugs or bioactive
tissue’s architecture. We have yet to mimic the molecules and limits its application to
complex and intricate organization of diverse thermoplastic polymers, such as
cell types with different functions, which polycaprolactone (PCL), polylactic acid (PLA),
comprise healthy and functional tissue.® For and poly (D, L-lactide-co-glycolide) (PLGA). 36
this reason, the design and manufacture of These polymers are biodegradable, non-toxic,
functional scaffolds have been broadly and biocompatible, and have excellent
pursued. Advances in Additive Manufacturing processing characteristics in terms of their
(AM) provide a vast range of tunable mechanical strength and molecular weight. In
parameters and characteristics, which addition, the formation of large pores within the
combined with suitable materials, tailored- printed layers limits cell attachment and
made scaffolds may better recreate micro and proliferation.3-6 The tunable features such as
macro tissue environments.23 fiber diameter, surface area, interconnected

porosity, flexibility, and long-term drug delivery
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capabilities of the meshes embedded could be
provide a near infinity number of possibles
arrays, enabling highly specific constructs.”
For these reasons, the ES technique has
gained popularity in TE. Polyvinyl alcohol
(PVA)-based nanofibrous scaffolds have
shown great potential in TE applications as
vehicles for controlled drug delivery. For
example, nano-and micro-sized carriers, such
as nanoparticles (NPs) can be incorporated
into nanofibers as a promising approach.8 The
use of NPs with drug-functionalized surfaces
can modulate drug release by controlling
physicochemical characteristics while the
nanofibers provide the ability to support tissue
growth. Typically, NPs intended for drug
delivery are polymer-based such as polylactic
acid (PLA), poly lactic-co-glycolic acid (PLGA),
or polyethylene glycol (PEG).°

Herein we present the fabrication of bimodal
scaffolds generated through the combination
of FDM and ES, focusing on the validation of
PVA meshes loaded with PLGA nanoparticles
to embedded in PLA-printed layers.

CEuane 2  MONTERREY, NUEVO LEON

Materials and Methods.

Materials

Poly(D-L-lactide-co-glycolide) (PLGA; 65:35,
0.55-0.75 dL/g) was purchased from LACTEL
(Birmingham, AL; USA). Poly (vinyl alcohol)
(PVA, Mw = 89000-90000, 99+% hydrolyzed)
was purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO; USA). A commercial 3D filament based
on polylactic acid (PLA) (eSUN, Hong Kong
SAR; China) of 1.75 mm diameter with a
melting temperature of 180°C, a nominal
density of 1.240 g/cm, and a glass transition
temperature of 60°C was purchased.

Manufacturing Process.

PLGA nanoparticles were prepared by double
emulsion. Briefly, 100 mg of PLGA dissolved
in 1 mL of acetone were incorporated dropwise
into an aqueous solution of 8 mL of PVA 8.5%
under sonication (QSonica Q500, New York,
USA). This solution was then poured into 20
mL of 1% PVA and allowed for solvent
evaporation. Particles were filtered witha 1 pm
syringe filter and then centrifuged and washed.
Electrospun nanofibers were prepared by
dissolving PVA in distilled water at 80 °C to
obtain a final concentration of 8.5% w/v. The
electrospinning set-up consists of a syringe

' UANL

pump Model KS 100 (KD Scientific Inc.,
Holliston, MA), a power supply (ES20P-5W,
Gamma High Voltage Research Inc., Ormond
Beach, Florida, USA), and two electrodes, one
connected to the needle and the other directly
to the aluminum collector of 4 cmZ2. The optimal
electrospinning parameters used are shown in
Table 1. PLGA NPs were added to the PVA
solution and electrospun as described
previously to obtain PLGA/PVA meshes.

Table 1. Electrospinning optimal parameters

Parameters
Voltage, V [kV] 18
Electrospinning
Nozzle, IDg [mm] 0.86
Solution Flow Rate, 0.2
Fr [mL/h] '
Electrospinning 20
Time, Et [min]
Distance to
collector, d [cm] 13-14

Bimodal scaffolds were manufactured in a
hybrid printer which was designed and built by
our research group (Figure 1). FDM began by
melting the polymer in the micro extruder and
then, PLA strands were plotted, and the first
two layers were completed. After that, it was
transferred to the electrospinning station. The
process was repeated until obtaining the final
structure. A proportional-integral-derivative
(PID) control system governed the extrusion
temperature, while another regulated the
cooling of the printing base and the
electrospinning process to maintain the
integrity of both PLA strands and meshes.
Aerotech MP drivers (Pittsburgh, PA, USA)
controlled the stepper motors used for X, Y,
and Z axis movement. The micro extruder with
a 0.4 mm diameter nozzle set at 200 °C
temperature to plot PLA was employed.
SolidWorks was used to design scaffolds to
obtain points and cartesian coordinates
required for G code. This code was introduced
in the control program of the printer for
subsequent manufacture. Nominal design
values were 5x5 mm?in a square shape, 1 mm
as pore size, and 0.4-0.5 mm as the layer
height.
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Figure 1. Schematic of hybrid processing with Fused Deposition Modeling (FDM)
and electrospinning (ES) with cooling system to manufacture bimodal scaffolds.

Characterization. ones, increasing particle size.’® PVA meshes
Physicochemical characterization of NPs was morphology is shown in Figure 2d. A defect-
performed using a Zetasizer Nano ZS free morphology was obtained. The average
instrument  (Malvern  Instruments  Ltd, fiber diameter was 131.45 nm = 23.47. NPs
Worcestershire, UK), and SEM imaging. incorporation did not affect fiber formation or
Nanofibers were cut, placed on aluminum integrity as can be seen in Figure 2e, but the
stubs, and dried overnight for SEM imaging. presence of some beads was evident. The
Fiber diameter was obtained from SEM addition of NPs into the polymer solution could
images using ImageJ (National Institutes of change their viscosity, which leads to bead
Health, Bethesda, Maryland, USA). The formation during spinning. NPs incorporation
incorporation of NPs into the fibers was into fibers was validated by fluorescence
validated by fluorescence microscopy. A Zeiss microscopy. To this, Rhodamine B (Rh) was
Axio  Observer.Z1  microscope (Zeiss, loaded into PLGA NPs (PLGA/Rh). Figure 2 f-
Germany) was employed to observe h shows the brightfield, fluorescence, and
nanofibers. PLGA NPs and PVA meshes were merge images of PLGA/Rh-PVA meshes,
analyzed by FTIR (Perkin-Elmer Frontier, respectively. These results ensure that NPs
Mexico City, Mexico) with a universal were incorporated and distributed into the
Attenuated Total Reflectance polarization fibers, as demonstrated by their fluorescence.
accessory. TGA (Perkin-Elmer Pyris 8000, Figure 3a shows the FTIR spectra of PVA
Mexico City, Mexico) was used to evaluate the meshes and PLGA NPs. The FTIR spectra
degradation and thermal stability of PVA were obtained by collecting 16 scans of each
meshes. Bimodal scaffold morphology was sample, between 4000 and 600 cm™', with a
analyzed with SEM. resolution of 4 cm~'. PVA meshes exhibited a

characteristic peak of absorption between
Results and Discussion. 2840-3000 cm™, which is attributed to C-H
NP size distribution is shown in Figure 2a. The symmetric stretching vibrations from alkyl
average size of PLGA NPs was 261 nm + 2.51 groups. C-H bending vibrations occurred at
with a PDI of 0.26 + 0.01. As seen in Figure 1416-1328 cm". C-O stretching vibrations of
2b zeta potential of NPs was of -16.07 mV % acetyl groups and C-H rock peaks were
0.38. PLGA NPs morphology is shown in identified at 1080 and 844 cm™', respectively.
Figure 2c. SEM images showed sphere- PLGA exhibits C-H stretching and bending
shaped particles. The filtration phase was vibrations between 2995-2946 cm' and 1450-
employed to avoid the Ostwald Ripening 850 cm-', respectively. Characteristic signals,
Effect, a general growth mechanism that between 1750-1763 cm' are attributed to the
controls NPs synthesis. This process leads to stretching vibrations of the C=0 groups.
the diffusion of smaller particles onto bigger Stretching vibrations of the C-O groups
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were heated from 25 to 600 °C at
a rate of 10 °C/min. PVA
meshes, with and without NPs,
exhibited three distinct stages of
weight loss.'2 Approximately 5%
of the initial weight loss, below
150 °C, could be due to moisture

10 100 1000 10000 -100
Size distribution (d.nm)

Figure 2. Nanoparticles characterization.

determined with a total of 70 random fibers.

between 1187-1188 cm™' were identified. The
signals between 3500-3200 cm™" are assigned
to the OH stretching vibration of the hydroxyl
group, which is present in all samples. The
characteristic bands of the PVA were more
intense and wider in the PLGA-PVA meshes
spectrum. It means that PLGA NPs and PVA
exhibited intermolecular interactions.!" A very
faint band characteristic of the C=0 group was
observed at 1752 cm™'. Was difficult to
distinguish the characteristic bands of PLGA.
This is because PVA is found in higher
concentrations. As a result, the signals could
overlap. The stability as a function of
temperature-dependent weight changes is
shown on the thermograms in Figure 3b. The
corresponding derivative thermogravimetry
(DTG) is shown in Figure 3c. Under a nitrogen
atmosphere, samples of approximately 3 mg

Appea rent Zeta Potenﬂal (mV)

a) Dynamic light . /.

scattering the size distribution of nanoparticles. b) Zeta potential highlight that
analysis of nanoparticles. c) SEM images of PLGA nanoparticles.
Scale bar represents 5 ym. d) SEM images of PVA meshes with
the optimal parameters. Scale bar represents 10 ym and 1 ym. e)
SEM images of PLGA-PVA meshes. Scale bar represents 2 uym.
Fiber diameter distribution of PVA and PLGA-PVA meshes was

100 loss since PVA is a hydrophilic
polymer. The second stage,
which results in approximately
62-68% weight loss, occurred
between 200-400 °C due to the
removal of the hydroxyl group
and degradation of the PVA
backbone. The third step
occurred above 400°C where the
decomposition  products are
carbon and  hydrocarbons,
produced by the degradation of
polyene structures. The PLGA-
PVA  meshes thermogram
showed that thermal stability
increased with the addition of
PLGA NPs. DTG curves indicate
the greatest weight loss occurred
at 361°C. It is very important to
PLGA-PVA
meshes are quite stable at
temperatures  below  150°C,
which is critical for future
biomedical applications since
human body temperature is the
standard. Figure 4a-d shows
bimodal scaffold morphology.
During the process, four layers of
PLA strands and one inner layer of PLGA-PVA
meshes were deposited. The morphology of
the nonmodified PLA 3D constructs is
presented in Figure 4a-b. Pore size, strand
diameter, and layer height were determined
using ImagedJ Software as shown in these
micrographs. The results obtained were
898.78 um + 69.43, 510.31 ym + 34.96, and
360.05 um £ 34.93, respectively. Figure 4c-d
shows the morphology of bimodal scaffolds.
Mesh integrity was evident. In general, these
results confirmed the feasibility of
manufacturing bimodal scaffolds.
Furthermore, PLGA-PVA meshes have a
promising approach to biomedical
applications. Previous investigations have
demonstrated the feasibility of manufacturing
bimodal scaffolds with a custom shape,
multiscale porosity, and hierarchical structure,
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Figure 3. a) ATR-FTIR spectra of PVA
meshes, PLGA NPS, and PLGA-PVA
meshes. b) TGA thermograms of PVA and
PLGA-PVA meshes. c) DTG graphs indicating
the temperature at which the maximum weight
loss happens.

which promote in vivo-like cell behavior.2458 |t
is suggested that the electrospun nanofibers
within the scaffolds provide morphological and
biomechanical cues that can regulate cell
behavior and promote tissue regeneration,
while the printed layer provides mechanical
stability and support for the meshes. However,
there is still a need for manufacturing bimodal

scaffolds that better tailor specific applications
and expand their scope areas. For example,
controlled release of drugs and/or growth
factors could greatly enhance tissue
regeneration in situ. In that regard, it is
important to continuously strengthen the
alliance between AM and nanomedicine to
create innovative and multifunctional solutions
to regenerative medicine. Herein we provide
insight to the fabrication and characterization
of PLGA-PVA embedded meshes with
controlled and sustained drug release
capabilities. All housed in extruded PLA
constructs. This is a promising approach to
contributing to the regenerative capacity of the
proposed bimodal scaffolds.

h 3 Strand |
‘diameter

Figure 4. a-b) SEM images of 3D PLA
constructs. Scale bar represents 200 ym. c)
bimodal scaffolds. (f) SEM images of bimodal
scaffolds. Scale bar represents 100 pm.

Conclusions.

This research has demonstrated and validated
the feasibility of manufacturing bimodal
scaffolds by the combination of FDM and ES.
One of the most relevant contributions of this
work was the embedding of PLGA-PVA
meshes that can be used as drug delivery
systems. The morphology of the bimodal
scaffolds demonstrated that the proposed
meshes were embedded successfully. This
type of bimodal scaffold promises very
interesting applications in tissue engineering
and the biomedical sector. In addition, the use
of different polymers may represent a means
to achieve better control over the degradation
kinetics and the release profile of the loaded
bioactive agents.
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