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RESUMEN

Configuracion de la CMCNa y QT determinada por microscopia, espectroscopia y
simulacion molecular: orientada a la electroinduccion superficial
Por:
Gabriela Barriga Gémez
Febrero 2011
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Salomoén Ramiro Vasquez Garcia y Dra. Nelly Flores Garcia

Como parte del gran impacto tecnologico que han tenido los polimeros, en la actualidad
los biopolimeros son de gran interés cientifico ya que poseen propiedades tnicas que les
permiten ser aplicados en diversos sistemas médicos. Uno de los grandes retos del area
de los polimeros es el control de superficies y la mejora en los fendémenos de adhesion.
Asi, la presente investigacion analiza la configuracion molecular en las superficies de
dos biopolimeros, el quitosano (QT) y la carboximetilcelulosa de sodio (CMCNa), para
establecer las interacciones y orientaciones moleculares que determinan las propiedades
de adhesion en las superficies, con tendencia a establecer la electroinduccion como
técnica de modificacion superficial. Se realizaron analisis espectroscopicos y
microscopicos a peliculas de QT, CMCNa y mezclas de QT/CMCNa a diferentes
concentraciones. El QT y la CMCNa son polimeros amorfos que presentan caracter
i6nico opuesto, los estudios por espectroscopia infrarroja mostraron las interacciones
intermoleculares por puentes de hidrogeno y la interaccion electrostatica de grupos
amino y carboxilato presente en las mezclas. Por técnicas microscopicas (MFA) se
evaluo la rugosidad de las muestras; se establecio que el QT tiene menor rugosidad
superficial por la compactacion de cadenas y mayor interaccion intermolecular, de esta
manera, la conformacion mas desordenada de la CMCNa aporta un incremento en la
rugosidad de las mezclas. Se realiz6 simulacion molecular que permitié entender el
comportamiento que las moléculas pueden presentar sobre la superficie. En la CMCNa
se establecio que la longitud de cadenas terminales libres es mayor en funcidon del peso
molecular. En base a estos resultados se establecieron las condiciones de
electroinduccion, método por el cual se observo deformacion superficial significativa

analizada por MFA.
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ABSTRACT

Configuration of QT and CMCNa determined by microscopy, spectroscopy and
molecular simulation: oriented to surface modification
By
Gabriela Barriga Gomez
February 2011
Master in Sciences of Chemical Engineering

Advisor: Ph.D. Salomoén Ramiro Vasquez Garcia and Ph.D. Nelly Flores Garcia

As part of the great technological impact that polymers have had, biopolymers currently
represent a huge scientific interest since they possess unique properties that allow them
to be applied in different medical systems. One of the greatest challenges in polymers
area is the control of surfaces and the improvement in adhesion phenomena. Thus, this
study examines the molecular configuration on the surfaces of two biopolymers,
chitosan (QT) and sodium carboxymethylcellulose (CMCNa) to establish molecular
interactions and guidelines that determine adhesion properties of surfaces, tending to
establish the electroinduction as a surface modification technique. It was carried out
spectroscopic and microscopic analysis on films of QT, CMCNa and mixtures
QT/CMCNa at different concentrations. The QT and CMCNa are amorphous polymers
that have ionic opposite character, infrared spectroscopy studies showed the
intermolecular interactions by hydrogen bonds and electrostatic interaction of amino
and carboxyl groups present in the mixtures. By microscopy analysis (MFA) the
roughness of the films was evaluated, establishing that QT has lower surface roughness
by compaction of polymerics chains and increased intermolecular interaction, thus, the
disordered conformation of CMCNa brings an increase in roughness mixtures.
Molecular simulation was performed, which allowed to understand the behavior that
molecules on the surface can present. In the CMCNa was established that the free end
chain length is longer, depending on molecular weight. Based on these results,
electroinduction were applied and significant surface deformation was observed,

analyzed by MFA.
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NOMENCLATURA

CMC Carboximetilcelulosa

CMCNa Carboximetilcelulosa de sodio

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
MEB Microscopia electronica de barrido
MFA Microscopia de fuerza atomica

MCMCNa Muestra de concentracion QT/CMCNa %v/v: 0/100
MQT Muestra de concentracion QT/CMCNa %v/v: 100/0.0
M80/20 Muestra de concentracion QT/CMCNa %v/v: 80/20
M50/50 Muestra de concentracion QT/CMCNa %v/v: 50/50

M20/80 Muestra de concentracion QT/CMCNa %v/v: 20/80

Mw Peso molecular promedio en peso

nm Nanometros

QT Quitosano

RMS Raiz cuadrada media de la rugosidad

Tg Temperatura de transicion vitrea

Y%vlv Concentracion de solucion, porcentaje de volumen/volumen
pm micrometros
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Antifangico

Enlace glicosidico

Enlace §

Interfase

Yuxtaposicion

de cadenas

Temperatura de

transicion vitrea

(Tg)

GLOSARIO

Sustancia capaz de inhibir el crecimiento de hongos.

Enlace que se forma entre los hidroxilos de monosacaridos,

liberando una molécula de agua, para formar polisacaridos.

Enlace glicosidico que se produce entre [ monosacaridos,
nombrados asi por la conformacion espacial del hidroxilo

involucrado en el enlace.

Superficie de separacion entre dos fases, en peliculas de
QT/CMCNa, superficie de interaccion electrostatica entre fases

homogéneas de compuestos puros.

Arreglo de cadenas poliméricas juntas o adyacentes.

Temperatura por debajo de la temperatura de fusion, a la cual las
porciones amorfas de un polimero se ablandan por un
movimiento o vibracion molecular y el polimero toma

propiedades caracteristicas a los elasticos.
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Capitulo I. Introduccion

CAPITULO I
INTRODUCCION

La aplicacion de los polimeros en toda clase de materiales tiene un gran impacto en la
sociedad actual. Estos han ido avanzando en diversos sectores tecnologicos debido a la
amplia variedad de propiedades quimicas y mecanicas que poseen. Hoy en dia
industrias innovadoras y de gran demanda como las energéticas, electronicas, Opticas,
biotecnoldgicas y médicas han ampliado su interés por los materiales poliméricos
creando asi, grandes oportunidades de trabajo e investigacion cientifica. Actualmente,
uno de los grandes retos presentes en esta area es el control en los fendmenos de
adhesion y la quimica de superficies e interfases, a escalas micro y nanométrica.
Particularmente, en el campo biomédico se ha incrementado la aplicacion de materiales
poliméricos requiriéndose alta compatibilidad entre los sistemas biologicos y el
polimero, asi como la mejora en los fendmenos de bioadhesion, por lo que es muy
frecuente recurrir a la modificacion de superficies por procesos quimicos y fisicos para
controlar las interacciones en la interfase formada por los materiales y optimizar

resultados.

El presente trabajo analiza la configuracion molecular en un sistema de polimeros
electroactivos de carboximetilcelulosa de sodio (CMCNa) y quitosano (QT), dos
compuestos de gran aplicacion industrial y biotecnologica, para determinar las
interacciones y orientaciones moleculares que rigen las propiedades superficiales de
ellos, lo cual servira como base para establecer una posible modificacion superficial por

electroinduccion y asi, controlar los fendémenos de adhesion en la matriz polimérica.

1.1 Polimeros naturales

En la naturaleza se encuentra una cantidad considerable de polimeros, algunos ya se
conocian desde la antigiiedad al procesar productos como el algodon, madera y latex.
Los polisacaridos, proteinas y acidos nucleicos, constituyen los polimeros naturales y
son las estructuras basicas para realizar las funciones bioldgicas en un organismo vivo,

por lo cual se conocen con el término de biopolimeros. Esta clase de polimeros ha

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 1



Capitulo I. Introduccion

tenido un importante desarrollo a través del tiempo, siendo parte fundamental en la

evolucion de la industria alimentaria, cosmética, textil y papelera.

En la actualidad, existe un gran interés por la aplicaciéon de los polimeros naturales
debido, por una parte, a la accesibilidad en produccion y bajos costos que presentan, ya
que son obtenidos a partir de fuentes renovables. Por otro lado, al ser sintetizados por la
naturaleza, poseen propiedades uUnicas como biodegradabilidad, inocuidad y
compatibilidad biologica [Souza y col., 2008] que les permiten ser ampliamente
aplicados en sectores médicos y biotecnologicos. Actualmente los polimeros naturales
son ampliamente investigados para la produccion de biomateriales, entre ellos, el QT y
la CMCNa son ampliamente usados en dispositivos biomédicos, por ejemplo, en

regeneracion de tejidos y sistemas liberadores de farmacos.

El QT es el polimero que se obtiene de la desacetilacion de la quitina, la cual es el
segundo polimero natural mas abundante después de la celulosa. La quitina se extrae
principalmente de los exoesqueletos de crusticeos como camarones y cangrejos. La
industria alimentaria que procesa e industrializa este tipo de crustaceos, desecha sus
caparazones formando un residuo contaminante; por tal motivo, la produccion de
quitina y quitosano a partir de estos residuos representa un aprovechamiento de bajo
costo y de interés ambiental que se ha desarrollado desde hace tiempo. Uno de los
principales objetivos en la ciencia de los polimeros es garantizar la sustentabilidad con
el medio ambiente, por lo que el desarrollo de sistemas a base de polimeros naturales

biodegradables representa una alternativa viable y de gran potencial tecnolégico.

De manera especifica la CMCNa proviene de la celulosa, el principal componente en la
pared celular de las plantas y constituye el polimero mas abundante en la naturaleza, el

cual es un polimero i6nico ampliamente usado como surfactante.

1.2 Configuracion molecular en los procesos de adhesion

La configuracion molecular en la superficie de un material influye directamente en los
fenomenos de adhesion que regulan su interaccion con diversos compuestos,

permitiendo al material un desempefio especifico para diversas aplicaciones.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 2



Capitulo I. Introduccion

Polimero adhesivo

Interfase

Interaccion por las
caracteristicas moleculares
de las superficies

Sustrato

Adhesion ———p ‘

Cohesion —bo_w

Adhesion ———————p

Figura 1.1 Modelo de adhesion polimero- sustrato

Las caracteristicas superficiales de cualquier material difieren a las que se presentan en
su masa. Estas diferencias pueden ser fisicas, quimicas o ambas. Asi, la orientacion
molecular del polimero es diferente al exterior e interior de su masa. Las cadenas del
polimero externas o superficiales, pueden estar orientadas hacia el plano de la superficie
o bien, perpendicular a él, como resultado de la preferencia de los grupos funcionales
(especialmente en grupos terminales de la cadena) hacia las moléculas adyacentes
internas o externas. En tales casos, la concentracion de los grupos funcionales libres de
interaccion serd mayor en la superficie que en el interior [Sperling, 2006]. Al analizar la
morfologia del QT y la CMCNa, la descripcion de las interacciones intra e
intermoleculares entre las cadenas poliméricas permite conocer los puntos de atraccion,
asi como la exposicion de grupos funcionales y el comportamiento fisico de la

superficie de estos compuestos.

El QT es considerado un polimero catidnico por los grupos aminos (NH3', pKa ~6.3) en
su estructura [Peniche, 2006], mientras que la CMCNa presenta grupos carboxilatos (-
COQ") que promueven un comportamiento aniénico en la molécula [Jin-Hyon y col.,
2006]. De esta manera, la CMCNa y el QT son dos compuestos de caracter idnico
opuesto que presentan gran atraccion. Las mezclas QT/CMCNa generan por tanto, una
conformacion molecular distinta debido a la atraccion idénica entre moléculas
modificando las interacciones expuestas en la superficie. El desarrollo de técnicas de
modificacion superficial enfocada a mejorar la compatibilidad entre materiales es de
gran interés, especialmente, en diversas lineas de investigacion de catalisis, produccion

de biomateriales y mezclas de polimeros.
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Capitulo I. Introduccion

El comportamiento electroactivo que exhiben el QT y la CMCNa, es un antecedente que
permite plantear una posible modificacion superficial por electroinduccion en peliculas
compuestas de estos biopolimeros. La influencia de un campo eléctrico sobre los grupos
i6nicos provoca cierta rotacion o desplazamiento molecular en las cadenas superficiales
para modificar la rugosidad de la matriz. Por medio del analisis de la configuracion de
estas peliculas, al optimizar la conformacion molecular en un software (Accelrys
Materials Studio) y aplicando analisis microscépicos y espectroscopicos, es posible
determinar los posibles cambios y el proceso Optimo para llevar a cabo la modificacion

superficial.
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1.3 Objetivos

Objetivo general

Determinar la rugosidad y las conformaciones moleculares sobre peliculas de quitosano
y carboximetilcelulosa de sodio, basandose en un analisis superficial a través de
microscopia, espectroscopia y simulacion molecular con el proposito de valorar su

capacidad de electroinduccion superficial.

Objetivos especificos

1. Bajo condiciones controladas de temperatura, tiempo de mezclado y
composicion, generar peliculas de QT, CMCNa y mezclas QT/CMCNa.

2. Determinar los grupos funcionales de las peliculas de QT, CMCNa y mezclas
QT/CMCNa mediante FTIR.

3. Conocer la configuracion del QT y CMCNa en funcion del tamafio de cadena,
para valorar tensiones moleculares, orientacion de los grupos funcionales e
interacciones polares mediante simulacion molecular.

4. Establecer la configuracion de las agregaciones QT/CMCNa mediante
simulacion molecular.

5. Obtener la respuesta superficial de las peliculas de QT y CMCNa al ser
sometidas a electroinduccion, a través de MFA, para determinar rugosidad y

morfologia superficial.
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1.4 Justificacion

Las propiedades adhesivas de un material polimérico se deben principalmente a las
interacciones fisicas y quimicas que se presentan en la interfase; estas interacciones
estan regidas por la exposicion de grupos funcionales y la configuracion que las
cadenas o fracciones de ellas presentan en la superficie del polimero. De esta manera, es
necesario analizar la configuracion molecular relacionada con las propiedades fisicas de
un polimero, para identificar los mecanismos que permitan mejorar la adhesion en

materiales poliméricos.

El estudio de la orientacion macromolecular sobre superficies de QT, CMCNa y
mezclas QT/CMCNa, ofrece la posibilidad de analizar a escala nanométrica el efecto
que se origina sobre la superficie de una matriz polimérica como consecuencia de las
atracciones y repulsiones inter e intramoleculares. Este conocimiento es fundamental
para la aplicacion de estos polisacaridos en procesos de adhesion controlada sobre
superficies diversas. Ofrecera conocimiento 1util en fendmenos de disgregacion,
adsorcion, polarizabilidad y deformacion en la superficie, relacionados con procesos
tecnoldgicos de importancia actual, tal es el caso de la sintesis de nuevos dispositivos

electronicos, polimeros conductores y moléculas con actividad farmacologica.

Las interacciones entre macromoléculas son de gran importancia para la preparacion de
materiales poliméricos novedosos. Por esta razon en los ultimos afios se han dedicado
numerosos estudios a elucidar esas interacciones, asi como evaluar las propiedades de

los materiales resultantes.

1.5 Hipotesis

Mediante la electroinduccion sobre peliculas de QT, CMCNa y las mezclas QT/CMCNa
se puede incrementar la rugosidad, debido a que el QT y la CMCNa no son totalmente
miscibles y presentan grupos polares y io6nicos. Esto permite que al electroinducir estos
grupos presentes en las peliculas se lleve a cabo un cambio en la conformacion
molecular, especificamente en los angulos de torsion, que subsecuentemente deriva en

una modificacion superficial.
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CAPITULO 11
MARCO TEORICO
2.1 Polimeros naturales

Los polimeros naturales o biopolimeros son términos comunmente usados para referirse a
polimeros sintetizados bioldgicamente por la naturaleza. Se pueden obtener directamente del
reino animal o vegetal. Los polisacaridos son una clase de polimeros naturales que parten de
moléculas de monosacaridos unidas por enlaces glicosidicos para producir polimeros de alto
peso molecular, los cuales pueden romperse por hidrélisis. La sintesis de polisacaridos se
realiza a partir de reacciones de polimerizacion por condensacion [Khor, 2001; Morrison-

Boyd, 1998].

Comparado con la gran significancia de los acidos nucleicos y las proteinas, los polisacaridos
eran considerados s6lo como materiales estructurales y fuentes de energia metabolica antes
de la segunda mitad del siglo XX, fue hasta entonces, que surgi6 el interés por la quimica de
los polisacaridos gracias al desarrollo de nuevos métodos de aislamiento, extraccion,
separacion, modificacion quimica y enzimatica, aunado a la aparicion de técnicas de analisis
instrumentales mas sensibles. Este evento permitié la identificacion y redescubrimiento
funcional de los polisacaridos para determinar y esclarecer el papel esencial que juegan en las

funciones biologicas.

Entre los polisacaridos, la celulosa y la quitina son los dos polimeros naturales mas
abundantes en la bidsfera. La quitina, a pesar de haber sido cientificamente descubierta antes
que la celulosa, recibid inicialmente una atencion limitada en contraste con la extensa

investigacion y desarrollo que tuvo la celulosa desde finales del siglo XIX [Khor, 2001].

En la actualidad un gran nimero de polimeros, naturales y sintéticos, son utilizados en
dispositivos biomédicos, y muchos mas estan bajo extensa investigacion. Los polimeros
naturales particularmente, se han convertido en materiales muy importantes en la ciencia de
la bioadhesion por el comportamiento biocompatible y las propiedades mecanicas que

poseen [Sperling, 2006].
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2.2 Quitosano

2.2.1 Fuentes de obtencion

El quitosano (QT), es un polisacarido que se encuentra en estado natural en las paredes
celulares de algunos hongos; sin embargo, su principal fuente de produccion es la
desacetilacion parcial de la quitina con hidroxido de sodio concentrado a altas temperaturas
El grado de desacetilacion (% DA) minimo es de 65% para considerarse como QT [Larez,

2003; Carcamo, 2005].

— ;
Caparazon de-crustaceos

Desacetilacion en solucion

1.Dv teinizacio imi 0
CIpIRIE ST QR caliente concentrada de NaOH

con NaOH
QUITINA QUITOSANO

Pleuroncodes planipes 2.Descalcificacion en solucion
Penaeus vannamel acuosa diluida de HCI

Heterocarpus vicarius

Figura 2.1 Esquema del proceso de extraccion de QT a partir de fuentes marinas

OH

D/"

MHCOCH,

Quitina
OH

cr”?fi:;sbgfgﬁ
HO

MHCOCH,

Quitosano

Figura 2.2 Estructura quimica de quitina y QT [Carcamo, 2005]

La quitina se encuentra ampliamente distribuida en la naturaleza, tanto en el reino animal
como en el vegetal, siendo el segundo polimero natural mas abundante, s6lo superado por la
celulosa, por lo que constituye un importante recurso renovable. Se encuentra presente en
artropodos, insectos, aracnidos, moluscos, hongos y algas, entre otros organismos. En los

animales aparece asociada a otros constituyentes, tales como lipidos, colorantes, carbonato de
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calcio y proteinas. Se estima que solamente la cantidad de quitina de crustaceos presente en el
medio marino asciende a 1 560 millones de toneladas. Este polimero estd compuesto por
aminoazucares unidos entre si por enlaces glicosidicos p(1—4) formando una cadena lineal
de unidades de N-acetil-2-amino-2-desoxi-D-glucosa algunas de las cuales se encuentran
desacetiladas; es un polisacarido blanco, duro, inelastico y constituye la mayor fuente de
contaminacion en las zonas costeras. En la actualidad, la quitina y sus derivados son
polimeros de gran aplicabilidad en diversos campos de la actividad humana [Carcamo, 2005;

Peniche, 2006].
2.2.2 Propiedades fisicoquimicas

El QT es un homopolimero de glucosamina y unidades de N-acetiglucosamina unidos por
enlaces 1-4 glicosidicos que se distribuyen al azar en la cadena polimérica, su nombre
quimico es B (1 — 4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosa. El peso molecular del QT varia entre

1x10° a 2,5x10° Da, es basico con un pKa aproximado de 6,3 [Carcamo, 2005].

H  NHy

Figura 2.3 Estructura quimica del QT

2.2.3 Reactividad

La estructura quimica del QT permite importantes interacciones quimicas, la naturaleza de
estas interacciones depende de dos parametros, el grado de acetilacion y de ionizacion de sus

grupos amino e hidroxilos. Los grupos funcionales hidroxilo, amino y amida presentes en la
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estructura del QT parcialmente desacetilado, pueden ser involucrados en la formacion de

enlaces hidrogeno con varios sustratos o enlaces intermoleculares [Hinojosa, 2006].

El QT parcialmente desacetilado se considera un copolimero catiénico no ramificado que
puede ser modificado quimicamente con el fin de alterar sus propiedades fisicas y quimicas
gracias a los grupos hidroxilo y amino presentes en su unidad estructural, como es el caso de
reacciones de alquilacion y acilacion. Por su parte los grupos amino pueden sufrir
alquilacion reductiva (formacion de bases de Schiff con los aldehidos con posterior reduccion
usando cianoborohidruro de sodio o borohidruro de sodio). Cuando la reaccion se lleva a
cabo con un dialdehido, como por ejemplo, el glutaraldehido, se produce el entrecruzamiento
del quitosano. Los grupos amino protonados del quitosano en disoluciones acidas lo
convierten en un polication capaz de formar complejos polielectrolitos con polianiones
[Peniche, 2006]. De esta manera, algunos posibles derivados incluyen entrecruzamiento,
eterificacion, esterificacion y copolimerizacion de sus grupos amino ¢ hidroxilos primario y

secundarios [Lloyd y col., 1998 reportado por Carcamo, 2005].

2.2.4 Solubilidad y viscosidad

El QT se encuentra en tres estados fisicos, solido, gel y solucion. Las soluciones
corresponden al estado fisico mas importante, por lo que el estado sélido (excepto la forma
nativa) y gel de QT son procesados a partir de soluciones. Es insoluble en agua, en acidos
concentrados, bases y solventes organicos comunes, pero es soluble en acidos minerales y
orgéanicos diluidos. La solubilizacion del QT se produce via protonacion de su grupo amino
libre en ambientes acidos y permanece en solucion hasta un pH cercano a 6,2 después del

cual comienza a formar precipitados similares a geles hidratados.

Las viscosidades reducidas de las soluciones de QT dependen de las propiedades del acido y
el valor de pH de los disolventes. Para una concentracion dada de QT, la viscosidad relativa
se reduce si se incrementa la concentracion del acido o al reducir el pH del disolvente,
indicando un efecto protector de acido excesivo similar a cuando se adiciona en soluciones

salinas [Hinojosa, 2006; Carcamo, 2005].
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2.2.5 Cristalinidad

La quitina y el quitosano en estado solido presentan regiones cristalinas inmersas en una fase
amorfa formando fuertes fibras. En dichas fibras las cadenas de quitina se encuentran
empaquetadas y asociadas lateralmente mediante multiples enlaces de hidrogeno. La
estructura cristalina de la quitina presenta varias estructuras polimorfas, las cuales se
denominan o, B y y-quitina. En la forma a-quitina, las cadenas poliméricas se encuentran
organizadas de manera antiparalela que le permiten un gran nimero de enlaces hidrogeno
formando una estructura cristalina muy ordenada y rigida. Las cadenas de la B-quitina se
ordenan de manera paralela, lo cual impide uniones intermoleculares por puente de hidrogeno
de los grupos hidroxilo del carbono 6, este arreglo facilita la incorporacion de moléculas de
agua. Se conoce muy poco de la estructura cristalina y-quitina excepto que es una mezcla de
o y P-quitina [Khor, 2001]. La forma a es la mas difundida, y se encuentra en los
exoesqueletos de los artropodos y en los hongos, mientras que la forma B es casi exclusiva de
la pluma del calamar, de algunas diatomeas y de ciertas especies de las profundidades
marinas.

El QT se obtiene de la desacetilacion de la quitina a, lo que hace que la estructura del QT
disminuya el grado de cristalinidad que posee originalmente la quitina a, ya que disminuye la
cantidad del grupo acetilo en las cadenas, que por su electronegatividad es el principal

portador de puentes de hidrogeno.

2.2.6 Propiedades térmicas

La temperatura de transicion vitrea (Tg) para el QT no ha sido especificada aun en un valor
fijo. Se han determinado diversos valores, que oscilan desde 25°C a 200°C, por la fuerte
dependencia que muestra este estado vitreo con la humedad en el polimero [Gonzélez y col.,
2009].

Recientemente, en el trabajo presentado por Gonzalez C. (2009) se han analizado los
procesos de relajacion molecular y su relacion con el estado de transicion vitrea,
considerando el contenido de humedad para determinar, por medio de espectroscopia de
impedancia eléctrica, la Tg. Se determind que a temperaturas de 20°C a 70°C corresponde a
la transicion vitrea del QT, presentando una fuerte dependencia del contenido de humedad,

desplazando la Tg a valores mayores al disminuir la humedad.
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2.2.7 Aplicaciones

Las propiedades fisicas y quimicas que posee el QT han resultado atractivas para diversas
aplicaciones por su caracter cationico y antifingico, su capacidad de secuestrar iones
metalicos asi como la propiedad de formacion de peliculas, fibras y membranas. En la tabla

2.1 se muestran algunos ejemplos de las aplicaciones del QT en diversas areas de la industria.

Tabla 2.1 Aplicaciones del QT [Khor, 2001]

Area de aplicacion Uso especifico

Tratamiento de aguas Agentes de coagulacion y floculantes para
descargas de agua contaminada

Remocion/recuperacion de iones metalicos

Agricultura Agentes antimicrobianos
Recubrimiento de semillas

Fertilizantes

Industria textil y papelera Fibras para la produccion de tejidos

Elaboracion de papel y peliculas

Biotecnologia Soporte para inmovilizacion de enzimas
Cromatografia
Industria alimentaria Aditivos para alimentos, incluyendo

alimento para mascotas
Procesamiento de alimentos (ej. refinacion
del azucar), filtracion y clarificacion

Agentes adelgazantes

Cosméticos Ingredientes y cremas para el cuidado del
cabello y piel
Biomedicina Sistemas para heridas y quemaduras en

humanos y animales

Biomaterial (ej. Suturas absorbibles)
Materiales anticoagulantes o
antitrombogénicos

Agentes hemostaticos

Liberacion de farmacos
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2.2.7.1 Aplicaciones biomédicas

Debido a las propiedades del QT propias de un polimero natural, ha sido considerado un
material atractivo para aplicaciones bioldgicas. La presencia de grupos aminas en la cadena
polimérica ha hecho del QT uno de los materiales mas versatiles que se estudian desde hace
algun tiempo, por la posibilidad de realizar una amplia variedad de modificaciones, tales
como reacciones de anclaje de enzimas, reacciones de injerto, obtencion de peliculas
entrecruzadas, etc., de las cuales se obtienen materiales con propiedades adecuadas para

aplicaciones inmediatas y futuras en biotecnologia y biomedicina [Larez, 2003].

El QT es un buen hemostatico, pero sus derivados sulfatados exhiben actividad
anticoagulante [Hirano y col., 1987]. Se sabe que el QT posee actividad antimicrobiana [Kim
y col., 2003], antiviral [Ishihara y col., 1993] y antitumoral [Quin y col., 2002]. Todas estas
interesantes caracteristicas conducen al desarrollo de numerosas aplicaciones del QT y sus
derivados en biomedicina, tales como hilos de sutura, esponjas y vendas biodegradables,
matrices (en microesferas, microcapsulas, membranas y tabletas comprimidas) para
dosificacion de farmacos, en ortopedia y en estomatologia, entre otros [Gallardo y col., 2005;

Peniche y col., 2003].

2.3 Carboximetilcelulosa

2.3.1 Fuentes de obtencion

La celulosa se encuentra ampliamente distribuida en la naturaleza siendo el componente
organico mas abundante que existe. La celulosa es el principal constituyente de la pared
celular de las plantas y de una variedad de fibras naturales, una tercera parte de la materia
vegetal se constituye de celulosa; por lo general se encuentra asociada a otras sustancias
como agua, pectina, proteinas, lignina y minerales. La celulosa comercial se deriva

principalmente de la madera y el algodon [Stevens, 1999; Odian , 2004].

La celulosa se alquila industrialmente por la accion de cloruros de alquilo (reaccion 2.1) o
con epoxidos (reaccion 2.2) en presencia de alcali produciendo éteres de celulosa. Algunos

éteres de mayor interés procedentes de la celulosa son metil, etil, hidroxietil, hidroxipropil,
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carboximetil, aminoetil y benzil éteres. La reaccion 2.1 y 2.2 muestran las reacciones de

sintesis [Morrison-Boyd, 1998; Stevens M.P., 1999].
2.1

(2.2)

La carboximetilcelulosa (CMC) es un éter celuloésico, CMCNa es su forma de sal sodica. La
CMCNa se produce haciendo reaccionar alcalicelulosa con monocloroacetato de sodio bajo
estrictas condiciones de proceso. En la reaccion se obtienen como subproductos cloruro de
sodio y glicolato de sodio, estas sales son posteriormente removidas obteniéndose la CMCNa

altamente purificada.

I/CO‘.,,Na
L O
- o
~O
HO H -
H OHy

Figura 2.4 Estructura quimica de la CMCNa

2.3.2 Propiedades fisicoquimicas

Los éteres de celulosa se dividen en i6nicos (anidnicos) y no idnicos. Los éteres ionicos de
celulosa, como la CMC, contienen sustitutos que se cargan eléctricamente. Los éteres no
ionicos de celulosa como la metilcelulosa y la hidroxietilcelulosa llevan sustitutos

eléctricamente neutrales.

Las propiedades fisicoquimicas de la CMC en solucion acuosa estan intimamente asociadas
con su conformacion. La CMC se encuentra constituida de residuos de B-glucopiranosa con
diferentes grados de sustitucion de grupos carboximetilicos (—-CH,COO-). La presencia de

estos grupos es responsable de su solubilidad acuosa respecto a la celulosa. La CMC es un
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poliacido débil que exhibe una disociacion dependiente del pH, formando grupos funcionales

carboxilicos anidnicos [Jin-Hyon y col., 2006].

La CMCNa es una sal sodica de la CMC y es el compuesto mas empleado entre los derivados
ionicos de la celulosa. Las propiedades y desempeiio de la CMCNa se encuentran
influenciados por el grado de polimerizacion, grado de sustitucion, distribucion del peso
molecular y uniformidad en la distribucion de los grupos carboxilicos a lo largo de la cadena.
Todas estas caracteristicas dependen del procedimiento de produccion, asi como de los

materiales usados [Medvedeva, 2003].

La CMCNa es un solido blanco, inodoro, insipido y sin toxicidad. Generalmente, el grado de
sustitucion (DS) se encuentra entre 0.3 y 1.2, aunque las soluciones claras y libres de fibra
requieren un valor minimo de 0.5. La mayor parte de los productos que se comercializan
tienen un DS que se sithia entre 0.65 y 0.85. La CMCNa en su forma dacida tiene
aproximadamente el mismo grado de ionizacion que el acido acético, siendo su constante de

disociacion de 5x10 ~ [Barba, 2002].

2.3.3 Reactividad

La modificacion quimica de este polielectrolito permite ampliar su campo de aplicacion.
Existen dos métodos muy conocidos para la modificacion quimica de este tipo de éteres de
celulosa parcialmente sustituidos. El primero es la introduccién de nuevos grupos funcionales
en los hidroxilos libres de las unidades glucosidicas, y en segundo lugar, se encuentra la
modificacion selectiva de los grupos sustituyentes presentes ya en la molécula [Zabivalova y

col., 2003].

2.3.4 Solubilidad y viscosidad

Las propiedades en solucion y caracteristicas reolodgicas son funcion del grado de sustitucion
(DS) y de la distribucion de los sustituyentes. Generalmente a bajos DS, la mayoria de la
reaccion de sustitucion ha ocurrido en regiones amorfas o en la superficie (figura 2.5a). En
esta etapa, el material es relativamente insoluble en agua, pero absorbe considerablemente

mas liquido que el material de partida. A un DS=0.5 (figura 25by 2.5¢), el material exhibe
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solubilidad parcial, las regiones poco substituidas, aparecen muy hinchadas y opacas, como
un gel opaco. La reaccion en un DS=0.7 o mayor, es el resultado de una sustitucion suficiente
para alcanzar solo asociaciones residuales en la cadena, el cual puede ser interrumpido por el
esfuerzo en el fluido (figura 2.5d). Reacciones a un DS=1, produce cadenas altamente
sustituidas y poca tendencia a asociarse (figura 2.5¢). Este comportamiento nos lleva a una

reologia pseudoplastica [Mark y col., 1985].

T e

wiscosldad, 3}

Welowivod ofg dadopmacton, Y
1
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wicosidad, 1

Figura 2.5 Etapas de solvatacion de la region de eterificacion de los éteres de celulosa

[Barba, 2002]

La mayoria de soluciones de CMC son altamente pseudoplésticas. Las interacciones que se
presentan por las largas cadenas del polimero tienden a desarrollar estructuras en tres
dimensiones, formando geles solidos, los cuales pueden fluir después de una vigorosa

agitacion.

A menudo la CMC muestra un comportamiento tixotropico, es decir el esfuerzo cortante hace
decrecer la viscosidad. Esto se da gradualmente, necesitando algun esfuerzo cortante y
constante antes de que el nivel mas bajo sea alcanzado. Después de que el esfuerzo cortante
se deja de aplicar, la viscosidad vuelve a crecer lentamente hasta su valor inicial [Brandt,

1986; Dolz, 1997].
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2.3.5 Cristalinidad

Las cadenas de celulosa poseen enlaces B-glicosidicos que les permiten adoptar una
configuracion totalmente extendida. La yuxtaposicion de diversas cadenas extendidas permite
un gran numero de enlaces por puente de hidrogeno formando un arreglo plano de las
cadenas. Estas laminas son apiladas una encima de otra unidas ademas por fuerzas de Van der

Waals [ Ahrenstedt, 2007].

Cuando la celulosa se alquila para producir CMC, la presencia de los grupos de sustitucion
presentes en la celulosa disminuyen las interacciones entre cadenas adyacentes, provocando

que la celulosa pierda su grado de cristalinidad al convertirse en CMC.

2.3.6 Propiedades térmicas

La temperatura de transicion vitrea de la CMCNa es muy variable dependiendo en gran
medida del contenido de humedad del polimero, sin embargo, se encuentra generalmente en

180 °C para un contenido de humedad del 0% [Choi y Simonsen, 2006].

2.3.7 Aplicaciones

A causa de su versatilidad como espesante, formador de peliculas, coloide protector y agente
retenedor de agua, la CMC ha llegado a ser el principal éter de celulosa producido
industrialmente. Se produce en grandes cantidades, en grados comerciales crudos sin ningin
refinamiento para emplearlo en detergentes, fluidos de perforacion y en la industria papelera.

En grados de pureza mas altos se emplea como aditivo alimenticio.

El caracter hidrofilico, alta viscosidad, capacidad de formacion de peliculas, comportamiento
adhesivo, entre algunas otras caracteristicas, han hecho que la CMC tenga un campo de

aplicacion muy amplio y variado.

En la tabla 2.2 se muestran algunas aplicaciones que la CMC exhibe en diversas ramas de la

industria.
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Tabla 2.2 Aplicaciones de la CMC [Barba P, 2002]

Area de aplicacion

Uso especifico

Construccion

Estabilizador y agente hidrofilico del
cemento

Industria papelera

Aditivo en los recubrimientos de cera para el
papel

Dispersante auxiliar en extrusion de fibras de
pasta de celulosa para evitar floculaciones

Agricultura

Agente suspensor en pesticidas

Auxiliar en la degradacion de fertilizantes
contaminantes

Cosméticos

Espesante, estabilizador, agente suspensor y
formador de peliculas en cremas, lociones y
productos para el cuidado del cabello

Pinturas

Espesante y suspensor de pigmentos en
pinturas de aceite y barnices

Industria textil

Agente anti deformante de telas

Industria farmacéutica

Recubrimientos de tabletas

Formador de geles y portador de
medicamentos

Estabilizador para suspensiones y
emulsiones

Aditivo en soluciones oftalmicas

Industria de los alimentos

Espesante en aderezos
Agente suspensor en jugo de frutas
Estabilizador de emulsiones y mayonesas

Agente protector en superficies de frutas

Medicina

Formacion de geles auxiliares en cirugias de
corazdn, toraxicas y de cornea.

Lubricante en las uniones 0seas
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2.3.7.1 Aplicaciones biomédicas

Las propiedades de un polimero natural son altamente valoradas y aprovechadas para
diversas aplicaciones en el area biomédica. En este caso, la CMC es uno de los polimeros
mas desarrollados para su empleo en sistemas bioldgicos, médicos y farmacologicos. Las
aplicaciones mas innovadoras de CMC se encuentras en el area de la medicina. Por su
capacidad de formar geles biocompatibles se han creado protesis para el aumento de busto.
Soluciones de CMC forman geles que son utilizados en cirugias del corazon, toraxicas y de
comea. En las operaciones del torax, los pulmones son engrapados y después cubiertos con
una solucion de CMC para evitar fugas de aire y entrada de fluidos [Nomori y Horio, 1997].
Se ha comprobado que la aplicacion de soluciones de CMC después de una cirugia del
corazon previene adherencias, ademas reduce la dificultad y el riesgo de repetir un
procedimiento quirurgico cardiaco [Seeger y col., 1997]. En las cirugias oftalmolodgicas, el
principal problema es mantener la humedad del ojo bajo la accion prolongada del
microscopio, por esta razon durante este tipo de cirugias, el ojo es lubricado con soluciones

de CMC constantemente.

En la rama de ortopedia, soluciones de CMC se utilizan en la lubricacion de las uniones de
los huesos, la mayoria de las veces en munecas, rodillas y cadera. El fluido se inyecta en estas
uniones para evitar la erosion, inflamacion y la posible destruccion del cartilago de los huesos

[Pennell y col., 1992; Scholes y Unsworth, 2000].

La propiedad bioadhesiva que presenta ha jugado un papel muy importante para su
desempefio dentro del sector biomédico. Se puede encontrar a la CMC en sistemas
mucoadhesivos para el tratamiento topico de enfermedades orales [Beiro, 2003] y liberacion

controlada de farmacos [Rodriguez, 2000; Sanchez y col., 1996].

2.4 Complejos de quitosano y carboximetilcelulosa

Los polimeros presentan una gran tendencia a interactuar formando complejos
interpoliméricos que dan lugar a la estructuras supramoleculares. Las interacciones entre
macromoléculas constituyen una via para la preparacion de materiales poliméricos novedosos
que presentan propiedades fisicas diferentes. Los complejos interpoliméricos suelen

clasificarse de acuerdo a la naturaleza de sus interacciones como: complejos de coordinacion
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o de transferencia de carga; estereocomplejos unidos por fuerzas de Van der Waals;
complejos de puente de hidrogeno y complejos polielectrolitos. No obstante, debe tenerse en
cuenta que los complejos pueden estar estabilizados por uno o mas tipos de interaccion. Mas
aun, los complejos interpoliméricos pueden estar estabilizados por otras interacciones

secundarias, como las interacciones hidrofobicas.

El QT en solucion se comporta como un polication, producto de la protonacion de sus grupos
amino en medio 4acido. Por esta razon forma complejos polielectrolitos con polianiones, tanto

de origen natural como sintético [Peniche, 2006].

El trabajo presentado por Fukuda (1980), fue de las primeras investigaciones que
describieron la interaccion ionica que se presenta entre el QT y la CMC para la creacion de
un complejo insoluble en agua como agente antitrombogénico. El estudio describe el
comportamiento basado en que la CMC y el QT en solucidn se presentan como acido y base
débil respectivamente, por lo que en soluciones a pH bajos, el numero de sitios -OCH,COO-
es menor y mayor el nimero de sitios -N

(2.3)

(2.4)

en donde los grupos —COO" de la CMC y los en el QT tienden a formar enlaces.

El estudio de los polielectrolitos del QT con diversos polianiones se ha extendido en la
actualidad. En el trabajo de Larez Velazquez (2003), se presentan hidrogeles dependientes del

pH creado con QT y 4cido itaconico.

En los estudios de QT expuestos por Peniche (2006), se analiza la interaccion del QT con
acidos policarboxilicos y la formacion del complejo indicado, polielectrolito insoluble. Dada
la insolubilidad del QT en medios basico y neutro, el complejo se obtiene usualmente
mezclando cantidades equimolares del polidcido con hidrocloruro de QT. El complejo se

forma como resultado de la siguiente reaccion:

2.5)
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Peniche produce membranas a base de complejos polielectrolitos de QT con CMC y pectina.
Asi también, la produccion de complejos en base al QT y la CMC se propone como un
sistema para el soporte de células en sistemas bioldgicos, en los trabajos presentados por
Chen y Fan (2007). Los mismos autores, desarrollaron en el 2008, un hidrogel de este

complejo polimérico para la regeneracion de tejidos.

En el trabajo de Liuyun y col. (2007), se presenta la preparacion de un composito para la
reparacion de huesos. Basados en la interaccion entre los polielectrolitos, se crea el complejo
QT y CMC unido a un compuesto que ayuda en la reparacion oOsea, la hidroxiapatita.
Adicionalmente, Lin S.Y.y Lin P.C. (1992) presentan un estudio del efecto del tipo de acido
y la concentracion de CMC en la formacion y propiedades de microcapsulas de QT para la

liberacion de farmacos, en este caso la teofilina.

Finalmente, la creacion de peliculas del complejo QT/CMC se puede consultar en los trabajos

realizados por Carcamo (2005) y Guo Bao-Lin y col. (2007).

2.5 Polimeros electroactivos

Los polimeros electroactivos, son los polimeros que exhiben un cambio de forma o tamafno
cuando son estimulados por un campo eléctrico. Las principales aplicaciones de estos
materiales incluyen transductores y sensores electronicos, sistemas biomiméticos, musculos
artificiales y microrobots. Existen dos categorias principales de polimeros electroactivos de
acuerdo al mecanismo de activacion, incluyendo el ionico (movilidad o difusion de iones) y
electronico (conducido por un campo eléctrico). En un principio los materiales empleados
para este fin eran ceramicos, sin embargo con el desarrollo de la ciencia de los polimeros, se
recurrid a estos compuestos porque presentan respuestas significativas a la estimulacion
eléctrica, ya sea por estiramiento, compactacion o flexion del material. De igual manera, se
encuentran los materiales poliméricos que responden, con cambios dimensionales, a otros
estimulos quimicos, térmicos, Opticos 0 magnéticos; sin embargo problemas asociados a la
lentitud de repuesta limitan sus aplicaciones, siendo los polimeros electroactivos los mas

interesantes para muchas aplicaciones industriales [Lafont y col., 2007].
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En el area de la electronica, la celulosa ha sido empleada en la creacion de papel electroactivo
junto con polimeros sintéticos como polipirrol y polianilina, para aplicaciones en robotica,
sistemas microelectromecanicos (MEMS por sus siglas en inglés) y sensores biomiméticos
principalmente, sin embargo, estos materiales son sensibles a la humedad y su
funcionamiento decae con el tiempo [Kim y col., 2006]. En investigaciones de Kim y col.
(2007), se ha integrado QT a la celulosa para mejorar el desempefio de estos sistemas y
evaluar su posible aplicacion como papel electroactivo, evaluando el efecto que confiere la
concentracion del QT y la presencia de iones libres en peliculas himedas laminadas de
celulosa y QT bajo un campo eléctrico, al valorar las ondas de flexion creadas en la pelicula
por la difusion y movilidad i6nica. Sin embargo, ain en este material, no ha existido una

mejora importante para el problema de la degradacion con la accion de la humedad.

De esta manera, considerando a los polimeros naturales celulosa y QT efectivos en un
sistema electroactivo, se genera el antecedente para analizar la movilidad de iones en la
superficie de una matriz y los subsecuentes cambios moleculares que produzcan alteracion en

la rugosidad superficial de una pelicula con QT y CMCNa por influencia eléctrica.

2.6 Métodos de modificacion superficial

Las propiedades fisicas y quimicas que presenta la superficie de un material estan
directamente involucradas con fenomenos tales como adhesion, adsorcion, disgregacion,
catalisis, que son de gran importancia para la ciencia de los materiales. Desde hace varias
décadas, se han desarrollado diversas técnicas de modificacion superficial en todo tipo de
materiales para mejorar su desempeilo en diferentes sistemas de aplicacion. Existen diversos
mecanismos fisicos y quimicos que modifican la topografia de un material, sus propiedades
mecanicas, asi como el comportamiento quimico, electrostatico y de interaccion con otros

materiales.

Por la naturaleza propia del material y sus aplicaciones, las técnicas quimicas son las mas
recurrentes para la modificacion superficial de polimeros. Entre éstas, se encuentra el
tratamiento por plasma [Deslandes y col., 1998; Fozza y col., 1999]; esta técnica es muy
empleada en polimeros para aplicaciones biomédicas [Jansen y Kohnen, 1995; Shmack y
col., 2000] y en la industria alimentaria [Vartiainen y col., 2005]. La implantacion idnica,

como técnica de modificacion superficial esta siendo cada vez mas utilizada para mejorar las
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caracteristicas de los polimeros empleados en aplicaciones mecénicas, médicas, opticas y
eléctricas [Rodriguez y col., 2000]. Dentro de las técnicas quimicas, las reacciones quimicas
con otros compuestos pueden modificar la superficie [Zhao y col., 2005; Ahrenstedt, 2007;

Rychkov y col., 2007] asi como el proceso de “grafting ” [Restrepo y col., 2008].

De acuerdo a lo reportado por Sabino (2008) en el analisis de modificacion de superficies de
biomateriales poliméricos y estudios de biocompatibilidad, dentro de la bioingenieria, la
modificacion quimica a nivel superficial de los implantes (poliméricos, o de otro material) ha
cobrado importancia. Actualmente se recurre a técnicas como la radiacion ultravioleta UV,
plasma, "grafting" quimico, etc., con el fin de introducir grupos funcionales que mejoren o
generen el reconocimiento por parte de los tejidos de la superficie y que reduzca cualquier
proceso de irritacion, inflamacion, sensibilizacion, toxicidad, mutagenicidad,
carcinogenicidad, irritacion con la sangre y otras que produzcan rechazo del implante; es

decir que incremente la biocompatibilidad a nivel de la interfase biomaterial-tejido.

2.7 Propiedades superficiales

La adhesion esta determinada por la morfologia superficial que se deriva de la configuracion
molecular del material. Una caracteristica de gran importancia en el analisis superficial es la
rugosidad, respuesta directa de las orientaciones e interacciones entre moléculas de la
superficie, que permite obtener informacion basica de la topografia que presenta un material

para relacionarla con los fenomenos de adhesion.

2.7.1 Estructura molecular

Un polimero es la unioén de un gran nimero de monémeros formando largas cadenas, ya sea
en el interior o en la superficie del polimero, las largas cadenas se definen como la estructura
primaria del material. La estructura secundaria, llamada también microestructura, se
determina por la constitucion molecular de estas cadenas que influencian en el desarrollo de

la estructura terciaria 0 macroestructura, como se observa en la figura 2.6.
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La conformacion que un polimero adopta depende de tres caracteristicas, la flexibilidad de la
cadena, las interacciones presentes entre mondmeros de la cadena y las interacciones entre

cadenas vecinas.

Primaria wA-A-A-A-A-A-Ii\-A-Aw
Ill R Cadena extendida
Cadena plegada Espiral
Terciaria g :
i
ﬂ‘f’-‘;{t«; 9
Estructura de hebras al azar  Estructura de spaguetti Micela
—TOTOTT —
T =
| d Z7UJg 0L

Polimero cristalino con cadenas plegadas Super hélices

Figura 2.6 Estructuras poliméricas [Hertz y col., 2001]

2.7.2 Adhesion

La adhesion es la propiedad de los materiales por la cual se unen dos superficies cuando
entran en contacto y se mantienen unidas por fuerzas intermoleculares. La adhesion en
materiales poliméricos esta determinada por uniones fisicas, uniones quimicas primarias y

secundarias.

Las uniones quimicas primarias se producen por enlaces de tipo idnico, covalentes o
metalicos a partir de la reaccion quimica de grupos funcionales del material adhesivo con el
sustrato. Este tipo de adhesion se requiere para tiempos de uso prolongados, como es el caso
de adhesivos empleados en ortopedia y odontologia. En el caso de las uniones quimicas
secundarias que corresponden a enlaces quimicos de menor energia como puentes de
hidrogeno, Fuerzas de Van der Waals o dipolos, se presentan caracteristicas apropiadas para
diversas aplicaciones, en el area biomédica, este perfil se emplea para el fendmeno conocido

como bioadhesion por su transitoriedad. La interaccion entre dos moléculas es el resultado
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de fuerzas de atraccion y repulsion; la cuantia de estos dos fenomenos determina si
interaccionan o no. Este tipo de fuerzas contribuye principalmente sobre las propiedades
bioadhesivas de los polimeros, especificamente las fuerzas de Van der Waals y la formacion
de puentes de hidrogeno, y se relacionan con la estructura quimica del material adhesivo; los
polimeros que presentan grupos carboxilos e hidroxilos en su composicion presentan los

mejores comportamientos bioadhesivos [Vallejo y Perilla, 2008].

La teoria mecanica es una de las primeras teorias planteadas para explicar el comportamiento
adhesivo de materiales. En ella se establece que el fenomeno se debe al anclaje del adhesivo
en los poros y oquedades superficiales del sustrato, que proveen un aumento de area
superficial y al endurecerse se fijan a multiples sitios de anclaje. La colocacion e inclusion
del material adhesivo entre las cavidades o grietas del sustrato son importantes, razoén por la
cual la rugosidad superficial del sustrato contribuye en la manifestacion del fendomeno

[Vallejo y Perilla, 2008].

2.7.3 Rugosidad

Todas las superficies contienen irregularidades o asperezas de diferente longitud de onda, que
se superponen a la forma de la pieza, que definen su topografia y que se pueden dividir en
tres categorias: (1) rugosidad, (2) ondulacion y (3) error de forma. La rugosidad incluye las
irregularidades de corto alcance en el espacio y la textura superficial inherente al proceso de
fabricacion. La rugosidad estd creada por valles y crestas de amplitud variable y espaciado
superior a las dimensiones moleculares. La ondulacion superficial consiste en irregularidades
de la superficie de espaciado superior a la rugosidad; mientras que el error de forma es una

desviacion grande de la forma nominal de la pieza [ Aparicio, 2004].

Se puede hacer mencion a dos términos de rugosidad superficial usados comunmente:
rugosidad promedio RA vy la raiz cuadrada media de la rugosidad RMS. Para N medidas de
altura z y altura promedio , la rugosidad promedio es la desviacion media en las medidas de

altura:

- (2.6)
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y la raiz cuadrada media de la rugosidad es la desviacion estandar [Brundle y col., 1992]:

- 2.7)

La rugosidad, en el trabajo presentado por Vallejo y Perilla (2008), se puede definir como la
relacion que existe entre la profundidad méaxima (d) y la longitud de la onda o grieta para el

caso de rugosidad (h), lo cual se representa en la figura 2.7.

h

Figura 2.7 Representacion de la rugosidad superficial, (d) profundidad de la grieta, (h)
longitud de la grieta [Vallejo y Perilla, 2008]

Las irregularidades superficiales son el resultado acumulativo de la estructura cristalina, el

proceso de fabricacion y la ingenieria de superficies aplicada [Aparicio, 2004].

2.8 Técnicas de caracterizacion

El estudio de las superficies poliméricas ha sido de gran importancia para la ingenieria y
manufactura que hasta hace poco tiempo, se mantuvo por estudios empiricos. Hoy en dia, con
el desarrollo de nuevos instrumentos y teorias, este campo en la ciencia de los polimeros ha
crecido rapidamente para comprender el fendmeno superficial a nivel molecular [Sperling,
2006]. Las técnicas que se emplearan en este trabajo, incluyen aquellas que permitan la
descripcion superficial del material, las cuales son Microscopia electronica de barrido (MEB)
y Microscopia de fuerza atémica (MFA). Para conocer la orientacion molecular y las
interacciones electrostaticas del material modificado, se aplicaran analisis por Espectroscopia

infrarroja (FTIR), asi como las técnicas de simulacion y modelacion molecular.
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2.8.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Esta técnica constituye una de las mas empleadas para el andlisis de superficies. Gracias a
que proporciona una imagen visual tridimensional, el andlisis cualitativo es relativamente
directo.

Las imagenes del MEB son formadas por un tubo de rayo catddico, donde un delgado haz de
electrones es emitido y desplazado sobre la muestra de interés. Se producen diversas
interacciones en un pequeio volumen en forma de pera, que rodea al punto de impacto. En
particular aparece una emision de rayos X caracteristica de los atomos, procedente de una
pequenia region situada bajo la superficie de la zona sometida al bombardeo de electrones. La
muestra funciona como anodo. Las variaciones en la intensidad de los electrones dispersos o
emitidos por la muestra, resulta en cambios de brillo o fluorescencia en los puntos
correspondientes de la superficie expuesta. Las medidas por MEB pueden ser muy precisas,

sobre un rango de nandmetros a milimetros [Sperling, 2006; Brundle y col.,1992].

2.8.2 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

La Microscopia de Fuerza Atémica, es una técnica que produce imagenes topograficas de una
superficie con resolucion atomica en tres dimensiones. Casi cualquier solido puede ser
estudiado, aislante, conductor, semiconductor, transparente u opaco. Las muestras pueden ser
analizadas bajo cualquier sistema, aire, liquido o vacio; por lo que es un sistema de imagen
muy poderoso. El andlisis consta de una punta o extremidad burda montada en un cantiléver.
Cuando la punta se encuentra a unos pocos Angstroms de la superficie de la muestra, se
generan fuerzas repulsivas de Van der Waals entre los atomos de la punta y la muestra,
provocando la deflexion del cantiléver. La magnitud de esta deflexion depende de la distancia
comprendida entre la punta y la muestra. Generalmente la resolucion es de 1nm [Brundle y

col., 1992].

2.8.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo permite observar las vibraciones de los enlaces moleculares,
lo que da informacion de la naturaleza del enlace y de los grupos funcionales presentes en la

molécula.
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La radiacion infrarroja comprende la parte del espectro electromagnético que va de las
microondas a la luz visible. La region del infrarrojo, desde el punto de vista analitico,
reagrupa una variedad de métodos no destructivos de identificacion y determinacién basados
en la absorcion o reflexion, por parte de la muestra, de radiaciones electromagnéticas
comprendidas entre 1-50um. Esta banda espectral se divide en IR cercano (1-2.5um) e IR
medio (2.5-5um). Aunque la region del IR cercano es pobre en absorciones especificas, ha
despertado un gran interés en los laboratorios de control como medio de analisis cuantitativo.
Sin embargo el IR medio es mas rico en informacion acerca de la estructura de los
compuestos examinados. La técnica se puede realizar utilizando muestras solidas, liquidas o
gaseosas. En el IR cercano y medio, la absorcion de la radiacion por la materia tiene su
origen en la interaccion entre las radiaciones de la fuente luminosa y los enlaces quimicos.
Mas concretamente, los atomos situados en dos extremos de un enlace estan afectados por un
movimiento de vibracioén, uno en relacion al otro, y que si son diferentes forman un dipolo
eléctrico que oscila a esta misma frecuencia. Si se irradia un determinado enlace no simétrico
con una fuente luminosa monocromatica, cuya frecuencia sea la misma que la frecuencia de
vibracion, se producira una interaccion con el dipolo eléctrico del enlace. Dicho de otro
modo, la componente eléctrica de la onda podra transmitir su energia al enlace a condicion de
que exista concordancia entre su frecuencia mecdnica de vibracion y la frecuencia
electromagnética de la radiacion. Esta aproximacion simplificada explica el hecho de que en
ausencia del dipolo permanente de enlaces no polares no exista acoplamiento con la onda
electromagnética y que no se produzca ninguna absorcion de energia. A estos enlaces se les
denomina transparentes en IR medio. Consecuentemente, los espectros de vibracion aparecen
como bandas debido al cambio de energia de vibracion, el cual es acompafiado por un sin
numero de cambios de energia rotacional. La frecuencia o nimero de onda de absorcion
depende de las masas relativas de los atomos, la fuerza de los enlaces y la geometria de los

atomos en las moléculas.

Un FT-IR utiliza un interferometro para medir un espectro. La luz infrarroja va desde la
fuente incandescente hasta un separador de luz luminoso, parte de la luz atraviesa el
separador y parte es reflejada. La luz reflejada incide sobre un espejo estacionario, mientras
que la transmitida incide sobre un espejo que se mueve a velocidad constante. Los rayos

retornan de los espejos al separador y crean un modelo de interferencia denominado
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interferograma, el cual llega al detector. El interferograma se encuentra en el dominio de
tiempo, que corresponde a la energia registrada por el detector cuando se mueve el espejo a
través de la sefial. Un algoritmo computacional estindar llamado transformada de Fourier,
convierte el dominio de tiempo en el espectro de dominio de frecuencia, el cual permite ver la
intensidad de la absorcion como una funcidn de la frecuencia (o de longitud de onda) [Wade,

2004; Rouessac F. y Rouessac A., 2003; Socrates, 1994].

2.9 Simulacion molecular

El modelado y simulacion molecular son términos generales que engloban métodos teoricos y
técnicas computacionales para imitar el comportamiento de moléculas y predecir la estructura
tridimensional asi como las propiedades fisicoquimicas de las moléculas. Los métodos de
simulacion molecular son usados frecuentemente para investigar la estructura, dindmica y
termodindmica de sistemas inorganicos, bioldgicos y poliméricos. Esta técnica permite
reducir tiempos y costos de investigacion cuando se busca realizar sintesis de compuestos con

posibilidades de aplicacion en diversas areas quimicas y bioldgicas.

Accelrys Materials Studio es un programa computacional para el modelado y simulacion de
materiales, disefiado principalmente para lineas de investigacion en quimica, ciencia de los
materiales y desarrollo de productos farmacéuticos. Provee un conjunto de aplicaciones para
la prediccion de estructuras cristalinas, propiedades de los polimeros, catalizadores y otros
materiales, que relacionan la estructura y actividad de las moléculas. Accelrys Materials
Studio ha sido muy empleado para la simulacion de macromoléculas en el ambito biologico
[Zhang y col., 2008; Lee y col., 2009] asi como para biopolimeros [Wang y Somasundaran,
2005].
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CAPITULO 111

METODOLOGIA
3.1 Desarrollo experimental
3.1.1 Reactivos

Carboximetilcelulosa de sodio (Carboxymethyl cellulose, sodium salt, C,sH3oNagO,7,
No. CAS 9004-32-4)

Suministrada por Sigma-Aldrich, peso molecular medio, M,=250000 g/gmol,
DS=0.90. Polvo blanco, inodoro, soluble en agua y solventes orgédnicos. Es
biodegradable, no ocasiona dafios fisiologicos a bajas concentraciones. Se conserva bien

tapado, en un lugar seco a temperatura ambiente. Se emplea sin previo tratamiento.

Quitosano (Chitosan, C;,H,4N,09, No. CAS 9012-76-4)

Suministrado por Sigma-Aldrich, peso molecular medio, M,,=310000 g/gmol,
%DA=75-85%, viscosidad 200 000 cps. Polvo color amarillo palido, inodoro, soluble
en acidos acuosos diluidos. Biodegradable, no representa dafio potencial a la salud. Se

conserva en lugar seco a temperatura ambiente y se emplea sin tratamiento previo.

Acido acético (Acetic acid, CH;CO,H, No. CAS 64-19-7)

Suministrado por Sigma-Aldrich, peso molecular 60.05 g/gmol, pureza >99.7%.
Liquido incoloro, volatil, aroma caracteristico, soluble en agua. Temperatura de
ebullicion 118.30°C, densidad relativa 1.05. Se mantiene almacenado en un lugar seco,

y a temperatura ambiente.

3.1.2 Formacion de peliculas

Se obtuvieron peliculas delgadas de los polimeros CMCNa y QT, asi como de las

mezclas QT/CMCNa a diferentes concentraciones por evaporacion de solvente.

Para formar las peliculas se deben disolver los polimeros previamente, en este caso se

eligié acido acético diluido como solvente comun, posteriormente se incorporan los
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polimeros creando las mezclas y se vacian estas soluciones a placas de igual tamafio. El

procedimiento se realizé de la siguiente manera:

1. Se preparan soluciones de QT y CMCNa al 0.5% en peso en acido acético
acuoso que tenga pH de 5.10 +/- 0.10. Al incorporar el QT en acido el pH se
incrementa por lo que se debe bajar el pH de esta solucion nuevamente a un
valor de 5.10 +/- 0.10 para poder solubilizar por completo el QT. Las soluciones
poliméricas se dejan en constante agitacion por 1 hora, se mide el pH final y se
almacenan en refrigeracion por 24 horas. El pH final de las soluciones de QT
fueron de 5.5 +/- 0.5 y las de CMCNa de 6.5 +/- 0.5.

2. Se preparan las mezclas de QT/CMCNa a diferentes concentraciones,
incorporando la solucion del polimero de menor proporcion a la solucion del
polimero de mayor proporcion de mezcla, a temperatura ambiente, gota a gota,
bajo agitacion magnética a 300 rpm, a una velocidad de goteo de 10 ml/min. Las
concentraciones de formacion que se manejaron se muestran en la tabla 3.1.

3. Las mezclas se vacian directamente a cajas petri de plastico y se introducen a la
estufa con vacio (18 inHg) para evaporar el solvente y se formen las peliculas.
Se crearon dos series de peliculas para secar cada una a diferentes temperaturas,
35 y 50°C; éstas se dejaron en el proceso de secado hasta obtener un peso
constante.

4. Para determinar peso constante se monitored el peso de las muestras por
intervalos de tiempo. Después de 40 horas en la estufa para la serie a 35°C y de
15 horas para la de 50°C se saco cada muestra, se dejo en desecador por una
hora aproximadamente hasta alcanzar temperatura ambiente y se peso6 la muestra
en balanza analitica (Wy). Se introdujeron nuevamente las muestras por una hora
en la estufa, se enfriaron en desecador y determinaron sus pesos (W;j). Se
compararon los pesos hasta que Wy — W; < 0.001, sino cumplia la tolerancia, se
introducian las muestras a la estufa y se determinaban sus pesos repitiendo el
procedimiento antes descrito.

5. Las muestras secas se conservan en cajas petri dentro del desecador.
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Tabla 3.1 Concentraciones empleadas para la formacion de peliculas

Relacion QT CMCNa
QT/CMCNa ‘ '
Nomenclatura Volumen Relacion Volumen Relaciéon
% en de molar de molar
Volumen solucion!™ solucion!’
ml. gmol ml. gmol
MQT 100/0 40 6.45x107 0 0
M80/20 80/20 32 5.16x107 8 1.6x107
M50/50 50/50 20 3.23x107 20 4x107
M20/80 20/80 8 1.29x107 32 6.4x107
MCMCNa 0/100 0 0 40 8x107

"I'Solucion al 0.5% (p/v) en acido acético

3.2 Técnicas de caracterizacion

Las peliculas poliméricas se analizaron con técnicas espectroscopicas (espectroscopia
por infrarrojo), microscopicas (microscopia electronica de barrido y de fuerza atomica),
para valorar las caracteristicas superficiales y orientaciones moleculares que se

presentan en las matrices de QT, CMCNa y mezclas QT/CMCNa.

3.2.1 Espectroscopia por infrarrojo (FTIR)

Las peliculas se analizaron directamente por ATR, sin tratamiento previo, en un
espectrometro modelo FTIR TENSOR 27 BRUKER.

3.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se empleo esta técnica para analizar la topografia de las peliculas. El equipo empleado
es un microscopio JEOL modelo JSM 5300. Las muestras fueron recubiertas con

grafito.
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3.2.3 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

Para analizar cuantitativamente la topografia de las muestras, se emplea el microscopio

de fuerza atomica. El equipo usado es un microscopio Olympus modelo 1X70.

Las muestras se montaron con pegamento a superficies fijas para ser analizadas. Las
imagenes se obtuvieron empleando el modo por contacto con puntas de silicon/nitruro

modelo MSCT (Veeco®) a una velocidad de barrido de 0.2 Hz.

La rugosidad superficial se calculdé como la raiz cuadrada media (RMS) o desviacion
estandar, con el software IGOR Pro 6.10A. Los analisis se realizaron tomando dos
puntos en cada una de las zonas de interés y promediando los valores. Se realizaron
escaneos a diferentes medidas: 20x20 um® 1x1 pm?® y 5x5 nm’. Se tomaron como

pardmetros de salida la altura y deflexion.

3.3 Diseiio de experimentos: evaluacion de la rugosidad superficial en peliculas de

QT/CMCNa

Se desean evaluar los factores significativos y sus efectos en el proceso de formacion de
peliculas de CMCNa y QT, analizando las variantes de rugosidad superficial para
determinar las propiedades que influyen en la configuracion molecular. Para llevar a
cabo el estudio, fue elegido un disefio factorial a diferentes niveles. El disefio y manejo
de los datos estadisticos se realizan en el Software especializado Statgraphics Centurion
XV.

Las variables independientes o factores para analisis que se consideran relevantes en la
rugosidad superficial son la concentracion de mezcla QT/CMCNa (%v/v: 100/0, 80/20,
50/50, 20/80, 0/100) y la temperatura de secado (35°C y 50°C). La variable respuesta es
el nivel de rugosidad que se determina en los analisis por microscopia de fuerza atomica
(MFA). De esta manera, se trabajo con un disefio de experimentos factorial 5x2 con una

réplica. Los factores y sus niveles se muestran en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Factores del disefio experimental en la evaluacion de rugosidad superficial

Concentracion de mezcla

Nivel Relacion QT/CMCNa
% en volumen
5 100/0
4 80/20
3 50/50
2 20/80
1 0/100

Temperatura de secado

Nivel °C
1 50
0 35

3.4 Electroinduccion

Las peliculas de compuestos puros QT y CMCNa asi como de las mezclas QT/CMCNa
fueron recubiertas con peliculas metalicas delgadas con el fin que estos recubrimientos
metalicos realicen la funcion de electrodos en el sistema de electroinduccion. Los
recubrimientos son de oro/paladio y se depositaron en fase vapor por el método
Sputtering. El espesor de los recubrimientos debe ser extremadamente delgado para que
no afecte la rugosidad de las matrices ni su rigidez, el cual se ha establecido en unos
cuantos nandémetros, de 10 a 20 nm de espesor en funcion de la calibracion del equipo

empleado.

El equipo empleado es un Sputter coater modelo K550X marca Emitech, que opera a
una presién de vacio de 7x10? mbar y una corriente de 25 mA. Las muestras se

sometieron al proceso por un tiempo de 2 minutos logrando un 90% de recubrimiento.
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Figura 3.1 Equipo de recubrimiento por sputtering

Las peliculas son sometidas a un campo eléctrico en un equipo especializado (Electrical
Equipment CG Instruments 671C) para evaluar el cambio de rugosidad superficial bajo
el efecto del campo eléctrico. El equipo consta de un sistema de electrodos que se
sujetan al sustrato exponiéndolo a un campo eléctrico de extremo a extremo de la
pelicula, acoplado a un software que controla la frecuencia y voltaje. El diagrama del

equipo de muestra en la figura 3.2.

Figura 3.2 Sistema de electroinduccion

Los parametros empleados fueron 6 Hz y 4 V, para un tiempo de exposicion de 60
minutos. Se eligieron muestras con temperatura de secado a 50°C, ya que presentaron
mayor rugosidad nanométrica, asi como muestras puras (MQT y MCNCNa) para

tomarlas como referencia y una mezcla representativa % v/v: 50% QT / 50% CMCNa
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(M50/50) para registrar los efectos de electroinduccion en las agregaciones moleculares.

El cambio de rugosidad superficial fue medido por MFA.

3.5 Simulacion molecular de QT y CMCNa

El software empleado para representar los modelos de las cadenas poliméricas de QT y
CMCNa fue Accelrys Materials Studio 5.0. Se analizaron modelos de 1 a 200 unidades
monoméricas y la interaccion entre cadenas diversas cadenas para identificar la
configuracion que adoptan las estructuras y extender el analisis al nivel polimérico real.
Las estructuras mas estables se consideraron en la optimizacion de la geometria espacial

a la minima energia.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Peliculas de QT, CMCNa y QT/CMCNa

Las peliculas de compuestos puros QT y CMCNa fueron homogéneas y transparentes.
Por su parte las mezclas de QT/CMCNa, presentaron caracteristicas muy diversas

(figura 4.1), dependiendo de la relacion de ambos polimeros.

Figura 4.1 Peliculas de QT/CMCNa (% v/v): A)100/0.0, B)80/20, C)50/50, D)20/80,
E)0.0/100

En el proceso de las peliculas formadas por las mezclas QT/CMCNa, al adicionar QT en
la solucion de CMCNa y viceversa, se observd en ambos casos que se formaban
pequenas esferas distribuidas en la matriz formando diferentes zonas en las peliculas.
De acuerdo al modelo de “ensamblaje” propuesto entre polielectrolitos de carga

opuesta, lo anterior resulta por el fendmeno de encapsulamiento que la solucién
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concentrada genera sobre el polimero anadido, produciendo una interfase ( formada por

las atracciones electrostaticas de ambos polimeros, como se muestra en la figura 4.2.

Solucion polimero A

Figura 4.2 Modelo de ensamblaje adaptado para QT y CMCNa en solucion [Larez,
2003]

Debido al modelo de ensamblaje, las mezclas exhiben zonas transparentes y opacas
producto del arreglo molecular diverso entre zonas de compuestos puros e interacciones
electrostaticas. Las regiones transparentes corresponden a los polimeros que forman
fases amorfas por la falta de asociaciones importantes entre QT y CMCNa; las regiones
opacas son el resultado del compactamiento molecular entre ambos compuestos por la

atraccion electrostatica que presentan.

4.2 Caracterizacion de muestras
4.2.1 Analisis FTIR

Se realizaron analisis espectroscopicos por FTIR a los materiales obtenidos para
establecer las interacciones quimicas iniciales, asi como el efecto que se observa en las
mezclas QT/CMCNa respecto a los compuestos puros, y de esta manera, determinar las
posibles interacciones moleculares entre grupos funcionales. Asi también los analisis

por FTIR nos permiten establecer la estructura de los compuestos.
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Compuestos puros QT y CMCNa

La figura 4.3 muestra el espectro caracteristico del QT puro donde se reconocen las

principales bandas de absorcion del polimero.

Se distingue las sefiales a 3350 y 3275 cm™ del traslape que corresponde a la absorcion
del grupo hidroxilo (-OH) y amino (-NH) respectivamente. Las bandas a 2925 y 2875
ecm™ se asocian a la vibracion simétrica del grupo metilo (-CHs). A 1639 cm™ se
encuentra la vibracion de tension fuerte del grupo amino secundario (-NH) y a 1545
ecm™ del grupo amino primario (-NH,). La frecuencia de deformacion asimétrica del
metileno se distingue en la banda a 1404 cm™. Las sefales localizadas en 1152 y 1061
cm™ se atribuyen a las vibraciones simétricas y asimétricas del enlace éter (C-O-C)

[Hernandez, 2006].
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Figura 4.3 Espectro de absorcion por FTIR del QT
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Tabla 4.1 Bandas de absorcion por FTIR caracteristicas al QT

Frecuencia Grupo funcional

(cm™)

3350 Vibracion de tension —OH

3275 Vibracion -NH

2925 Vibracién simétrica -CHjz

2875 Vibracion -CHjz

1639 Vibracion de tension —NH

1545 Vibraciéon -NH»

1404 Vibracién de deformacion asimétrica -CH,
1152 Vibracion de tension simétrica C-O-C
1061 Vibracion de tension asimétrica C-O-C

En la figura 4.4 se presenta el espectro de absorcion de la pelicula creada con CMCNa

pura con las bandas caracteristicas del compuesto.

La banda de absorcion que se presenta a los 3300 cm™ estd asociada a la vibracion de
tension del grupo hidroxilo (-OH). Los grupos metileno (-CH,) se hacen presentes en la
sefial a 2920 cm™. El espectro obtenido corresponde a un pH cercano al neutro, donde
los grupos carboxilato se encuentran en gran parte desprotonados (COO-) y se observa
la ausencia de sefial de vibracion del grupo carbonilo (C=0) a 1732 c¢m™'[Lihn y col.,
2008]. Las sefiales de absorcion de 1587 y 1413 cm™ se atribuyen a la vibracién de
tension del carboxilato (COO-) asimétrica y simétrica respectivamente. El pico presente
en 1322 cm™ se encuentra relacionado con el grupo metileno [Barbucci y col., 2000]. La
zona de 1200 a 900 cm™ se asocian a las sefiales del anillo en la estructura. En la tabla

4.2 se indican a detalle las frecuencias y vibraciones correspondientes a la CMCNa.
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Absorbancia (U. arb.)
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Figura 4.4 Espectro de absorcion por FTIR para la CMCNa

Tabla 4.2 Bandas de absorcion por FTIR caracteristicas a la CMCNa

Frecuencia Grupo funcional
(em™)
3300 Vibracion de tension —OH
2920 Vibracion -CH,
1587 Vibracion de tension asimétrica —-COO
1413 Vibracion de tension simétrica —COO
1322 Vibracion -CH,
1097 Vibracion de tension de C(5)-C(6) y C(6)-O
1050 Vibracion de tension C-O-C
1021 Vibracion de tension C(6)O

Los espectros que presentan el QT y la CMCNa son semejantes debido a su estructura,

sin embargo, se observan claras diferencias entre ambos, especialmente en la zona de
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1000 a 1750 cm™, donde las bandas del grupo amino del QT se diferencian claramente
de las bandas que presenta los carboxilatos en la CMCNa. Ambos compuestos presentan
bandas muy anchas en la regién de 3450 cm™ debido a la absorcién de tension del
oxigeno-hidrogeno. A causa del enlace de hidrogeno intermolecular muy fuerte presente
en el QT entre los grupos hidroxilos y aminos, se revela el hidrogeno compartido entre
atomos de nitrogeno y oxigeno, asi la solucion poco se verd afectada por la cantidad del

solvente.

Mezclas QT/CMCNa

Para analizar las interacciones de ambos compuestos el analisis de las mezclas se llevo a

cabo en dos zonas en las peliculas, en la opaca y la transparente.

En la figura 4.5 se representa el espectro de absorcion de las mezclas de QT/CMCNa a
diferentes concentraciones. Se observan las bandas de vibracion de los hidroxilos en
frecuencias cercanas a 3300 cm™ muy anchas reflejando los enlaces intermoleculares

por puente de hidrogeno que mantienen unidas las cadenas poliméricas.

3350 1639/ \ /L

Absorbancia (U. arb.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
num. onda (cm™)

Figura 4.5 Espectro de absorcion por FTIR para las mezclas QT/CMCNa (% v/v):
a) 0.0/100 b) 20/80, c) 50/50, d) 80/20, ¢) 100/0.0
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En la figura 4.6 se realiza un acercamiento en la zona de 1800 a 750 cm™ para observar
mas claramente las diferencias entre los espectros de las mezclas realizadas. En ella se
puede observar como las bandas correspondientes a los grupos carboxilato de la
CMCNa y amino del QT presentan ligeros desplazamientos. En la mezcla M80/20, se
observa el mayor desplazamiento de la banda del grupo amino a 1573 cm’, y la
vibracion presente en esta mezcla a 1650 cm™” disminuye conforme aumenta la
concentracion de CMCNa. De esta manera, se puede deducir la existencia de una
interaccion idnica presente entre los grupos carboxilatos y amino por el desplazamiento
en sus bandas caracteristicas, respecto a la ubicacion de estas bandas en los compuestos

puros.

No se encontraron diferencias en los espectros de las peliculas creadas a temperaturas
de secado de 35°C y 50°C, lo cual indica que al poseer la misma configuracion quimica,

no presentan degradacion respecto a la temperatura de secado empleada.
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Figura 4.6 Espectro de absorcion por FTIR para las mezclas QT/CMCNa (%v/v):
a) 20/80, b) 50/ 50, c) 80/20
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4.2.2 Analisis MEB

Compuestos puros QT y CMCNa

De acuerdo a las micrografias obtenidas mediante analisis de MEB (figura 4.7), los

polimeros puros forman peliculas homogéneas, sin formacion de fases separadas.

Comparando las micrografias 4.7A y 4.7D, que corresponden al QT y CMCNa puros, se
observa que la CMCNa presenta ligeras ondulaciones superficiales las cuales no se
observan en el QT. Asi el QT forma una matriz continia con minimos defectos
superficiales, con la presencia de particulas dispersas que constituyen los solidos

insolubles propios del polimero.

En las imagenes con mayores aumentos del QT y CMCNa (figuras 4.7B, 4.7C, 4.7E y
4.7F) se observa con mayor detalle la superficie lisa de las peliculas de QT. Esta
condicion puede deberse a un arreglo de cadenas mas compacto y ordenado a lo largo
del plano superficial. Por contraste, en la CMCNa se forman agregaciones moleculares
que varian en forma y tamafno en el orden de unas cuantas micras, de 0.5 a 7 micras
aproximadamente (figura 4.7D). Lo anterior puede ser consecuencia del mayor desorden
y entrelazado de las cadenas de CMCNa, lo cual le impiden continuidad molecular.
Como resultado de esto, la pelicula que se obtiene del proceso de secado, tiende a ser

“aspera”, particularmente se incrementa por la evaporacion del solvente.

Los puentes de hidrogeno en la CMCNa que son menores en nimero (OH, NH;) se
disocian generando la presencia de huecos y aglomerados irregulares en la estructura
(figura 4.7F).
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. S Ture B3 e T

3

Micrografias por MEB de compuestos puros: QT A)15x,>B)06x, C)OOOX y
CMCNa C)15x, D)200x, E)4000x

Figura 4.7

Mezclas QT/CMCNa

En las figuras 4.8, 4.9 y 4.10 se observan las mezclas de QT/CMCNa en diferentes
relaciones porcentuales en volumen, en las cuales se distinguen morfologias

heterogéneas, rugosidad de la matriz y formacion de fases.
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En la figura 4.8 se aprecian las superficies de la pelicula M20/80, en donde se
observaron dos zonas A y B. La zona A amplificada a 4000X en la figura 4.8A presenta
una morfologia semejante a la CMCNa, y en la zona B amplificada a 4000X en la figura
4.8B se observa una morfologia superficial semejante al QT. De igual manera se puede
distinguir una interfase que delimita las zonas de composicion heterégenea en las
peliculas, por lo tanto se determina que las mezclas presentan zonas de compuestos
puros, de QT como de CMCNa, asi como un complejo polielectrolito formado por la

interaccion idnica entre ambos compuestos.

\38 4000x 1 4my S - \ Ty .
Figura 4.8 Micrografias por MEB de mezcla QT/CMCNa %v/v 20/80 (superior) a
100x. Acercamientos de 4000X A) zona A, B) zona B

En la figura 4.9 se observa la superficie de la pelicula M50/50, en la cual se observa un
comportamiento semejante al indicado anteriormente para la mezcla M20/80. La

diferencia se da por un incremento en el tamafio y la definicion de la interfase A y B.
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Figura 4.9 Micrografias por MEB de mezcla QT/CMCNa %v/v 50/50 (superior) a
100x. Acercamientos de 4000X A) zona A, B) zona B

En la mezcla M80/20 mostrada en la figura 4.10, la morfologia de ambas zonas es
similar al QT (figura 4.10B y 4.10A), ademas del complejo formado por la interaccion
quimica, no se encuentra presencia significativa de CMCNa. Este comportamiento se
debe al dominio en la densidad de los polimeros. La CMCNa es mas densa que el QT y
las moléculas de ésta, que no participan en la interaccion idnica para formar el
polielectrolito, se movilizan al interior de la matriz, quedando solo expuesto el QT. De
esta manera el QT se ve ligeramente afectado en la conformacion superficial (fig.

4.10A) por la influencia interna de CMCNa.
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Figura 4.10 Micrografias por MEB de mezcla QT/CMCNa %v/v 80/20 (superior) a
100x. Acercamientos de 4000x A) zona A, B) zona B
4.2.3 Analisis MFA
Se realizaron escaneos a diferentes medidas y datos de rugosidad (RMS), ya que las
mezclas de polimeros son heterogéneas y presentan rugosidad variable, la velocidad de

barrido y el area del analisis fue limitado.

Compuestos puros QT vy CMCNa

En la tabla 4.3 se muestran los datos de RMS para las peliculas de QT y CMCNa puros.
La rugosidad de las peliculas de ambos fueron directamente proporcional al area de

€scanco.

El QT exhibe mayor rugosidad que la CMCNa a escala micrométrica. Esto se atribuye a

los so6lidos insolubles presentes en las peliculas de QT.
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Tabla 4.3 Datos de RMS para peliculas de QT y CMCNa a diferentes temperaturas de

secado.
Medida de QT CMCNa
escaneo RMS (nm) RMS (nm)
35°C 50 °C 35°C 50°C
20x20 pm” 14.17 16.305 8.934 13.843
1x1 pm® 2.273 3.626 2.801 3.754
5x5 nm” 0.736 1.284 1.241 5.181

La rugosidad que exhibe la CMCNa se debe al comportamiento hidrofilico que
presenta. Asi, la CMCNa con un grado de sustitucion (DS) de 0.90, genera que sus
largas cadenas poliméricas se asocien de forma desordenada por puentes de hidrogeno,
y en las rotaciones de las cadenas puede encapsular moléculas de humedad del
ambiente, presentando alteracion en la superficie por la aglomeracion e hinchamiento de
moléculas, ademas del efecto de irregularidad que causa la evaporacion del solvente en

el proceso de secado.

Adicionalmente, se determind que las superficies de QT y CMCNa a 50°C son mas
rugosas que las obtenidas a 35°C. Este comportamiento es caracteristico del proceso de
secado, ya que la evaporacion del solvente a 35°C es mas lenta, permitiendo que las
cadenas poliméricas tengan mayor tiempo para alcanzar un ordenamiento molecular

mas adecuado.

El QT, es insoluble en agua, asi las imagenes por MFA (como las de MEB) muestran
que la superficie es mas uniforme que la de la CMCNa, por lo que se deduce que las
cadenas del polimero son mas compactas y se asocian con mayor orden que las de
CMCNa. La figura 4.11 muestra las superficies por MFA del QT y de la CMCNa,

obtenidas por un proceso de secado a 35°C.
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00 00

Figura 4.11 MFA 3D de peliculas por secado a 35°C. QT (izquierda) y CMCNa

(derecha) a escaneos de: A) 20 pm? B) 1 um” y C) 5 nm?

Las figuras 4.12 y 4.13, corresponden a analisis de las peliculas del QT y CMCNa
obtenidas mediante un proceso de secado a 35°C y 50°C. En ambos casos se pudo
observar que el efecto de la temperatura es un factor importante para la rugosidad de la

superficie en las muestras obtenidas. A mayor temperatura mayor rugosidad.
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.

(-] er os (13
-

Figura 4.12 Imagenes de peliculas de QT a temperatura de secado de 35°C (izquierda)
y 50 °C (derecha); en modo de lectura: A) Altura y B) Deflexion
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Figura 4.13 Imagenes de peliculas de CMCNa a temperatura de secado de 35°C
(izquierda) y 50 °C (derecha); en modo de lectura: A) Altura y B) Deflexion
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Mezclas QT/CMCNa

Las peliculas de mezclas de QT y CMCNa forman fases, como se observé por MEB.
Para el analisis por MFA se realizaron escaneos en dos zonas de interés de cada

muestra, zonas homogéneas (A y B) y heterogéneas (interfase).

En las zonas homogéneas los datos de RMS concuerdan a la rugosidad obtenida en las
peliculas de compuestos puros. Las muestras M80/20 y M50/50, resultan de la adicion
de CMCNa a una soluciéon de QT. De esta forma el polimero con carga negativa
(CMCNa) queda encapsulado formando la interfase con la matriz. Debido a la alta
concentracion de QT, la fase dominante u homogénea corresponde al QT. Por el
contrario, en la muestra M20/80, se estard analizando CMCNa en la fase homogénea,
estos resultados se comprueban por la rugosidad obtenida en estas zonas y se confirman
por el andlisis MEB donde se muestran las configuraciones en cada zona,

correspondientes a QT y CMCNa puros.

En la tabla 4.4 se muestran los datos de rugosidad para las zonas heterogéneas
(interfase) de las mezclas de QT y CMCNa. Este complejo formado por la interaccion
ionica entre QT y CMCNa crea plegamientos y rugosidad variable que depende de las

relaciones entre la concentracion de mezcla y la temperatura de secado.

Se observa que la rugosidad se incrementa con respecto a la concentracion de CMCNa.
Esto se puede relacionar con una mayor movilidad de las cadenas de CMCNa. Asi un

incremento de estas cadenas, modifica significativamente la superficie del QT.

Tabla 4.4 Datos de RMS para peliculas de mezclas en zonas heterogéneas para
diferentes temperaturas de secado.

Medida de M80/20 M50/50 M20/80
escaneo RMS (nm) RMS (nm) RMS (nm)
35°C 50°C 35°C 50°C 35°C 50°C

20x20 um”  52.432 25.105 49.248 17.534 90.158 69.919
1x1 pm’ 5.020 5.331 3.687 2.463 6.665 6.730

5x5 nm’ 0.621 2.723 1.879 0.9393 1.15 4.057

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 52



Capitulo I'V. Resultados y Discusiones

Adicionalmente, el incremento de la temperatura de secado genera una disminucion de
la rugosidad. Particularmente, para el caso de estas mezclas QT/CMCNa, el incremento
de la temperatura favorece el acomodo de cadenas de CMCNa producto de la movilidad
que genera el solvente al ser eliminado con mayor velocidad. Esta condicion de
temperatura también expone una mayor separacion de las cadenas de QT. Caso

contrario a lo que se observa regularmente en polimeros puros.

En la tabla 4.5 se presentan los datos para el promedio entre zonas heterogéneas y
homogéneas de cada muestra. Las mezclas que presentaron mayor rugosidad son las de
concentracion M20/80, aparentemente por la formacion de mayor cantidad de
polielectrolito que provoca grandes irregularidades en la superficie. Al realizar las
mezclas a esta proporcion, predomina la CMCNa que aporta gran cantidad de grupos
carboxilos disociados capaces de interactuar con los aminos del QT afiadido formando
mas complejo, este nuevo arreglo molecular provocado por la interaccion idnica, asi
como las moléculas de QT puros que no interactuaron, se incorporan sobre el arreglo

desordenado del medio constituido por CMCNa provocando mayor desorden.

Al existir una mayor proporcion de CMCNa, se aporta una mayor rugosidad sobre las

zonas homogéneas de las mezclas.

Tabla 4.5 Datos promedio de RMS entre zonas homogéneas y heterogéneas para
peliculas de mezclas a diferentes temperaturas de secado.

Medida de M80/20 M50/50 M20/80
escaneo RMS (nm) RMS (nm) RMS (nm)
35°C 50°C 35°C 50°C 35°C 50°C

20x20 um”~  37.06 30.052 33.039 19.539 64.835 44.133
1x1 pm® 5.467 4.289 2.962 3.09 7.913 5.215

5x5 nm® 1.667 2.052 0.843 0.838 1.894 2.577

Los valores de rugosidad superficial varian de acuerdo al tamafio de muestra escaneado
ya que RMS se calcula como la raiz cuadrada media de las desviaciones del centro del
plano xy, y por tanto, siendo una funcioén del tamafio de escaneo, los plegamientos y

ondas de las muestras a escaneos de mayor escala afectan el calculo. En el analisis a
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nivel nanométrico, las muestras mas rugosas también son las de concentracion
20/80%v/v QT/CMCNa, lo que indica que la CMCNa continua generando a las cadenas

poliméricas mayor irregularidad superficial.

M50/50 MCMCNa

0o o0

(TR

Figura 4.14 Imagenes por MFA de las mezclas a temperatura de secado 35°C, escaneo
de 20x20 pm*

MOT M50/50 MCMCNa

P M20/80

Figura 4.15 Imagenes por MFA de las mezclas a temperatura de secado 50°C, escaneo
de 20x20 pm?

4.3 Evaluacion de la rugosidad superficial en peliculas QT/CMCNa, diseiio
factorial y analisis ANOVA

Se realiz6 un disefio de experimentos factorial 5x2 con una réplica. Los factores y sus
niveles se muestran en la tabla 3.2. La variable respuesta es la rugosidad superficial
calculada como la raiz cuadrada media (RMS) de la ecuacion 2.7, que se determina en
los analisis por Microscopia de Fuerza Atomica (MFA). La rugosidad superficial se
analizd en dos puntos aleatorios tanto en zonas homogéneas y heterogéneas de cada
. ~ 2 .
muestra, promediando los valores, con un tamafio de escaneo de 5 nm” para determinar
los cambios a nivel molecular. A escaneos nanométricos, es mas factible interpretar el

ordenamiento y orientacion de las cadenas poliméricas asi como los cambios que en
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ellas se generen para modificar la rugosidad, generalmente, el empaquetamiento de

cadenas poliméricas se miden en el orden de nanometros.

El analisis de varianza (ANOVA) indica que cada factor es estadisticamente
significativo en los tratamientos realizados con un 95.0% de nivel de confianza. El
andlisis estadistico confirma la importancia tanto de la temperatura de secado como la
concentracion de muestra en la rugosidad de las matrices. EI ANOVA correspondiente

se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 4.6 Analisis de varianza para RMS
Fuente Suma de Gl Cuadrado Razén-F Valor-P
Cuadrados Medio

Efectos Principales

A:Concentracion de mezcla 13.1833 4 3.29584 9.13 0.0023
B:Temperatura de secado 6.90518 1 6.90518 19.13 0.0014
Interacciones
AB 12.2042 4 3.05105 8.45 0.0030
Residuos 3.60935 10 0.360935
Total (Corregido) 35.9021 19
6 4 Temp. secado
: 1 —= 0(35°C)
5F 7 —— 1(50°C)
:
w f ]
= 3 —
o r 1
2F ]
:
of ;

1(0/100) 2(20/80) 3 (50/50) 4 (80/20) 5 (100/0)
Concentracion de mezcla QT/CMCNa (% Vi)

Figura 4.16 Grafico de interacciones para la concentracion de mezcla como factor en el

disefo experimental
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6 - Conc. mezcla QT/CMCNa
i 1 e 1(0/00)
S 7 — 2(20/80)
- 1 —=— 3(50/50)
ar T —— 4(80/20)
%) r 1 —v 5(100/0)
= 3 -
@ r ]
2 ]
1k .
)= .
0(35°C) 1(50°C)
Temperatura de secado

Figura 4.17 Gréfico de interacciones para la temperatura de secado como factor en el

disefo experimental

De los graficos anteriores se observa que a temperaturas de secado de 35°C la rugosidad
superficial de las matrices se mantiene constante, no hay variaciones significativas, en
comparacion con la temperatura de secado a 50°C en los que presenta diferentes niveles
de rugosidad, esto, debido por una parte, al acomodo molecular mas ordenado que se
produce a 35°C derivado de un mayor tiempo de secado y disminucion en la velocidad

de evaporacion del solvente, confirmando las imagenes obtenidas por MFA.

La CMCNa es siempre mas rugosa que el QT a nivel molecular y presenta gran
influencia por la temperatura a la que se secaron las peliculas, con valores superiores de
RMS a 50 °C; en cambio la rugosidad del QT puro no maneja una influencia tan
marcada por la temperatura. La mezcla que presenta mayor rugosidad es M20/80 y la de
menor rugosidad es la relacion M50/50, la cual ademas, no se ve afectada

significativamente por la temperatura de secado.
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Figura 4.18 Grafico para la superficie de respuesta estimada en la rugosidad superficial

en nm de peliculas de QT/CMCNa

El modelo ajustado para la rugosidad se muestra en el grafico 4.18, donde se predice
que las muestras mas rugosas tienden hacia la mayor proporcion de CMCNa vy
temperaturas de secado de 50°C y los niveles de rugosidad en las peliculas creadas

varian de 0.8 a 5 nm aproximadamente.

4.4 Electroinduccion

Se llevd a cabo la prueba de clectroinduccion para determinar las posibilidades de
modificacion superficial y establecer parametros a controlar para el estudio del efecto de

un campo eléctrico sobre la conformacion molecular de QT y CMCNa.

Se eligieron muestras de compuestos puros QT (MQT) y CMCNa (MCMCNa) asi como
la mezcla M50/50 a temperatura de secado de 50°C, por ser la temperatura en la que se

exhibe mayor rugosidad nanométrica.

Estas muestras sirven como referencia para analizar el comportamiento de cada uno de
los compuestos y de la integracion electrostatica. En la tabla 4.7 se muestran los datos
de rugosidad obtenidos antes y después de someter cada una de las peliculas al campo

eléctrico.
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Tabla 4.7 Valores de RMS de peliculas sometidas a electro induccion y analizadas por

MFA.
RMS (nm) MQT MS50/50 MCMCNa
Inicial 1.284 0.838 5.181
Electroinducida 1.352 0.914 6.023
% de variacion 5.029 9.069 16.252

La rugosidad en todos los casos aumento. La pelicula de CMCNa gener6 el maximo
incremento de rugosidad, caso contrario en la pelicula de QT, donde se observa el
minimo incremento de rugosidad. A partir de lo anterior, se puede establecer de manera
general que existe un incremento de la rugosidad en funcion de la concentracion de

CMCNa.

Es importante indicar por una parte, que los valores de la rugosidad original de las
muestras analizadas por MFA son datos promedio, por otro lado, la modificacion es
relativamente baja comparada valores reportados en la literatura, donde se realizan
ensayos de electroinduccion en peliculas himedas de QT, con parametros de corriente
de 3 Vy rango de frecuencia de 2 a 10 Hz, donde la modificacion es cercana al 600 %

con desplazamientos de 0.5 a 3 nm [Kim y col., 2007].

Considerando la naturaleza de los materiales, la electroinduccion es una técnica que
incrementa la rugosidad de las peliculas poliméricas. De esta manera, este primer
acercamiento a la modificacion de la rugosidad superficial ofrece elementos
prometedores para considerar que al modificar las condiciones de electroinduccion, ya
sea con incrementos de humedad o temperatura, se contard con un medio de movilidad
idnico superior que permita la reorientacion de grupos polares para generar mayor
rugosidad. Sin embargo, la ventaja de la electroinduccion sobre peliculas solidas ofrece
la permanencia de las modificaciones superficiales y el conocimiento sobre las

conformaciones moleculares.
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4.5 Simulacién molecular de QT y CMCNa

Simulacion molecular de QT

En la figura 4.19 se representa la cadena de QT con 10 mondmeros y un grado de
desacetilacion (% DA) de 80%. Se observa una ligera rotacion en la cadena por el
arreglo dimensional entre los grupos sustituyentes del anillo. El enlace glicosidico
presenta los angulos de torsion en valores aproximados a -103° para el enlace Bl y

-162° para el enlace 4.

Carbono

Hidrégeno

Oxigeno

Nitrégeno

Figura 4. 19 Cadena de QT con 10 mondmeros, acercamiento al enlace glicosidico

Considerando el arreglo con 10 mondmeros, se construye una cadena de QT con mayor
longitud; asi, en la figura 4.20 se observa la conformacion de cadenas de QT con 50 y
200 unidades monoméricas. Debido a la torsion entre los mondmeros se forma una
configuracion predominantemente lineal con ligeros plegamientos, ya que los angulos
de torsion del enlace glicosidico se van compensando a lo largo de la cadena y rotan

respecto a un mismo eje.
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Como se observa en la figura 4.20, la naturaleza ondular es mas evidente con el
incremento en la longitud de la cadena. A pesar del incremento en la longitud de la

cadena esta permanecio lineal.

Carbono

. Hidrégeno

Oxigeno

Nitrogeno

Figura 4. 20 Cadena de QT con A) 50 monomeros, B) 200 monomeros

Polimeros compuestos por estructuras ciclicas, se caracterizan por la dificultad de
cristalizar y tienden a formar estructuras altamente amorfas, sin embargo, pueden

intervenir fuertes interacciones secundarias que aportan mayor orden a la conformacion.

En el caso del QT, su composicion quimica presenta grupos amino e hidroxilo de gran
caracter polar que permiten mantener unidas las cadenas adyacentes por puentes de
hidrogeno, interacciones confirmadas con los analisis por FTIR y que se pueden
observar en las figuras 4.21 y 4.22. La torsion caracteristica de las cadenas de QT,
provoca que no se realice un empaquetamiento uniforme y se crean grandes espacios
(huecos) entre las cadenas, donde no existen interacciones intermoleculares. Esto

permite que en estas areas sean posibles los movimientos moleculares localizados.
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»  Carbono

. Hidrégeno

Oxigeno

Nitrégeno

Figura 4.21 Cuatro cadenas de 50 mondmeros de QT unidas por puentes de hidrogeno

Carbono

Hidrégeno

Nitrégeno

Figura 4.22 Interaccion por puentes de hidrégeno que se origina entre cadenas de QT

(acercamiento a la figura 4.21)

En la figura 4.23 se observa a mayor escala la interaccion por puentes de hidrogeno,
donde se aprecia que los atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo y el nitrogeno del
grupo amino participan como donadores de electrones para interacciones inter e

intramoleculares, el oxigeno anular solo participa en uniones intramoleculares.
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Es evidente en la figura 4.23 que el nitrogeno que pertenece al grupo amino (-NH,),
provoca el mas alto numero de interacciones con los grupos hidroxilos terminales,
determinandose en algunos casos que un solo grupo —NH, tendia a interaccionar hasta

con mas de cuatro grupos OH’s.

’ Hidrégeno Nitrégeno

Figura 4.23 Interaccion intermolecular por puentes de hidrogeno en el QT

La figura 4.24 muestra la estructura del QT tipo lamina plegada, con largas cadenas
acopladas por puentes de hidrégeno que conservan distanciamientos entre cadenas
generados por la torsion molecular, confiriendo un estado semicristalino al polimero. En
la imagen de seccion transversal, se aprecia que los grupos amino no se encuentran
expuestos sobre la superficie, por lo que una modificacion superficial que atraiga estos
grupos polares a la superficie beneficiaria la adhesion del QT con diversos sustratos
afines a estos grupos como lo son las proteinas, lipidos, compuestos acrilicos, epoxidos,

poliuretanos, etc.

Sin ser un polimero cristalino, la conformacion de ldmina plegada que adopta el QT,
explica cierta uniformidad de la superficie observada en los andlisis MEB y MFA, ya
que no forma rotaciones ni plegamientos significativos en las cadenas que provocan

mayor irregularidad superficial.
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Carbono

® Hidrégeno

Oxigeno

Nitrégeno

Figura 4.24 A) Bloque con 10 cadenas de QT de 200 monomeros cada una, arreglo

antiparalelo B) Seccion transversal

Simulacion molecular de CMCNa

La CMCNa se encuentra en su forma de sal sodica, sin embargo, este compuesto
presenta gran tendencia a la disociacion del sodio. Es por esto, que se ha simulado al
polimero disociado (CMC) y en su forma de sal sddica (CMCNa). La primera
exponiendo el grupo carboxilato (-COQ) y la segunda ofreciendo el par idnico (-COO
Na').

Comenzando con la CMC, la figura 4.25 presenta el modelo de una cadena de 10
monoémeros con un grado de sustitucion de 0.90. Los angulos de torsion del enlace
glicosidico se encuentran en valores aproximados a -102° en el enlace B1 y -159° para
el enlace 4. Los angulos se modifican cuando el mondmero no se encuentra sustituido,
del lado de la unidad a la que se enlaza, con valores de -70° y -118° para los enlaces 1

y B4 respectivamente.
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- Carbono

. Hidrégeno

Oxigeno

Figura 4.25 Cadena de CMC con 10 mondmeros, acercamiento al enlace glicosidico

Como se observa en la figura 4.26, las cadenas largas en la CMCNa se curvan mas que
las de QT, ya que los grupos laterales sustituyentes son mas largos y el impedimento
estérico provoca un arreglo torsional diferente. Sin embargo, con la presencia de los
grupos carboxilatos e hidroxilos, se tienden a formar gran cantidad de puentes de

hidrogeno en la proximidad de cadenas adyacentes (figura 4.27).
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Carbono

' Hidrégeno

Oxigeno

Figura 4.26 Cadena de CMC con A) 50 monomeros, B) 200 monémeros

Oxigeno

Figura 4.27 Cuatro cadenas de 50 monomeros de CMC unidas por puentes de

hidrégeno

Comparando las interacciones moleculares con el QT a una misma longitud de cadenas,
la CMC tiene una zona (punto) de interaccion intermolecular por puentes de hidrogeno
entre cuatro cadenas adyacentes como se observa en la figura 4.27, mientras que el QT
tiene cuatro a lo largo de las cadenas (figura 4.21), por lo que el QT tiene mayor

posibilidad de empaquetamiento.
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La condicion observada para la CMC genera que presente cadenas terminales libres de
interacciones intermoleculares, lo cual favorece una estructura mas amorfa y puede

facilitar su interaccidon con otras moléculas.

. Hidrégeno

Oxigeno

Figura 4.28 Interaccion por puentes de hidrégeno que se origina entre cadenas de CMC

(acercamiento de la figura 4.27)

La cadena lateral sustituyente en la unidad monomérica, posee un grupo carboxilato e
hidroxilo que poco participan en las interacciones por puente de hidrégeno de la CMC
que se observan en la figura 4.29, ya que esta cadena lateral es de gran volumen y tiende
a orientar estos grupos polares fuera del plano de interaccion molecular. Por esta razon,
en la CMC se encuentran gran cantidad de grupos hidroxilo y carboxilatos libres de
interacciones intermoleculares. Sin embargo, de manera generalizada, persisten solo las
interacciones intramoleculares que no deforman significativamente la conformacion

individual de la cadena.
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Carbono . Hidrégeno

Figura 4.29 Interaccion intermolecular por puentes de hidrégeno en la CMC

Las flexiones que se observan en la CMC provocan mayor desorden en el arreglo
polimérico, ya que las cadenas largas o grupos de ellas pueden rotar, interactuar con
cadena vecinas y provocar su entrecruzamiento. Por lo tanto, las ondulaciones de
cadena, la presencia de grupos mas voluminosos en los mondmeros y la menor
proporcion de puntos de interaccion intermolecular favorecen una mayor rugosidad

superficial reportada en los analisis de MFA.
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Carbono

#® Hidrégeno

Oxigeno

Figura 4.30 Bloque con 10 cadenas de CMC de 200 monomeros cada una, A) Arreglo

antiparalelo B) Seccion transversal

En la vista transversal de la figura 4.30, se observa la posicion de gran proporcion de
carboxilatos e hidroxilos en la periferia del bloque, por lo que en la CMC hay gran

proporcion de grupos polares expuestos.

Al construir la CMCNa, se distinguen algunas diferencias estructurales. La figura 4.31
muestra el modelo de la cadena de 10 monomeros con un grado de sustitucion de 0.90.
Los angulos de torsion del enlace glicosidico se encuentran en valores aproximados a -
103° en el enlace Bl y -159° para el enlace 4. El mondomero que no se encuentra
sustituido cambia los angulos de torsion en ambos lados de la unidad, a valores de -70°

y -119° para los enlaces en el B1 y p4 respectivamente.
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Carbono
# Hidrégeno

Oxigeno

Figura 4.31 Cadena de CMCNa con 10 mondmeros, acercamiento al enlace glicosidico

* Carbono

. Hidrégeno

Oxigeno

Figura 4.32 Cadena de CMCNa con A) 50 mondmeros, B) 200 monomeros

Las cadenas de mayor longitud muestran que la torsion que provoca el sodio en las
cadenas, aumenta la ondulacion del polimero. En las figuras 4.33 y 4.34 se muestran las

interacciones por puentes de hidrogeno. En ellas se observa que el arreglo o direccion
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de las cadenas adyacentes afecta en gran medida la conformacion molecular. Cadenas
paralelas pueden seguir la misma direccion y tener interaccion intermolecular, por el
contrario, en un arreglo antiparalelo, los &dngulos de flexién de la cadena provocan

formas y direcciones diversas en las cadenas vecinas, por lo que tendran minimos o

ningun punto de interaccion.

* Carbono
# Hidrégeno
Oxigeno

Sodio

Figura 4.33 Cuatro cadenas de 50 monémeros de CMCNa unidas por puentes de

hidrégeno

Carbono . Hidrégeno

Figura 4.34 Interaccion por puentes de hidrégeno (acercamiento a la figura 4.33)
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* Carbono
‘ Hidrégeno
Oxigeno

Sodio

Figura 4.35 Interaccion intermolecular por puentes de hidrogeno en la CMCNa

La gran flexion de las cadenas de CMCNa provoca desorden molecular muy elevado, ya
que las cadenas se distribuyen como hebras al azar en toda la matriz, provocando

entrecruzamiento de cadenas y grandes huecos intermoleculares.

Carbono

# Hidrégeno

Oxigeno

Sodio

Figura 4.36 A) Bloque con 10 cadenas de CMC de 200 monomeros cada una, arreglo

antiparalelo B) Seccion transversal
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En la tabla 4.8 se tienen los datos calculados por el simulador para algunas propiedades

relacionadas directamente con la configuracion molecular de los polimeros.

Tabla 4.8 Propiedades fisicoquimicas de QT y CMCNa

M,, Tg Densidad Volumen molar
g/gmol °C g/ cm’ cm’/mol
QT 310 000 153.9 1.36 149.19
CMCNa 250 000 128 1.44 151.82

El QT posee mayor temperatura de transicion vitrea (Tg), lo cual concuerda con el
hecho de que el QT forma mas cantidad de enlaces intra e intermoleculares de
hidrogeno debido, principalmente, al grupo amino. La Tg superior del QT indica que
sus moléculas requieren mayor energia para llegar a un estado de vibracion o
movilidad, esto explica el hecho de que el QT conserve mayor grado de ordenamiento
molecular respecto a la CMCNa que posee menor Tg y por consiguiente, las moléculas
de CMCNa llegan a un estado de vibracion y alteracion molecular mas rapido y a menor

temperatura que el QT.

Simulacion molecular de mezclas QT/CMCNa

La figura 4.37 corresponde al analisis que representa dos fracciones moleculares del QT
y de la CMC. En este proceso se generaron dos moléculas de QT y dos moléculas de

CMC para valorar su interaccion; cada molécula desarrollada con 10 mondémeros.
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Carbono

. Hidrégeno

Oxigeno

Nitrégeno

Figura 4.37 Interaccion electrostatica entre cadenas de QT (dos cadenas ) y CMC (dos

cadenas), cada una construidas por 10 monomeros.

A partir de la figura 4.37 se puede observar que la conformacion de QT y CMC afecta la
interaccion electrostatica entre los grupos NH;" y COO'", ya que no todos los grupos
i6nicos coinciden en el arreglo espacial. Segun la configuracion que toman las cadenas,
se puede predecir que la interaccion electrostatica entre ambos polimeros provoca un
compactamiento irregular entre cadenas adyacentes, dejando gran cantidad de grupos
polares expuestos. Esta caracteristica demuestra que se puede llevar a cabo la
modificacion superficial por electroinduccion en el complejo formado en las mezclas,
ya que se cuenta con grupos polares libres para forzar la orientacion molecular por

influencia de un campo eléctrico.

Es importante considerar que la simulacion se realizd en condiciones de vacio y sin
solvente. Por el contrario, en presencia de solvente, las cadenas tienen mayor movilidad
y flexibilidad influenciadas por atracciones y fuerzas intermoleculares, lo que facilita el
contacto entre grupos ionicos, pudiendo disminuir la proporcion de grupos polares

libres, aumentando la atraccion ionica y afectando la modificacion superficial.

Simulacion de moléculas electroinducidas de QT v CMCNa

Se simularon moléculas de QT y CMC con 10 y 50 mondmeros para cada caso, cada

cadena bajo el efecto de un campo eléctrico externo en condiciones de vacio sin
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considerar uniones intermoleculares. Los efectos producidos en las cadenas poliméricas
se muestran en las figuras 4.38 y 4.39. En ambos casos fueron afectados los angulos de
torsion del enlace glicosidico, esto es viable ya que éste enlace se caracteriza por su

flexibilidad.

Carbono

. Hidrégeno

Oxigeno

Nitrégeno

Figura 4.38 Conformacion de moléculas de QT de 10 y 50 mondmeros electroinducidas

Los grupos amino de la molécula que originalmente se encontraban en direccidon al
plano horizontal de la superficie, se reorientaron de manera perpendicular, confiriendo
una estructura mas plegada a las cadenas respecto a la conformacion del QT original.
Los angulos de torsion afectados son los que corresponden a los tres primeros

monémeros de la estructura.

Tabla 4.9 Angulos de torsién del enlace glicosidico modificados por la

electroinduccion, obtenidos en cadenas de 10 monomeros de QT

QT sin QT después de la electroinduccion

electroinduccion

Monomero 1 Monomero 2 Monomero 3

Enlace B1 -103° -106.607° -133.015° -105.26°

Enlace 4 -162° -128.33° -162.979° -131.537°
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En la figura 4.39 se pueden apreciar dos moléculas electroinducidas de CMC de
diferente tamafio, observandose que los grupos carboxilatos mdas expuestos se
reorientaron en direccion a la normal al plano de la superficie, aquellos que se
encuentran por debajo de la molécula apuntando hacia bajo de la superficie no sufren

cambio de direccion.

Figura 4.39 Conformacion de moléculas de CMC de 10 y 50 monomeros

electroinducidas

El comportamiento bajo electroinduccion genera que la cadena de CMC se pliege
ligeramente, y aunque no se distinga mayor cambio con respecto a la original, se puede
afirmar que hubo un reacomodo angular en los dos primeros monoémeros y una tension
en el &ngulo de enlace glicosidico en el nimero 6. Los angulos modificados se dan en la

tabla 4.10
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Tabla 4.10 Angulos de torsion del enlace glicosidico modificados por la

electroinduccion, obtenidos en cadenas de 10 monomeros de CMC

CMC sin CMC después de la electroinduccion
electroinduccion
Monomero 1 Monomero 2
Enlace B1 -102° -102.236° -101.006°
Enlace p4 -159° -160.602° -140.143°

El modelo molecular analizado para la electroinduccion exhibe ligeros cambios en la
conformacién del QT y la CMCNa, lo cual afectaria la disposicion de las cadenas en la
superficie asi como de las cadenas adyacentes a éstas, por las interacciones
intermoleculares que se presentan, modificando la rugosidad nanométrica de los

materiales.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

» Las peliculas de QT/CMCNa se formaron por el encapsulamiento del polimero
afiadido sobre la solucion concentrada, en correspondencia al modelo de
“ensamblaje” entre polielectrolitos de carga opuesta formando pequenas esferas.
Visualmente las peliculas presentaron zonas transparentes y opacas por los

polimeros puros y la mezcla de ellos respectivamente.

s Por FTIR las peliculas de QT/CMCNa presentaron bandas de vibracion de los
OH’s (3300 cm™") muy anchas, lo que indica que este grupo participa de manera
importante en la unién de las cadenas poliméricas. Asi también, se revela la
interaccion entre los grupos carboxilatos y amino por el desplazamiento de estas
bandas. La temperatura de secado de las peliculas poliméricas (35°C y 50°C) no

influyé modificando la estructura de los polimeros y por tanto en sus espectros.

« Por MEB, las superficies de peliculas QT y CMCNa se observan homogéneas
sin fases de separacion. El QT es mas liso que la CMCNa, ya que presenta
mayor interaccion intermolecular y una conformacion mas ordenada en la
superficie. La CMCNa forma agregaciones moleculares, que aumentan la

rugosidad superficial.

= Por MFA, el QT exhibe mayor rugosidad calculada que la CMCNa, pero esta se
deriva de sus solidos insolubles. En cambio la rugosidad de la CMCNa se debe a
su comportamiento hidrofilico. La asociacion de sus cadenas por puentes de
hidrégeno capaces de encapsular moléculas de humedad afectan negativamente

la uniformidad en la superficie.

o Por MFA, para la mezcla QT/CMCNa la rugosidad se incrementa por la
presencia de CMCNa asi, la mezcla 20/80%v/v QT/CMCNa presentd mayor
rugosidad. Adicionalmente, la rugosidad se incrementa al disminuir Ia
temperatura de secado, ya que su incremento favorece la relajacion molecular de

cadenas.
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# Por disefio factorial y analisis ANOVA, se confirma la importancia tanto de la
temperatura de secado como la concentracion de CMCNa en la rugosidad de los
polimeros. Las peliculas de CMCNa son mas rugosas que las de QT y éstas

aumentan por el incremento de la temperatura de secado.

+ El andlisis de la configuracion de QT y CMCNa por simulacion molecular,
exhibié que las cadenas poliméricas del QT se ordenan en mayor grado que las
de CMCNa por fuerzas intermoleculares, provocando que este arreglo
intermolecular expuesto en la superficie exhiba mayor uniformidad que en la

CMCNa.

= [a CMCNa posee cadenas muy plegadas que impiden las interacciones
intermoleculares, quedando en libertad gran parte de las cadenas poliméricas, lo
que favorece una estructura mas amorfa en la superficie, exhibiendo mayor

rugosidad y facilitando su interaccion con otras moléculas.

» En la simulacion molecular, la atraccion electrostatica del QT y la CMCNa
presenta limitaciones por el arreglo dimensional de las cadenas, perjudicando la

presencia de puntos de interaccidon entre grupos amino y carboxilatos.

¢ El modelo molecular de QT y CMCNa analizado para la electroinduccion,
muestra ligeros cambios en la conformacion de ambas moléculas, aumentando la
ondulacion de cadena en ambos casos, lo que induce la modificacion de la

rugosidad a escala nanométrica.

» El incremento de rugosidad por electroinduccion, se dio en el siguiente orden:
CMCNa, QT/CMCNa (%v/v: 50/50) y QT, por lo cual se considera que la

electroinduccion es viable como método de modificacion superficial.
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RECOMENDACIONES

Para complementar el conocimiento que aporta esta investigacion y extenderlo hacia
fenomenos adhesivos, donde la configuracion molecular que presentan los materiales es

fundamental, se recomienda realizar estudios posteriores:

o Establecer pruebas de -electroinducccion en condiciones controladas de
temperatura y atmosfera inerte para QT, CMCNa y mezclas QT/CMCNa a
diversas concentraciones. Adicionalmente, analizar la modificacion superficial
in situ al aplicar el campo eléctrico en las muestras.

o Realizar el andlisis de la estructura y dindmica superficial mediante
espectroscopia vibracional de suma de frecuencias, para reconocer los grupos
funcionales y medir directamente la orientacion de las moléculas o fragmentos
de ellas en la superficie.

s Realizar pruebas de adhesion sobre peliculas de QT, CMCNa y mezclas
QT/CMCNa antes y después de ser electroinducidas, que permitan valorar la
eficiencia de las propiedades superficiales generadas por la modificacion

superficial inducida.
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