[image: cintillo final]
[bookmark: _GoBack]


POLISILOXANOS: MATERIALES PARA APLICACIONES DE ALTA TECNOLOGIA

M. A. Meléndez Zamudioa, J. A. Villegas Gascaa, J. Cervantes Jáureguia, R. Meléndrez Amavizcab

a Universidad de Guanajuato, División de Ciencias Naturales y Exactas, Departamento de Química, Campus Guanajuato, ma.melendezzamudio@ugto.mx, vigaja@ugto.mx, jauregi@ugto.mx 
b Universidad de Sonora, Departamento de Física, Cuerpo Académico de Física de Irradiaciones, rodrigo@ciencias.uson.mx 


RESUMEN
Los polímeros inorgánicos son materiales que han adquirido gran importancia debido a las propiedades que presentan, a comparación de sus homólogos orgánicos. En su cadena contienen átomos diferentes al carbono, siendo sus principales exponentes los polisilanos, polisiloxanos y polifosfacenos. El presente proyecto está basado en polidimetilsiloxano (PDMS), el cual es el polisiloxano más conocido que presenta propiedades de gran interés como por ejemplo alta flexibilidad, alta estabilidad química, hidrofobicidad, resistencia a la radiación UV y biocompatibilidad. En este estudio se busca obtener un composito integrado por una matriz de PDMS entrecruzado con una carga de polianilina, el cual pueda ser utilizado como un potencial biosensor. Una parte importante del composito es la matriz la cual estará integrada por un elastómero de PDMS, obtenida por métodos químicos y fotoquímicos. El método químico consiste en una reacción de condensación entre PDMS hidroxi terminado (PDMS-OH) con un agente entrecruzante (tetraetilortosilicato, TEOS). Se realizaron pruebas de solubilidad para calcular la densidad de entrecruzamiento logrando alcanzar hasta un 90%. El método fotoquímico consistió en irradiar con radiación γ muestras de PDMS para obtener un elastómero. La irradiación de las muestras se realizó en un equipo Gammacell 220 Excel de MDS Nordian a diferentes dosis (25, 50, 75 y 100 kGy) para cuantificar el efecto de la irradiación. Se observó un cambio en la viscosidad por lo que se cuantificó el cambio en el peso molecular mediante cromatografía de permeación en gel (GPC). Los resultados obtenidos del estudio de GPC demuestran que existe un aumento en el peso molecular (35,000 hasta ~250,000 Da) de las muestras conforme se aumenta la dosis a la que son expuestas, permitiendo sugerir que existe la formación de puntos de entrecruzamiento.

1. INTRODUCCION
Los polímeros son materiales que se encuentran integrados por unidades más pequeñas denominadas monómeros, siendo la concatenación de estos la base principal de sus estructuras. Dentro de estas macromoléculas se pueden encontrar dos grandes familias, polímeros orgánicos e inorgánicos. Los primeros siendo de mayor desarrollo y uso, se obtienen en general a partir del petróleo, por ejemplo el polipropileno el cual es utilizado para empaques para alimentos. Debido a que el petróleo es un recurso no renovable se buscan alternativas que permitan obtener materiales con propiedades similares o superiores a las mostradas por los polímeros orgánicos. La respuesta a esto es el desarrollo de polímeros inorgánicos, en general estos materiales se diferencian de sus homólogos orgánicos debido a que en su cadena principal presentan átomos diferentes al carbono, siendo sus principales exponentes los polisilanos, polisiloxanos y polifosfacenos. 

2. TEORIA
El presente proyecto está basado en un polisiloxano, el polidimetilsiloxano (PDMS), que es uno de los sistemas macromoleculares inorgánicos con mayor desarrollo tanto tecnológico como industrial. El PDMS presenta propiedades de gran interés como por ejemplo alta flexibilidad, alta estabilidad térmica y química, hidrofobicidad, resistencia a la radiación UV y biocompatibilidad [1]. Debido a las propiedades tan interesantes que presenta este polímero se puede encontrar en diversas aplicaciones que pueden ser tan simples como bloqueadores solares, hasta de alta tecnología como materiales aeroespaciales. En este caso lo que se busca generar es un composito, el cual es un material que se encuentra integrado por una matriz y un refuerzo, carga o dopante, con el fin de obtener un efecto sinérgico. Nuestro composito estará integrado por una matriz de PDMS entrecruzado obtenida mediante métodos químicos y fotoquímicos, y como carga estará constituido por Polianilina (PANI), el cual es un polímero conductor de fácil obtención y que posee características ópticas, electrónicas y electroquímica interesantes. La obtención de la matriz elastomérica de PDMS se realiza mediante método químico, el cual consiste en realizar una reacción de condensación entre un PDMS hidroxi terminado y un agente entrecruzante (tetraetilortosilicato, TEOS). Otra forma obtener elastómeros de PDMS sin la necesidad de agregar agentes entrecruzantes y catalizadores es mediante el uso de radiación gamma (γ), al ser una radiación altamente energética, esta provoca rupturas aleatorias en la cadena principal, generando radicales libres capaces de reaccionar y formar así puntos de entrecruzamiento, generando una red elastomérica [2]. Se sabe que la densidad de entrecruzamiento que presenta un elastómero es proporcional a la dosis a la que se expone el polímero [3], por ello es de interés cuantificar esta densidad de entrecruzamiento mediante el cálculo de los rendimientos cuánticos de entrecruzamiento, realizando esto mediante cromatografía de permeación en gel (GPC) y la utilización de modelos matemáticos en función de los pesos moleculares promedio pesados () y las dosis irradiadas (D). Con respecto a la medida del grado de entrecruzamiento en las muestras obtenidas por métodos químicos, la cuantificación se realiza mediante medidas de solubilidad mediante el procedimiento que se describe en la sección experimental. 

3. PARTE EXPERIMENTAL
Los materiales utilizados para lleva acabo la síntesis fueron: Polidimetilsiloxano hidroxi terminado (18,000 – 22,000 cSt, Aldrich), tetraetil ortosilicato (98,0%, Fukka), y di-nbutil dilaurato de estaño (Gelest), todos ellos utilizados tal cual se recibieron. El PDMS-OH posee un peso molecular promedio pesado de 35 kDa, el cual es calculado en base a la viscosidad intrínseca mediante la ecuación 1 (Ec. 1), la cual es una ecuación específica para el sistema polidimetilsiloxano:

Síntesis Química del Elastómero de PDMS
Para la preparación del elastómero del PDMS se emplearon: 4 g de PDMS hidroxi terminado, 0,04 g de catalizador de DBTL (equivalente al 1% del peso total del PDMS-OH), 0,2 g de TEOS (equivalente al 5% del peso total del PDMS-OH); una vez pesados los diferentes componentes, utilizando una varilla de vidrio, fueron mezclados en un vaso de precipitado. Realizada la operación anterior, los componentes se transfieren a una caja de petri para que se lleve a cabo el curado o gelación del PDMS. Este proceso se genera debido a que los grupos etóxi del TEOS al hidrolizarse a  silanoles (Si-OH), estos se condensan con los grupos silanoles terminales de la cadena de PDMS formando así puntos de entrecruzamiento (Fig. 1). 


Fig 1. Reacción de formación de elastómeros (Método químico)
El producto obtenido mostró la morfología de una goma incolora, observándose a simple viste un aumento importante en la viscosidad, además de ser flexible y de fácil deformación.
Cálculo del rendimiento de entrecruzamiento mediante pruebas de solubilidad.
Este procedimiento permite mediante la cuantificación de pérdida de peso en el material elastomérico, conocer la densidad de entrecruzamiento. La prueba consiste en sumergir el elastómero obtenido mediante vía química en un buen disolvente, en este caso benceno, durante 24 h para extraer las cadenas que no participaron en el proceso de entrecruzamiento. Para realizar los cálculos se pesa en diferentes etapas el elastómero: 1) antes de ser sumergido en el disolvente (Pi=Peso del polímero antes de sumergirse y extraerse); 2) después de ser sumergido en el disolvente (Ph=Peso del polímero en gel sumergido); 3) después de ser eliminado el disolvente (Ps=Peso del polímero en gel seco); las expresiones utilizadas para el cálculo de la densidad de entrecruzamiento son las siguientes:



La ecuación 2 (Ec. 2) es la expresión utilizada para el cálculo de la absorción (A) de disolvente dentro del elastómero. La ecuación 3 (Ec. 3) es utilizada para calcular el rendimiento de entrecruzamiento (Xy) el cual nos da un resultado aproximado de la eficiencia del procedimiento. De la ecuación 4 (Ec. 4) se obtiene la pérdida de peso (Lw) que se puede entender como la cantidad de cadenas que no participaron dentro del proceso de entrecruzamiento [4].
Radiolisis del PDMS (Irradiación con Gamma)
Se realizó la irradiación del de PDMS con radiación gamma a diferentes dosis, las cuales fueron divididas en dosis bajas (25, 50, 75 y 100 kGy) y en dosis altas (250, 300, 350  y  400 kGy). La irradiación se llevó a cabo en un equipo Gammacell 220 Excel de MDS Nordian con una rapidez de dosis de 3.132 kGy/h. Las muestras de PDMS de baja dosis se irradiaron en viales de vidrio con 1 g de muestra. Las muestras de PDMS de alta dosis se irradiaron en contenedores de vidrio con forma de prisma rectangular con 1 g de muestra. La radiación gamma al ser una radiación ionizante, al interaccionar con el PDMS ocasiona rupturas aleatorias de la cadena principal y en los grupos laterales de la cadena principal, los fragmentos forman radicales libres los cuales están integrados por especies de silicio radicalarias y metilenos radicalarios, los cuales reaccionaran formando enlaces siloxano (entrecruzamiento tipo Y) y enlaces metilénicos (entrecruzamiento tipo H) [5], formando así puntos de entrecruzamiento y por ello aumentando la densidad de entrecruzamiento. Como se indicó, el PDMS-OH posee una viscosidad intrínseca de 1,800-2,200 cSt y un peso molecular de 35 kDa, el cual es calculado en base a la viscosidad intrínseca con la Ec. 1. 


Fig 2. Tipos de entrecruzamientos formados mediante irradiación γ

Posterior a la irradiación con rayos gamma, las muestras irradiadas a dosis bajas fueron estudiadas mediante Cromatografía de Permeación en Gel (GPC), con el fin de determinar si ocurrió alguna modificación en el peso molecular de las muestras. Para realizar el estudio se utilizó un equipo GPC/LS acoplado con los siguientes componentes: un dispersor de luz multiángulo de Wyatt Technology (k=632.8 nm), un detector de índice de refracción Waters-2410, y una bomba Varian 9012Q, la velocidad de flujo utilizada es de 1 mL/min. Como fase móvil es utilizado tolueno grado HPLC obtenido de Karal. Las muestras inyectadas (30 μL) en el equipo tienen una concentración de 6x10-3 g/mL.
Con respecto a las pruebas de solubilidad y utilizando las ecuaciones anteriores (Ec. 2, 3 y 4), se obtuvieron los resultados que se muestran en la siguiente tabla (Tabla 1).
Tabla 1. Resultados de las pruebas de absorción de disolvente
	Prueba
	Absorción de Disolvente (A)
	Rendimiento de Entrecruzamiento (Xy)
	Pérdida de Peso (Lw)

	1
	2.3347
	0.8153
	0.1846

	2
	2.2805
	0.9504
	0.04959

	3
	2.3372
	0.9527
	0.04737

	4
	2.3626
	0.9482
	0.05176

	
	0.9167
	0.08333


Como se puede observar de la tabla anterior, el rendimiento de entrecruzamiento promedio corresponde a 0.9167 es decir hay una densidad de entrecruzamiento del 91.67%, lo cual indica que el proceso químico de entrecruzamiento genera gran cantidad de puntos de entrecruzamiento, lo cual dependiendo de la aplicación que se sugiera para el elastómero puede ser beneficioso o no. El hecho de tener gran cantidad de puntos de entrecruzamiento puede generar una estructura demasiado rígida que para la aplicación que se busca en este proyecto, puede resultar contraproducente, ya que puede volver dicha estructura quebradiza o poco sensible a perturbaciones mecánicas. Con respecto al resultado obtenido para la perdida de peso, resulta que entre mayor rendimiento de entrecruzamiento exista menor será la pérdida de peso, ya que esto indica que se están extrayendo una menor cantidad de cadenas no entrecruzadas cuando se sumerge el elastómero en el disolvente, siendo indicación de que el proceso de entrecruzamiento es eficiente.
Con respecto a las muestras irradiadas con radiación gamma, al momento se obtuvieron las muestras de dosis de irradiación baja. Para las muestras de dosis de irradiación alta aún no se obtienen ya que los contenedores no fueron adecuados. Las dosis bajas fueron 25, 50, 75 y 100 kGy. El tiempo de irradiación total para obtener este set de muestras fue de 3.3 días (25 kGy=8 h, 50 kGy=16 h, 75 kGy=24 h, 100 kGy=32 h dando un total de 80 h=3.3 días). Al finalizar la irradiación se observó una coloración de los contenedores que pasaron de ser traslucidos a una pigmentación oscura, conservando las mismas características mecánicas. Las muestras de PDMS-OH muestran cambios estructurales, ya que la muestra sin irradiar presenta características de fluido, mientras que conforme se va aumentando la dosis de irradiación esta va perdiendo fluidez y tiende a comportarse como una goma, ya que al manipular la muestra que fue irradiada a 100 kGy esta no fluye y al intentar tomarla con una espátula esta se queda adherida a ella y se comienza a deformar. Lo anterior es indicativo de que conforme se aumenta la dosis de irradiación gamma existe un cambio en la estructura de la muestra, es decir un aumento en el grado de entrecruzamiento, presentando las muestras con menor dosis de irradiación (25, 50 kGy) una gelación incipiente, es decir principios de formación de puntos de entrecruzamiento los cuales aún son dominados por especies no entrecruzada y no presentan modificación estructural importante, mientras que las muestras con dosis más altas (75, 100 kGy) ya presentan un dominio de estructuras entrecruzadas y modificaciones estructurales importantes. La técnica de GPC permite cuantificar de manera precisa los cambios en el peso molecular de los polímeros, es por ello que se utilizó para la caracterización de las muestras irradiadas, esperando un aumento del peso molecular debido al entrecruzamiento. Esto efectivamente se pudo observar en los cromatogramas (los cuales no se muestran por falta de espacio) ya que hay una disminución del volumen de elución de la muestra dato que se presenta en la siguiente tabla (Tabla 2).
Tabla 2. Resultados obtenidos a partir de GPC
	Dosis (kGy)
	Volumen Maximo de Elucion (mL)
	Peso Molecular Promedio Pesado ()

	0
	5.302
	38 307

	25
	5.163
	84 452

	50
	5.116
	110 332

	75
	5.000
	213 414

	100
	4.977
	250 255


Los resultados mostrados en la tabla anterior (Tabla 2) aún son preliminares, pero se observa el comportamiento esperado, ya que el peso molecular promedio pesado () de la muestra va aumentado conforme incrementa la dosis de irradiación, desde 38 307 kDa a ~250 000 kDa y el volumen máximo de elución disminuye conforme va aumentando el . El cambio tanto en el volumen máximo de elución como en el  se debe al proceso de entrecruzamiento por la exposición a la radiación gamma. Los resultados anteriores serán muy útiles para calcular los rendimientos cuánticos de entrecruzamiento y los rendimientos químicos de entrecruzamiento tipo Y y tipo H para el PDMS irradiado mediante modelos matemáticos ya establecidos y que están en función de la dosis de irradiación, del peso molecular promedio pesado y del peso molecular promedio numeral [6]. Ello permitirá tener un control del grado de entrecruzamiento que presentan los elastómeros obtenidos y el cual puede jugar un papel importante en el desempeño del composito y dirigirlo hacia las aplicaciones deseadas.

4. CONCLUSIONES
El proceso de entrecruzamiento químico del PDMS es eficiente, pero dependiendo de las aplicaciones para las cuales se tenga pensado el composito, el alto grado de entrecruzamiento puede resultar contraproducente, ya que puede producir estructuras rígidas y probablemente quebradizas, así como poco sensibles a modificaciones mecánicas las cuales son vitales para la posible aplicación de biosensor que se tiene pensado para el composito de este proyecto. En cambio la irradiación con gamma da la posibilidad de controlar el rendimiento de entrecruzamiento y obtener estructuras con diferentes grados de entrecruzamiento fácilmente, con la posibilidad de seleccionar la densidad de entrecruzamiento adecuada para obtener un material con las mejores propiedades. Las muestras irradiadas muestran cambios en el peso molecular de acuerdo a los datos obtenidos por GPC, resultando en un aumento en el peso molecular debido a la formación de estructuras entrecruzadas conforme se aumenta la dosis de irradiación gamma. Las pruebas de solubilidad es una forma sencilla aunque poco precisa de conocer el rendimiento de entrecruzamiento. Otras pruebas como el Análisis Diferencial Mecánico (DMA) puede ser una forma de corroborar dichos resultados, estando considerado en el proyecto. 
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