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RESUMEN

El efecto de la irradiacion con diferentes dosis de rayos gama para tres polimeros epoxidicos a
base del éter diglicidilico del bisfenol A (DGEBA,) curado con las aminas, alifaticas y cicloalifaticas,
dietilentriamina (DETA), 1-(2—aminoetil) piperazina (AEP) e isoforondiamina (IPD) como sistemas
independientes fueron monitoreados por los cambios en las propiedades mecanicas y térmicas. Las
propiedades mecanicas fueron evaluadas por medidas del moédulo elastico utilizando el método dindmico
de excitacion por impulso. Las propiedades térmicas fueron determinadas por DSC y TG evaluandose la
alteracion de la temperatura de transicién vitrea, la temperatura donde ocurre el inicio de la degradacién y
la temperatura donde ocurre la velocidad maxima de descomposicidn del material. Fue posible observar
que con el aumento de la dosis de irradiacién ocurren ligeros cambios tanto en el valor del mddulo
elastico, como en las propiedades térmicas de los materiales. Estos resultados son muy importantes,
considerando la etapa de esterilizacion de un biomaterial y la utilizacion de los materiales epoxidicos en
el area médica.

Palabras claves: polimeros epoxidicos; irradiacion con rayos gama; propiedades térmicas,
degradacion.

ABSTRACT

The effect of irradiation with different dose of gamma rays for three epoxy polymers based to
diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) curing with diethylenetriamine (DETA), 1-(2—
aminoehtyl)piperazine and isophorone diamine (IPD) were monitored by changes in the mechanical and
thermal properties. The mechanical properties were determined by elastic modulus measurements using
the method of dynamic excitation pulse. The thermal properties evaluated by DSC and TG analysis in
order to find change in the glass transition temperature and the temperature at which occurs the start of
degradation and the temperature where the maximum rate of decomposition of the material. The effect of
irradiation over the polymers showed that with increasing irradiation dose slight changes occur in both the
value of elastic modulus, as in the thermal properties of materials. These results are important given the
step of sterilization of a biomaterial and the use of epoxy material in the medical field.

Keywords: epoxy polymers, gamma rays irradiation, thermal properties, degradation.

1. INTRODUCCION

Los polimeros epoxidicos presentan amplia variedad de propiedades debido a la existencia
de una grande diversidad de monomeros los que presentan diferente estructura quimica y
funcionalidad. Por ejemplo, dependiendo de la estructura quimica del co-monomero es posible
obtener diferente reactividad, resistencia al choque térmico, adhesividad y propiedades mecanicas.
Las propiedades mecénicas por ejemplo, pueden variar de una alta flexibilidad, a una alta rigidez,
manifestando resistencia al impacto y tenacidad también variadas [1]. Ademas estos materiales
presentan grandes potencialidades para ser utilizados en algunas aplicaciones médicas porque

manifiestan propiedades bioldgicas favorables. Esta afirmacion esta soportada por nuestros estudios
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con este tipo de polimeros usando ensayos biologicos “in vitro” de compatibilidad con sangre, los
que mostraron reducida actividad trombogénica y no actividad citotoxica con células de ovario
hédmster chinés [2]. Estas caracteristicas resultan interesantes para preparar formulaciones para
aplicaciones como el encapsulado de nano—particulas ferromagnéticas para el tratamiento del cancer
usando el procedimiento terapéutico de magneto—hipertermia [3], y para el revestimiento de acero
inoxidable utilizado para dispositivos cardiovasculares como por ejemplo, stents vasculares y
coronarios.

La esterilizacion de biomateriales usando una dosis de irradiacion de rayos gama a partir de
una fuente de cobalto 60 (*°Co) es una técnica cominmente utilizada. Esta técnica presenta como
ventaja alta eficiencia, efectos térmicos despreciables, y no son utilizadas substancias toxicas.
Segln la literatura la dosis de radiacion patron para la esterilizacion de dispositivos médicos
corresponde a 25 kGy [4]. Sin embargo, los materiales poliméricos cuando son sometidos a alta
dosis de irradiacién (de la magnitud de MGy) pueden sufrir degradacion por escisiones de
diferentes enlaces quimicos, y puede ocurrir también la reticulacion. El efecto predominante para
los materiales poliméricos es la escision de diferentes enlaces quimicos y/o degradacion.

La degradacion en polimeros es un fendmeno visible por la presencia de coloracién amarilla,
oscurecimiento y/o la fragilizacion del material, la que puede ocasionar alteracion en las
propiedades mecanicas. La degradacion es generalmente mayor cuando el material esta expuesto a
altas dosis de irradiacion. Varios estudios fueron realizados sobre el efecto de la irradiacion
electrénica y con rayos gama en materiales poliméricos, y en particular para polimeros epoxidicos
[5-9]. No obstante, los estudios realizados sobre el efecto de la irradiacion para polimeros
epoxidicos hasta el limite de nuestro conocimiento ningun trabajo ha abordado el efecto de la
irradiacién de rayos gama usando la magnitud de kGy en redes epoxidicas a base del éter
diglicidilico del bisfenol A curado con aminas alifaticas y cicloalifaticas y su influencia en las
propiedades mecanicas y térmicas.

El objetivo de este estudio fue evaluar el efecto de la aplicacion de diferente dosis de
irradiacion de rayos gama a partir de una fuente de cobalto 60 (*°Co) a tres polimeros epoxidicos
para monitorear los cambios en las propiedades mecanicas y térmicas. Estas mudanzas permitiran
estimar la utilizacion de esta técnica para la esterilizacion de estos materiales en su utilizacion para
aplicaciones médicas. Para esto fueron seleccionados tres polimeros, los que fueron formulados a
base del monémero del tipo éter diglicidilico del bisfenol A (DGEBA) con tres co-mondmeros tales
como; dietilentriamina (DETA), 1-(2—aminoetil) piperazina (AEP) e isoforondiamina (IPD). Se
evaluaron los cambios del médulo elastico, medidos por el método dinamico de excitacion por

impulso, la temperatura de transicion vitrea, y la temperatura donde ocurre el inicio de la
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degradacion y donde ocurre a velocidad maxima de descomposicion de los materiales.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales. EI monémero epoxidico utilizado fue el oligémero del tipo éter diglicidilico
del bisfenol A (DGEBA) y tres co-mondmeros del tipo aminas alifaticas y cicloalifaticas. Los co—
monomeros utilizados fueron: dietilentriamina (DETA), 1-(2—aminoetil) piperazina (AEP) e
isoforondiamina (IPD). La Figura 1 muestra la estructura quimica, procedencia y algunas
propiedades de los monomeros utilizados. El mondmero epoxidico fue deshidratado
cuidadosamente por tratamiento a vacio a 80°C antes de su utilizacién. Los comondmeros fueron

utilizados como recibidos.
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Figura 1. Estructura quimica y propiedades de los monémeros utilizados.

2.2. Preparacion de los materiales. Los materiales fueron preparados utilizando
proporciones estequiométricas entre los grupos funcionales (equivalentes de grupos
epoxidicos/equivalentes de hidrogenos amina, e/a = 1). Esto fue basado en la determinacion
cuantitativa de grupos funcionales [10,11]. Cada formulacion recién preparada fue agitada
mecanicamente a temperatura ambiente durante 2 minutos para asegurar la homogenizacién de los
mondmeros. La mezcla resultante fue tratada a vacio durante 5 minutos, e introducida en moldes de
silicona con cavidades rectangulares. El programa de curado fue en dos etapas. La primera etapa de
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24 horas a temperatura ambiente (25°C), y la segunda, en condiciones isotérmicas que permiten
alcanzar la conversion maxima, lo que basado en estudios calorimétricos anteriores [1,12]. Después
de completado el programa de curado los moldes fueron enfriados lentamente hasta alcanzar la
temperatura ambiente, las muestras de forma rectangular fueron retiradas de los moldes, y
finalmente maquinadas a seco para garantizar superficies con caras paralelas para los ensayos
mecanicos.

2.3. Irradiacion de los polimeros. Los materiales fueron irradiados a temperatura ambiente
(25°C) en atmosfera de aire con rayos gama usando una fuente de cobalto 60 (*°Co) en un equipo
Gammacell 220, con una velocidad de irradiacion de 1,5 kGy/h. Las muestras fueron irradiadas
hasta alcanzar las dosis escogidas de 25, 35, 40 y 50 kGy. Posteriormente las muestras fueron
retiradas de la exposicion.

2.4. Propiedades mecéanicas. Las medidas del modulo eléastico usando el método dindmico
son basadas en las frecuencias resonantes de los materiales para determinar sus propiedades
elasticas. Este método presenta ventajas cuando comparado con los métodos tradicionales, por ser
una técnica no destructiva y aplicada en muestras de geometria simple (paralelepipedos
rectangulares, cilindros y discos), ademés el método es de facil operacién y de bajo costo [13,14].

Las vibraciones en el método dindmico son provocadas por excitacion continua o por
impulso. En la técnica de excitacion continua, las vibraciones son inducidas continuamente en las
muestras en el modo de flexion. En la técnica de excitacion por impulso las vibraciones son
provocadas por medio de impactos pequefios. En este caso la frecuencia resonante de la muestra
durante la vibraciéon es medida y utilizada para el calculo del mddulo elastico. Para muestras en

forma de barras rectangulares el modulo elastico esta dado por la ecuacion:

E - 0,9468 [m fy j[ng (1)
b %

donde m: es la masa de la muestra, f;: es la frecuencia resonante, b: es el ancho de la muestra, L: el

largo de la muestra, t: es la espesura de la muestra y T es un factor de correccion dado por la

ecuacion:

4
N\ N 8,340(1+0,2023y+2,173ﬂ2)(U
T=1+6,858(1+0,0752,u+0,8109,uz)(Ej _0,868(_j _ @
1+6,338(1+0,1408,u+1,536,u2)(U

siendo | es el coeficiente de Poisson. En este trabajo fue considerado p = 0,34.
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Fue utilizado un instrumento Grindosonic, y las medidas fueron realizadas siguiendo el
protocolo de la norma ASTM 1876-97 [15] Para inducir vibraciéon en las barras rectangulares
(90,0x12,0x3,3 mm) fue utilizada una pequefia esfera de polimero, presa a una varilla flexible, que
fue aplicada directamente en el centro de la muestra y la vibracion fue detectada por medio de un
micréfono. Las barras fueron colocadas sobre tiras de poliuretano posicionadas en los puntos
nodales, 0,224 L de cada extremidad, donde L es el largo de la muestra. El valor reportado del
modulo fue el valor medio de cinco determinaciones.

2.5. Calorimetria diferencial de barrido. Calorimetro diferencial de barrido (TA
Instruments, modelo DSC-Q1000) fue utilizado para determinar la temperatura de transicion vitrea
(Tg) de los polimeros después del programa de curado y después de sometidos a diferente dosis de
irradiacion (muestras de 12 + 2 mg), usando una velocidad de calentamiento de 10°C-min™* en un
intervalo de 30 a 170°C en atmosfera de nitrégeno (20 cm®-minY). El valor de Ty fue considerado
en el inicio (“on set”) del cambio de la capacidad caldrica en relacién a la linea base de la curva
calorimétrica.

2.6. Andlisis termogravimétrico. La descomposicién térmica de los polimeros después del
programa de curado y después de sometidos a diferente dosis de irradiacion fue evaluada usando
analizador termogravimétrico (TA Instruments, modelo Q5000 IR) usando una velocidad de
calentamiento de 20°C-min™ desde 30 hasta 900°C en atmosfera de nitrégeno (20 cm®-min™).

Muestras de 10 + 2 mg fueron analizadas en crisoles de platino sin tapa.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Propiedades mecanicas. En la Tabla 1 aparecen resumidas las propiedades mecénicas de
los polimeros sin irradiacion y después de ser sometidos a diferentes dosis de irradiacion de rayos
gama. Los valores del modulo elastico obtenidos por medio de la captacién de las frecuencias
flexionales estan en el orden de los valores divulgados en la literatura para redes epoxi/amina [1].
Puede ser observado que para todos los polimeros el valor del mddulo eléastico aumenta ligeramente
cuando aumenta la dosis de irradiacion. Este comportamiento no era esperado, considerando que el
aumento de la dosis de irradiacion puede provocar cambios en las propiedades mecéanicas debido al
aumento de la degradacion del material, como consecuencia del aumento de las escisiones de
diferentes enlaces quimicos. Segun la literatura, las escisiones de diferentes enlaces quimicos
inducida por rayos gama provoca una heterogeneidad en la densidad de entrecruzamiento interna de
la red, lo que significa una disminucion en la densidad de reticulacion [6]. Esto justifica el ligero
aumento del modulo eléstico, o sea, el material es méas flexible con el aumento de la dosis de

irradiacion. Por tanto, es posible decir que con las dosis de irradiacion de rayos gama utilizadas no
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ocurren cambios significativos en el modulo elastico de los materiales, y que estas dosis no afectan

de manera significativa las propiedades mecanicas de los materiales.

Tabla 1. Modulo elastico para los polimeros por medio de las frecuencias flexionales.

Polimeros Maodulo Maodulo Maodulo Maodulo Maodulo
epoxidicos elastico/GPa | elastico/GPa | elastico/GPa | elastico/GPa | elastico/GPa

0 kGy 25 kGy 35 kGy 40 kGy 50 kGy
DGEBA/DETA | 3,289 +0,042 | 3,300 £ 0,024 | 3,370 £ 0,009 | 3,426 + 0,005 | 3,436 £ 0,011
DGEBA/AEP | 2,873+0,015 | 2,848 £0,017 | 2,898 + 0,006 | 2,915 + 0,008 | 2,968 £ 0,010
DGEBA/IPD | 2,959 £ 0,010 | 2,987 +0,005 | 3,063 £0,011 | 3,115+ 0,006 | 3,181 + 0,022

Segun la literatura las escisioes de enlaces quimicos que ocurre en los polimeros epoxidicos
para el sistema modelo que utiliza el oligdbmero del éter diglicidilico del bisfenol A (DGEBA) con
la amina alifatica trietilenotetramina (TETA) como agente de curado esta relacionado con los
enlaces entre los atomos de carbono-nitrégeno (C-N) y entre los 4&tomos de carbono—-oxigeno (C-
0), que presentan un valor de entalpia media de enlace de 293 y 358 kJ/mol, respectivamente. Las
escisiones de los enlaces C-O y C-N originan grupos fendlicos y metilcetona terminales y, amina
primaria y secundaria terminales, respectivamente [7]. También han sido detectadas la presencia de
grupos enaminas terminales [9].

3.1. Propiedades térmicas. Las Figuras 2, 3 y 4 muestran las curvas DTG de los polimeros
no irradiados (en color rojo) y sometidos a diferente dosis de irradiacién formulados con DETA,
AEP e IPD, respectivamente. Puede ser observado para cada sistema que las curvas son semejantes.
Por tanto, las temperaturas donde ocurre el inicio de la degradacion y las temperaturas donde
aparece la velocidad maxima de degradacidn se mantienen constantes con el aumento de la dosis de

irradiacién para los tres polimeros.
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Figura 2. Analisis termogravimétrica del polimero DGEBA/DETA sometido a diferentes dosis de irradiacion
como indicado en la Figura.
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Figura 3. Andlisis termogravimétrica del polimero DGEBA/AEP
sometido a diferentes dosis de irradiacion como indicado en la Figura.
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Figura 4. Andlisis termogravimétrica del polimero DGEBA/IPD sometido
a diferentes dosis de irradiacion como indicado en la Figura.

Para los sistemas DGEBA/DETA, DGEBA/AEP e DGEBA/IPD la temperatura donde
ocurre el inicio de la degradacién corresponde a 349, 342 y 363°C, respectivamente y la
temperatura donde aparece la velocidad méaxima de degradacion corresponde a 380, 383 y 378°C,
respectivamente, independiente de la dosis de irradiacion. Esto sugiere que la irradiacion no afecta

la degradacion térmica de las matrices poliméricas. Estos resultados también revelan que la

degradacion térmica de los tres materiales es muy semejante, esto parece estar relacionado a que
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estas redes son “redes cerradas” [16] las que son el resultado de la utilizacion de una proporcion
estequiomeétrica entre los grupos funcionales, y el empleo de un programa de curado que asegura la
conversion maxima (Tg.), ademas de considerar la semejanza en la estructura quimica de los
monomeros (mondmero aromatico y co-monomeros alifaticos) los que originan redes con enlances
quimicos semejantes y cadenas eldsticamente acticas semejantes en tamafio y, por tanto, en este
caso, parece que estos factores contribuyen a que las propiedades térmicas no cambien
substancialmente. Por otro lado, para los polimeros formulados con DGEBA/DETA vy
DGEBAJ/AEP en la region de 25 a 300°C (ver Fig. 2, 3 y 4, parte ampliada) aparecen ligeras
diferencias en la curva de degradacion de los polimeros irradiados cuando comparados al polimero
sin irradiacion. Esto puede estar relacionado a la existencia de una pequefia fraccion de oligémeros
0 de moléculas pequefias que degradan en este intervalo de temperaturas, las que pueden ser el
resultado de una degradacién inducida por la irradiacion para estos polimeros. Este comportamiento

no fue observado para el sistema DGEBA/IPD.

Tabla 2. Temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los polimeros obtenidas por DSC.

Polimeros Ty () Ty () Ty () Ty () Ty (C)

epoxidicos No irradiada | 25 kGy 35 kGy 40 kGy 50 kGy
DGEBA/DETA 114 110 109 109 109
DGEBA/AEP 90 88 88 88 88
DGEBA/IPD 138 135 134 134 134

La Tabla 2 muestra los valores de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los polimeros
obtenida por analisis de DSC. Para los polimeros DGEBA/DETA, DGEBA/AEP e DGEBA/IPD
puede ser observado que los valores cambian ligeramente a partir de la dosis de 25 kGy y despues
con el aumento de la dosis de irradiacion de rayos gama permanecen constantes. Sin embargo, el
aumento de las dosis de irradiacion no afecta significativamente los valores de T4 de los polimeros.
Estos resultados refuerzan la conclusion de que las dosis de irradiacion de rayos gama utilizadas en

este trabajo no provocan una degradacion significativa en los polimeros estudiados.

CONCLUSIONES
La irradiacion con rayos gama para los polimeros estudiados formulados con el éter
diglicidilico del bisfenol A (DGEBA), con dietilentriamina (DETA), 1-(2—aminoetil)piperazina
(AEP) e isoforondiamina (IPD) como sistemas independientes, demostré que ocurren ligeros
cambios en el médulo elastico y en las propiedades térmicas. Las dosis de irradiacion utilizadas en
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este trabajo no afectaron significativamente las propiedades mecanicas y las propiedades térmicas
de los polimeros. Estos resultados son importantes considerando la etapa de esterilizacion de los
materiales epoxidicos usando la dosis minima de irradiacion utilizada en este estudio para su

aplicacion en el area médica.
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