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RESUMEN

Se sintetizaron y caracterizaron hidrogeles semi-interpene-
trados (semi-IPN) obtenidos a partir de acrilamida (AAm) y
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (P(HB-co-HYV)), eva-
luando sus propiedades de absorcion, morfologicas y térmicas.
Los resultados reflejaron que el incremento del porcentaje de
P(HB-co-HV) alimentado al sistema desfavorecio el indice de
hinchamiento, lo que se atribuyo a que predomina el cardacter
hidrofobico del biopolimero, por encima del efecto de expan-
sion de la red que se ha reportado previamente en hidrogeles
semi-IPN con otros biopolimeros como el quitosano. No obs-
tante, cabe destacar que en los geles secos de P(AAm)/P(HB-
co-HV) 90/10 se pudo distinguir una transicion fisica desde

peliculas flexibles a geles rigidos, a medida que se incremento
en la alimentacion la proporcion de la N,N’-metilenbisacrila-
mida. Los andlisis por espectroscopia infrarroja (FTIR) arroja-
ron para los hidrogeles semi-IPN espectros con nuevas bandas
en 1726em™ y 1132cm™, las cuales confirmaron la presencia del
biopolimero en el interior del hidrogel. Los resultados obteni-
dos mediante DSC (calorimetria diferencial de barrido) indi-
caron que el biopolimero era capaz de cristalizar dentro de la
red tridimensional del hidrogel. Finalmente, en las microgra-
fias obtenidas por microscopia electronica de barrido (MEB)
se observaron poros internos en los macroporos presentes.

Introduccion

Los polimeros sintéticos
han tenido un tremendo im-
pacto industrial desde la dé-
cada de 1940. No obstante, a
pesar de las numerosas venta-
jas de estos materiales, dos
grandes inconvenientes per-
manecen sin resolver: el uso
de recursos no renovables en
su produccion y el destino fi-
nal de estos polimeros de
gran consumo. Debido a sus
propiedades caracteristicas,
los polimeros biodegradables
han sido considerados como
una alternativa para resolver

el problema del manejo de los
desechos soélidos, dado que
son materiales amigables con
el medio ambiente.

Los plésticos biodegrada-
bles ideales son definidos
como aquellos materiales que
se degradan completamente
en CO, y H,0 bajo la accion
de los microorganismos. Den-
tro de este tipo de materiales
se encuentran los poliésteres
alifaticos de origen bacterial,
de tipo poli(hidroxialcanoatos)
que pueden ser biosintetiza-
dos. La bacteria capaz de lle-
var a cabo esta tarea es la
Alcaligenes eutrophus, que

fue luego renombrada como
Ralstonia eutropha y, mas
recientemente, ha cambiado
nuevamente su nombre a
Wautersia eutropha (Lenz y
Marchessault, 2005).

Los poliésteres alifaticos bio-
degradables por contener los
enlaces de tipo éster en la ca-
dena principal facilitan que la
biodegradacion ocurra a través
de la hidrolisis de estos enla-
ces. Se han reportado numero-
sos analisis que demuestran
que la degradacion se produce
por ruptura aleatoria de las ca-
denas, generando oligbmeros de
diferente tamano(n= 1-5), lo

que contribuye a la reduccion
del gran tamafio molecular que
caracteriza a los polimeros
(Loh et al., 2007).

El poliéster alifatico poli(3-
hidroxibutirato) o PHB ha
sido postulado como el proto-
tipo del termoplastico biode-
gradable que puede resolver
el desafio que representa el
destino final de los desechos
plasticos (Lenz y Marches-
sault, 2005). El PHB fue des-
cubierto e identificado hacia
los afios 20 por el bacteridlo-
go francés Maurice Lemoig-
ne, quien aislé un producto
granular que estaba en el in-
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STUDY OF THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SEMI-IPN HYDROGELS OBTAINED FROM
POLYACRYLAMIDE AND THE BIOPOLYMER POLY(HYDROXYBUTYRATE-co-HYDROXYVALERATE)

Nain Gonzalez, Jestiis Contreras, Francisco Lopez-Carrasquero, Amal El-Halah, Carlos Torres, José Luis Prin, José Benitez and

Blanca Rojas de Gascue

SUMMARY

Semi-interpenetrated (semi-IPN) hydrogels obtained from
acrylamide (AAm) and poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvaler-
ate) P(HB-co-HYV)) were synthesized and characterized, evalu-
ating their absorption, morphological and thermal properties.
The results reveal that the increment in the P(HB-co-HYV) fed
into de system reduced the swelling index. This effect was at-
tributed to the hydrophobic character of the biopolymer, which
predominates above the effect of expansion of the network that
has been previously reported in semi-IPN hydrogels with other
biopolymers such as chitosan. However, it is noteworthy that in
the dry gels of P(AAm)/P(HB-co-HV) 90/10 a physical transi-

tion from flexible films to rigid gels could be distinguished, as
the proportion of N,N’-methylene bisacrylamide was increased.
The infrared spectra (FTIR) of the semi-IPN hydrogels dis-
play new bands at 1726cm™ and 1132cm™, which confirmed the
presence of the biopolymer inside the hydrogel. The results
obtained by differential scanning calorimetry (DSC) indicated
that the biopolymer was able to crystallize inside the hydrogel
three-dimensional network. Finally in the images obtained by
scanning electron microscopy (SEM), internal pores within the
macropores were observed.

ESTUDO DA SiNTESE E CARA'CTERIZACAO DE HIDROGEIS SEMI-IPN OBTIDOS A PARTIR DE
POLIACRILAMIDA E BIOPOLIMERO POLI(HIDROXIBUTIRATO-co-HIDROXIVALERATO)

Nain Gonzalez, Jesis Contreras, Francisco Lopez-Carrasquero, Amal El-Halah, Carlos Torres, José Luis Prin, José Benitez e

Blanca Rojas de Gascue

RESUMO

Hidrogéis semi-interpenetrantes (semi-IPN) obtidos a partir
de acrilamida (AAm) e poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
(P(HB-co-HV) foram sintetizados e caracterizados quanto as
suas propriedades de absor¢do, morfologica e térmica. Os re-
sultados mostraram que o aumento da percentagem de P(HB-
co-HV) alimentado, diminuiu o indice de inchamento. Isso foi
atribuido ao cardcter hidrofobico do biopolimero, que predo-
minante sobre o efeito de expansdo da rede, como foi relatado
anteriormente para hidrogéis semi-IPN produzidos com outros
biopolimeros, tais como o quitosana. No entanto, é de notar que,
nos géis secos de P(AAm)/P(HB-co-HV), 90/10 distingui-se uma

transicdo fisica de filmes flexiveis para géis rigidos, que aumen-
ta quando aumenta a propor¢do de N, N’-metilenobisacrilamida.
A andlise por espectroscopia de infravermelho (FTIR) revelou
para os espectros dos hidrogéis semi-IPN novas bandas em
1726cm e 1132cm™, o que confirmou a presenga do biopolimero
no interior do hidrogel. Os resultados obtidos por DSC (calori-
metria de varredura diferencial), indicaram que o biopolimero
foi capaz de cristalizar na rede tri-dimensional do hidrogel. Fi-
nalmente, em micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) foram observados no interior dos poros inter-
nos a presenga de macroporos.

terior de las células bacteria-
nas y las caracterizd, identi-
ficandolas como un lipido
(Lemoigne, 1926). Lemoigne
se involucrd en el estudio de
con este poliéster, en su bus-
queda de la causa de la aci-
dificacion de la suspension
acuosa que contenia a la bac-
teria Bacilus megaterium,
cuando se le mantenia en una
atmoésfera libre de O,. En
1927 reporté que hidrolizan-
do cuidadosamente el solido
aislado de las bacterias, el
poliéster se convertia en una
serie de oligdmeros del acido
3-hidroxibutirico, solubles en
agua. Pero cuando la bacteria
A. eutrophus es desarrollada
en una mezcla de acido pro-

pidnico y glucosa, la reserva
que ella forma es un copo-
liéster formado por unidades
de hidroxibutirato (HB) e
hidroxivalerato (HV) que se
disponen al azar en la cade-
na. Este copolimero tiene
mejores caracteristicas de
procesamiento que el PHB.
Ademas, la composicion del
copolimero puede ser variada
en un amplio intervalo al
variar la proporcién en la
mezcla de alimentacion acido
propiodnico/glucosa.

M4as recientemente, en
Brasil diversos investigado-
res han retomado la produc-
cion de poliésteres alifaticos
a partir de la biosintesis de
Ralstonia eutropha bioproce-
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sadas con desechos de cafla
de aztcar (Nonato et al.,
2001), lo que ha conllevado
a que el estudio de estos
productos se haya incremen-
tado notablemente en Ibe-
roamérica (Rojas et al.,
2000; Gomes et al., 2009),
desarrollando polimeros hi-
drogeles semi-interpenetra-
dos a partir de acrilamida
con PHB (Villarroel et al.,
2010).

El desarrollo de geles que
contengan P(HB-co-HV)
para generar materiales bio-
degradables es deseable de-
bido al gran empleo de los
hidrogeles en el area de la
higiene personal como ab-
sorbentes de fluidos corpora-

les en compresas para muje-
res y, mas tarde, en panales
para bebés y para adultos
con incontinencia urinaria.
Su empleo se introdujo en
Europa (Alemania y Francia
fueron los primeros paises
en utilizar este tipo de mate-
rial) en la década de los 80
y desde entonces el consumo
de los hidrogeles superabsor-
bentes ha ido creciendo de
forma continua (Katime et
al., 2004).

Todo esto ha contribuido a
que estos materiales supe-
rabsorbentes sean un compo-
nente importante de los ver-
tederos de desechos soélidos.
Por esta razon el objetivo
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TABLA 1
PROPORCIONES ALIMENTADAS DE LOS
COMPONENTES DE REACCION PARA LOS HIDROGELES

Relacion NMBA Masa de Masa de Masa de  Masa de

AAm / (%o en AIBN NMBA AAm P(HB-co-HV)
P(HB-co-HV) peso) (2 (g (2 (2

100/0 1 0,005 0,01 1 -
100/0 2 0,005 0,02 1 -
100/0 3 0,005 0,03 1 -
90/10 1 0,005 0,01 0,9 0,1
90/10 2 0,005 0,02 0,9 0,1
80/20 1 0,005 0,01 0,8 0,2
80/20 2 0,005 0,02 0,8 0,2
80/20 3 0,005 0,03 0,8 0,2

principal de este estudio
fue optimizar las condicio-
nes de reaccion para la pre-
paracion de hidrogeles se-
mi-interpenetrados de po-
liacrilamida y el biopolime-
ro poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) y caracteri-
zar los productos.

Materiales y Métodos

Para sintetizar los hidrogeles
semi-interpenetrados (semi-
IPN) de poliacrilamida/poli
(hidroxibutirato-co-hidroxiva-
lerato), se empled acrilamida
(Aldrich Chemical; 97%,
71g'mol ™), N,N’-metilenbisacri-
lamida (Riedel-De Haen; 98%,
154,17g'mol!) y el azobisisobu-
tironitrilo (Laboratory Rea-
gents; 98%, 164,21g-mol ™). El
Poli(hidroxibutirato-co-hi-
droxivalerato), de acuerdo a la
informaciéon suministrada por
el fabricante, Copersucar,
cumple con las siguientes es-
pecificaciones técnicas: PHB
93,2%; HV 5,5%; Mv=
170000g-mol"'. Ahora bien,
los valores obtenidos experi-
mentalmente por espectrosco-
pia RMN-'H fueron PHB
92,3% y PHV 7,7%, mientras
que el valor del peso molecu-
lar viscosimétrico promedio
obtenido experimentalmente
en CHCIl; a 30°C fue de
66,095g mol .

Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles se sintetiza-
ron en solucién con diferen-
tes relaciones de alimentacion
(Tabla I). En primer lugar se
disolvié el poli (hidroxibuti-
rato-co-hidroxivalerato) o
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P(HB-co-HV) en dimetilsu-
foxido (DMSO) a 105°C con
agitacion constante. Luego de
su disolucion, se dejo descen-
der la temperatura a 60°C
para agregar la acrilamida
(AAm) y el agente entrecru-
zante, N,N’-metilenbisacrila-
mida (NNMBA), ambos pre-
viamente disueltos en agua
destilada. Por ultimo, se afa-
dio el iniciador (AIBN) di-
suelto en DMSO. El tiempo
de la reaccion se midid a
partir de la adicion del ini-
ciador, y la polimerizacion se
llevo a cabo durante 24h.
Transcurrido este tiempo se
retiraron los tubos de ensayo
y se extrajeron los hidroge-
les, los cuales fueron corta-
dos con un hilo de Nylon en
forma de discos, lavados con
agua destilada durante una
semana y secados a tempera-
tura ambiente hasta que al-
canzara su estado de xerogel.
Se wusaron proporciones
P(AAm) / P(HB-co-HV) de
100/0, 90/10 y 80/20 (Tabla I).

Caracterizacion de los
hidrogeles

Espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros infrarrojos de
los hidrogeles se tomaron con
un espectrofotometro Perkin
Elmer System 2000, con un
intervalo espectral de 4000 a
450cm. Se utilizé el méto-
do de la pastilla de KBr,
mezclandolo en un mortero
con el xerogel pulverizado
para la obtenciéon de una pas-
tilla transparente.

Grado de hinchamiento

El porcentaje de hidratacion
o indice de hinchamiento
(Hp) se determind gravimétri-
camente. Para ello se sumer-
gio el xerogel (0,1 +0,01g) en
agua destilada a temperatura
ambiente. Al cabo de Smin se
extrajo el gel, se seco superfi-
cialmente con papel de filtro,
se pesd y se volvid a colocar
en agua destilada Este proce-
dimiento se repiti6 a diferen-
tes tiempos hasta que el hi-
drogel alcanzoé el equilibrio
fisicoquimico, es decir hasta
que no se observd variacion
en la masa con el tiempo.

Teniendo en cuenta la masa
se construyeron las isotermas
de absorcion para los hidroge-
les semi-IPN 100/0, 90/10 y
80/20 con 1 y 2% de agente
entrecruzante, utilizando la
ecuacion (Katime et al., 2004)

_ (m¢-m,)

Mo jgp (1)

Hp
donde Hp: porcentaje de hi-
dratacion o indice de hincha-
miento, m,: masa del hidrogel
seco (xerogel) en el tiempo
cero, y m: peso del hidrogel
hinchado en el tiempo t.

Calorimetria de barrido
diferencial (DSC).

Los barridos de enfriamien-
to y calentamiento se realiza-
ron en un calorimetro diferen-
cial de barrido Perkin-Elmer
DSC-7. Todos los barridos
bajo atmosfera de N, se reali-
zaron en un intervalo de tem-
peratura entre -40 y 185°C, a
10°C/min. Los geles secos
fueron previamente pesados
(10 £2mg) en capsulas de alu-
minio, que fueron luego sella-
das.

Estudio morfologico de los
hidrogeles

La porosidad de los hidro-
geles se caracterizd mediante
microscopia electronica de
barrido (MEB). La caracteri-
zacion de la morfologia fue
realizada a partir de los hi-
drogeles previamente hidrata-
dos hasta el equilibrio en
agua destilada y procesados
en un secador de punto critico

Hitachi HCP-2, donde se hi-
cieron lavados sucesivos con
CO,, con la finalidad de des-
hidratar la muestra sin modi-
ficar su estructura (Prin ef al.,
2012). Seguidamente se colo-
caron en un taco de aluminio
con cinta conductora de doble
adhesion y se evapord cromo
en un evaporador de alto va-
cio Hitachi HUS-5GB. Luego
fueron observados en un mi-
croscopio electronico de barri-
do (MEB) de emision de cam-
po analitico Hitachi S—800
FE.

Resultados y Analisis
Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles de redes
interpenetradas (IPN), estan
constituidos por al menos
dos subredes de polimeros
diferentes, donde una de
ellas se forma en la presen-
cia de la otra. Dentro de
esta familia se encuentran
los hidrogeles de redes se-
mi-IPN, con una red polimé-
rica tridimensional que se
forma junto a un polimero
ya constituido, de manera
que este ultimo queda atra-
pado en su interior (Kaya-
man et al., 1999). En el pre-
sente trabajo, diferentes hi-
drogeles semi-IPN PAAm/
P(HB-co-PHV) en los que
se variaron las proporciones
en peso de acrilamida y bio-
polimero, fueron preparados
mediante la polimerizacion
via radical libre de acrilami-
da, usando AIBN como ini-
ciador y NNMBA como
agente entrecruzante en una
mezcla de DMSO/agua como
medio de reaccion. Cabe
destacar que, con el fin de
optimizar las condiciones de
sintesis, se realizaron nume-
rosos ensayos previos en los
que se varid las proporcio-
nes de la mezcla de solvente
y el tiempo de reacciéon. Se
usaron diferentes proporcio-
nes de mezcla de agua/
DMSO como fueron 90/10,
80/20, 70/30, 60/40, 50/50,
40/60, 30/70 y 20/80, mien-
tras que los tiempos de
reaccion se variaron entre 6
y 24h. Los mejores resulta-
dos se obtuvieron cuando se
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Figura 1. Esquema de la reaccion entre la AAm (que al final se desea reticular, puntos blancos) y el P(HB-
co-HV) (cadena de puntos negros) para producir el hidrogel semi-interpenetrado.
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Figura 2. Espectro FTIR de la poli(acrilamida)
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Figura 3. Espectro FTIR de a: P(HB-co-HV), b: H.G. semi-IPN
P(AAm)/P(HB-co-HV) 80/20, c: H.G. semi-IPN P(AAm)/P(HB-co-HV)

90/10, y d: H.G. de poli(acrilamida).

usd la mezcla agua/DMSO
en la proporcién 20/80 con
un tiempo de reaccion de
24h. Ademas con fines com-
parativos, se sintetizaron
hidrogeles de PAAm usando
estas mismas condiciones.
En el esquema de la Figura
1, se presentan los componen-
tes de la reaccion que fueron
afladidos con el fin de obtener
un hidrogel de tipo semi-IPN
de poliacrilamida con el bio-
polimero P(HB-co-HV).

Caracterizacion por FTIR

La estructura qui-
mica de los diferen-
tes hidrogeles se es-
tudié empleando es-
pectroscopia FTIR.
Para ello los diferen-
tes geles obtenidos
(gel de PAAm y ge-
les semi-IPN) se ana-
lizaron en su estado
de xerogel. La Figura
2 presenta el espectro
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En el caso de los geles se-
mi-IPN (Figura 3b y 3c), los
espectros muestran las bandas
caracteristicas del gel de
P(AAm) y también es posible
observar la aparicion de nue-
vas bandas en 1726 vy
1132cm™, asignadas respecti-
vamente a las vibraciones de
tension del C=0 y a las vi-

7000
6000 L 4
-
5000 *
- |
a 4000 P23 < 100/0 1%
T < -
3000 ? < m | 100/0 2%
> 90/10 1%
2000 < 90/10 2%
./A
1000 | 80/20 1%
| 80/20 2%
0 &
0 5000 10000 15000 20000
Tiempo (min)
Figura 4. Isotermas de absorcion de los hidrogeles de

P(AAm)/P(HB-co-HV) con diferente composicion y porcentaje de en-

trecruzante.

obtenido a partir del gel seco
de poli(acrilamida), mientras
que en la Figura 3 se presen-
tan a manera comparativa los
espectros del biopolimero
P(HB-co-HV), de dos de los
geles semi-IPN obtenidos y
del gel de P(AAm). En el es-
pectro de la P(AAm) se ob-
servan (Figura 2) las bandas
de estiramiento de los grupos
NH entre 3200 y 3400cm’, e
igualmente las vibraciones de
estiramiento de grupo C=0
(amida I, 1672cm™) y la vi-
bracion de flexion del enlace
N-H (amida II, 1607cm™), asi
como vibraciones correspon-
dientes a la deformacion del
grupo C-N entre 1300 y
1475¢m™.

TABLA 1I

braciones de tension simétrica
de los enlaces C-O-C, del
grupo funcional éster presente
en el biopolimero (Figura 3a).
Por otro lado, se puede obser-
var que las intensidades de
estas dos sefiales decrecen
con la disminucion del conte-
nido del P(HB-co-PHV) en la
mezcla de sintesis. Estos re-
sultados confirman la presen-
cia del biopolimero en el inte-
rior del gel, corroborando que
fue posible la sintesis del hi-
drogel semi-IPN. Resultados
analogos han sido reportados
recientemente en hidrogeles
obtenidos a partir de AAm,
acido acrilico y almidon
(Gonzélez et al., 2012).

Grado de
hinchamiento

CONTENIDO DE AGUA EN EL EQUILIBRIO
(HPMAX) DE LOS HIDROGELES

El porcentaje de

hidratacion o conteni-

Relacion en peso % de NMBA Hpmax. do de agua en el
P(AAm)/P(HB-co-HV) en peso (%) equilibrioges una ca-
100/0 1 6000,9 racteristica funda-

100/0 2 4339,5 mental en los hidro-

90/10 1 4683,0 geles, y controla gran

gggg % gzgg namero de sus pro-

20/20 5 1842:8 piedades tales como

la permeabilidad, las
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propiedades mecanicas y su-
perficiales y, ademas, de ésto
puede depender la aplicacion
que se le pueda dar a estos
materiales (Ishikawa et al.,
2006). En la Figura 4 se
muestra la superposicion de
los isotermas de absorcion de
los hidrogeles con diferentes
proporciones de P(HB-co-HV)
en la alimentacion y diferen-
tes porcentajes de agente en-
trecruzante. Como se puede
observar, la absorcion de agua
aumenta con el tiempo hasta
alcanzar los porcentajes de
hidratacion en el equilibrio
(Hpmax.), los cuales son re-
portados en la Tabla II. En
cuanto al efecto de la incor-
poracion del biopolimero den-
tro de la red polimérica, se
puede apreciar como el indice
de hinchamiento del hidrogel
se va reduciendo a medida
que se va incrementando la
cantidad de biopolimero
(P(HB-co-HV)); ésto se debe
a que, durante la sintesis de
los hidrogeles, junto a la red
de poli(acrilamida) se estan
incorporando las cadenas de
P(HB-co-HV) que son hidro-
fobicas, las cuales le restan
ademas volumen libre al agua
para que pueda acceder al
entramado polimérico del hi-
drogel. Martinez-Ruvalcaba et
al. (2009) reportaron resulta-
dos parecidos para sistemas
semi-IPN analogos, aunque
estos autores destacan que la
tendencia puede variar en
funcién al pH del medio don-
de se mida el hinchamiento.
En este sentido, en un estudio
reciente (Rojas de Gascue et
al., 2012) en que se prepara-
ron hidrogeles semi-IPN de
poliacrilamida con pequefias
proporciones de quitosano, se
observé un comportamiento
opuesto en cuanto a la expan-
sion de la red que este Gltimo
generd, lo cual se puede atri-
buir al caracter hibrofilico del
quitosano.

En la Figura 4 se refleja
ademas, que el incremento de
la cantidad de agente entre-
cruzante durante la alimenta-
cion dificulté la difusion del
agua entre las cadenas poli-
méricas del material, redu-
ciéndose la capacidad maxima
de hidratacion de estos mate-
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Figura 5. Geles secos de P(AAm)/P(HB-co-HV) 90/10. Se pudo distin-
guir la transicion fisica que experimentaron los geles desde peliculas
flexibles a geles rigidos, a medida que se increment6 la proporcion de
la N,N’-metilenbisacrilamida en la alimentacion.
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Figura 6. Barridos de calentamiento y enfriamiento obtenidos en el DSC
para a: el hidrogel de P(AAm), b: el biopolimero P(HB-co-HV) puro, y
c: el hidrogel semi-IPN P(AAm)/P(HB-co-HV) (90/10).

riales, tal como se presenta en
los valores de la Tabla II, ex-
traidos de las asintotas de la
Figura 4. Un incremento en la
concentracion de agente entre-
cruzante aumenta la densidad
de entrecruzamiento entre las
cadenas poliméricas, lo cual
da lugar a que las mismas no
puedan expandirse adecuada-
mente cuando el agua se mue-
ve dentro de la red del hidro-
gel y el volumen libre dentro
de la red polimérica disminu-
ye significativamente (Hu,
2011).

Estos resultados indican
que la malla polimérica se
hace mas rigida con el incre-
mento del entrecruzante. En
este sentido fue de interés
poder apreciar este efecto en
las propiedades finales de
estos materiales, ya que en
los geles secos de P(AAm)/
P(HB-co-HV) 90/10 se pudo
distinguir la transicion fisica
que experimentaron los geles
desde peliculas flexibles a
geles rigidos, a medida que se

incrementd la proporcion de
la NNMBA en la alimenta-
cion, tal como se ilustra en
las imégenes de la Figura 5.
Estas variaciones en la fle-
xibilidad de los geles secos
(Figura 5) parecen evidenciar
que no soélo el incremento en
la densidad de entrecruza-
mientos generados por el au-
mento del contenido de NN-
MBA reduce efectivamente el
volumen libre en estos mate-
riales, sino que a bajas pro-
porciones del entrecruzante, el
biopolimero P(HB-co-HV)
ocluido dentro de la red po-
dria perturbar las interaccio-
nes de puente de hidrogeno
de la poliacrilamida seca, las
responsables de rigidizarla, de
una manera andloga a la for-
ma en que lo hacen los plasti-
ficantes cuando se agregan al
poli(cloruro de vinilo), PVC,
por ejemplo. El efecto de los
plastificantes en el PVC ha
sido explicado mediante la
teoria de gel, que se aplica a
los polimeros amorfos, y su-

pone que un polimero como
el PVC tiene muchas fuerzas
de atraccion intermoleculares
que se debilitan en presencia
de un plastificante, el cual
aumenta el volumen libre del
polimero (Seymour y Carra-
her, 2002). Por otra parte, la
plastificacion del biopolimero
PHB por el agua, ha sido
mencionada por varios autores
(Kawaguchi y Doi, 1990;
Lauzier et al., 1992; Lambeek
et al., 1995) como ruta para
explicar la diferencia entre el
estado amorfo del biopolimero
cuando esta in vivo (en los
organismos vivientes), respec-
to a la alta cristalinidad que
desarrolla después de ser ais-
lado (Amor et al., 1991). No
obstante, este efecto en los
hidrogeles obtenidos en el
presente trabajo esta siendo
investigado actualmente con
otras combinaciones de poli-
meros y solventes.

Calorimetria de barrido
diferencial (DSC)

Tomando en cuenta que el
P(HB-co-HV) es un polimero
semicristalino y con la finali-
dad de poder confirmar la
presencia de este biopolimero
en el interior del gel seco, los
diferentes materiales (biopoli-
mero y xerogeles) fueron so-
metidos a estudios mediante
calorimetria de barrido dife-
rencial (DSC). Los barridos
correspondientes al calenta-
miento y enfriamiento para el
xerogel de Poli(AAm), el bio-
polimero P(HB-co-HV) puro
y el xerogel semi-IPN
P(AAm)/P(HB-co-HV)
(90/10), se ilustran en la Figu-
ra 6. En el xerogel de
P(AAm) no se evidencié su
temperatura de transicion vi-
trea (Tg), la cual ha sido re-
portada por otros autores en
hidrogeles copolimeros de
poli(acrilamida-co-carboxime-
til celulosa) entre 30 y 70°C
(Zumaya et al., 2009). Sin
embargo, el gel semi-IPN de
P(AAm)/P(HB-co-HV) pre-
sentd dos picos de baja inten-
sidad que se pueden apreciar
mejor en la ampliacion que se
detalla en la Figura 7. Esas
transiciones coinciden con la
temperatura de cristalizacion
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del hidrogel, lo que
confirmaria la incorpo-
racion del biopolimero
dentro de la red del gel
de PAAm. En la Tabla
IIT se presentan las
temperaturas y entalpias de
cristalizacion y fusion calcu-
ladas a partir de los barridos
obtenidos mediante el DSC.

Morfologia de los hidrogeles

Finalmente, las microgra-
fias MEB obtenidas a partir
de los hidrogeles semi-IPN
P(AAm)/P(HB-co-HV) 90/10
con 1% de agente entrecru-
zante, revelan una red poro-
sa (Figura 8). Cabe resaltar

Temperature (°C)

que reiteradamente se obser-
varon poros internos dentro
de los macroporos presentes
en las fotomicrografias, tal
como se puede apreciar en el
detalle de la Figura 8b. De
acuerdo a lo reportado en la
literatura (Chaterji., 2007),
ésta es una de las caracteris-
ticas de los polimeros supe-
rabsorbentes, la presencia de
grandes poros interconecta-
dos que confieren al material
la propiedad de capilaridad

TABLA 111
PROPIEDADES TERMICAS MEDIDAS EN EL DSC PARA
LOS HIDROGELES SEMI IPN P(AAM)/P(HB-co-HV)
(90/10), EL GEL DE POLIACRILAMIDA
Y EL COPOLIMERO P(HB-co-HV)

T. (°C)  AH. (/" T, (°C) AH,(J/g)?
P(AAm) np® np np np
P(HB-co-HV) 34,7 -19,5 162,5 86,5
Semi-IPN 41,4 2,44 160,5 5,22

! H: entalpia de cristalizacion.
2 AHm: entalpia de fusion.

3 np: no presenta en el intervalo de trabajo.

Figura 8. a: Fotomicrografia MEB obtenida a partir del gel de P(AAm)/P(HB-co-
HV) alimentado en proporcion 90/10, en su estado hidratado (hidrogel); b: detalle
amplificado de la red interna formada dentro del poro (ndtese las diferencias de
escala entre ambas imagenes).
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que le permite recibir una
mayor cantidad de liquido.
Las interconexiones son fac-
tores importantes para el
area de la liberacion de far-
macos, donde se ha reporta-
do que la liberacién es con-
trolada por la relacion entre
el tamafio de poro y el ta-
mafo de la molécula del far-
maco, asi como el tipo y la
fuerza de interconexiones de
este ultimo con las cadenas
que componen la red del hi-
drogel (Hoffman, 2002).

Conclusiones

Hidrogeles semi-interpene-
trados formados a partir de la
red de PAAm y del biopoli-
mero P(HB-co-PHV) fueron
preparados mediante polimeri-
zacion en solucion via radical
libre. El indice de hincha-
miento de los hidrogeles se
vio influenciado por la canti-
dad de biopolimero incorpora-
do dentro de la red entrecru-
zada del gel de
PAAm y por la can-
tidad de agente en-
trecruzante usado
para la sintesis del
hidrogel, encontran-
dose que H, decrece
con el aumento del
contenido de P(HB-
co-HV) y de NNM-
BA en la mezcla de
reaccion. Los anali-
sis realizados me-
diante espectroscopia
FTIR y por DSC de
los geles semi-IPN
demostraron la in-
corporacion efectiva

Figura 7. Detalles del barrido de enfriamiento y calentamiento obtenidos en el DSC para
el hidrogel semi-IPN P(AAm)/P(HB-co-HV) (90/10), que corresponden a la exoterma reg-
istrada a Tc= 41,4 °C y a la endoterma a Tm= 160°C.

CHTA-ULA a través de
los proyectos C-1744-
11-08-A y C-1746-11-
08-B.
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