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RESUMEN

En el presente trabajo se realizd la sintesis via radicales libres de los
hidrogeles compuestos de poliacrilamida/polihidroxibutirato/grafito mediante
sonicacion a 60 °C en presencia y ausencia de agentes de reticulacion
quimica. Se comprobd que la sonicacion conduce a la dispersion uniforme
de las laminas de grafito en el hidrogel. Se determiné la capacidad de
absorcién (mediante el grado de hidratacion o hinchamiento) a todos los
hidrogeles. Las propiedades de los hidrogeles compuestos fueron
caracterizadas a través de espectroscopia infrarroja acoplado con accesorio
de Reflectancia Total Atenuada (IR-ATR), Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) y Difraccion de Rayos X (DRX), ademas se realizaron pruebas de
biodegradacion enzimética utilizando papaina. Los resultados obtenidos
sobre la capacidad de absorcion muestran que la masa en el equilibrio de
hinchamiento disminuyé con el aumento del contenido de grafito. Los
pardmetros cinéticos obtenidos indicaron que la presencia del grafito dificulta
la difusion del agua hacia la matriz polimérica y ocupa el volumen libre del
hidrogel. En los andlisis de los espectros IR obtenidos se apreciaron nuevas
bandas en el hidrogel compuesto PAAmM/PHB/Grafito respecto al HG
PAAM/PHB, provenientes del grafito agregado: a los 1697 cm™ el
estiramiento correspondiente al C (Sp?) del grafito; entre 1100 y 1300 cm™
varias bandas correspondientes a las vibraciones C-C del grafito y una
banda en estudio a 990 cm™ Los andlisis por DRX de los hidrogeles
compuestos revelaron un pico a un angulo 206 de 39,8 ° el cual
perteneciente al plano cristalografico (002), relacionado al sistema
hexagonal de la estructura del grafito para una radiacion de Cr, mientras que
los resultados obtenidos por DSC indicaron que la adicion de grafito generd
cambios significativos en las propiedades térmicas del material. Por ultimo
las pruebas de biodegradacion muestran una disminucion significativa de las
bandas N-H y C=0 de la acrilamida, lo que confirma que ocurre una
degradacion al estar los hidrogeles expuestos a la enzima. A partir de estos
analisis se concluye que los resultados obtenidos en la polimerizacion
indican la efectiva incorporacién del grafito en la matriz polimérica con
caracter biodegradable.

Palabras Claves: hidrogeles compuestos, grafito, sonicacion.



CAPITULO 1. CONSIDERACIONES GENERALES

1.1 INTRODUCCION

Entre los componentes empleados con frecuencia en aplicaciones técnicas
se encuentran los polimeros, los cuales son macromoléculas formadas por la
union de varias moléculas mas pequefias llamadas mondmeros (Davila et
al., 2013). Independientemente de las caracteristicas poliméricas que son
Unicas, sus aplicaciones pueden verse obstaculizadas debido a sus pobres
propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas. Dichas propiedades débiles
pueden modificarse mediante refuerzo con una segunda fase. Por lo tanto,
los compuestos poliméricos ofrecen un comportamiento superior del material
en comparaciéon con los materiales puros de matriz polimérica o compuestos
tradicionales a base de polimeros. Los materiales compuestos a base de
polimeros se han empleado extensamente en cosméticos, materiales
automotrices, electrénica, biomedicina y otras industrias. Recientemente, la
amalgama de polimeros y cargas conductoras, incluyendo polvos de metal,
carbon y grafito natural en escamas, ha atraido mucha atencion para la
obtencion de hidrogeles hibridos (Nasir et al., 2015).

Los hidrogeles son redes poliméricas tridimensionales de cadenas
reticuladas que incrementan su volumen hinchandose al ponerse en
contacto con el agua. La reticulacion de la red puede llevarse a cabo
guimicamente a través de enlaces covalentes o fisicamente mediante
interacciones idnicas fisicas, micro cristalitos, o vinculacién con el hidrogeno
(Das et al., 2013). Los geles reticulados al entrar en contacto con el agua se
transforman en redes expandibles reteniendo una fraccion significativa de
liquido en su estructura sin disolverse. El contenido de agua en la matriz
polimérica juega un papel muy importante para las propiedades de
permeabilidad, biocompatibilidad y difusién (Rojas de Géascue et al., 2011).
Su conformacion tridimensional ocurre en soluciones acuosas cuando el

polimero inicial es capaz de gelificar con la consecuente formacion de redes



espaciales no covalentes. El caracter hidréfilo se debe a la presencia de
grupos funcionales como: OH, COOH, CONH, entre otros (Arredondo y
Londoiio, 2009).

Algunas de las propiedades que hacen utiles a los hidrogeles son: capacidad
de absorcion, cinética de hinchamiento, permeabilidad para disolver solutos,
propiedades superficiales y caracteristicas mecanicas (Bucarito et al., 2014).
Durante el hinchamiento del gel que genera la absorcion, las cadenas que
conforman la red tridimensional asumen un arreglo elongado y esta
dilatacion va acompafiada de la aparicion de una fuerza retractil en oposicion
al proceso de hinchamiento, actuando como una presion que las cadenas de
la malla o red ejercen sobre el fluido contenido en ella. A medida que la
malla o red se hincha, aumenta dicha presion elastica y el hinchamiento
alcanza su valor maximo o de equilibrio cuando se obtiene un balance entre

ambas fuerzas (Rojas de Gascue et al., 2016).

Los materiales poliméricos tanto de origen natural como sintético han sido
utilizados con eficacia en el desarrollo de diferentes formulaciones. Siendo
estos ampliamente utilizados por sus caracteristicas de difusién y absorcién
de substancias activas de interés en diferentes areas (biomédico, agricola,

de remediacion industrial entre otras) (Villarroel et al., 2010).

Los hidrogeles preparados utilizando reticulantes convencionales han
mostrado serias desventajas en cuanto a sus propiedades mecanicas,
estructurales y de absorcion. Para mejorar ciertas propiedades en los
hidrogeles han sido utilizados tratamientos tales como: capas finas o
particulas pequefias, tratamiento en frio, estructuras macro o nanoporosas,
reticulantes hidrofobos, silice hidréfila o medios de mezcla de
nanocompuestos de polimero/arcilla donde las cadenas del polimero se
intercalan entre los estratos de los silicatos. Recientemente se han
reportados compuestos de poliacrilamida y oxido de grafeno (Figura 1)
(Shen et al., 2012).



Figura 1. llustracion de la microestructura relacionada con un polimero
hibrido de poliacrilamida y laminas de 6xido de grafeno (Shen et al., 2012).

Una de las tematicas emergentes dentro de la ciencia de materiales en los
altimos afos son los materiales hibridos (organico-inorganicos), que
constituyen su entramado estructural, conjugandose las propiedades que
cada uno de ellos exhibe de manera individual e, incluso, mejorandolas
(Garcia, 2012). Estos sistemas han tenido, posteriormente, gran aceptacion
debido a las sorprendentes propiedades mecanicas y térmicas respecto a los
polimeros puros y a otros compuestos con cargas convencionales (Puca et
al., 2017).

El término material hibrido es muy amplio y engloba a un elevado namero de
sélidos, tan diferentes entre si como polimeros de coordinacién de alta
cristalinidad o compuestos amorfos obtenidos a través de procesos sol-gel.
En su sentido mas general, un material hibrido se define como aquel que
incluye en su composicion al menos dos tipos de fracciones o unidades de
diferente naturaleza, siendo, normalmente, una organica y otra inorganica,
las cuales se combinan a escala nanométrica (Garcia, 2012). En los
materiales hibridos se combinan las ventajas de los materiales inorganicos,
como son su elevada estabilidad mecanica, térmica y estructural, sin perder
las caracteristicas de las moléculas organicas; es decir, flexibilidad y
funcionalidad. Investigaciones mas recientes de los materiales hibridos se
pueden realizar atendiendo a la naturaleza quimica de las interacciones que
se establecen entre los fragmentos organicos e inorganicos que conforman

su estructura (Avila, 2017).

En el disefio de materiales hibridos el grafito es un material sumamente



importante, debido a su &rea interfacial. Este tiene una gran demanda a nivel
mundial, a causa de las numerosas aplicaciones que presenta que van
desde la fabricacion de lapices hasta un posible sustituto del silicio para la
fabricacion de chip. Sin embargo, son relativamente pocos los paises
productores de este recurso (Corea, México y Madagascar mantienen casi el

90% de las reservas de grafito a nivel mundial) (Martinez et al., 2003).

El grafito es el alétropo méas estable del elemento carbono en condiciones
estandar de presion y temperatura. Su estructura estd formada por una
enorme pila de capas de grafeno superpuestas una a continuacion de otra,
dentro de las cuales los atomos forman celdas hexagonales a través de
enlaces covalentes de 1,42 A (Figura 2) y una separacion entre capas de
3,35 A (Martinez y Salavagione, 2011). La estructura del grafito presenta una
hibridacién sp? y tres de cada cuatro electrones de valencia de los &tomos
de carbono unidos hexagonalmente, estan vinculados a los electrones de
valencia de sus atomos de carbono adyacentes por enlaces sigma (o). El
cuarto electron (electréon 1) se ubica libremente en las capas de la estructura
de grafito, pero ya no interactia con un atomo de carbono especifico. Sin
embargo, no hay contacto directo entre los electrones deslocalizados de las
diferentes laminas. Como resultado, fuertes fuerzas quimicas estan
presentes dentro de los planos en capas. Ademas, la deslocalizacién de
electrones 1T en la estructura de las capas de carbono da como resultado
fuerzas de Vander Waals entre los planos de grafeno adyacentes y provoca
el transporte de carga (Sheppard et al., 2017).

La interaccibn entre capas adyacentes es 75 veces mas débil que las
interacciones interatdbmicas presentes en una sola capa. La diferencia entre
las fuerzas de interaccion perpendicular y paralela a los planos en la
estructura de grafito se explica por la propension de la estructura grafitica a
romperse a lo largo de los planos. Esta diferencia es responsable de las
caracteristicas anisotropicas e industrialmente diversas del grafito, por

ejemplo, la dureza, la conductividad térmica, la conductividad eléctrica, la



porosidad, la reactividad quimica y los efectos de superficie (Nasir et al.,
2015). Tanto la estructura como las propiedades del grafito son una

consecuencia directa de la hibridacién sp? del atomo de carbono.

El grafito presenta una estructura laminar en la cual cada una de las laminas
es conocida como grafeno (Figura 2). Este estd compuesto por atomos de
carbono formando una red hexagonal plana. El grafeno es un material
bidimensional que puede ser considerado como el constituyente basico de

los materiales de carbono grafiticos (basados en su hibridacién sp?).
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Figura 2. El grafito es un apilamiento de capas de grafeno. Las capas de
grafeno se mantienen unidas débilmente por fuerzas de atraccion de corto
alcance.

Debido a las excelentes propiedades que exhibe, el grafito es considerado
como un material muy prometedor en gran niamero de aplicaciones (Solis,
2011). La secuencia de empaquetamientos de capas de atomos de carbono
permite diferenciar varios tipos de grafito: grafito hexagonal o bernal, grafito

rombohedral, y grafito hexagonal simple (Figura 3):

+ Grafito hexagonal o bernal, con una secuencia de capas de la forma
ABABAB...., siendo esta la estructura mas estable, con cuatro atomos de

carbono por celda unitaria.

+ Grafito rombohedral, con una secuencia ABCABC...., entre capas y dos
atomos por celda unitaria o seis por celda convencional, y es dentro del

punto de vista termodinamico metaestable.



+ Grafito hexagonal simple, el cual es una estructura de monocapas de
atomos de carbono arregladas en dos dimensiones y cuyo

empaquetamiento de capas es de la forma AAAAAA, con dos atomos por

celda unitaria (Villaquiran et al., 2002).

Figura 3. Estructura del grafito: a-b) apilamiento de tipo bernal 6 aba (a=rojo,
azul); c) apilamiento ABC 6 romboédrico (Solis, 2011).

Generalmente, el grafito esta clasificado como grafito natural y grafito
sintético. El grafito natural, un material abundante en diversas regiones del
mundo, se ha venido empleando desde tiempos remotos, aunque hasta
1855 no fue identificado como una de las formas alotrépicas del carbono. Sin
embargo, este grafito contiene numerosas imperfecciones e impurezas, por
lo que, a pesar de su abundancia, para ciertas aplicaciones se hace
necesario la produccion de grafito de origen sintético de mayor cristalinidad
(Solis, 2011).

El grafito natural se categoriza como: amorfo; escama; y altamente cristalino,
dependiendo de su ocurrencia en el entorno geoldgico. Las diferencias en la
morfologia, las restricciones de procesamiento (cribado y esmerilado, entre
otros.) y la pureza marcan la idoneidad de ciertas formas de grafito para

aplicaciones especificas en relacion con otras (Nasir et al., 2015).

El grafito sintético tiene una tendencia a tener menor densidad, mayor
resistencia eléctrica y mayor porosidad, por ello las particulas de grafito
(Figura 4) estan desempeiando un papel importante en baterias, escobillas
de carbon, electrodos a base de grafito y aplicaciones aeroespaciales (Nasir



et al., 2015). Ademas, diversos materiales de grafito se han utilizado como
materiales de implantes en ingenieria biomédica, como articulaciones,
valvulas cardiacas y electrodos de biosensores debido a su buena
biocompatibilidad (Liu et al., 2009).

El grafito es un importante reforzante de materiales compuestos por ser uno
de los materiales mas duros conocidos por unidad de masa y presenta un
valor tedrico del médulo de Young de 1.600 GPa (Martinez y Salavagione,
2011).

Figura 4. Imagen MEB de las particulas de grafito (Liu et al., 2009).

Los polimeros, debido a su gran versatilidad y a la amplia gama de
propiedades que ofrecen, son usados para la obtencién de materiales
hibridos. Estos se producen por la unién de cientos de miles de moléculas
pequefias denominadas mondémeros que forman enormes cadenas de las
formas mas diversas. La naturaleza quimica de los monémeros, su masa
molecular y otras propiedades fisicas, asi como la estructura que presentan,
determinan diferentes caracteristicas y aplicaciones para cada polimero
(Larez et al., 2004). Dichos materiales son empleados en un amplio nimero
de aplicaciones que van desde las mas convencionales como catalisis,
adsorcion o separacion, hasta las novedades mas nanotecnoldgicas, al ser
empleados en microelectrénica, fotoluminiscencia Optica no lineal y como

sensores.



La preparacion mas simple de materiales hibridos viene dada por la
incorporacion de pequefias moléculas organicas en las cavidades de
matrices inorganicas porosas. No obstante, se han empleado moléculas mas
complejas, tales como oligbmeros, polimeros o, incluso, enzimas como
componentes de materiales hibridos. Entre las principales unidades
estructurales de naturaleza organica se encuentran moléculas de reducidas
dimensiones, macromoléculas y otro tipo de unidades discretas, tales como
nanotubos de carbono, fullerenos o laminas de grafito (Figura 5) para la
preparacion de compositos (Garcia, 2012). Estos sistemas han tenido,
posteriormente, gran aceptacion debido a las sorprendentes propiedades
mecanicas y térmicas respecto a los polimeros puros y a otros compuestos

con cargas convencionales

Actualmente los compositos poliméricos han sido ampliamente estudiados
buscando una mejora en las propiedades de los materiales. La técnica de
polimerizacion in situ de compositos poliméricos consiste en agregar una
carga organica o inorganica al polimero durante el crecimiento de las
cadenas. Los materiales preparados segun esta estrategia generalmente,
resultan en materiales hibridos mas homogéneos (Silva de Morales et al.,
2015).
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Figura 5. Formas alotrépicas del carbono (Ocampo, 2010).

Los compositos son materiales formados por la unibn de dos o mas



materiales con caracteristicas distintas bien definidas, que busca obtener
una combinacién de propiedades que no es posible alcanzar en los
materiales individuales (Ramirez et al., 2014).

Uno de los mayores retos en el desarrollo de los materiales compuestos es
la definicion de modelos estructura—propiedades. Actualmente, se han
llevado a cabo algunos avances en esta area de la ciencia, aunque aun es
necesaria la investigacion que permita construir una correlacion proceso-
estructura para predecir las propiedades finales del compuesto. Las
propiedades de los compositos dependen primordialmente de su morfologia
y de sus caracteristicas interfaciales (Covarrubias et al., 2013).

Asi, se denominan materiales hibridos de Clase | a aquellos en los que la
conexion entre las diferentes unidades estructurales se realiza a través de
uniones débiles, tales como enlaces de Vander Waals, enlaces por puente
de hidrogeno o interacciones electrostaticas. Tradicionalmente, los
materiales hibridos de Clase | han sido los mas estudiados debido a sus
simples metodologias de preparacion. Seria el caso de moléculas organicas
ocluidas en el seno de matrices inorganicas como la silice, la combinacion
de particulas metalicas con polimeros organicos, asi como la mezcla de dos

0 mas redes poliméricas interpenetradas entre si (Garcia, 2012).

Los materiales hibridos de Clase Il serian aquellos constituidos por unidades
estructurales, organicas e inorganicas, que se unen covalentemente o por
enlaces de coordinacion para generar materiales estructurados. Dentro de
este grupo, se encuentran, por ejemplo, aquellos sélidos formados por
clusters metélicos conectados a polimeros organicos, redes poliméricas
organicas e inorganicas unidas entre si, o laminas inorganicas separadas

por pilares organicos insertados en la region interlaminar (Avila, 2017).

En este mismo sentido Mauritz (1990) clasificé a los materiales hibridos en

cuatro grupos:
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* Mondmeros organico-inorganico

» Polimeros telequéticos organico-inorganicos

* Polimeros organico-inorganicos asociados, en estos existen sistemas
asociados de polimeros organicos-inorganicos, en los cuales no
existen enlaces covalentes entre el polimero organico y la red
inorgénica, sin embargo, el sistema presenta propiedades similares a
los sistemas enlazados covalentemente

* Redes interpenetradas (interpenetrating polymer networks, IPNs)
organico-inorganicas. Estos materiales surgieron como un nuevo
campo de investigacion en un esfuerzo por mejorar las propiedades
de los materiales existentes. Existen varios tipos de materiales IPN
que difieren principalmente en el tipo y numero de puntos de

entrecruzamientos (Carrillo et al., 2010)

Generalmente los hidrogeles presentan un gran volumen libre lo que les
confiere una alta elasticidad y un mayor nivel de hidratacion, pero a su vez,
esta elasticidad les genera pobres propiedades mecénicas, por lo tanto a
altos grados de hinchamiento son mas fragiles. Como una alternativa a esta
deficiencia estan siendo activamente estudiadas silice y arcillas para
reforzarlos y mejorar las propiedades de los hidrogeles (Das et al., 2013).
Especialmente rellenos basados en carbono, como el grafito, fibras de
carbono, nanotubos de carbono, el grafeno, entre otros. El grafito es un
material conductor y su conductividad proviene de la movilidad de los
electrones en el orbital "p" deslocalizado, que es diferente de la
conductividad de las sales inorganicas y la polianilina. EI micropolvo de
grafito se puede agregar a la matriz de hidrogel para formar un hidrogel con
una buena conductividad. Cientificos de todo el mundo han realizado varios
intentos exitosos para preparar hidrogeles electrorresistentes basados en

rellenos de carbono (Boruah et al., 2014)

Das y colaboradores en el afio 2013 sintetizaron y caracterizaron hidrogeles

compuestos de poliacrilamida-grafito fisica y quimicamente reticulados. Se
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observd que los geles reticulados fisicamente de PAAm/grafito podrian ser
aplastados o doblados libremente (Figura 6a); de hecho, estos geles poseen
propiedades de auto-regeneracion. Como se muestra en la figura 6b, el
hidrogel fue cortado en partes iguales. Estas fueron colocadas juntas para
crear una superficie de contacto y se calentaron a 70 °C en el aire durante
una hora. Los hidrogeles cargados con grafito auto-regenerados se
hincharon al equilibrio en agua destilada sin agrietarse. Este experimento
demuestra que en el hinchamiento los geles son verdaderamente auto-
regenerados, ya que la grieta en el corte de la superficie fue completamente

reparada.

Auto-curado

-4

Figura 6. Geles fisicamente reticulados. (a) Pueden ser comprimidos con un
portaobjetos de vidrio, doblado y extendido, (b) al cortarse se
auto-regeneran (Das et al., 2013).

En el mismo orden de ideas Boruah y colaboradores en el afio 2014
sintetizaron y caracterizaron hidrogeles hibridos de poliacrilamida-co-acido
acrilico/grafito. En la Figura 7 se muestra la conductividad de los hidrogeles
preparados con respecto a la variacion del contenido de grafito. Se observo
que los valores de conductividad aumentaron, con el incremento de la
cantidad de grafito del 3 al 9% en masa. Esto se debe a que al incrementar
la cantidad en el contenido de grafito, el contacto entre las particulas de
grafito aumenta, lo que conduce a una mejora de la conductividad. Por otra
parte la conductividad tendié a disminuir cuando la cantidad de grafito
excedidé el 9% en masa, esto podria explicarse porque las particulas de

grafito tienden a formar aglomerados, restringiendo la distribucién uniforme
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de las particulas dentro de la matriz del hidrogel, disminuyendo a partir de
ese valor los valores de conductividad.
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Figura 7. Conductividad con la variacién de la cantidad de grafito (Buruah et
al., 2014).

Por otra parte, los materiales poliméricos sintetizados por vias
convencionales pierden ventaja por su baja resistencia a la traccién y ruptura
cuando incrementa la capacidad de absorcion, lo que aporta privilegios
interesantes a las redes de polimeros interpenetradas (Figura 8). Los IPN
también llamados "aleaciones de polimeros" tienen propiedades mejoradas
dependiendo de la composicién y el grado de reticulaciéon. La estructura de
los IPN y los semi-IPN aporta resistencia adicional al gel y nuevas
propiedades que superan las desventajas de la red polimérica individual
(Laya et al., 2017).

Los semi-IPN estan constituidos por una mezcla de polimeros donde uno de
ello es entrecruzado en la presencia de un polimero lineal. Son llamados de
redes semi-interpenetradas (semi-IPN), porque el polimero incorporado
queda ocluido dentro de la red polimérica (Villarroel, 2010). Los hidrogeles
IPN, en la actualidad, estan siendo estudiados activamente en el campo de
la biomedicina y, especialmente, en la fabricacibn de implantes como

cartilagos y como materiales Optimos en la liberacion controlada de
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farmacos, debido a la versatilidad de su porosidad (Rojas de Gascue et al.,
2011).

Polimero|
=== Polimerall
Entrecruzamientos

(a) (b)
Figura 8. Estructura de hidrogeles: (a) semi-IPN; (b) full IPN.

En comparacion con las mezclas poliméricas, constituidas por los
componentes del hidrogel, estos materiales poseen propiedades mejoradas,
como por ejemplo, la unién en un mismo material de polimeros que tengan
propiedades diferentes: uno de los componentes puede poseer sensibilidad
al pH, mientras que el otro puede ser sensible a los cambios de temperatura.
Se suelen utilizar dos tipos de clasificaciones para describir a los IPN: por
via quimica y por via estructural. Se ha reportado que la estructura de los
IPN y de los semi-IPN suministra resistencia adicional a los hidrogeles y
nuevas propiedades de absorcion (Gonzalez et al, 2018). Con el fin de
obtener hidrogeles hibridos semi-IPN, en este trabajo se utiliz6 como
biomaterial el poli-3-hidroxibutirato (PHB) que es un poliéster de origen

bacteriano.

Durante las Gltimas décadas el PHB ha llamado la atencidén de varios grupos
de investigacion por ser un material biocompatible y biodegradable
obtenido por bacterias. Este material polimérico es un termoplastico con
propiedades fisicas similares al polipropileno, y resulta muy atractivo para
numerosas aplicaciones. El poliéster biodegradable PHB, desde que fuera

descubierto por Lemoigne (1923) y caracterizado posteriormente por Barham
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(1984) ha generado interés en la comunidad cientifica e industrial (Gonzalez
Torres et al., 2011).

La estéreoregularidad del PHB (Figura 9) lo hace ser un polimero
termoplastico altamente cristalino con caracteristicas fisicas comparables a
las de una poliolefina semicristalina comercial como el polipropileno. El PHB
es obtenido bajo condiciones de estrés nutricional en el medio de cultivo,
como por ejemplo deficiencia de nutrientes tales como nitrégeno, fosforo u
oxigeno en presencia de una fuente en exceso de carbono y energia. El
biopolimero se acumula en el citoplasma dentro de granulos y representa
para el microorganismo una reserva de carbono (Figura 10) (Lenz y
Marchessault, 2005).

CHs o)
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Figura 9. Estructura quimica Figura 10. Granulos de poli(3-hidroxibutirato)
del polihidroxibutirato acumulados en la bacteria Azotobacter
(PHB). chroococcum.

Por tal motivo este trabajo de investigacion propone la obtencién y
caracterizacion de hidrogeles compuestos a partir de acrilamida,

polihidroxibutirato y grafito.

En la actualidad los polimeros hibridos (organico-inorganicos) son
considerablemente atractivos ya que presentan propiedades como
homogeneidad molecular, transparencia, flexibilidad y durabilidad. Debido a
este tipo de propiedades estos materiales encuentran aplicaciones en oOptica,

microelectronica, mecéanica y biologia.

Los hidrogeles tienen una amplia gama de aplicaciones, incluyendo,
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biosensores de liberacién sostenida de farmacos. Sin embargo, como las
propiedades mecanicas de los hidrogeles tales como: dureza y resistencia al
agrietamiento, son a menudo deficientes, lo que limita su rendimiento en
algunas aplicaciones. Geles duros y altamente ductiles han sido fabricados
en el pasado utilizando el concepto de doble red. Hay una serie de informes
recientes sobre la adicibn de nanocargas tales como silice, arcilla, y
nanotubos de carbono que han sido utilizadas para mejorar la resistencia

mecanica de la red del hidrogel (Das et al., 2013).

Sin embargo, el grafito dispersado en disolventes o polimeros es un desafio,
debido al reapilado y agregacién de las laminas, que es causada por las
fuerzas de las interacciones de Van der Waals. En este sentido el presente
trabajo de investigacion propone la obtencion de nuevos materiales hibridos

a partir de polimeros hidrogeles y grafito.



16

1.2 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

En esta seccion se hace referencia a trabajos de investigacion en dmbitos
académicos que de alguna manera representan un aporte al tema especifico

del presente trabajo.

Recientemente, los materiales compuestos a base de grafito ha atraido el
interés académico e industrial, ya que puede producir una mejora dramatica
en las propiedades del material con tan solo agregar un bajo contenido de

relleno.

Los polimeros superabsorbentes tienen una estructura de red con un grado
de reticulacion adecuado. Se han sintetizado compuestos superabsorbentes
de poliacrilamida/grafito mediante polimerizacién por radicales libres del
mondmero de acrilamida, utilizando N,N-metilen-bis-acrilamida como agente
de reticulacion, persulfato de potasio como iniciador y grafito como carga
funcional. Sobre la base del material compuesto superabsorbente,
obtuvieron un hidrogel con una conductividad de 0,86 mS/cm. Estudiaron la
influencia del reticulante, iniciador, monémero, grafito, absorcion de agua y
temperatura en la conductividad del hidrogel, y propusieron un modelo
(Figura 11) de estructura de red adsorbida para el hidrogel conductor de

poliacrilamida/grafito (Tang et al., 2008).

Acrilamida
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Figura 11. Modelo de estructura de red adsorbida del hidrogel conductor de
poliacrilamida/Grafito (Tang et al., 2008).

En un trabajo realizado por Das y Prusty (2013), los autores exploran la

utilizacibn de materiales a base de grafeno en la fabricacion de
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nanocompositos con diferentes matrices poliméricas. En este articulo los
autores presentan una revision, donde analizan el desarrollo de compuestos
de polimeros a base de materiales grafitosos y sus aplicaciones en
diferentes campos, como dispositivos electronicos, almacenamiento de
energia, sensores, descarga electrostatica (DES), blindaje de interferencia
electromagnética (IEM) y aplicaciones biomédicas.

La mejora de las propiedades de los hidrogeles basados en nanomateriales
es una estrategia fundamental para muchas aplicaciones en la ingenieria.
Das et al. (2013) sintetizaron hidrogeles en una dispersion estabilizada de
PAAm-grafito. La polimerizacién in-situ condujo a la dispersion uniforme de
las laminas de grafeno en el hidrogel. Las laminas de grafeno interactuaron
con las cadenas elasticas del hidrogel a través de fisisorcion y permitieron la
gelificacion en ausencia de agente de reticulacion quimica. Este estudio
reportd al grafito virgen como un agente de reticulacién fisica en hidrogeles.
Las propiedades del hidrogel grafito-polimero se caracterizaron por
mediciones reoldgicas y ensayos de compresion, lo que permitié revelar un
aumento en el modulo de almacenamiento y dureza de los hidrogeles en
comparacion con la PAAm reticulada quimicamente. Los hidrogeles
fisicamente reticulados con grafito también exhibieron propiedades auto-
regenerativas. Estos hidrogeles demostraron ser precursores eficientes para
aerogeles de PAAm-grafito permitiendo mejoras en la conductividad eléctrica

y estabilidad térmica.

Covarrubias et al. (2013) estudiaron nanomateriales a base de matrices
poliméricas, reforzados con nanoestructuras de carbono, por medio de
tecnologia latex. Estos materiales han demostrado ser de sumo interés al
contar con una mejora en las propiedades mecanicas, eléctricas y épticas,
pensando en las necesidades de la industria actual. Describieron diversos
estudios en cuanto a la generacion de estos nanomateriales; sin embargo,
aun queda mucho por estudiar como los efectos producidos por la
concentracion de las nanoestructuras, asi como el tamafio y distribucién de

las particulas poliméricas.
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En un trabajo realizado por Shen et al. (2012) agregaron Oxido de grafeno
(OG) a los hidrogeles de poli(acrilamida) (PAAm) para modificar sus
propiedades mecanicas y térmicas. Los hidrogeles de PAAm originales, que
comunmente estan reticulados por N, N-metilenbisacrilamida (NNMBA),
generalmente presentan una pronunciada debilidad y fragilidad. Después de
agregar el OG en los hidrogeles (geles-NNMBA), los geles OG-NNMBA
presentaron una mayor resistencia a la traccion. Las propiedades mecanicas
y térmicas de los geles OG-NNMBA variaron enormemente al cambiar el
contenido de OG o NNMBA. Este fendmeno probablemente fue causado por
la microestructura, que se relaciona con la combinacion especifica de
laminas de OG y NNMBA, que actuaron como agentes de reticulacion
multifuncionales en los geles GO-NNMBA. Sin embargo, los geles NNMAB
presentaron una relacion de hinchamiento en el equilibrio mas alta que la de
los geles OG-NNMBA correspondientes. Los autores concluyeron que el
contenido de OG y NNMBA se puede ajustar para preparar hidrogeles con

diferentes aplicaciones.

Das et al. (2011) demostraron una nueva polimerizacion in situ, basada en
una técnica para desarrollar recubrimientos de polimeros localizados en la
superficie de ldminas de grafeno pristinas dispersas. Las laminas de grafeno
son muy prometedoras como rellenos fuertes y conductores en
nanocompuestos de polimeros; sin embargo, las dificultades en la calidad de
la dispersion y la resistencia interfacial entre el relleno y la matriz han sido un
problema persistente para los nanocompuestos basados en grafeno,
particularmente para el grafeno pristino. Teniendo esto en cuenta, utilizaron
una capa de polimero fisisorbido para estabilizar las laminas de grafeno en
solucion. Para crear esta capa protectora, las laminas de grafeno se
dispersaron en soluciones de surfactante y crearon un recubrimiento de
nylon 6,10 o nylon 6,6 mediante polimerizacion interfacial. Estas
dispersiones de grafeno recubiertas son resistentes a la agregacion y
pueden redispersarse reversiblemente en agua incluso después de la

liofilizacion. El grafeno recubierto es promisorio para una serie de
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aplicaciones, incluidos los nanocompuestos multifuncionales de polimero de

grafeno.

Boruah et al. (2014) prepararon hidrogeles compuestos sensibles al pH
utilizando poli (acido acrilamida-co-acrilico)/grafito mediante un proceso de
polimerizacion en solucion en presencia de un iniciador redox de persulfato
de potasio/N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina y un reticulante (dimetilacrilato
de etilenglicol). Las estructuras de los hidrogeles se determinaron mediante
microscopia electrébnica de barrido, espectroscopia infrarrojo con
transformada de Fourier, difraccién de rayos X y microscopia electronica de
barrido (MEB). La resistencia a la traccion de los hidrogeles se determino
utiizando una maquina de traccion universal, mientras que las
conductividades eléctricas se evaluaron utlizando el método de cuatro
sondas. También se investigd la influencia del reticulante, el contenido de
grafito y la temperatura en la conductividad del hidrogel. Al estudiar la
relacion de hinchamiento del polimero sintetizado en diferentes condiciones,
se encontré condiciones de optimizacion para un polimero con la relacion de
hinchamiento mas alta. Ademas, la prueba de potencialidad hemolitica
reveld que los hidrogeles preparados son de naturaleza biocompatibles.

Konwer et al. (2010) caracterizaron los compuestos poliméricos mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis), difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido, andlisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de barrido, un
método de cuatro sondas para determinar la conductividad del material, y
voltametria ciclica (CV). La espectroscopia FTIR y UV-vis reveld interaccion
entre el grafito y los grupos de imina de la poli anilina (PA). Los compuestos
de polimero mostraron una naturaleza cristalina con una estructura primitiva
hexagonal. Se observo una distribucion uniforme de las particulas de grafito
dentro de la matriz del polimero. Se encontré que los materiales compuestos
tenian una buena estabilidad térmica hasta 573 K. La conductividad de los

materiales compuestos estaba en el rango de 4,53-238,08 S/cm, y la
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conductividad vari6 con la temperatura. El intervalo de banda de los
compuestos se encontré en el rango de 1,2 a 1,6 eV. Los compuestos de
PA/Grafito también mostraron una respuesta electroquimica reversible, como

lo revel6 el estudio de CV.

Liu et al. (2009) sintetizaron hidrogeles de grafito/poli alcohol vinilico (PVA)
utilizando el proceso de congelacion/descongelacion y la técnica de
lixiviacibn de particulas. Investigaron las propiedades de los compuestos,
incluido el contenido de agua, la resistencia mecanica, la arquitectura porosa
y las interacciones entre el grafito y el PVA. Las respuestas del tejido al
compuesto y el hidrogel de PVA puro se estudiaron mediante implantacién in
vivo en los musculos dorsales de ratones. Los resultados mostraron que las
interacciones quimicas estaban presentes entre el grafito y el PVA, lo que
beneficié a la combinacion de las dos fases y mejoro la distribucion uniforme
de las particulas de grafito en la matriz de PVA. Sin embargo, la presencia
de grafito en los hidrogeles de PVA redujo la resistencia a la traccién, el
alargamiento a la rotura y el contenido de agua del material compuesto.
Ademas, el compuesto poroso de hidrogel/grafito de PVA tenia una
estructura de poro interconectada con alta porosidad y suficiente resistencia
mecénica. De acuerdo con el analisis histolégico entre 1 semana y 12
semanas de la implantacién, los compuestos de hidrogel de PVA/grafito
mostraron menos reacciones inflamatorias que los hidrogeles de PVA en la
semana posterior a la implantacion. Ademas, comparado con el hidrogel de
PVA puro, el hidrogel compuesto PVA/grafito mostré una migracion e
infiltracion mejoradas de las células, y mas neo vascularizacién y crecimiento
del tejido. Estas caracteristicas in vivo son beneficiosas para la biofijacion a
largo plazo de la cornea artificial. Por lo tanto, el compuesto poroso de
hidrogel de PVA tiene el potencial para ser usado como una nueva cornea
artificial.

En un trabajo reciente Deepaka et al. (2016) pudieron mejorar las

propiedades de los nanocompuestos basados en polimeros utilizando
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grafeno funcionalizado (grafeno-f). En este sentido, los autores prepararon
peliculas de nanocompdsitos de fluoruro de polivinilideno (PVDF)/grafeno
funcionalizado, mezclando grafeno funcionalizado con fluoruro PVDF
utilizando un método de fusion con solvente. Prepararon peliculas utilizando
diferentes porcentajes en masa de grafeno, las cuales fueron analizadas
utilizando Difraccidbn de Rayos X (DRX), FTIR, Ultravioleta-Espectroscopia
de reflactancia difusa (UV-DRS) y microscopia electrénica de barrido por
emision de campo (MEB-EC) para conocer su tamafio de grano,
transmitancia, morfologia éptica y de superficie. Las peliculas también fueron
examinadas para conocer sus caracteristicas |-V, resistividad vy
comportamiento de la conductividad. Las propiedades electronicas de las
peliculas de PVDF/grafeno-f se estudiaron a diferentes temperaturas para
conocer la estabilidad de la pelicula. Los resultados mostraron que los
nanocompuestos basados en polimeros pueden ser utilizados en una amplia
gama de aplicaciones, incluida la electronica, como sensores en industrias y

como sensores de presion en el campo de la biomedicina.

Potts et al. (2011) realizaron un estudio sobre nanocompuestos de polimeros
con rellenos a base de materiales grafitosos. Revisan una variedad de rutas
utilizadas para producir materiales a base de grafeno, junto con métodos
para dispersar estos materiales en varias matrices de polimeros. En ese
articulo hacen una exploracion de las propiedades reoldgicas, eléctricas,
mecanicas, térmicas y de barrera de estos compuestos, y como cada una de
estas propiedades depende de las propiedades intrinsecas de los materiales
a base de materiales grafitosos como el grafeno y su estado de dispersion
en la matriz. Los autores proporcionan una descripcion general de las
aplicaciones potenciales para estos compuestos y los desafios actuales en
el campo para tener una mejor perspectiva y, posiblemente, para guiar el

progreso futuro en el desarrollo de estos prometedores materiales.

Nawaz (2015) incorpord laminas de grafeno pristino/funcionalizadas (GPF)

en una gama de polimeros, el grafeno fue obtenido mediante exfoliacién de
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grafito utilizando N-metil-2-pirrolidinona (NMP) y agua como disolvente. La
mezcla obtenida se le afiadi® mayor cantidad de solvente para una mejor
dispersion de las laminas de grafeno (GPF). El grafeno se agregé a
polimeros seleccionados como poliuretano (PU), poli (cloruro de vinilo)
(PVC), poli (acrilonitrilo) (PAN), poli (alcohol vinilico) (PVA) y poli (acetato de
vinilo) (PVAc) para mejorar el rendimiento mecanico de estos materiales. El
autor dedujo que los nanocompuestos de polimeros pueden ser un nuevo

material blando versatil con numerosas ventajas.

Delbecd et al. (2013) Prepararon hidrogeles compuestos quimicamente
reticulados con grafito exfoliado. La exfoliacién del grafito fue lograda de
manera directa en agua, utilizando poli (vinilpirrolidona) soluble en agua
(PVP) y poli (alcohol vinilico) (PVA), la dispersion de grafeno fue empleada
para la sintesis de hidrogeles compuestos quimicamente reticulados de
PVP/PVA/grafito exfoliado. EI comportamiento de hinchamiento de estos
hidrogeles se estudié en agua. La dispersién acuosa de grafeno PVP/PVA la
analizaron mediante espectroscopia UV-Visible y Raman. La morfologia de
los hidrogeles compuestos fue observada mediante (MEB-EC). Las
modificaciones sucesivas de los hidrogeles compuestos, en particular la
incorporacion de nanoparticulas de estafio (SnNPs) fueron controladas
mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IR-TF).
El tamafio y la forma de los SnNP incorporados se registraron mediante
(MET). Los autores demostraron con éxito que una proporcion inusual de los
hidrogeles de PVP/PVA quimicamente reticulados, podria reforzarse
cargando el material con una baja concentracion de grafito dispersado.
Ademas, utilizando un procedimiento similar, se pudiera producir un nuevo
tipo de polimero antibidtico que reemplace los SnNP reales por pequefias

nanoparticulas de plata AgNPs.

Qu et al. (2015) sintetizaron hidrogeles compuestos conductivos basados en
alginato de sodio (SA) y grafito. Los materiales fueron preparados mediante

la dispersion de grafito conductor homogéneo en la matriz de hidrogel SA. El
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hidrogel se formé mediante la liberacién in situ de Ca** de Ca-EDTA,
eliminando asi las reacciones de mdultiples etapas y la tediosa purificacion.
Para caracterizar los hidrogeles compuestos de grafito/SA utilizaron
Espectroscopia Raman, MEB, DRX, y TGA. Los hidrogeles compuestos de
grafito/SA exhibieron una estructura de tipo de capa y red mejorada. La
estabilidad térmica del hidrogel disminuyé ligeramente después de que el
grafito se incorporé a la matriz de hidrogel SA independientemente del
contenido de grafito. La resistencia mecanica mejorada del hidrogel
compuesto de SA/grafito logr6 al aumentar el valor de f (es decir,
[Ca®**)/[COO" en alginato]) y reducir el contenido de grafito. Los autores
dedujeron que la conductividad de los hidrogeles compuestos podria
variarse en un amplio rango, alcanzando hasta 1023 S/cm, principalmente

dependiendo del contenido de grafito y el valor de f.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1General

Caracterizar hidrogeles compuestos, obtenidos a partir del biopolimero
polihidroxibutirato (PHB) con acrilamida (AAm), aditivados con grafito.

2.2Especificos

Sintetizar  hidrogeles semi-IPN de acrilamida (AAm) con
polihidroxibutirato (PHB) e hidrogeles hibridos de acrilamida (AAm)
con el biopolimero polihidroxibutirato (PHB) aditivado con grafito.

Determinar la capacidad de absorcion mediante el grado de
hidrataciéon o hinchamiento de los hidrogeles

Identificar mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (IR-TF), los grupos funcionales presentes en los hidrogeles
sintetizados.

Determinar mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) la
morfologia de los hidrogeles sintetizados.

Caracterizar los polimeros obtenidos mediante calorimetria diferencial
de barrido (CDB) y difraccion de rayos-X (DRX).

Realizar ensayos de biodegrabilidad utilizando papaina, vy
monitoreando posteriormente a través de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (IR-TF)
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1REACTIVOS

Acrilamida (AAm) (Merck, Mr=71,08 g/mol), polihidroxibutirato (PHB) (Cia.
Capersucar, Brasil), grafito de Madagascar, N,N- metilenbisacrilamida
(Merck, Mr= 154,17 g/mol al 98%), persulfato de sodio (PSNa) (Laboratorio
Reagent Hopkins & Williams), bromuro de potasio.

3.2 SINTESIS DE LOS HIDROGELES
3.1.1 Sintesis de los hidrogeles de poliacrilamida

Se pesaron 2,0000 g de acrilamida (AAm) y se disolvieron en 2 ml de agua
destilada a temperatura ambiente (25°C). Luego, se pesaron 0,0400 g de
N,N— metilenbisacrilamida para preparar los hidrogeles con 2% de agente
entrecruzante y 0,0100 g de persulfato de amonio como iniciador. La mezcla
se calentdé por espacio de 3 horas a 60°C, hasta que se garantizé la
formacion de los polimeros. El hidrogel obtenido se cortd en forma de
pastillas, las cuales se colocaron en agua desionizada durante 8 dias,
aproximadamente, cambiandose el agua cada 48 horas hasta que el pH del
agua del lavado fuera aproximadamente 7,00 para comprobar la eliminacién
del monémeros residual que no hubiera reaccionado durante la sintesis.
Posteriormente, las pastillas se dejaron secar en una estufa a 40 °C hasta

llevarlas al estado de xerogel.
3.1.2 Sintesis de los hidrogeles compuestos poliacrilamida/grafito

Para la preparacion de los hidrogeles compuestos se utilizaron las diferentes
proporciones de reactivos mostradas en la Tabla 1, para ello se procedi6 asi:
Se peso en la balanza la cantidad establecida de grafito, la cual se agrego a
2 ml de agua desionizada. Luego la mezcla se sometio a sonicacion durante
1 hora para asegurar una buena dispersion del grafito. Posteriormente, se
agrego de 2,0000 g de AAm y 2,0 ml de agua desionizada. Seguidamente se

le adicionaron 0,0200 g de agente entrecruzante (NNMBA) y a continuacion
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se agreg6 0,0100 g de iniciador (PSNa).

La mezcla obtenida se calent6 por espacio de 3 horas, a 60 °C, hasta que se
garantizé la formacioén de los polimeros. El hidrogel obtenido se cort6 en
forma de pastillas y se dej6 secar hasta alcanzar su estado xerogel. Con el
hidrogel fisicamente reticulado se procedi6 de manera similar, pero sin
utilizar agente entrecruzante (NNMBA) y la mezcla fue calentada por espacio

de 8 horas hasta obtener la formacién de los polimeros hidrogeles.

Tabla 1. Reactivos utilizados para la obtencidn los hidrogeles compuestos
de Acrilamida (AAm) y grafito a una temperatura de 60°C

AAmM/Grafito (%om/m)  AAmM () Grafito (g) PSNa(g) NNMBA (g)

100/1 2,0002 0,0201 0,0102 0,0402

100/2 2,0003 0,0403 0,0105 0,0403

100/3 2,0001 0,0602 0,0102 0,0402

100/2 (Fisico) 2,0004 0,0401 0,0101 0,0000
3.1.3 Sintesis de los hidrogeles semi-IPN

poliacrilamida/polihidroxibutirato

Para la obtencion de los hidrogeles semi-IPN, la AAm y el agente
entrecruzante (2% de N,N-metilenbisacrilamida) se disolvieron en agua.
Mientras que el biopolimero (PHB) se disolvié en 6 ml de &cido acético a 90
°C. Una vez disuelto el PHB se agreg6 a la solucion acuosa de monémeros.
Posteriormente, se colocd la mezcla a 60°C con la adicién del iniciador
previamente disuelto en agua. El tiempo de sintesis fue de 3 horas en tubos
de ensayo. Se sintetizaron y caracterizaron hidrogeles obtenidos a partir de
proporciones alimentadas de AAmM/PHB, desde 90/10 hasta 70/30 (%m/m).
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3.1.4 Sintesis de los hidrogeles compuestos PAAmM/PHB/grafito

Para la preparacion de los hidrogeles compuestos se utilizaron las diferentes
proporciones de reactivos mostradas en la Tabla 2. Para ello se procedio de
la siguiente manera: el grafito se dispers6 en 2 ml de agua mediante
sonicacion durante 1 hora. Para la obtencion de los hidrogeles, la AAm vy el
agente entrecruzante (2% de N,N-metilenbisacrilamida) se agregaron a la
dispersion de grafito. Mientras que el biopolimero (PHB) se disolvié en 6 mi
de acido acético a 90 °C. Una vez disuelto el PHB se agrego a la solucion
acuosa de monomeros y grafito. Posteriormente, se coloco la mezcla a 60°C
con la adicién del iniciador previamente disuelto en agua (Figura 12).

El tiempo de sintesis fue de 3 horas en tubos de ensayo. Se sintetizaron y
caracterizaron hidrogeles obtenidos a partir de proporciones alimentadas de
AAmM/PHB, desde 90/10 hasta 70/30, variando el contenido de grafito de 1%
hasta 3%. EIl hidrogel fisicamente reticulado se procedié de manera similar,
pero sin utilizar agente entrecruzante (NNMBA) y la mezcla fue calentada

por espacio de 24 horas hasta obtener la formacién de los polimeros.

Polimerizacion

e ,11 H A
ﬁsss;s%*' /\H/ {/ ¢ A T &
Grafito i

Acrilamida Polihidroxibutirato

Figura 12. Modelo esquematico del método de sintesis.

Tabla 2. Reactivos utilizados para la obtencion los hidrogeles compuestos
de PAAmM/PHB/Grafito a una temperatura de 60°C.

AAmM Grafito PSNa NNMBA
AAmM/PHB/grafito (Yom/m) (9) PHB (g) (9) (9) (9)
90/10/1 1,8002 0,2001  0,0203 0,0101 0,0403
80/20/2 16001 0,4002 00402 0,0103 0,0402
70/30/3 1,4003 0,6004 00602 0,0102 0,0401

80/20/2 (Fisico) 1,6004 0,4002 0,0401 0,0101 0,0000
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3.1.5 Regeneracion de los hidrogeles de poliacrilamida/grafito

Para demostrar las propiedades de regeneracion de los hidrogeles se utilizo
una adaptacion del método propuesto por Das et al. (2013) el cual consistid
de siguiente manera: el hidrogel fisicamente reticulado poliacrilamida/grafito
se cortd en dos mitades. Estas se colocaron en agua desionizada durante
una hora, luego ambas mitades se juntaron para crear una superficie de
contacto, se dejaron secar a temperatura ambiente durante 24 h, y
posteriormente se colocaron en la estufa a 45° C durante 24 h. Transcurrido
este tiempo los hidrogeles regenerados cargados con grafito se colocaron en
50 ml de agua desionizada, haciendo seguimiento de su comportamiento

hasta alcanzar el equilibrio termodinamico de hinchamiento.

3.1.6 Determinacion de la capacidad de absorcion mediante el grado
de hidratacion o hinchamiento de los hidrogeles

Se colocaron pastillas secas (xerogel) de 0,1 g en un vaso de precipitado
que contenia 10 ml de agua desionizada. A intervalos fijos de tiempo fue
extraida la pastilla, se sec6 cuidadosamente su superficie con papel de filtro,
se peso y se volvidé a colocar en agua desionizada. Este procedimiento se

repitié hasta que no se registraron variaciones de la masa con el tiempo.

3.1.7 Caracterizacion mediante Espectroscopia Infrarroja con
Reflectancia Total Atenuada (IR-ATR)

Se colocaron pastillas de 0,1 de los hidrogeles en un espectrofotometro FTIR

Perkin Elmer, modelo Frontier, con un dispositivo de reflectancia total

atenuada (ATR). En el IR-ATR los hidrogeles fueron analizados, después de

fijar el brazo del ATR, y acumular 24 barridos a una resolucién de 2 cm™,

entre 700 y 4000 cm™.

3.1.8 Evaluacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) la
morfologia de los hidrogeles

Para estudiar la morfologia de los materiales, los hidrogeles fueron

fracturados y luego hidratados en agua desionizada hasta que alcanzaron el
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equilibrio fisicoquimico, las muestra fueron colocadas en portamuestras y
analizadas en un microscopio electrénico de barrido marca Quanta FEG 250,

operado en bajo vacio.

3.1.9 Caracterizacion de los polimeros mediante Calorimetria
Diferencial de Barrido (CDB)

Los polimeros fueron caracterizados mediante un calorimetro diferencial de
barrido modelo DSC-Q2, el cual fue calibrado con indio previo a los analisis.
A tal efecto, se prepararon laminas de hidrogeles de 0,5 mm de espesor.
Posteriormente, se troquelaron discos de 2 mm de diametro y 2 mm de
espesor, los cuales fueron colocados en cépsulas de aluminio. Se realizé un
primer calentamiento desde 25 °C a 200 °C a una rapidez de 20 °C/min y
manteniendo los polimeros a la temperatura final por 3 min para borrar la
historia térmica. Posteriormente, se enfrid la capsula desde 200 °C a 25°C a
la misma rapidez y, finalmente, el polimero se someti6 a un segundo
calentamiento bajo las mismas condiciones operativas. El area bajo la curva

de cada transicion fue analizada.

3.1.10 Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X (DRX)

Se utiliz6 un difractometro de rayos X (método de polvo) Siemens D5000
operando a 40 KeV, 25 mA y fuente de radiacion monocromatica (ACrKa =
0,2291 nm). Los hidrogeles seleccionados fueron colocados en un
portamuestras, y se le realizdé un barrido desde 5 hasta 80 ©, lo cual permitié

obtener la informacion cristalogréfica requerida.

3.1.11 Biodegradacion enzimatica

Para el proceso de biodegradacion se realiz6 el siguiente procedimiento:

Se pesaron 2,0006 g de semillas secas de lechosa (carica papaya)
previamente trituradas, la cual y se agreg6é en 500 ml de agua desionizada
para preparar una infusion de papaina (0,3 g/ 75 ml de agua), al hervir se
apago inmediatamente la plancha de calentamiento, se dej6 enfriar la
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mezcla y se filtr6 para obtener el extracto. Posteriormente se colocaron
discos de 0,1 g de xerogel en 30 ml de extracto contenidos en un vaso de
precipitado y luego fueron introducidos en un horno al vacio a 40 °C durante
10 dias. Este procedimiento se valido utilizando como réplicas de control: (a)
0,1 g de xerogel en 30 ml de agua (sin papaina) a 40 °C y (b) 0,1 g de
xerogel en 30 ml de extracto a temperatura ambiente. Transcurridos los 10
dias las muestras se dejaron secar y fueron analizadas mediante
espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (IR-ATR), utilizando
un espectrofotometro FTIR Perkin Elmer, modelo Frontier, con un dispositivo
de reflectancia total atenuada (ATR) para observar los posibles cambios en

las diferentes bandas obtenidas.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1Sintesis de los hidrogeles fisicos

Los hidrogeles compuestos PAAm/grafito y PAAmM/PHB/grafito tal como se
describié en la metodologia, se sintetizaron en presencia y en ausencia de
agente de reticulacion. La formacion de los hidrogeles compuestos en
ausencia de un agente de entrecruzamiento quimico requiri6 mas tiempo
para que se llevara a cabo la formacion de los geles poliméricos. Esto se
debe a las interacciones que se establecen entre las laminas de grafeno
provenientes del grafito con los grupos funcionales del polimero, lo que
requiere mayores tiempos de reaccion que la formacién de los reticulados
con NNMBA.

Los hidrogeles fisicamente reticulados presentaron cualitativamente
propiedades gomosas y mayor flexibilidad que los hidrogeles quimicamente
reticulados, como se evidencia en la Figura 13 al comprimir la pastilla. Se
propone que las cadenas de PAAmM/PHB y PAAm interactian con las
laminas de grafeno mediante fisisorcion o absorcion no covalente, que llevan
a la formacién de la red (Figura 14), resultados similares fueron reportados
por Das et al. (2013).

Cuando un hidrogel es colocado en contacto con el agua u otro fluido, éste
sufre una transformacion de un estado seco a uno mas flexible, favoreciendo
la movilidad de las cadenas y el hinchamiento del sistema. Si las cadenas
del polimero son muy flexibles, la penetracién del liquido es mas facil, sin
embargo, si las cadenas del hidrogel no son suficientemente maviles, la

penetracion del fluido en el polimero disminuye (Fan et al., 2013).
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Figura 13. Apariencia fisica de los hidrogeles compuestos
PAAmM/PHB/Grafito fisicamente reticulados.

Hidrogel Microestructura,

.—._.~ Cadenas poliméricas

¥ Laminas de grafeno

W™ Absorcién no covalente |

Figura 14. Estructura propuesta de los hidrogeles de PAAM/PHB/Grafito
fisicamente reticulados (Das et al., 2013).

Hay que resaltar que el grafito utilizado fue sometido a sonicacion antes y
durante la sintesis, para mejorar la dispersion de las particulas dentro de la
red polimérica, ya que cuando las laminas de grafito estdn uniformemente
distribuidas en la matriz polimérica, se promueve una nanoestructura
exfoliada o intercalada (Figura 15) como lo reportan (Martinez et at., 2011).
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Figura 15. Posible estructura polimero-grafeno (Martinez et al., 2011).

4.2 Regeneracion de los hidrogeles de poliacrilamida/grafito

Los hidrogeles poliacrilamida/grafito  presentaron propiedades de
regeneracion, ya que el corte realizado queddé completamente reparado
durante el proceso de hinchamiento y no se observa la ruptura en la
superficie del corte (Figura 16). Hay que tener en cuenta que los hidrogeles
de poliacrilamida quimicamente reticulados tienen presentes enlaces
quimicos que son destruidos por el corte y no se pueden reformar; por lo
tanto, estos hidrogeles no exhibieron regeneracion. El mecanismo para la
regeneracion de los hidrogeles fisicos podria ser adsorcion reversible, por lo
que se propone que las cadenas del polimero quedan fisisorbidas en
laminas de grafito, formando interacciones que son los suficientemente
fuertes como para resistir las fuerzas de expansiéon durante el hinchamiento
(Figura 17).
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Figura 17. Proceso de regeneraciéon de los hidrogeles semi-IPN compuestos
PAAm/grafito (Liu et al., 2013).

4.3 Grado de hidrataciéon de los hidrogeles en agua desionizada

La propiedad mas importantes que tienen los hidrogeles es el grado de
hinchamiento (swelling degree), el cual es una medida de la cantidad de fluido

que puede absorber el hidrogel en su interior (Ramirez et al., 2016).
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En la Figura 18 puede observarse la isoterma de hinchamiento a 25°C
obtenida con el hidrogel de poliacrilamida sintetizado con 2% de agente
entrecruzante después de haber estado 72 horas sumergido en agua
desionizada. En esta isoterma se pueden apreciar dos etapas: en la primera
etapa (antes de los 480 minutos) la absorcion del agua es acelerada, ya que
los hidrogeles tienen mayor volumen libre; a continuacion una segunda etapa,
en la que la absorcidbn se hace mas lenta, debido a que el volumen libre
disminuye hasta alcanzar el equilibrio termodinamico de hinchamiento. La
cantidad de fluido absorbido en estado de equilibrio es un balance entre las
fuerzas osmaticas originadas por el agua al entrar en la red macromolecular y
las fuerzas cohesivas ejercidas por las cadenas macromoleculares que se

oponen a esa expansion (Ramirez et al., 2016).

Cuando las cargas fijadas en la red estan confinadas en la fase del
hidrogel, con un namero igual de contraiones, estas cargas producen una
distribucion desigual de los iones moviles en el hidrogel y la disolucion
externa, produciendo una diferencia de presion osmotica entre las dos
fases. Esta diferencia introduce una contribucion adicional a la presion de

hinchamiento llamado efecto Donnan (Saez, et al., 2003).

La cantidad de agua retenida (%Hagua) €n el equilibrio, fue calculada por la

ecuacion (1).

m—mg

%H =

x100 Ecuacion (1)

my

Donde m, y m denotan la masa del hidrogel seco (xerogel) y del hidrogel
hamedo, en funcién del tiempo. Se puede apreciar que para esta pastilla el
%Hagua @lcanzé un valor en el equilibrio de 1144%, este valor corresponde a
un volumen de 1,15 ml de agua en 0,1003 g de hidrogel (que fue la masa
inicial) lo que indica que el incremento de la masa en un 1144% corresponde a
un material superabsorbente segun la clasificacion reportada por Katime et al.
(2002).
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Figura 18. Isoterma de hidratacion de los hidrogeles de PAAmM.

En las isotermas de absorcién de los hidrogeles semi-IPN, se pudo observar
el grado de hidratacién o hinchamiento alcanzado por los hidrogeles en agua
desionizada a 25 °C. La masa maxima en el equilibrio de hinchamiento
disminuy6 con el aumento del contenido de grafito para todos los hidrogeles
de PAAmM/PHB/Grafito (Figura 19) como en los hidrogeles PAAm/grafito
(Figura 19). Las propiedades de hinchamiento de los hidrogeles dependen
principalmente de la concentracion efectiva de las cadenas elasticas de los
hidrogeles, por lo que los resultados obtenidos indican que la presencia del
grafito rigidizd la matriz polimérica dificultando la difusion del agua hacia el
gel. Resultados similares han sido reportados en el pasado para otros
hidrogeles cargados con otros rellenos (Fan et al., 2013). No obstante, en la
Figura 20 se puede apreciar que al incrementar la cantidad de grafito desde
1 a 3% no hubo diferencias considerables en sus Grados de hinchamiento,
de lo cual se infiere que con una proporcion de 1% de Grafito, ya se saturo el
volumen libre del hidrogel de PAAmM.
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Figura 19. Isotermas de hidratacion de los hidrogeles de PAAmM/PHB/Grafito.
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Figura 20. Isotermas de hidratacion de los hidrogeles de PAAmM/Grafito.

En las isotermas de los hidrogeles semi-IPN (Figura 21) se pudo apreciar
que la masa méaxima en el equilibrio de hinchamiento aumenté con el
incremento de la cantidad de polihidroxibutirato (PHB). Los resultados
obtenidos indicaron que a medida que se aument6é la proporcién de
alimentacion del biopoliester en el hidrogel, este se incorporé a la red de poli
(AAm) de una forma efectiva (Figura 22) generando una mayor capacidad de
absorcion de agua, la cual se ha reportado que es facilitada por efectos
estéricos que expanden la red (Rojas de Gascue et al, 2012). En estos
hidrogeles esta expansion es efectiva hasta una adicion del 20% del
biopoliester, ya que no hubo diferencias significativas entre los hidrogeles
con 20 y 30% de PHB (Figura 21).
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También se ha reportado que este aumento es posible ya que la hidrélisis
del PHB (Figura 23) provoca una disminucion en el tamafio de las cadenas
macromoleculares del biopolimero, por lo que al ser mas pequefias originan

una mayor cantidad de grupos finales hidroéfilos en el biopoliéster (Gonzalez
et al., 2018).
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Figura 21. Isotermas de hidratacion de los hidrogeles de PAAM/PHB.
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Figura 22. Formacién del hidrogel semi-IPN simultaneo AAm y PHB
(Villarroel et al., 2010).

0
CH,—CH,—C—0 + H0 —= OH1—CH—CH,—C—OH

CH; 0 CH; m

M===M
Figura 23. Reaccion de hidrolisis del PHB. (Rojas de Gascue et al., 2011).
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Las cadenas poliméricas del hidrogel al adherirse a la superficie de las
laminas de grafito, mejoran las propiedades de rigidez del nuevo material
compuesto PAAM/PHB/Grafito. Esto se puede deducir al observar el cambio
en el porcentaje de hinchamiento desde 1443% para el hidrogel PAAM/PHB
(70/30) y el valor de 500 % obtenido para el hidrogel compuesto
PAAmM/PHB/Grafito (70/30/3) (Figura 24). Estos resultados son importantes
ya que este nuevo material puede ser utilizado para multiples aplicaciones
biomédicas como sensores de bajo costo, asi como en un futuro también ser
utilizado como electrodos en una gama de aplicaciones electrénicas donde
se requiera menor absorcion de agua y mayor rigidez como lo reporta Das et
al. (2013).
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Figura 24. Efecto de la adicidon de grafito en los hidrogeles de PAAM/PHB.

A continuacion se discuten los resultados obtenidos con los hidrogeles
fisicamente reticulados sdlo con grafito, es decir sintetizados en ausencia del
agente entrecruzante quimico (NNMBA), todos en general presentaron una
relacion de hinchamiento mas alta en comparacion con los hidrogeles

guimicamente reticulados de PAAm (Figura 25).

De igual forma, los hidrogeles semi-IPN, al ser reticulados s6lo con grafito,
PAAmM/PHB/grafito presentaron una relacion de hinchamiento mas alta y
estable en comparacion de los hidrogeles quimicamente reticulados de

PAAmM/PHB. La incorporacion del PHB adelant6 la solvatacion a los 420 min,
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demostrando que tiempos largos de estos hidrogeles fisicos en fluidos
favorecian la solvatacion del material aumentando su capacidad para
disolverse (Figura 26).

Este tipo de geles fisicos son potencialmente ideales para dispositivos que
se requieran ser funcionales en cortos periodos de tiempo (entre 7 y 24

horas) y que posteriormente se disuelvan en el fluido para la eliminacion
posterior.
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Figura 25. Isotermas de hidratacion de los hidrogeles de PAAm reticulado
con NNMBA (quimico) y PAAmM/Grafito sin agente entrecruzante (fisico).
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Figura 26. Isotermas de hidratacion de los hidrogeles de PAAM/PHB/Grafito
80/20/2 fisicamente reticulados (solo con Grafito sin NNMBA) y
guimicamente reticulados.
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4.4 Parametros cinéticos de difusion de los hidrogeles

El hinchamiento de los hidrogeles implica movimientos segmentales de gran
escala, que generan una separacion entre las cadenas poliméricas. Por eso
en estos sistemas a medida que se difunde el solvente dentro del hidrogel, la
respuesta del material no es inmediata, siendo una funcion de la estructura
de la red (Gonzélez et al., 2018).

Dentro de los aspectos importantes de caracterizacion de los polimeros
hidrogeles se encuentra su rapidez de absorcién. Para tiempos de
hidratacion mayores de 24 horas Schott (1992) propuso un modelo en este
tipo de hidrogeles donde ocurren grandes hinchamientos que varian sus
dimensiones (Escobar et al., 2003). A partir de la ecuacion de hinchamiento
(ecuacion 2) se graficaron los valores de t/%m en funcién del tiempo (Figura
27) y, en todos los casos, se obtuvieron lineas rectas con excelentes
coeficientes de correlacion que permiti6 analizar y obtener constante de

rapidez (k) y el contenido de agua en equilibrio (m.).

t 1 1
= >+ t Ecuacion (2)
%om Kmg, mg,
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=]
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Figura 27. Representacion de la ecuacion de Schott para la cinética de
hidratacion de los hidrogeles de PAAm y PAAm Fisico (sintetizados en
ausencia de NNMBA).
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Haciendo uso de la siguiente ecuacion:

F="t=kt" Ecuacion (3)

My

Donde F se expresa como una fraccion relacionada con la cantidad de agua
acumulada por el hidrogel en un momento dado, k es la constante
caracteristica del sistema red del polimero/solvente, n es el exponente
difusional que rige el modo de transporte del agua, m; es la masa de agua
absorbida a un tiempo t y m. se refiere a la absorcion lograda en el
equilibrio. La Ecuacion 3 se aplica generalmente a las etapas iniciales del
hinchamiento, es decir, hasta casi el 60% de aumento en la masa del
hidrogel grafichAndose Ln(m¢m.) en funcion de Ln (t), se determing el
exponente difusional (n) (Tabla 3) para los hidrogeles de poliacrilamida con

diferentes porciones de grafito.

Un valor de n cercano a 0,50 es indicativo de un mecanismo de transporte
controlado por la difusion de Fick o caso | (la velocidad de difusion es mucho
menor que la de relajacién). Cuando n = 1, el mecanismo de transporte es
controlado por una difusion caso Il (la difusion es muy répida en
comparacion con los procesos de relajaciéon). Sin embargo, un valor de n
entre 0,50 y 1,00 implica que el mecanismo de transporte presenta un
comportamiento no Fickiano o andmalo, que surge de la contribucion de los
dos procesos concomitantes: el fendmeno de difusién simultaneamente
acompafado por la relajacién viscoelastica de las cadenas del polimero
(Benitez et al., 20015).

En la Tabla 3 se muestran los valores obtenidos a partir de rectas analogas
para todos los hidrogeles de PAAm, donde se observar que el contenido de
agua en equilibrio disminuyé a medida que aumentaba el contenido de
grafito incorporado durante la sintesis de los hidrogeles (Figura 28). Los
resultados obtenidos corroboran lo que se observd fisicamente, que la
presencia del grafito rigidizd el gel reduciendo su capacidad de albergar
agua (ver m. Tabla 3). Este efecto fue reportado por trabajos anteriores
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(Das et al., 2013) y se explica porque el grafito redujo las interacciones

intramoleculares presentes en el xerogel de PAAm.

Tabla 3. Parametros cinéticos de hidrogeles compuestos de PAAm a 25°C.

Hidrogel k x 10* (min™) Mo N
PAAM 4,08 92,59 0,63
PAAM/1% grafito 4,26 89,29 0,55
PAAM/2% grafito 6,42 87,72 0,55
PAAM/3% grafito 4,24 86,96 0,49
PAAmM Fisico 3,95 98,03 0,67
100
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Figura 28. Comportamiento de m. respecto al aumento del contenido de
grafito en los hidrogeles de PAAmM.

Se puede observar que el valor de n disminuy6 desde 0,63 a 0,49 (Tabla 3)
con el aumento en el contenido de grafito, indicando que el mecanismo de
transporte del fluido fue modificado de no Fickiano a transporte Fickiano. Lo
gue implica que el proceso de absorcion de agua a medida que se aumenta
el contenido de grafito se comporta de manera similar a cuando se aumenta
el nimero de entrecruzamientos como han sido reportados en estudios
anteriores (Gonzélez et al., 2012).
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Resumiendo los resultados obtenidos indican que al incrementar el
contenido de grafito en la estructura del hidrogel, disminuye el volumen libre
entre las cadenas, modificando la felexibilidad del gel, y por consiguiente su
capacidad para deformarse (y en consecuencia a hincharse). Resultados
similares fueron reportados por Fan et al. (2013) utilizando grafeno exfoliado

en hidrogeles de poli (acido acrilico).

Para los hidrogeles semi-IPN PAAmM/PHB también se obtuvieron lineas
rectas con excelentes coeficientes de correlacion lo cual permitio analizar los

parametros cinéticos de estos hidrogeles (Figura 29).
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Figura 29. Representacion de la ecuacion de Schott para la cinética de
hidratacion de los hidrogeles semi- IPN de PAAM/PHB.

En la Figura 30 se comparan todos los hidrogeles sintetizados, y en ella se
puede apreciar como el contenido del agua en equilibrio aumenta a medida
gue se alimenté un mayor contenido solo de PHB durante la sintesis de los
hidrogeles (ver Tabla 4). Los valores calculados (Tabla 4) permitieron
comprobar que el hidrogel semi-IPN, incorpor6 el PHB, aumentando la
capacidad de absorcion de agua de la poli(acrilamida) evidenciando que la
participacion del biopolimero, amplio las redes dando cabida a una mayor
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cantidad de agua. Sin embargo, cuando simultdneamente se aumento el

contenido de grafito disminuyeron los valores de m., indicando que la

presencia del grafito ocupa el volumen libre del hidrogel (Tabla 4).
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Figura 30. Comportamiento de m.. respecto en los hidrogeles compuestos

de PAAM/PHB/grafito.

Respecto a los valores de n obtenidos con la ecuacion 3 todos estan en el

orden de 0,6 que corresponde a un comportamiento no Fickiano o anémalo.

Tabla 4. Parametros cinéticos de hidrogeles compuestos semi-IPN de

PAAmM/PHB a 25°C.

Hidrogel k x 10 (min™ M N

PAAM 4,08 92,59 0,63
PAAmM/PHB (90/10) 4,31 93,46 0,61
PAAmM/PHB (80/20) 4,90 93,36 0,64
PAAM/PHB (70/30) 4,21 94,97 0,65
PAAM/PHB/Grafito (90/10/1) 5,42 90,09 0,61
PAAmM/PHB/Grafito (80/20/2) 4,75 87,72 0,61
PAAmM/PHB/Grafito (70/30/3) 3,76 85,47 0,61
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4.5 Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (IR-TF)

En la Tabla 5, se presentan las bandas de absorcion en el IR para el
monomero de acrilamida. Al comparar la Figura 31 con el espectro tedrico de
la acrilamida (Figura 32), se observan bandas a 3350 cm™ pertenecientes a
las vibraciones de los grupos N-H asimétrico y a 3170 cm™ del N-H simétrico
caracteristicos del alargamiento acoplado de las amidas primarias, mientras
que las bandas que aparecen a 2800 cm™ y 3000 cm™ son caracteristicas de
los modos vibracionales de los enlaces C-H alifatico. En cuanto a la banda
que aparece a 1640 cm™ esta se atribuyen a vibraciones del grupo carbonilo
(C=0) en amidas primarias, ademas, un pico a los 1620 cm™
correspondientes al alargamiento del enlace C=C, y una banda a los 1425

cm™ atribuida a los modos vibracionales del alargamiento del enlace C-N.

Por Gltimo se puede notar una banda entre 600 cm™ y 700 cm™ que
corresponde a la flexiébn amplia fuera del plano del enlace N-H. Al analizar el
espectro obtenido, se pudo comprobar que el monémero presenta una alta

pureza.

70

60 -

50 -

40 -

% transmitancia

30 4

20 A

10 T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

NGmero de onda (cm™)

Figura 31. Espectro FT-IR del monomero de acrilamida utilizada para la
sintesis.
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Figura 32. Espectro IR-TF del monomero acrilamida tedrico.

Tabla 5. Principales bandas de absorcion en el IR para el monédmero de
acrilamida.

Acrilamida Frecuencias de las bandas (cm™)
3350 3170 2800 1640 1620 1425 600
3000 700
o N-H N-H -H N-H
Asignacion . o C C=0 C=C C-N )
asimétrico simétrico alifatico amplia

En la Tabla 6, se presentan las bandas de absorcion en el IR para el hidrogel
de poliacrilamida sintetizada. La Figura 33 representa el espectro
correspondiente al analisis FT-IR, realizado al hidrogel de poliacrilamida
sintetizado, donde se observan bandas similares a las obtenidas para el FT-IR
del monomero mostrado en la Figura 31, pero ligeramente desplazadas y mas
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amplias, debido a que con la formacion del polimero aumento la concentracion
de los grupos funcionales, indicando que la formacién de los polimeros fue

realizada de manera efectiva.

Tabla 6. Principales bandas de absorcion en el IR para el hidrogel de
poliacrilamida sintetizada.

Poliacrilamida Frecuencias de las bandas (cm™)
3350 3170 2800 1640 1425 600
3000 700
o N-H N-H C-H N-H
Asignacion o L C=0 C-N .
asimétrico simétrico alifatico amplia
100 7
90 1
.G
% 80
-
2 704
60 -
50 T T T I T L} T L} 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nimero de onda {cm'1)

Figura 33. Espectro IR-TF del monémero acrilamida sintetizado.

En la Figura 34 se observan los analisis de los espectros IR-TF de los
hidrogeles sintetizados, donde se pueden apreciar bandas similares en
ambos espectros: entre 2800 cm™ y 3000 cm™ las cuales son caracteristicas
de los modos vibracionales de los enlaces C-H alifatico, una banda a los
1640 cm™ la cual se atribuyen a vibraciones del grupo carbonilo (C=0) en

amidas primarias, ademas, un pico a los 1605 cm™ correspondientes al
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alargamiento del enlace N-H, y una banda a los 1425 cm™ atribuida a los

modos vibracionales del alargamiento del enlace C-N.

También se pueden observar nuevas bandas en el HG compuestos
PAAmM/Grafito (rojo) en comparacion al hidrogel PAAm (azul), estas bandas
se atribuyen a la incorporacion del grafito agregado a la red polimérica: entre
875,6 y 962,64 cm™ varias bandas correspondientes a las vibraciones C-C
del grafito y otros picos entre 468,5 y 646,5 cm™ correspondientes a las
vibraciones del grafito, resultados comparables a los obtenidos por Tan et al.
(2008) en hidrogeles compuestos de poliacrilamida/grafito. Hay que resaltar
el desplazamiento de la banda correspondiente al grupo N-H de la
poliacrilamida en los hidrogeles compuestos PAAm/grafito fisicamente
reticulados, lo que indica que efectivamente las vibraciones del grupo amida
se ven afectadas por las posibles interacciones tipo “puente de hidrégeno”
(cation- ) con la nube electronica presente en el grafito (Figura 35), este tipo
de interacciones ya fueron reportadas por Dougherty (2013). Estos
resultados demuestran que el grafito habia sido incorporado de forma

efectiva en la red polimérica.
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Figura 35. Posibles interacciones entre la nube electronica del grafito con la
poliacrilamida, Dougherty (2013).

En la Figura 36 se observan los analisis de los espectros IR-TF de los
hidrogeles semi-IPN sintetizados, donde se pueden apreciar bandas
similares en ambos espectros: entre 2852-2925 cm™ las cuales son
caracteristicas de los modos vibracionales de los enlaces C-H alifatico, una
banda a los 1651 cm™ que se atribuyen a vibraciones del grupo carbonilo
(C=0), la cual se encuentra ligeramente desplazada en comparaciéon a la
banda observada en los hidrogeles de PAAm (1640 cm™) este cambio se
atribuye a la presencia del poliéster en la red polimérica, ademas, un pico a
los 1615 cm™ correspondientes al alargamiento del enlace N-H
perteneciente a las amidas primarias, una banda a los 1425 cm™ atribuida a
los modos vibracionales del alargamiento del enlace C-N y una banda a los
1020 cm™ perteneciente al enlace C-O-C caracteristico de los ésteres,
debido a la presencia del PHB dentro de la red polimérica de la

poliacrilamida.

También se puede apreciar nuevas bandas respecto al HG compuesto
PAAmM/PHB/Grafito (rojo) en comparacion al hidrogel PAAM/PHB (negro),
estas bandas se atribuyen a la incorporacion del grafito agregado a la red
polimérica: a los 1697 cm™ el estiramiento correspondiente a las vibraciones
del C (Sp? del grafito; entre 1100 y 1300 cm™ varias bandas
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correspondientes a las vibraciones C-C del grafito, y una banda en estudio a
990 cm™ la cual puede atribuirse a las vibraciones del grafito. Hay que
resaltar el desplazamiento de la banda correspondiente al grupo N-H de la
poliacrilamida en los hidrogeles compuestos PAAmM/PHB/grafito, indicando
lo que se mencioné anteriormente que efectivamente las vibraciones del
grupo amida se ven afectadas por las posibles interacciones tipo “puente de
hidrégeno” (catién-m) con la nube electronica presente en el grafito.

Resultados similares a los reportados por Konwer et al. (2010).
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Figura 36. Espectro IR-ATR de los hidrogeles de AAm/PHB 90/10 y los
hidrogeles compuestos AAm/PHB/Grafito 90/10/1.

En base a estas condiciones se propone una estructura idealizada del
hidrogel compuesto PAAmM/PHB/Grafito (Figura 37) ilustrando posibles
interacciones que podrian ocurrir entre las cadenas del polimero con las

laminas de grafito.
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Figura 37. Esquema de sintesis de los hidrogeles compuestos
PAAmM/PHB/Grafito (Basada en la estructura propuesta por Zhang et al.,
2015.

4.6 Morfologia mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)

La Figura 38 muestras que las particulas de grafito presentaron formas
irregulares y contienen en algunos casos bordes afilados tal como los

reportados por Krupa et al. (2001).

Las micrografias MEB de los hidrogeles (Figura 39) revelaron sus poros de
gran tamario, lo que corroboré las medidas del alto grado de hidratacion en
los hidrogeles sin agente entrecruzante (NNMBA). Por su parte, los
hidrogeles semi-IPN fisicamente reticulados tendieron a disolverse después
de 420 min de estar sumergidos en agua, evidenciando que en estos
hidrogeles fisicos el grafito no actlla como un agente de reticulacién estable,
posiblemente sea debido al acido acético remanente de la sintesis, utilizado
para la disolucion del PHB. En la Figura 40 se pueden observar las
particulas de grafito incluidas de forma efectiva en el reticulado matriz de

todos los hidrogeles sintetizados.
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\ & l‘zirafito Q’

Figura 38. Micrografia MEB del grafito utilizado para la sintesis de los
hidrogeles compuestos.

Figura 39. Micrografias MEB de hidrogeles a) PAAmM/Grafito (100/2), b)
PAAmM/PHB/Grafito (80/20/2) sin NNMBA.
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Figura 40. Micrografias MEB de: (a) Grafito, (b) hidrogel de
poliacrilamida/grafito (100/2), (c) hidrogel semi-IPN de poliacrilamida/ PHB/
grafito (80/20/2).

4.7 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

4.7.1 Anédlisis calorimétrico de los hidrogeles semi-IPN con PHB

Las propiedades térmicas del Semi-IPN fueron determinadas por la técnica
de calorimetria diferencial de barrido, con el objetivo de demostrar la
formacién del nuevo material. En la Figura 41 se observa el barrido de
calentamiento del hidrogel semi-IPN de Poliacrilamida/PHB (90/10); de los
resultados se obtuvo que el material mostr6 un pico a 65,3 °C que
representa la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la poliacrilamida, la
cual ha sido reportada por otros autores en hidrogeles copolimeros de
poli(acrilamida-co-carboximetil celulosa) entre 30 y 70°C (Zumaya et al.,
2009), también se observa otro pico a 176 °C, que pertenece al punto de
fusién (Tm) del PHB, el cual fue reportado en 175,2 para hidrogeles de poli
(3-hidroxibutirato) y acrilamida obtenida por polimerizacion de injerto radio-

inducido (Gonzalez et al., 2011).

No obstante, esta sefial desaparecié en los sucesivos calentamientos de la
muestra en el DSC (Figura 42). Se podria presumir que el PHB solo puede
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cristalizar durante el proceso de sintesis de los hidrogeles y por tanto no
exhibe una fusidon posterior, por un posible confinamiento de las
macromoléculas dentro de la red de poliacrilamida (Villarroel et al., 2010).
Estos resultados indican que el biopolimero es capaz de cristalizar dentro de
la red polimérica tridimensional del hidrogel, lo que confirma la incorporacion

del biopolimero dentro de la red del gel de la poliacrilamida.
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Figura 41. Barrido de calentamiento en el DSC de los hidrogeles: a) Semi-
IPN PAAM/PHB 90/10, b) PAAmM.
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Figura 42. Barrido de calentamiento en el DSC del hidrogel Semi-IPN
PAAmM/PHB 90/10 (segundo calentamiento).
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En la Figura 43 se muestran los andlisis por calorimetria diferencial de
barrido realizado a los hidrogeles de Poliacrilamida/PHB, en ella se puede
observar que al aumentar el contenido de PHB hasta el 30% disminuyo la
Tm del PHB, por otra parte las entalpias de fusién (AHm) aumentan, lo que
indica que se requiere mayor cantidad de energia en forma de calor para
que sus cristales comiencen a fundirse y sus cadenas abandonen los
arreglos ordenados. La disminucién en el punto de fusion indica que el PHB
dentro de la red del gel de poliacrilamida pierde cristalinidad (Gonzélez et al.,
2011). Es posible que el aumento en el contenido de PHB impida el
empaquetamiento de las cadenas, generando la formaciébn de un menor

numero de cristales.
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Figura 43. Barrido de calentamiento en el DSC a) hidrogel semi-IPN
PAAM/PHB (90/10), b) hidrogel semi-IPN PAAmM/PHB (80/20), c) hidrogel
semi-IPN PAAM/PHB (70/30).

En la Figura 44 se observan los valores de las propiedades térmicas del
hidrogel semi-IPN poliacrilamida/PHB (90/10) y el hidrogel compuesto semi-
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IPN poliacrilamida/PHB (90/10) cargado con 1% de grafito. Se aprecia un
descenso de la Tm del PHB desde 176 °C hasta 173°C, y ademas, la AH;
aumento6 desde 7 hasta 81 J/g, lo que indica que se requiere mayor cantidad
de energia en forma de calor para que sus cristales comiencen a fundirse y

sus cadenas abandonen los arreglos ordenados.
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Figura 44. Barrido de calentamiento en el DSC a) hidrogel
poliacrilamida/PHB (90/10), b) hidrogelpoliacrilamida/PHB
(90/10) con 1% grafito.

En la Figura 45 al comparar el hidrogel semi-IPN poliacrilamida/PHB (80/20)
y el hidrogel compuesto semi-IPN poliacrilamida/PHB (80/20) cargado con
2% de grafito, se puede apreciar, que en este hidrogel el efecto de agregar
el grafito gener6é un descenso significativo de casi 20°C en la Tm del PHB
desde 174°C hasta 157 °C. La disminucion de la Tm indica el incremento
de las zonas amorfas en el material, de manera que, al agregar el grafito,
impide el empaquetamiento de las cadenas generando la formacién de un
menor numero de cristales. Estos resultados indican que la adicion de grafito

genera cambios significativos en las propiedades térmicas del material.
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Figura 45. Barrido de calentamiento en el DSC a) hidrogel
poliacrilamida/PHB (80/20), b) hidrogel poliacrilamida/PHB (80/20) con 2%
grafito.

4.7.2 Andlisis calorimétrico de los hidrogeles compuestos
poliacrilamida/Grafito

En los materiales poliméricos amorfos, una de las transiciones térmicas mas
importantes que se manifiestan en DSC es la temperatura de transicion
vitrea (Tg) que se registra y aparece como un cambio abrupto de la linea
base. Por otra parte, en los polimeros semicristalinos la Tg es dificil de
observar debido a la baja proporcion de las zonas amorfas en el polimero
(Puca et al, 2017). En la Figura 46. Se muestran los barridos de
calentamiento del hidrogel de poliacrilamida, respecto al contenido de grafito,
se observa que al aumentar el contenido de grafito la Tg aumenta, esta
variacion se atribuye a los cambios en la morfologia y corrobora lo
mencionado en los analisis IR-TF, que efectivamente los grupos N-H de la
poliacrilamida interaccionan con la nube electronica presente en las laminas

de grafito.
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Figura 46. Barrido de calentamiento en el DSC a) de los hidrogeles de
PAAmM/Grafito 1%, b) DSC de los hidrogeles de PAAM/Grafito 2%,
c) DSC de los hidrogeles de PAAM/Grafito 3%.

4.8 Difraccién de rayos x

En la Figura 47 se muestra el difractograma de rayos x realizado al grafito
utilizado para la sintesis de materiales compuestos (hidrogel-grafito). Se
puede observar un pico a un angulo 26 de 39,8 °, el cual corresponde a una
distancia interatomica (dog2) de 3,35 A, perteneciente al plano cristalogréafico
(002), relacionado al sistema hexagonal de la estructura del grafito. El pico a
39,8° corresponde a la reflexiéon del plano 002 del carbon debido a la
estructura apilada de capas arométicas; la amplitud de este pico 002 puede
ser interpretado en términos de las pequefias dimensiones de los
microcristales perpendiculares a las capas aromaticas, que han sido
investigados en otros estudios. Las observaciones apuntan hacia un material
grafitoso altamente estructurado y organizado debido a su perfecta definicion
y la alta resolucién del pico de difraccion (002), lo que demuestra que el
material grafitoso utilizado pertenece a un grafito bien cristalizado, segun la
clasificacion de French (1964) y de Landis (1971), resultados similares

fueron reportados para un material grafitoso de Osumita (Venezuela)
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(Martinez et al., 2003) donde utilizaron una radiacion de (KaCu) dando como

resultado un angulo de difraccién 20 de 26,3 °© y una distancia interatobmica

(doo2) de 3,36 A (Figura 48).
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Figura 47. Difractograma de rayos x del grafito utilizado para la sintesis de

materiales compuestos.
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Figura 48. Difractograma de rayos x del grafito de Osumita utilizando una

radiacion de (KaCu) Martinez et al., 2003.

En la Figura 49 se observan los DRX realizados a los hidrogeles compuestos

de PAAmM en presencia y ausencia de agente de entrecruzamiento

guimico

(NNMBA), se puede observar el halo amorfo correspondiente a la
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poliacrilamida entre 15 y 30° por tratarse de un material no cristalino,
también se puede apreciar un pico a un angulo 26 de 38,5 ° para ambos
hidrogeles, este pico se atribuye al plano cristalogréafico (002), relacionado al
sistema hexagonal de la estructura del grafito, resultados similares fueron
reportados por Liu et al., 2009. Esta diferencia con el pico de 39,8 °
mostrado en la Figura 47 puede deberse al hecho que al someter el grafito a
sonicacion permitio la separacion de algunas laminas de grafeno reduciendo

asi el angulo de difraccion.

Difractogramos de RX de los HG compuestos
PAAm/Grafito

120

o0

60

Intensidacd

30

Figura 49. Difractogramas de los hidrogeles compuestos PAAM/Grafito
(a) HG PAAmM/Grafito con NNMBA (negro), (b) HG PAAM/Grafito sin
NNMBA (rojo).

La Figura 50 muestra los DRX correspondientes a los hidrogeles semi- IPN
de PAAM/PHB y PAAM/PHB/ Grafito. Donde se puede apreciar (Figura 50 a)
solo el halo amorfo del hidrogel semi-IPN de PAAmM/PHB por tratarse de una
estructura no cristalina, mientras que en la Figura 50 b se observan dos
fases, una que se atribuye a la fase amorfa del hidrogel y otra perteneciente
a la fase cristalina del grafito. Este pico a un angulo 26 de 39,8 ° es propio

del plano cristalografico (002), relacionado al sistema hexagonal de la
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estructura del grafito, este pico estuvo ausente en el hidrogel nativo. Asi, los
patrones de DRX proporcionan una evidencia de la impregnacion del grafito
dentro de la matriz polimérica, resultados similares fueron reportados por
Boruah et al. (2014); Liu et al. (2009).

Difractograma de RX de los HG semi- IPN de PAAm /PHB
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Figura 50. Difractogramas de RX de los hidrogeles (a) HG AAm/PHB
(negro), (b) HG AAmM/PHB/Grafito (rojo).

4.9 Biodegradacion enzimética.

En la degradaciéon enzimatica de un polimero, cuando se pone en contacto el
polimero con la enzima, el sustrato se une a la enzima a través de
numerosas interacciones débiles como son: puentes de hidrégeno,
electrostaticas, hidrofilicas, entre otras, provocando el hinchamiento y
finalmente la ruptura de los enlaces inestables (Gomez et al., 2007). La
ruptura por hidrdlisis de los grupos funcionales puede ocurrir tanto en los
grupos de la cadena principal como en los sustituyentes laterales. Esta
degradacion tiene lugar en polimeros que poseen grupos funcionales

hidrofilicos como los hidroxilo, ésteres, amidas y carbonatos La
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biodegradacion de un material puede ser parcial (donde se altera la
estructura quimica y se pierden algunas propiedades fisicas del material), 0
total, donde se produce una mineralizacion completa del material con la
produccion de moléculas mas simples como agua, sales minerales, CO; (en
condiciones aerobias) o metano (en condiciones anaerobias) (Labeaga,
2018).

La enzima papaina se relaciona principalmente con las células responsables
de la inflamacion, y se caracteriza por que actia en los grupos uretano, urea
y grupos amida (Rangel et al., 2009). El mecanismo de accién propuesto de
la enzima es mediante la reaccion de hidrélisis expresada en el esquema de
reaccion mostrado en la Figura 51.

O 0

] Papaina ]

—C —NH, - R C OH + NH;
R H:O0

Figura 51. Reaccién de hidrdlisis de una amida con la papaina

En la Figura 52 se presentan los espectros IR-TF del material compuesto
sometido a la hidrdlisis con la enzima papaina. Se puede observar que la
intensidad de la banda correspondiente a los grupos hidroxilos que
generalmente se encuentra en el intervalo de 3350 cm™ aumenta cuando se
compara la (Figura 52a) con el hidrogel que no estuvo en contacto con la
papaina (Figura 52b), lo cual es indicativo que existe la presencia de
puentes de hidrégeno producto de la hidrélisis y a la formacién del grupo
COOH. También se puede apreciar una disminuciéon de la banda
correspondiente a los grupos N-H (1425 cm™), es probable que esta
diferencia se deba a la ruptura de las cadenas del polimero y a la formacién
de nuevas especies,—corroborando asi que la reaccion propuesta en la
Figura 50, se esta llevando a cabo, resultados similares fueron reportados
por Rangel et al. (2009).
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Figura 52. Espectros FTIR de: a) Hidrogel compuesto PAAM/PHB/Grafito
90/10/1 (original), b) Hidrogel compuesto PAAmM/PHB/Grafito 90/10/1 con
papaina a 40 °C.

Por otra parte, se puede notar que al comparar el hidrogel sintetizado sin
tratamiento (Figura 52a) con el hidrogel que fue colocado en agua a 40 °C
(Figura 53a), se observan las bandas similares caracteristicas de los
hidrogeles compuesto PAAmM/PHB/Grafito, sin para los hidrogeles que
estuvieron en presencia con la papaina a temperatura ambiente (Figura 53b)
se observé un comportamiento similar a los obtenidos para los hidrogeles
gue estuvieron en contacto con la papaina a 40 °© C (Figura 52b), lo que
corrobora que los cambios ocurridos se atribuyen al efecto de la papaina y
no a un efecto de la temperatura. También se puede observar en la figura
53b una disminucién de la banda C-O-C (1016 cm™), que implica que la
asimilacion del hidrogel al medio puede realizarse con mayor rapidez,
comprobando que ocurre una degradacion al estar expuesto a la enzima,
pues, esta actia de manera efectiva en el hidrogel a través del PHB,
corroborando asi que la reaccién propuesta en la Figura 54 se esta llevando
a cabo. Estos resultados son importantes ya que permite deducir que estos
materiales pueden ser utilizados en multiples aplicaciones biomédicas en
sensores resistentes a la accion enzimética que ocurre en el cuerpo humano
y la asimilacion de éste polimero al medio también puede realizarse mas

rapidamente.
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Figura 53. Espectros FTIR de: a) Hidrogel compuesto PAAM/PHB/Grafito
70/30/3 en agua a 40 °C, b) Hidrogel compuesto PAAM/PHB/Grafito
70/30/3 con papaina a temperatura ambiente.
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Figura 54. Reaccion de hidrdlisis del polihidroxibutirato con papaina.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Los hidrogeles fisicamente reticulados presentaron cualitativamente
propiedades gomosas y mayor flexibilidad, que los hidrogeles quimicamente
reticulados PAAM/PHB.

Se evidencié que los hidrogeles poliacrilamida/grafito mostraron propiedades
de regeneracion, ya que el corte realizado quedd completamente reparado

durante el proceso de hinchamiento.

El grado de hinchamiento disminuye con el aumento en carga de grafito, lo
gue corrobora la fisisorcion de las cadenas de PAAM/PPHB en la superficie

de las laminas de grafito.

El hinchamiento demostr6 que el grafito incrementa la rigidez del nuevo
material compuesto PAAmM/PHB/Grafito, por lo que este material podria ser
utilizado para mdultiples aplicaciones biomédicas como sensores de bajo
costo, asi como en un futuro también ser utilizado como electrodos en una

gama de aplicaciones electronicas.

Los estudios cinéticos realizados al hidrogel compuesto de
PAAmM/PHB/Grafito en agua desionizada indicaron que presentan una
cinética de segundo orden propuesto por Schott, presentando un

comportamiento no fickiano o anémalo.

Los espectros IR-ATR indican la efectiva incorporacion del grafito a la matriz
polimérica con caracter biodegradable debido al PHB.

Los analisis de difraccion de RX mostraron con la sefial del grafito una
efectiva incorporacion de las particulas de grafito con la matriz del hidrogel,

al igual que las micrografias MEB.
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Los espectros FTIR realizados a los hidrogeles después de someterlos a las
pruebas de biodegradacion enzimética indicaron que estos materiales se

pueden degradar por hidrolisis enzimatica.
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APENDICE

APENDICE A

ESTRUCTURA DE LOS COMPONENTES DE SINTESIS

Mondémero

Acrilamida (AAm). E. Merck, 99 % de pureza
Mr= 71,08 gmol™

CH,CHCONH,

Iniciador

Persulfato de Sodio (PSS). Laboratorio Reagent Hopkins & Williams, 98 %
de pureza

Nazszog
Agente entrecruzante
N,N- Metilenbisacrilamida (NNMBA). E. Merck, 98 % de pureza.

o]
o]

0
ZT
O
ZT
O

=0
O0—n

Polihidroxibutirato (PHB)

EHs ﬁ‘

B H
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APENDICE B

Calculos del porcentaje de hidratacion de los hidrogeles compuestos
de PAAM/PHB/Grafito

Para determinar el porcentaje de hidratacion se utilizo la siguiente ecuacion
matematica:

my

I
%H = x100

my

Donde mg y m representan la masa del hidrogel seco (xerogel) y del hidrogel
hamedo, respectivamente.

Para el hidrogel de poliacrilamida con 2 % de NNMBA se tiene que:
m a 4320 min de hidratacion=1,2482 g
mo= 0,1003 g

 1,2482g—0,1003 g
B 0,1003 g

x100

%oH

0oH = 114447 U4

Se procedié de la misma forma para los demas tiempos de hidratacion.
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Tabla B1. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel de PAAmM.

t (min) m(Q) %H
0 0,1003 0,0000
10 0,1623 61,8146
20 0,1902 89,6311
30 0,2132 112,5623
40 0,2348 134,0977
50 0,2510 150,2493
60 0,2715 170,6879
90 0,3223 221,3360
120 0,3666 265,5035
150 0,4188 317,5474
180 0,4610 359,6211
240 0,5371 435,4935
300 0,6038 501,9940
360 0,6588 556,8295
420 0,7080 605,8824
480 0,7495 647,2582
1440 1,1092 1005,8824
2880 1,2280 1124,3270
4320 1,2482 1144,4666
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Tabla B2. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del
hidrogel de PAAmM/ Grafito 1 %

t (min) m(9) %H
0 0,1005 0,0000
10 0,1501 49,3532
20 0,2000 99,0050
30 0,2211 120,0000
40 0,2370 135,8209
50 0,2517 150,4478
60 0,2641 162,7861
90 0,3081 206,5672
120 0,3428 241,0945
150 0,3744 272,5373
180 0,3990 297,0149
240 0,4523 350,0498
300 0,4873 384,8756
360 0,5228 420,1990
420 0,5561 453,3333
480 0,6200 516,9154
1440 0,8061 702,0896
2880 0,8733 768,9552
4320 0,8759 771,5423
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Tabla B3. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del
hidrogel de PAAmM/ Grafito 2 %

t (min) m(9) %H
0 0,1000 0,0000
10 0,1653 65,3000
20 0,1962 96,2000
30 0,2266 126,6000
40 0,2499 149,9000
50 0,2875 187,5000
60 0,3074 207,4000
90 0,3386 238,6000
120 0,3938 293,8000
150 0,4433 343,3000
180 0,4955 395,5000
240 0,5217 421,7000
300 0,5590 459,0000
360 0,5897 489,7000
420 0,6235 523,5000
480 0,6335 533,5000
1440 0,6495 549,5000
2880 0,7392 639,2000
4320 0,8395 739,5000
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Tabla B4. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del
hidrogel de PAAmM/ Grafito 3 %

t (min) m(g) %H
0 0,1006 0,0000
10 0,1558 55,3340
20 0,2007 100,0997
30 0,2214 120,7378
40 0,2361 135,3938
50 0,2501 149,3519
60 0,2540 153,2403
90 0,2896 188,7338
120 0,3185 217,5474
150 0,3460 244,9651
180 0,3697 268,5942
240 0,4086 307,3779
300 0,4447 343,3699
360 0,4661 364,7059
420 0,4977 396,2114
480 0,5162 414,6560
1440 0,6901 588,0359
2880 0,7411 638,8833
4320 0,7473 645,0648
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Tabla B5. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel de PAAm (Fisico) Sin NNMBA

t (min) m(Q) %H
0 0,1004 0,0000
10 0,1597 59,7000
20 0,2423 142,3000
30 0,2815 181,5000
40 0,3179 217,9000
50 0,3314 231,4000
60 0,3546 254,6000
90 0,4280 328,0000
120 0,4954 395,4000
150 0,5599 459,9000
180 0,6225 522,5000
240 0,7393 639,3000
300 0,8400 740,0000
360 0,9330 833,0000
420 1,0315 931,5000
480 1,1134 1013,4000
1440 2,1501 2050,1000
2880 3,2893 3189,3000
4320 5,5392 5439,2000
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Tabla B6. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel semi-IPN de PAAM/PHB (90/10).

t (min) m(9) %H
0 0,1005 0,0000
10 0,1578 57,0149
20 0,1821 81,1940
30 0,2015 100,4975
40 0,2204 119,3035
50 0,2658 164,4776
60 0,3093 207,7612
90 0,3423 240,5970
120 0,3827 280,7960
150 0,4485 346,2687
180 0,5079 405,3731
240 0,5692 466,3682
300 0,6468 543,5821
360 0,7379 634,2289
420 0,7786 674,7264
480 0,8249 720,7960
1440 1,1248 1019,2040
2880 1,3624 1255,6219
4320 1,4058 1298,8060
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Tabla B7. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel semi-IPN de PAAM/PHB (80/20).

t (min) m(g) %H
0 0,1002 0,0000
10 0,1712 70,8583
20 0,2047 104,2914
30 0,2334 132,9341
40 0,2588 158,2834
50 0,2840 183,4331
60 0,3098 209,1816
920 0,3770 276,2475
120 0,4274 326,5469
150 0,4842 383,2335
180 0,5413 440,2196
240 0,6155 514,2715
300 0,6959 594,5110
360 0,8040 702,3952
420 0,8494 747,7046
480 0,9465 844,6108
1440 1,2436 1141,1178
2880 1,4872 1384,2315
4320 1,5066 1403,5928
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Tabla B8. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel semi-IPN de PAAM/PHB (70/30).

t (min) m(g) %H
0 0,1002 0,0000
10 0,1634 63,0739
20 0,1968 96,4072
30 0,2267 126,2475
40 0,2530 152,4950
50 0,2763 175,7485
60 0,2969 196,3074
90 0,3529 252,1956
120 0,4061 305,2894
150 0,4570 356,0878
180 0,5003 399,3014
240 0,5766 475,4491
300 0,6513 550,0000
360 0,7446 643,1138
420 0,8000 698,4032
480 0,8755 773,7525
1440 1,2856 1183,0339
2880 1,5263 1423,2535
4320 1,5463 1443,2136
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Tabla B9. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel semi-IPN de PAAmM/PHB/Grafito (90/10/1).

t (min) m(g) %H
0 0,1000 0,0000
10 0,1591 59,1000
20 0,1995 99,5000
30 0,2160 116,0000
40 0,2366 136,6000
50 0,2602 160,2000
60 0,2999 199,9000
90 0,3082 208,2000
120 0,3873 287,3000
150 0,4293 329,3000
180 0,4759 375,9000
240 0,5199 419,9000
300 0,5905 490,5000
360 0,6557 555,7000
420 0,7017 601,7000
480 0,7307 630,7000
1440 0,9024 802,4000
2880 0,9172 817,2000
4320 0,9361 836,1000
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Tabla B10. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel semi-IPN de PAAmM/PHB/Grafito (80/20/2).

t (min) m(g) %H
0 0,1000 0,0000
10 0,1512 50,9453
20 0,1763 75,9204
30 0,1952 94,7264
40 0,2089 108,3582
50 0,2305 129,8507
60 0,2695 168,6567
90 0,2820 181,0945
120 0,3284 227,2637
150 0,3658 264,4776
180 0,4166 315,0249
240 0,4436 341,8905
300 0,5080 405,9701
360 0,5572 454,9254
420 0,6012 498,7065
480 0,6174 514,8259
1440 0,7507 647,4627
2880 0,7696 666,2687
4320 0,7818 678,4080
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Tabla B11l. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel semi-IPN de PAAmM/PHB/Grafito (70/30/3).

t (min) m(9) %H
0 0,1000 0,0000
10 0,1417 41,7000
20 0,1621 62,1000
30 0,1773 77,3000
40 0,1925 92,5000
50 0,2068 106,8000
60 0,2183 118,3000
90 0,2270 127,0000
120 0,2729 172,9000
150 0,3056 205,6000
180 0,3402 240,2000
240 0,3661 266,1000
300 0,4177 317,7000
360 0,4646 364,6000
420 0,5033 403,3000
480 0,5162 416,2000
1440 0,6287 528,7000
2880 0,6416 541,6000
4320 0,6573 557,3000
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Tabla B12. Porcentaje de hinchamiento (%H) a diferentes tiempos del

hidrogel compuesto PAAM/PHB/Grafito (Fisico)

t (min) m(g) %H
0 0,1001 0,0000
10 0,1735 73,3267
20 0,2148 114,5854
30 0,2565 156,2438
40 0,3076 207,2927
50 0,3281 2277722
60 0,3690 268,6314
90 0,3758 275,4246
120 0,4945 394,0060
150 0,5537 453,1469
180 0,6593 558,6414
240 0,7491 648,3516
300 0,9061 805,1948
360 1,0128 911,7882
420 1,0484 947,3526
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APENDICE C

Calculo de la constante de rapidez de hinchamiento (k) y el contenido
de agua en el equilibrio m. de los hidrogeles compuestos semi-IPN
PAAmM/PHB/Grafito

Después de estudios preliminares para obtener informacion sobre el orden o
cinética de reaccidén que siguen este tipo de hidrogeles se determiné que
cumplen con una cinética de segundo orden propuesta por Schott, H. en el
afo 1992, cuya ecuacion es la siguiente:

t .
%= K(m_ — m)- (1)

Dicha ecuacion se integra y se arregla para dar lugar a:

t 1 1

%m Kmz m,

t (2)

Donde esta puede escribirse como:

t
—=A —Bt 3
om (3
Siendo:
A= — B=— 4
 Km?Z Y T m (4)

oo

Por ejemplo, para el célculo de la rapidez de hinchamiento K y el contenido
de agua en el equilibrio m. del hidrogel de poliacrilamida en agua
desionizada se procedi6 de la siguiente manera:

t
— =0,2859 + 00,0108t
Gom

Donde |
A= 0,2859 y B = 0,0108 de (4) se sabe que m,, =%

1
m, =
0,0108

m_, = 92,59
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De igual manera

1

K= -
Amg,

1

K= — K= 4,08x10"*
0,2859%(92,59)2

Cinética de hinchamiento
30
45
40
35
= 30
£ 23 ¥ = 0.0108x + 0,2859
= 20 R* = 0,9999
15
10
s
0 <
(1] 1000 2000 3000 4000 5000
tiemp o (Iin)

Figura C1. Representacion de la ecuacion de Schott para la cinética
de hidratacién el hidrogel PAAmM

Célculo de la rapidez de hinchamiento K y el contenido de agua en el
equilibrio m. de los hidrogeles compuestos  semi-IPN
PAAmM/PHB/Grafito (80/20/2)

t
— =0,2738+0,0114¢

Gom
Donde
A=02738 y B =0,0114 de (4) se sabe que m_ =~
1
m, = m,, = 87,72
0,0114

De igual manera

Ams=

oo

1

K= —  K=4,75x10"*
0,2738x(87,72)?




89

Se procedio de la misma forma para los demas tiempos de hidratacion.

Cinética de hinchamiento

t/%1n
[#%)
(=]

v=0,0114x+ 0,2738
3= 11,0000

0 1000 2000 3000 4000 5000

tiempo (min)

Figura C2. Representacion de la ecuacion de Schott para la cinética de
hidratacion el hidrogel compuesto semi-IPN PAAmM/PHB/Grafito (80/20/2)



90

Tabla C1. Capacidad de hidratacion (%m) a diferentes tiempos y el cociente

t/%m del hidrogel de poliacrilamida en agua desionozada

t (min) %m t/%m
0 0,0000 0,0000
10 38,2009 0,2618
20 47,2660 0,4231
30 52,9550 0,5665
40 57,2828 0,6983
50 60,0398 0,8328
60 63,0571 0,9515
90 68,8799 1,3066
120 72,6405 1,6520
150 76,0506 1,9724
180 78,2430 2,3005
240 81,3256 2,9511
300 83,3885 3,5976
360 84,7753 4,2465
420 85,8333 4,8932
480 86,6177 5,5416
1440 90,9574 15,8316
2880 91,8322 31,3615
4320 91,9644 46,9747
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Tabla C2. Capacidad de hidratacion (%m) a diferentes tiempos y el cociente
t/%m del hidrogel compuesto semi-IPN de PAAmM/PHB/Grafito (80/20/2 en

agua desionozada.

t (min) %m t/%m
0 0,0000 0,0000
10 33,8624 0,2953
20 43,2785 0,4621
30 48,7705 0,6151
40 52,1302 0,7673
50 56,6161 0,8831
60 62,8942 0,9540
90 64,5390 1,3945
120 69,5493 1,7254
150 72,6627 2,0643
180 75,9962 2,3685
240 77,4572 3,0985
300 80,3150 3,7353
360 82,0531 4,3874
420 83,3666 5,0380
480 83,8030 5,7277
1440 86,6791 16,6130
2880 87,0062 33,1011
4320 87,2090 49,5362
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APENDICE D

Para determinar la naturaleza de la difusion del agua hacia el interior del
hidrogel, se hizo uso de la siguiente ecuacion:

T
F=—t = Ko
m,,

Donde, K es la constante caracteristica del sistema red del polimero/solvente
y n es el exponente difusional que rige el modo de transporte del agua, m; es
la masa de agua absorbida a un tiempo t y m.. se refiere a la absorcion
lograda en el equilibrio. Graficandose Ln (m¢/m..) en funcién de Ln (t), se

determind el exponente difusional (n).

Tabla D1. Datos obtenidos para determinar la naturaleza de la difusion del

agua hacia el interior de los hidrogeles PAAmM.

t(min)  m(Q) t (min) m MM Ln(t) Ln(m¢m..)
0 01003 - : : : :
10 01623 10 00620 0.0669618 23025850 . 70363185
20 0,1902 20  0,0899 00970947 29957322 5 3370683
30 02132 30 01129 01219354 34011973 310426377
40 02348 40  0,1345 0.1452640 3,6888794 1 92920204
50 02510 50 0,507 0.1627605 3,9120230 . g1547513
60 02715 60 01712 01849011 40943445 ; 68793377
90 03223 90  0,2220 02397667 4,4998096 ;1 42808886
120 03666 120 0,2663 0.2876120 47874917 1 54614274
150 04188 150 0,3185 0,3439896 50106352 .31 06714376
180 04610 180 0,3607 0,3895669 51929568 494271965
240 05371 240 0,4368 04717572 54806389 g 75129081
300 0,6038 300 05035 0.5437952 57037824 060918253
360 0,6588 360 05585 0.6031968 58861040 50551162
420 0,7080 420 06077 0.6563343 6,0402547 04210849
480 0,7495 480 0,6492 0.7011556 ¢ 1737861 -0,3550254
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0
GL 1 2 3 4 S 6 7
-0,5
-1 v =0,628x 4,224

R*= 0,998

Ln(t)

Figura D1. Regidn lineal para las curvas Ln(m¢/m..) vs Ln(t) obtenidas de los
datos de hinchamiento de los hidrogeles de PAAmM
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Tabla D2. Datos obtenidos para determinar la naturaleza de la difusion del
agua hacia el interior de los hidrogeles PAAM/PHB/Grafito (70/30/3)

t(min) m(Q) t (min) m; MM Ln(t) Ln(m¢m..)
0 0,1000 - - - - -
10 0,1417 10 0,0417  0,048789 2,3025850 -3,02024940
20 0,1621 20 0,0621 0,072657 2,9957322 -2,62200454
30 0,1773 30 0,0773 0,090441 3,401197/3 -2,40305657
40 0,1925 40 0,0925 0,108225 3,6888794 -2,22354188
50 0,2068 50 0,1068 0,124956 3,9120230 -2,07979260
60 0,2183 60 0,1183 0,138411 4,0943445 -1,97752675
90 0,2270 90 0,1270  0,148590 4,4998096 -1,90656344
120 0,2729 120 0,1729 0,202293 4,7874917 -1,59803713
150 0,3056 150 0,2056  0,240552 5,0106352 -1,42481799
180 0,3402 180 0,2402 0,281034 5,1929568 -1,26927862
240 0,3661 240 0,2661 0,311337 5,4806389 -1,16687835
300 0,4177 300 0,3177 0,371709 5,7037824 -0,98964298
360 0,4646 360 0,3646 0,426582 5,8861040 -0,85194966
420 0,5033 420 0,4033  0,471861 6,0402547 -0,75106982
480 0,5162 480 0,4162  0,486954 6,1737861 -0,71958461
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¥ = 0,606% - 4,462
2= 0,994

Ln (m;/m,)

Ln(t)

th

Figura D2. Regidn lineal para las curvas Ln(m¢/m..) vs Ln(t) obtenidas de los
datos de hinchamiento de los hidrogeles de PAAmM/PHB/Grafito (70/30/3)
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APENDICE E

Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

10 T T
@ [ T T T T T T T 1?4 ﬁ'“C ]
LN ]
=] & ]
E: - 64,00 °C .
w 4 - —]
= | 2, i
: 2 f 60,59 °C };3,;1; ]
E L, L 742 Jig »27 Jig B
10 1 L 1 L 1 L 1 L 1 X 1 X 1 X 1

ﬁ -

[ B - -b o —
= - ) 63,54°C 136957 ]
2 s |- :

: L L 143,14 °C ]
= - 59,42 °C 20,20 Jig .
T L 6,769 Jig N
B 12 [ 1 L 1 L 1 L 1 L 1 N 1 N 1 N L
T ]
5 s |- ]
a - -
s °r 75,10 °C 155,62 °C 7
: . C B
% : [ 25,60 Jig 129.45°C ]
- ] [ L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 297.3.3 Jjgl 2 1 2 1 1

20 40 60 B0 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura E1. Barrido de calentamiento en el DSC a) hidrogel
poliacrilamida/PHB (80/20), b) hidrogel poliacrilamida/PHB (80/20) con 2%
grafito con NNMBA, c) hidrogel poliacrilamida/PHB (80/20) con 2% grafito sin
NNMBA (Fisico)



97

APENDICE F
Calculo de la Ley de Bragg

nA = 2dSen(0)
Donde:
n es un numero entero
A es la longitud de onda de los rayos x
d es la distancia entre los planos de la red cristalina

B es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

Valores obtenidos para el grafito de Madagascar con una radiacion de
Cr

A1 = 2,291 A (radiacion de Cr)

n=1, (doo2) =3,35 A.

206,=39,8° por lo tanto 6,=19,9 °

Célculo del angulo de difraccion utilizando Cu como fuente de
radiacion

A2 = 1,541 A (radiacion de Cu)

26,= &ngulo de difraccion para una radiacion de Cu

N
2Sen(8,) 2Sen(8,)

A-Sen(6.
Sen(f,) = ——+ (©)
Ay
1,541Sen(19,9)
Sen(8,) = 3391

Sen (8,)=0,2290

0,=13,24 ° por lo tanto 20,= 26,48 ° (el cuél coincide con los valores
reportados del grafito).
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Resumen (abstract):

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis via radicales libres de los hidrogeles compuestos de
poliacrilamida/polihidroxibutirato/grafito mediante sonicacién a 60 °C en presencia y ausencia de
agentes de reticulacién quimica. Se comprobd que la sonicacidén conduce a la dispersidn uniforme de
las l&minas de grafito en el hidrogel. Se determind la capacidad de absorcion (mediante el grado de
hidratacion o hinchamiento) a todos los hidrogeles. Las propiedades de los hidrogeles compuestos
fueron caracterizadas a través de espectroscopia infrarroja acoplado con accesorio de Reflectancia
Total Atenuada (IR-ATR), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Difraccién de Rayos X (DRX),
ademas se realizaron pruebas de biodegradacion enzimatica utilizando papaina. Los resultados
obtenidos sobre la capacidad de absorcidn muestran que la masa en el equilibrio de hinchamiento
disminuyd con el aumento del contenido de grafito. Los parametros cinéticos obtenidos indicaron que
la presencia del grafito dificulta la difusién del agua hacia la matriz polimérica y ocupa el volumen libre
del hidrogel. En los andlisis de los espectros IR obtenidos se apreciaron nuevas bandas en el hidrogel
compuesto PAAmM/PHB/Grafito respecto al HG PAAM/PHB, provenientes del grafito agregado: a los
1697 cm-! el estiramiento correspondiente al C (Sp?) del grafito; entre 1100 y 1300 cm-! varias bandas
correspondientes a las vibraciones C-C del grafito y una banda en estudio a 990 cm-!. Los anlisis por
DRX de los hidrogeles compuestos revelaron un pico a un angulo 26 de 39,8 °, el cual perteneciente
al plano cristalografico (002), relacionado al sistema hexagonal de la estructura del grafito para una
radiacién de Cr, mientras que los resultados obtenidos por DSC indicaron que la adicién de grafito
generd cambios significativos en las propiedades térmicas del material. Por Ultimo las pruebas de
biodegradacion muestran una disminucién significativa de las bandas N-H y C=0 de la acrilamida, lo
que confirma que ocurre una degradacion al estar los hidrogeles expuestos a la enzima. A partir de
estos andlisis se concluye que los resultados obtenidos en la polimerizacién indican la efectiva
incorporacion del grafito en la matriz polimérica con caracter biodegradable.
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Abul K. Bashirullah, Director de Bibliotecas, este Cuerpo Colegiado decidi6, por
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