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Abstract- Los geles son materiales que absorben y desorben agua u otro solvente hinchandose en el proceso.
Algunos geles se fabrican con materiales naturales para asegurar su biodegradabilidad, con esto se contribuye
a combatir la contaminacion. La sintesis de un hidrogel a partir de AA/HPC se realiza en un reactor especial
bajo una atmosfera de nitrogeno con agitacion constante. El solvente utilizado fue metanol y se utilizan
entrecruzantes especificos para mejorar las propiedades del material como son hinchamiento y fuerza, la
concentracion de los entrecruzantes se estudid para determinar la ideal. La polimerizacion del PAA es
mediante radicales libres con temperatura mayor a 60°C. Los geles con relacion de monomeros 50/50 han
probado tener mayor grado de hinchamiento. Los espectros IR muestran que los grupos funcionales de ambos
monoémeros estdn presentes y sugieren un buen entrecruzamiento de ambos. La DSC muestra la temperatura
de transicion vitrea de los compuestos la cual fue de alrededor de 76°C para los compuestos con mayoria de
PAA y cerca de 35°C para el resto.

Introduccion

Los geles son materiales con la capacidad de absorber y ceder liquidos, como agua,
e hincharse y encogerse en el proceso (Rivas-Orta, 2003), sus aplicaciones son muy
amplias, algunas son materiales médicos, materiales para la agroindustria, lentes de
contacto suaves e implantes, extraccion de solventes, pafales desechables, etc.

Muchos geles se sintetizan a partir de materiales no biodegradables, por lo que se
contribuye a la contaminacion del medio ambiente. Actualmente la investigacion de los
geles debe enfocarse a producir materiales biodegradables y de este modo disminuir el dafio
al medio ambiente. Esto implica la utilizacién de materiales naturales, a base de recursos
naturales, los cuales son biodegradables.

Una forma de obtener un gel biodegradable es combinar un material sintético y uno
derivado de un material natural, de esta forma se obtiene un polimero con las caracteristicas
tanto del material sintético como del natural, de forma combinada y asi se logra hacer
biodegradable al material sintético.

Por lo tanto, éste trabajo tiene la finalidad de combinar un material sintético, y uno
derivado de un material natural (celulosa), para la sintesis de un gel de hidroxi propil
celulosa y poliacido acrilico (HPC / PAA). Con esto se pretende sintetizar un material que
tenga utilidad y que sea biodegradable, es decir, que no contamine.

Los geles constan de una parte hidrofilica y una hidrofébica. La primera de ellas es
soluble en agua y es responsable de la absorcion y desorcion del vital elemento; la parte
hidrofébica es insoluble en agua, aunque puede ser soluble en otros solventes, y se encarga
de evitar que el gel se diluya en agua, de asegurar su fijacion en ciertos medios (como los
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liposolubles) y de absorber otros solventes. En este material el PAA es el hidrofébico
(aunque su mondmero, el acido acrilico si lo es) y la HPC es el hidrofilico, aunque no lo es
a mas de 45°C (www.sigmaaldrich.com). Se ha estudiado el uso de la HPC con el fin de
desarrollar musculos artificiales (Hinkley, Gehrke, 2003) utilizando divinil sulfona como
entrecruzante.

El gel PAA / HPC consta de un material sintético y un derivado de otro natural. El
PAA es el sintético y la HPC es un derivado de celulosa, por lo que le confiere cierta
biodegradabilidad (Klemm, 2001).

Los geles se entrecruzan para mejorar sus propiedades y aumentar el porcentaje de
absorcion de agua.

Seccion Experimental

La mezcla de gel se prepara utilizando metanol (Fermont, 99%) como solvente de
una manera secuencial.

En un reactor de cuatro bocas de vidrio se agrega metanol bajo una atmdsfera de
nitrogeno (Gaona y col., 2002; Luzardo y col., 2003), después se le agrega la HPC
(Aldrich, mol wt=10") bajo agitacion constante. Una vez que se ha diluido la HPC se
agrega el acido acrilico (Aldrich, 99%) en la cantidad deseada con suma precaucion y
manteniendo la atmosfera inerte de nitrogeno. Después se procede a la polimerizacion del
acido acrilico, agregadndose el iniciador, persulfato de potasio (KPS) y se eleva la
temperatura del reactor a 60°C y se mantiene constante por tres horas con agitacion. El
curado se realiza a temperatura ambiente y posteriormente los hidrogeles se lavan con agua
destilada para eliminar los residuos de AA no reaccionado

Inmediatamente después se procede al entrecruzamiento de los materiales, el cual se
realiza simultdneamente a la polimerizacion del acido acrilico. Se agregan los
entrecruzantes, los cuales son N,N’-metilén bis acrilamida (N,N’-MBAm, Aldrich, 99%)
para el 4cido acrilico y divinil sulfona (DVS, Aldrich, 97%) para la hidroxi propil celulosa.
El entrecruzamiento es catalizado en medio acido (ver tabla 1)

Tabla 1- Relaciones de entrecruzantes.
Entrecruzante Porcentajes:
N,N’-MBAm 0.1% (base) 0.2% 0.05%
DVS 1.8% (base) 3.6% 0.9%

Una vez que comienzan la polimerizacion y el entrecruzamiento se deja que se
lleven a cabo los procesos por tres horas a 60°C bajo agitacién constante. Después se
procede a sacar la muestra del reactor. Esta se deja secar en cajas Petri a temperatura
ambiente. Una vez secas las muestras se pesan y se enjuagan con agua destilada, para
eliminar no reaccionados.

El parametro a medir del hidrogel es el porcentaje de hinchamiento, el cual se mide
bajo la siguiente férmula (Park y col., 2000):

P,-P

P-= ¢ %100

0
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donde:

P = porcentaje de hinchamiento.
P, = peso del gel mojado (cantidad de agua absorbida por el gel).
Py = peso del gel seco.

Las pruebas de hinchamiento se realizaron agregando agua al inicio de ésta y cada
vez que se ha absorbido el agua agregada y pesando el gel constantemente hasta saturacion.
El periodo de mayor absorcién de agua es durante las primeras 12 horas de empezada la
prueba.

Los geles sintetizados se caracterizaron mediante FTI y DSC. La caracterizacion
mediante FTIR se realizd6 mediante el método KBr con un espectrometro de T F marca
Perkin Elmer modelo Spectrum One mediante la técnica de pastilla. La caracterizacion
mediante DSC se realiz6 con un rango de temperatura de 0 — 150°C con una velocidades de
calentamiento de 10°C en incremento y 5°C en decremento; la marca del aparato TA
Instruments modelo 2010.

Resultados

Sintesis:

Los geles sintetizados presentan una superficie homogénea, con tonalidades
conferidas por los monomeros. Los geles son flexibles. Se hicieron dos muestras de cada
concentracion.

Durante la sintesis la HPC mostr6 ser insoluble a més de 45°C en agua, y la
temperatura de reaccion para los geles propuesta (y verificada) es de 60°C, debido al
iniciador, KPS. Otro problema adicional a la sintesis fue el tiempo de secado del gel,
mayor a dos semanas utilizando agua. Se investigd en la literatura la solubilidad de la
HPC, y se encontrd después de estudiar los pardmetros de solubilidad (Brandrup y col.,
1999) que el metanol es el mejor solvente para la reaccion ya que no presenta problemas de
solubilidad respecto a ningiin componente a cualquier temperatura, con lo que se favorece
también la polimerizacion del acido acrilico.

Los geles sintetizados se hicieron con dos diferentes entrecruzantes para la HPC:
GA y DVS. El entrecruzante mas utilizado para los derivados de celulosa es el
glutaraldehido (Park y col, 2000) por lo cual se prob6 en esta sintesis pero al diluirse
facilmente el gel de 100% HPC en agua se optd por cambiar a DVS (Hinkley, Gehrke,
2003), el cual es especifico para la HPC, lo cual mejoro sus propiedades (ver tabla 2).

Hinchamiento:

Al hacérseles las pruebas de hinchamiento absorbieron agua, algunos en mayor
medida que otros. El hinchamiento maximo super6 el orden de 450% peso.

En la tabla 2 se muestran los resultados para la concentracion base.

Tabla 2.- Relacion de los geles sintetizados con concentracion base.
Identificacion de la % Wt AA % wt ent. AA Ent. HPC Hinchamiento a la 24
muestra HPC % wt MBAm | ent. | % wt horas (% wt)
PAA/HPC 90/10 90 10 0.1 % DVS | 1.8% 200 %
PAA/HPC 70/30 70 30 0.1 % DVS | 1.8% 120 %
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PAA/HPC 50/50 50 50 0.1 % GA 1% 130 %
PAA/HPC 50/50 50 50 0.1 % DVS | 1.8% 400 %
PAA/HPC 30/70 30 70 0.1 % DVS | 1.8% 190 %
PAA/HPC 25/75 25 75 0.1 % GA 1% 170 %
PAA/HPC 10/90 10 90 0.1 % GA 1% 250 %
PAA/HPC 10/90 10 90 0.1 % GA 1% 200 %
100% HPC 0 100 0 % GA 1% 180 %
100% HPC 0 100 0 % DVS | 1.8% 230 %
Nota: ent. = entrecruzante.

La tabla 2 resume los resultados de hinchamiento de los geles propuestos para la
concentraciones base. El gel de HPC absorbe 230 % en peso, mientras que el gel de 50%
de HPC absorbe 450%, esto indica que el &cido acrilico favorece a esta propiedad.

En los geles con concentracion doble de DVS se tuvo un rendimiento menor, ya que
aumento la rigidez del sistema y con ellos disminuy6 su capacidad para absorber agua (ver
figura 4 y tabla 4).

Como puede verse la mayoria de los porcentajes de hinchamiento tuvo una
absorcion de entre 150 y 200%. Los geles de HPC puro tuvieron una leve mejoria en los
porcentajes de absorcion de agua.

Tabla 4.- Relacién de los geles sintetizados
Identificacién de la % wt % wt Ent. AA Ent. HPC Hinchamiento
a la 24 horas
muestra AA HPC % wt MBAm Ent. % wt (% wt)
PAA/HPC 90/10 90 10 0.1 % DVS 3.6 % 190 %
PAA/HPC 50/50 A 50 50 0.1 % DVS 3.6 % 140 %
PAA/HPC 50/50 B 50 50 0.1 % DVS 3.6 % 135 %
PAA/HPC 30/70 A 30 70 0.1 % DVS 3.6 % 145 %
PAA/HPC 30/70 B 30 70 0.1 % DVS 3.6 % 190 %
PAA/HPC 10/90 A1 10 90 0.1 % DVS 3.6 % 140 %
PAA/HPC 10/90 B2 10 90 0.1 % DVS 3.6 % 190 %
PAA/HPC 10/90 C2 10 90 0.1 % DVS 3.6 % 180 %
100% HPC Al 0 100 0 % DVS 3.6 % 280 %
100% HPC B1 0 100 0% DVS 3.6 % 215 %
100% HPC C2 0 100 0% DVS 0.09 % 220 %
Nota: ent. = entrecruzante.

Caracterizacion:
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Figura 2.- Espectro IR de muestra PAA /HPC 50/50 B con MBAm y DVS como entrecruzantes a la
concentracion base de ellos (0.1 y 1.8% respectivamente).

En las figura 2 puede verse el espectro FTIR de la muestra PAA/HPC 50/50. La
banda ancha cerca de los 3500 cm™ es caracteristica de los derivados de la celulosa y
reflejan la configuracion de silla de los mismos. La banda fuerte cerca de los 1750 cm™ es
caracteristica del acido acrilico, ya que se trata de una flexion C=O0.

La caracterizacion mediante DSC demostr6é que por encima de los 200°C los geles
empiezan a ablandarse, indicando la descomposicion de los mismos. La tabla 3 resume las
temperaturas de transicion vitrea para los geles con la concentracion base de los
entrecruzantes.

Tabla 3.- Temperaturas de transicion vitrea (T,) de los geles de AA/HPC.
Relacion AA/HPC T,
100/0 76°C
90/10 70°C
70/30 35°C
50/50 35°C
Conclusiones:

Los geles AA/HPC han probado absorber agua y desorberla. Los FTIR sugieren
que se tiene un buen entrecruzamiento.
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Experimentalmente los geles que estan cerca de la relacion de mondémeros 50/50
han tenido un mejor desempefio que los demas, esto pudiera deberse a un equilibrio de los
monomeros. Las concentraciones con mayor contenido de acido acrilico (como las B,
cuya relacion es de PAA/HPC 90/10) dificilmente absorben agua debido al caracter
hidrofébico del gel puro entrecruzado, esto puede tener como causa la rigidez del material.
Los geles con mucha concentracion de HPC (como los geles PAA/HPC 10/90 y PAA/HPC
0/100) se terminan por diluirse en el agua cuando se les agrega mucho agua. EIl
rendimiento de los geles disminuy6 en general al aumentarse la concentracion de DVS
(entrecruzante para la HPC), con esto la capacidad de absorcion de agua disminuy¢ a la
mitad en la muestra 50/50 con respecto a los geles sintetizados con la concentracion base de
DVS.

Se sugiere utilizar las concentraciones de 50/50 y cercanas, ya que han probado
absorber mas agua en cualquier condicion. Una sugerencia es que a esta concentracion las
partes dan sus mejores propiedades. Como ya se ha dicho las concentraciones con mayor
contenido de PAA pobremente absorben agua ya que son muy rigidas, y las que tienen mas
HPC se diluyen en agua. Las concentraciones intermedias no serian tan rigidas, ya que
tienen HPC que ablanda el material y aumente la absorcion de agua y el material no se
diluiria en el solvente ya que la rigidez del gel de PAA ayuda a anclar el material entre si.
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