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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE HIDROGELES DE POLIGLICEROL
ENTRECRUZADOS CON ACIDO SEBACICO*

AUTORES: SILVIA ALEJANDRA DIAZ SUAREZ
YENNY KATHERINE HERRERA LIEVANO*

PALABRAS CLAVES: Hidrogel, poliglicerol, glicerol, acido sebécico, polimerizacién, esterificacion,
agente entrecruzante.

DESCRIPCION:

Los hidrogeles son materiales poliméricos entrecruzados en forma de red tridimensional de origen
natural o sintético, que absorben y retienen gran cantidad de agua sin disolverse. Poseen una gran
importancia por su amplio campo de aplicaciones en la industria y la biotecnologia. El presente
trabajo se orienta en la sintesis y caracterizacién de hidrogeles a partir de poliglicerol (PG), siendo
esterificado mediante acido sebécico a diferentes relaciones molares.

Se investigd la sintesis de hidrogeles con glicerol como mondémero por medio de la polimerizacion
por etapas, para ello se utiliz6 4.8% p/p de &cido sulflrico como catalizador a tres relaciones molares
entre los grupos funcionales hidroxilos (OH) del poliglicerol y el grupo funcional carboxilo (COOH)
del acido sebacico: (1:0.2), (1:0.1) y (1:0.05) presentando un entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas. mediante pruebas de absorcion donde el hidrogel de la relacién molar (1: 0.05) absorbio
el doble de su peso seco. Por medio de un andlisis de espectroscopia infrarroja (IR) se identifico los
grupos funcionales caracteristicos. Mediante pruebas de absorciéon se analizé la influencia de la
cantidad de agente entrecruzante en su capacidad de hinchamiento, con un andlisis (TGA) se realizé
un seguimiento periédico de la pérdida de masa del material con respecto al aumento de temperatura
el cual se observé que tardé méas tiempo en liberar el agua almacenada. Mediante la técnica (DSC)
se determing las temperaturas de transicion vitreas. Para observar la estructura interna que forma la
red entrecruzada se practico Microscopia electronica de barrido (SEM). Finalmente, se realiz6 el
Analisis Mecanico Dinamico (DMA) donde se estudid las propiedades mecanicas del material.

* Proyecto de grado
* Facultad de Ingenieria Quimica Fisica. Director Quimico de la Escuela de Ingenieria: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirector: Ing. Leidy Solano Delgado
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYGLYCEROL HYDROGELS
ENTRECRUZZED WITH SEBACID ACID*

AUTHORS: SILVIA ALEJANDRA DIAZ SUAREZ
YENNY KATHERINE HERRERA LIEVANO **

KEYWORDS: HYDROGEL, POLYGLYCEROL, GLYCEROL, SORBIC ACID, POLYMERIZATION,
ESTERIFICATION, ESTERIFYING AGENT

DESCRIPTION

Hydrogels are polymeric materials crosslinked in the form of a three-dimensional network of natural
or synthetic origin, which absorb and retain a large amount of water without dissolving. They are very
important because of their wide range of applications in industry and biotechnology. The present work
is oriented in the synthesis and characterization of hydrogels from polyglycerol (PG), being esterified
by sebacic acid at different molar ratios.

The synthesis of hydrogels with glycerol as a monomer was investigated by means of step
polymerization, for which 4.8% w / w of sulfuric acid was used as a catalyst at three molar ratios
between the hydroxyl functional groups (OH) of the polyglycerol and the functional group carboxyl
(COORH) of sebacic acid: (1: 0.2), (1: 0.1) and (1: 0.05) presenting a crosslinking of the polymer chains.
by absorption tests where the hydrogel of the molar ratio (1: 0.05) absorbed twice its dry weight. By
means of an infrared spectroscopy (IR) analysis, the characteristic functional groups were identified.
By absorption tests the influence of the amount of crosslinking agent on its swelling capacity was
analyzed, with an analysis (TGA) was made periodically monitoring the loss of mass of the material
with respect to the temperature increase which was observed that took more time to release the
stored water. Using the technique (DSC), the glass transition temperatures were determined. To
observe the internal structure that forms the cross-linked network, Scanning Electron Microscopy
(SEM) was practiced. Finally, the Dynamic Mechanical Analysis (DMA) was carried out, where the
mechanical properties of the material were studied.

* Project of grade
* Faculty of Engineering Physical Chemical. School of Engineering Chemical Director: PhD. Gustavo
Emilio Ramirez Caballero. Codirector: Ing. Leidy Solano Delgado.
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INTRODUCCION

En los dltimos afios, la preocupacion por mitigar los efectos del cambio climético no
ha sido ajena al sector de hidrocarburos?. Es por ello que los biocombustibles son
una importante alternativa mundial para reducir los niveles de contaminacion,
ademas de disminuir la emision de gases de efecto invernadero?. Dentro de este
grupo esté el biodiesel, producto que al presentar una alta demanda genera una
gran cantidad de glicerol con bajo valor comercial, por lo cual, se considera un
desecho®. Una alternativa viable a esta problematica es el aprovechamiento del
glicerol como materia prima con el fin de obtener materiales de alto valor agregado

como el poliglicerol*.

El poliglicerol es un poliol altamente ramificado con un gran nimero de grupos
hidroxilo®, donde su estructura y tamafio varian dependiendo del método de
produccion®. Industrialmente el poliglicerol se produce mediante la apertura del
anillo del glicidol produciendo polimeros con alto peso molecular, pero generando

efectos nocivos al ambiente debido al caracter toxico de dicho monémero’, razén

1 JUNPALMA Biodisel palma aceitera combustible amigable medio amiente [En linea]. Disponible en:
http://junpalmaperu.org/blog/biodiesel-palma-aceitera-combustible-amigable-medio-ambiente

2 FEDERACION NACIONAL DE BIOCOMBUSTIBLES DE COLOMBIA, «FedeBiocombustibles,»
Petrobras y el Ministerio de Minas y Energia del Brasil, 2017. [En linea]. Disponible en:
http://www.fedebiocombustibles.com/nota-web-id-923.htm. [Ultimo acceso: 24 JULIO 2017]

3 ARGENTINA N., «Noticias sobre el Biodisel y energias renovables,» Biodisel Argentina, 12 Marzo
2010. [Enlinea]. Available: https://biodiesel.com.ar/2435/glicerina-y-glicerol-investigan-nuevos-usos-
para-transformar-subproductos-del-biodiesel.. [Ultimo acceso: 24 JULIO 2017].

4 WURM F., NIEBERLE J. y FREY H., «Synthesis and Characterization of Poly(glyceryl glycerol)
Block Copolymers,» American Chemical Society, Washington, DC, ETATS-UNIS (1968) , vol. 41, n®
6, pp. 1909-1911, 2008

5 SANABRIA, L. Usos del aceite de palma y sus derivados oleoquimicos en la industria de los
pavimentos. Palmas, 37(Especial Tomo Il), 2016 pp. 163-172

8 WAYNE D., “Processes for preparing linear polyglycerols and polyglycerol esters” US006620904B2,
2013

7 ROKICKI, G., RAKOCZY, P., PARZUCHOWSKI, P., & SOBIECKI, M. Hyperbranched aliphatic
polyethers obtained from environmentally benign monomer: glycerol carbonate. Green Chem 2005,
7,529-539
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por la cual se ha estudiado la polimerizacion por etapas del glicerol en presencia de
un catalizador acido o basico®. Salehpour® produjo poliglicerol de alto peso
molecular al emplear acido sulfurico como catalizador a una concentracion de
4,8%p/p donde se obtuvieron conversiones de grupos OH hasta 7 veces mayor que
con los catalizadores béasicos o los 6xidos. Al ser un material biocompatible, esta
aprobado para una gran variedad de aplicaciones médicas y biomédicas'?, también
se emplea como surfactante no iénico en la industria de alimentos, cosméticall y es

una excelente opciéon como material base para la produccién de hidrogeles??.

Los hidrogeles son materiales poliméricos entrecruzados en forma de red
tridimensional de origen natural o sintético, que absorben y retienen gran cantidad
de agua sin disolverse®. El estudio de hidrogeles ha cobrado importancia en el
aprovechamiento de suelos, siendo utilizados en terrenos desérticos para mantener
la humedad y en regiones montafiosas, en las que las lluvias arrastran las
sustancias necesarias para el desarrollo de cultivos, para la liberacion controlada
de sales organicas y abonos nitrogenados. Al distribuir el hidrogel en el suelo se
logra, por un lado, aprovechar mejor el agua lluvia o de riego, al perderse menor
cantidad por filtracién y por otro lado se consigue disminuir la evaporacion de la
mismal*. También se han empleado en aplicaciones como membranas, productos

auxiliares para la industria del papel, ligantes de productos farmacéuticos, etc. *°.

8 WAYNE D., Op. Cit.

9 SALEHPOUR, S. Synthesis of stimuli-responsive hydrogels from glycerol (Doctoral dissertation,
University of Ottawa (Canada)). 2012

10 PAGLIARO, M., & ROSSI, M. The Future of Glycerol (pp. 2-28): Royal Society of Chemistry. 2010
11 MARTINEZ MARTINEZ, Dario Fernando Produccion de ésteres de poliglicerol y evaluacion de
diferentes formulaciones como plastificante de PVC / Polyglycerol esters production and evaluation
of different formulations as PVC plasticizer. Maestria thesis, Universidad Nacional de Colombia. 2010
12 SANABRIA, L. Op. Cit.

13 ROJAS DE GASCUE B., RAMIREZ M., AGUILERA R., PRIN J. L. y TORRES C., «Los hidrogeles
poliméricos como potenciales,» Revista Iberoamericana de Polimeros, vol. 7, n® 3, pp. 199-210, 2006
14 ROJAS DE GASCUE B., AGUILERA R., PRIN J. . L., CEQUEA H., CUMANA J., ROSALES E. y
RAMIREZ M., «Estudio de la germinacion de semillas de tomate en suelos aridos,» Revista
Iberoamericana de Polimeros, vol. 5, n° 1, pp. 17-27, 2004

15 GRUPO DE INVESTIGACION EN POLIMEROS, «GIP,» 2016 GIP , 2016. [En linea]. Available:
http://www.gipuis.com/index.php/produccion/proyectos. [Ultimo acceso: 25 Julio 2017]

17



El proceso de obtencion del hidrogel iniciando del poliglicerol como material base,
ocurre a partir del entrecruzamiento de éste con el agente entrecruzante. En este
proyecto de investigacion la reaccién de entrecruzamiento, en presencia de acido
sulfirico como catalizador, es la esterificacion que se da entre los grupos OH del
poliglicerol y los grupos carboxilos del acido sebacico, siendo este ultimo el agente
entrecruzante (figura 1). Es importante notar que el proceso de obtencion del
hidrogel determina la cantidad de agua que pueda albergar debido a los espacios
generados entre las redes poliméricas flexibles que se formen. Donde su caracter
hidrofilico se debe a los grupos funcionales hidroxilo en su estructura que permiten
la formacion de puentes de hidrogeno responsables de la capacidad del material
para absorber agua'®. El hidrogel deja de absorber cuando llega al equilibrio
termodinamico entre las fuerzas que ejercen las cadenas poliméricas en oposicion

a la expansion y el fluido que trata de ingresar al hidrogel*’.

16 SOTO D. y OLIVA. H., «<Métodos para preparar hidrogeles quimicos y fisicos basados en almidén:
Una revision,» Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales, vol. 32, n® 2, pp. 154-175, 2012
17 KATIME AMASHTA |., KATIME TRABANCA D. y KATIME TRABANCA O., Los materiales
inteligentes de este milenio: Los hidrogeles macromoleculares : sintesis, propiedades y aplicaciones,
Bilbao: Euskal Unibertsitatea, Argitalpen Zerbitzua, 2004
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Figura 1. Entrecruzamiento del poliglicerol con

el agente entrecruzante.
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Salehpour y Zuliani'® obtuvieron hidrogeles mediante la polimerizacién directa del
glicerol con un porcentaje de hinchamiento de hasta 25% con respecto a su peso
seco. Ellos demostraron que la capacidad de hinchamiento depende directamente

8 PAGLIARO, M., & ROSSI, M. Op. Cit.
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del grado de entrecruzamiento del material. Por su parte, el Grupo de Investigacion
en Polimeros (GIP) de la UIS ha estudiado la sintesis de hidrogeles a partir de
poliglicerol con diferentes acidos organicos como agentes entrecruzantes. En una
de estas investigaciones se emple6 el acido citrico como agente entrecruzante,
obteniendo un material con una capacidad de absorcion de hasta 430% después de
50 minutos!®, también se sintetizaron hidrogeles con acido oleico y sorbico que
obtuvieron una absorcion de 257%% y 162%?!, respectivamente. El objetivo de la
presente investigacion consiste en sintetizar hidrogeles de poliglicerol
entrecruzados con acido sebacico, acido dicarboxilico y metabolito natural
intermediario de la oxidacion de acidos grasos??, con el fin de comparar la capacidad
de absorcion del hidrogel entrecruzado con &cido citrico y acido sebéacico?® y

determinar si esta Ultima mejora las propiedades dinamico-mecénicas del material.

Tal como reportaron Conejero-Garcia et al en su trabajo?. Se ha empleado,
ademas, el &cido sebacico en la sintesis de un hidrogel termo sensible a base de
nano particulas de poli (éter-éster anhidrido) como sistema de administracion de

farmacos? .

19 COLMENARES MARTINEZ Y D. URIBE SANTOS , Sintesis y caracterizacion de un hidrogel
apartir de glicerol usando acido citrico como agente entrecruzante, Bucaramanga: Tesis pregrado.
Universidad Industrial de Santander, Facultad de ingenierias Fisicoquimica, Escuela de ingenieria
quimica, 2014

20 GONZALEZ TELLEZ S. y ZEA BALLESTEROS D. T., Sintesis y caracterizacpion de hidrogeles a
partir de la esterificacion de poliglicerol con acido oleico, Bucaramanga: Tesis de
pregrado.Universidad Industrial de Santander, Facultad de ingenierias fisicoquimicas, Escuela de
ingenieria quimica, 2013

21 SUAREZ CETINA J. C. y MOYA CHICA B. M., Sintesis y caracterizacion de hidrogeles de
poliglicerol usando acido sorbico como agente esterificante, Bucarmanga: Tesis de pregrado.
Universidad Industrial de Santander, Facultad de ingenierias fisicoquimicas, Escuela de ingenieria
guimica, 2017

2KIMJ., LEEK.-W.,HEFFERANT. E.,, CURRIER B. L., YASZEMSKI M. J. Y LICHUN L., «Synthesis
and Evaluation of Novel Biodegradable Hydrogels Based on Poly(ethylene glycol) and Sebacic Acid
as Tissue,» Biomacromolecules, vol. 9, pp. 149-157, 2008

23 COLMENARES MARTINEZ Y D. URIBE SANTOS, Op. Cit.

24 CONEJERO-GARCIA, H. RIVERO GIMENO , Y. SAEZ MORENO, G. VILARINO-FELTRER, |.
ORTUNO-LIZARAN 'Y A. VALLES-LLUNCH, «Correlating synthesis parameters with
physicochemical properties of poly(glycerol sebacate),» European Polimer journal, vol. 87, n° 2017,
pp. 406-419, 2016

25 ZHANGA J., LIANGA Y., LI N., LI X., HU R., XINGA J., DENGA L., HUD F., y DONG A,,
«Thermosensitive hydrogel based on poly(ether—ester anhydride) nanoparticle as drug delivery
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Con el fin de identificar la influencia de la cantidad de agente entrecruzante sobre
las propiedades fisicoquimicas y mecanicas del material, asi como en su capacidad
de hinchamiento, se va a variar la relaciéon molar entre los grupos funcionales del
poliglicerol y del agente entrecruzante. Las propiedades de los hidrogeles
sintetizados en esta investigacion se estudiaran mediante diferentes técnicas. Con
un andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) se
identificaran los grupos funcionales caracteristicos. Por medio de pruebas de
absorcion se analizara la influencia de la cantidad de agente entrecruzante en su
capacidad de hinchamiento. Con un andlisis termogravimétrico (TGA) se realizara
un seguimiento periodico de la pérdida de masa del material con respecto al
aumento de temperatura. Mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) se
conoceran las temperaturas de transicion vitrea. Para observar la estructura interna
que forma la red entrecruzada se utiliza Microscopia electrénica de barrido (SEM).
Finalmente, se realizara el Andlisis Mecénico Dinamico (DMA) donde se estudiaran

las propiedades mecanicas del material.

El presente trabajo esta estructurado de la siguiente forma: una descripcion
metodologica donde se evidencia el montaje utilizado durante la reaccién de
polimerizacion y esterificacion, el protocolo de reaccibn y su respectiva
caracterizacion. Finalmente se muestran los resultados, analisis, discusion y

conclusiones de la presente investigacion.

system: Preparation, characterization and biocompatibility,» Colloids and Surfaces B: Biointerfaces,
vol. 96, pp. 56-61, 2012
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion, se explica de forma general la metodologia desarrollada durante la
realizacion del presente proyecto. Presentando de una manera secuencial cada una

de las etapas empleadas (figura 2).

Figura 2. Diagrama de flujo del proceso
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1.1 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para la sintesis y obtencion del hidrogel se emple6 glicerol grado USP y acido
sulfarico (85% de pureza de Merck) como catalizador. El agente entrecruzante
empleado para la reaccién de esterificacion fue el acido sebacico (Alfa Aesar 98%
de pureza). EI mismo montaje se utilizdé para llevar a cabo la polimerizacion y la

esterificacibn como se muestra en la figura 3.
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Figura 3. Montaje de polimerizacion y esterificacion
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Se utiliz6é un reactor de vidrio con una tapa que poseia cuatro entradas distribuidas
de la siguiente manera: una entrada de nitrégeno con el fin de mantener una
atmosfera inerte, una segunda para la termocupla con la que se controlaba la
temperatura de la reaccion, una tercera para la adicion de reactivos y del catalizador
y la ultima para el condensador que esta a su vez adaptado a una bomba de vacio
(22 inHg~0,735 atm) con el fin de retirar el agua subproducto de la reaccién de

polimerizacion.

1.1.1 Etapa de polimerizacién y esterificacion Se utiliz6 como catalizador 4,8%
en peso de Acido sulfurico, segun lo reportado por Salehpour?® para obtener un
poliglicerol con altos pesos moleculares. Se manejé una agitaciéon de 150 rpm
empleando un agitador mecanico. La reaccion de polimerizacion se llevo a cabo por
medio de una rampa de calentamiento (figura 4). Se calento el glicerol hasta una
temperatura de 130°C momento en el cual se agrego el catalizador y se mantuvo
constante la reaccion durante 25 minutos, posteriormente se aumento a 145°C
donde permanecio constante 15 minutos y finalmente se llegd a 160°C, esta rampa

se utiliza para tener una estructura tridimensional mas rigida y reticulada ya que a

26 SALEHPOUR, S. Op. Cit.
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temperaturas bajas hay mayor reaccion de los hidroxilos primarios y al aumentarla
mejoramos la reaccion de los hidroxilos secundarios. La reaccién se mantuvo a
160°C aproximadamente 10 minutos momento en el que el material comenzé a
tornarse viscoso, indicando un crecimiento de sus cadenas poliméricas. Es
importante resaltar, que para realizar el posterior entrecruzamiento del poliglicerol,
éste no debe alcanzar el punto de gel, instante en cual el material pasa de un estado

liquido a un estado sélido?’.

Figura 4. Rampa de reaccion de polimerizacién.
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Tabla 1. Condiciones de sintesis para las etapas de polimerizacién y

esterificacion

ETAPA POLIMERIZACION VALOR
Cantidad de glicerol (ml) 100
Presién de vacio (in Hg) 22

Agitacion (rpm) 150

Cantidad de catalizador H2SO4 (%p/p) 4,8
Rampa de calentamiento 130°C-145°C-160°C

Tiempo de reaccién (min) 65

27 RAMIREZ, J. L. BENITEZ, L. ROJAS DE ASTUDILLO Y B. ROJAS DE GASCUE, «Materiales
polimericos de tipo hidrogeles: Revision sobre su caracterizacion mediante FTIR, DSC, MEB y
MET,» Revista Latinoamericana Metales Materiales, vol. 36, n° 2, pp. 108-130, 2016
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ETAPA ESTERIFICACION VALOR

Presién de vacio (in Hg) 22

Agitacion (rpm) 250

Temperatura (°C) 160
Tiempo de reaccion (min) 30-40

Obtenido el poliglicerol, el siguiente paso fue adicionar el agente entrecruzante a la
mezcla reaccionante. La red tridimensional se formd por las reacciones de
esterificacion entre el poliglicerol con el agente entrecruzante (AS). Para conocer la
cantidad de acido sebacico a agregar para formar el hidrogel segun las relaciones
molares indicadas en la Tabla 2, fue necesario conocer primero el indice de hidroxilo
del poliglicerol basandose en la técnica ASTM D427411, obteniendo un valor de
837,69 mg KOH/g. (Ver célculos de las relaciones propuestas del desarrollo
experimental ANEXO A).

Tabla 2. Disefio de experimentos para la sintesis del hidrogel

Relacion molar  #moles de acido #moles de Acido
(PG:AS) sebacico (AS) poliglicerol (PG) sebacico (g)
1:0,2 0,2910 1,4551 29,394
1.0,1 0,1455 1,4551 14,694
1:0,05 0,0727 1,4551 7,348

1.1.2 Etapa de lavado Con el fin de neutralizar el caracter acido del hidrogel
ocasionado por el uso del &cido sulfirico como catalizador y del acido sebéacico
empleado en la etapa de esterificacion, se realizé una secuencia de lavado con agua
destilada hasta obtener un pH=5 aproximadamente (Ver Protocolo de lavado
ANEXO B).

25



1.2 CARACTERIZACION DE HIDROGEL OBTENIDO

Para la caracterizacion del hidrogel sintetizado se emplearon diversas técnicas
fisicoquimicas y dinamico-mecanicas con el fin de conocer su comportamiento
respecto a diferentes estimulos y lograr asi tener una identificacion completa de sus

propiedades.

1.2.1 Espectroscopia Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) Por medio
de espectroscopia de infrarrojo se logro identificar de manera cualitativa los grupos
funcionales y la variacion de su intensidad con respecto a las relaciones molares
empleadas para dicha sintesis. Se emple6 un espectrofotdmetro FTIR TENSOR 27-
BRUKER con una celda ATR gue permite ver la transmitancia total atenuada de la

muestra a estudiar.

1.2.2 Pruebas de capacidad de absorcion o hinchamiento Con esta prueba se
determind el porcentaje de absorcién para cada una de las relaciones molares
seleccionadas para posteriormente compararlos con los resultados presentados en
trabajos antecesores. Para ello, se seleccionaron muestras de cada hidrogel
sintetizado, se registraron sus pesos secos, seguidamente se sumergieron en agua
destilada a temperatura ambiente durante 5 minutos, se tomé su peso hinchado y
se repitid el procedimiento hasta obtener una constante en el tiempo. (Ver anexo C

Pruebas de absorcién cada 5 min)

Con base en los resultados se calcul6 el porcentaje de hinchamiento empleando la

siguiente férmula: %H = W 100 1)

Donde Hinchada es el peso de la muestra hinchada, y Seca el peso de la muestra

Seca.
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1.2.3 Estudio de la morfologia de los hidrogeles sintetizados La microscopia
electronica de barrido (SEM), es una técnica de analisis superficial, que consiste
dirigir un fino haz de electrones sobre una muestra con el fin de obtener informacion
morfologica, topogréafica y composicional de las muestras produciendo imagenes de
alta resolucién (ref). En el caso de los hidrogeles, para proceder a dicha prueba la
muestra debe ser liofilizada con el objetivo de mantener la estructura hinchada y

tener asi una mejor visualizacion de su porosidad.

1.2.4 Determinacion de temperaturas de transicion vitrea. La temperatura de
transicion vitrea (Tg), se define como la temperatura a la cual las propiedades
mecanicas de un polimero cambian radicalmente debido a los movimientos internos
de las cadenas internas que lo componen??, es decir, pasan a una fase mas flexible.
Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se establecieron las
temperaturas de transicion vitrea presentes en cada muestra de hidrogel.

Por medio de un calorimetro diferencial de barrido Discovery TA Instruments de
serie DSC 1-0237 se procedié a operar con las siguientes condiciones: se equilibrd
el equipo a una temperatura de -80°C, seguidamente se inicié un calentamiento
hasta 180°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min, posteriormente un
enfriamiento hasta -90°C a una velocidad de enfriamiento 10°C/min y por ultimo con
un calentamiento hasta 350°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min todo lo
anterior a un flujo de 50 ml/min de N2. Este ciclo se realizé con el fin de eliminar el
historial térmico del material (compuestos volatiles).

1.2.5 Estudio de las temperaturas de descomposicion Mediante el andlisis
termogravimétrico (TGA) se realizaron pruebas con el fin de conocer las
propiedades térmicas del hidrogel midiendo la pérdida de masa cuando la muestra

fue sometida a un rango de temperatura bajo una atmdosfera controlada. Se utilizo

28 IRUIN, J. J., & FERNANDEZ-BERRIDI, M. J. Fundamentos de Ciencia de Polimeros: Un Texto
Introductorio: Taylor & Francis. 1996
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un analizador termogravimétrico Discovery TA Instruments de serie TGA que trabaja
en un rango de temperaturas desde temperatura ambiente hasta 1200°C. Se trabajo
un método estandar empleando un rango de temperatura de 30°C a 550 °C con una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min y un flujo de nitrogeno de 50 ml/min para

las muestras de hidrogel secas.

Se realiz6 una prueba en mismo equipo con el fin de conocer el tiempo de desorcion
de los hidrogeles; para ello, las muestras se sumergieron en agua destilada durante
50 minutos (tiempo de saturacion determinado en las pruebas de absorcién)
manteniendo un flujo minimo de nitrégeno de 5 ml/min, para que la pérdida de agua

no se viera influenciada por arrastre de éste.

1.2.6 Anélisis de las propiedades dinamico mecanicas Esta prueba se realiz6
con el fin de conocer las propiedades mecéanicas de los hidrogeles mediante un
analisis mecanico dinamico (DMA) utilizando un equipo TA Instruments Q800. A los
materiales se les aplicé una fuerza de compresion por 20 minutos y luego el estrés
fue liberado para conocer la capacidad de recuperacién del material ante dicha
deformacion. Los niveles fueron tomados en cuenta segun el estudio de Korres et

al?s,

29 KORRES, S., SOROCHYNSKA, L., GRISHCHUK, S., & KARGER-KOCSIS, J. Swelling,
compression and tribological behaviors of bentonite-modified polyacrylate-type hydrogels. Journal of
Applied Polymer Science, 119(2), 1122-1134. 2011
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 HIDROGEL OBTENIDO

De acuerdo a lo planteado se obtuvieron hidrogeles con diferentes caracteristicas
de acuerdo a la cantidad de agente entrecruzante agregado a la reaccion. En la
figura 5 se pueden observar muestras representativas de las tres relaciones molares

empleadas.

Figura 5. Hidrogel sintetizado a diferentes relaciones molares entrecruzante:

(&) (b) (c)
Relacion molar (1:0,2) Relacion molar (1:0,1) Relacion molar (1:0,05)
80%PG:20%AS 90%PG:10%AS 95%PG:5%AS

La tabla 3 muestra las relaciones molares de entrecruzante agregado a la sintesis
del hidrogel y las caracteristicas fisicas observadas.
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Tabla 3. Caracteristicas fisicas del hidrogel a diferentes relaciones molares de
entrecruzante.

Relacion molar de L L
Caracteristicas fisicas

entrecruzante
La estructura es fragil, se quiebra con mayor facilidad
1:0,05 respecto a los demas hidrogeles. Coloracion café
oscura.
La estructura es mas compacta, se quiebra menos.
1:0,1 Coloracion negra debido a la mayor cantidad de
entrecruzante.
1:0.2 La estructura es rigida, de facil manejo, no se quiebra

con facilidad. Coloracion negra.

2.2 ANALISIS DE LAS PRUEBAS DE CARACTERIZACION DEL HIDROGEL

2.2.1 Espectroscopia infrarroja (IR) Se seleccionaron muestras representativas
de los hidrogeles sintetizados para el analisis de espectroscopia infrarroja. En la
Figura 6 se evidencian las bandas de absorcién caracteristicas de los grupos

funcionales presentes en las muestras.

Figura 6. Espectros IR de las muestras representativas (1:0,05), (1:0,1), (1:0,2)

y a lainfluencia del acido sebacico como agente entrecruzante
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La aparicion de la banda del grupo hidroxilo (OH) en la region comprendida entre
3300 a 3600 cm™ esta relacionada con los grupos hidroxilo presentes en los
hidrogeles. Se puede observar que las relaciones molares (1:0,1) y (1:0,2) que
tienen mayor entrecruzamiento presentan una banda OH de poca intensidad
comparada con la banda del hidrogel de relacién molar (1:0,05), debido a que entre
mayor sea la relacién (PG:AS) la estructura tendra menor cantidad de hidroxilos
terminales del poliglicerol debido a que reaccionan en el entrecruzamiento y
posiblemente el hidrogel absorba menor cantidad de agua®. Contrario a esto
sucede con el hidrogel de menor relacién molar (1:0,05), en el cual se evidencia una
mayor intensidad en esta banda caracteristica, a razén de tener menor grado de

entrecruzamiento.

En el rango de 2800 a 3000 cm*? aproximadamente, aparece la banda
representativa de los enlaces C-H (alquilo) propia de las cadenas hidrocarbonadas
presentes en el material. En 1735 cm se observa un pico relacionado con la
presencia del enlace C=0 perteneciente al grupo funcional éster que se forma por
la reaccion de esterificacion entre el poliglicerol y el agente entrecruzante (AS), el
cual aumenta de intensidad al incrementar la relacion molar del &cido sebacico,
ademas, se observan los enlaces C=0 presentes del acido sebacico ya que este es
un &cido dicarboxilico. Los grupos éter (C-O) que estan presentes en los hidrogeles
debido a la estructura poliéter del material base, el poliglicerol, se encuentran en
1120 cm™.

2.2.2 Pruebas de absorcion La relacion de entrecruzamiento es uno de los factores
mas importantes que afecta el hinchamiento de los hidrogeles, ya que, a mayor
entrecruzamiento, mayor cantidad de agente entrecruzante es incorporado en la
estructura del hidrogel, por tanto, la estructura es mas reticulada y compacta.

Ademas, al haber mayor entrecruzamiento se dificulta la movilidad de las cadenas

30 KIM J., LEE K.-W., HEFFERAN T. E.,, CURRIER B. L., YASZEMSKI M. J. Y LICHUN L., Op. Cit.
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de polimero, disminuyendo asi el hinchamiento3!. (Los resultados obtenidos tras
hacer la prueba de absorcién se encuentran en el ANEXO D).

Figura 7. Pruebas de hinchamiento a temperatura ambiente del hidrogel
(2:0,05), (1:0,1) y (1:0,2).
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En la Figura 7 se observa que la relacion molar que alcanz6é una mayor capacidad
de hinchamiento del solvente fue la relacién molar (1:0,05) la cual obtuvo un 282%
en relaciéon con (1:0,1) y (1:0,2) las cuales absorbieron 256% y 200% de su peso en
seco, respectivamente. Esto, debido a que el contenido de agua que el hidrogel
puede albergar disminuye al incrementarse el porcentaje de entrecruzante, como

consecuencia aumenta la fraccién en volumen de polimero en el hidrogel®2.

31 SAEZ V., HERNAEZ E. Y SANZ ANGULO L., «Liberacion controlada de farmacos,» Revista
Iberoamericana de Polimeros, vol. 4, n° 1, pp. 21-91, 2003

32 ARIAS PEREZ J., A. MARIA ANGELES, FERNANDEZ MIRANDA E., ARIAS J. |. Y LORENTE L.,
«Hidrogeles,» de Propedéutica quirargica. Preoperatorio, Operatorio y Postoperatorio, Madrid, Tébar
S.L, 2004, pp. 554-560
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Figura 8. Comparacion de la capacidad de absorcion utilizando diferentes

agentes entrecruzantes.
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De acuerdo a la figura 8, el hidrogel sintetizado con &cido sebéacico con relacion
molar (1:0,05) posee una mayor capacidad de absorcién en comparacién con los
hidrogeles de acido oleico y de acido sérbico que reportan resultados de 257%3 y
170%%*, respectivamente. No obstante, presentan una menor absorcién con

relacion a los hidrogeles entrecruzados con acido citrico (481%)%.

La funcionalidad del agente entrecruzante relaciona los grupos carboxilos
disponibles para entrecruzarse con el poliglicerol y formar la red tridimensional que
absorba mayor cantidad de agua (figura 9); con estos resultados podemos deducir
gue la menor capacidad de absorcion e hinchamiento de la estructura sintetizada

con &cido sebacico pueden deberse a la mayor funcionalidad del &cido citrico (3).

3 GONZALEZ TELLEZ S. y ZEA BALLESTEROS D. T., Op. Cit.
3 SUAREZ CETINA J. C. y MOYA CHICA B. M.,Op. Cit.
35 COLMENARES MARTINEZ Y D. URIBE SANTOS , Op. Cit.

33



Figura 9. Funcionalidad del 4cido citrico y sebécico.
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Por medio de esta prueba podemos concluir que, aunque el &cido sebéacico presenta
una capacidad de absorcion superior a los entrecruzantes trabajados con
anterioridad en el grupo de investigacion es deficiente en relacién al entrecruzante
de acido citrico, por lo cual, seria conveniente realizar pruebas empleando los dos

entrecruzantes en conjunto.

2.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) Los hidrogeles se caracterizan
por presentar una morfologia de poro variada que depende del grado de
entrecruzamiento y del medio en que se encuentran. Kim y Chu®¢ encontraron que
la variedad de tamafios de poro tiene un efecto relevante en la capacidad de
absorcion del material. De acuerdo a las pruebas de absorcién realizadas, el
material mas absorbente fue el de relacién molar 1:0,05, por lo cual, lo elegimos
para observar su estructura interna y confirmar que se formo un hidrogel con una
estructura tridimensional porosa capaz de absorber agua durante un periodo de

tiempo.

% KIM, S.; CHU, C.; Pore Structure Analysis od swollen Dextran-Methacrylate Hydrogels by SEM
and Mercury Intrusion Porosimetry. En John Wiley & Sons, Inc. J Bromed Mater Res (Appl Biomater),
2000, p. 258-266
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Figura 10. Micrografias del hidrogel a 100 aumentos de la relacion molar
1:0,05.
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En la Figura 10 se puede observar que el material presenta macroporos en su
estructura cuyo tamafo oscila entre 548,9 um y 1,79 mm, confirmando asi que la
estructura sintetizada corresponde a un hidrogel con alta difusion de agua en el

interior del material, lo que conduce a un alto grado de hinchamiento.

2.2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) En la figura 11 se pueden

observar las temperaturas de transicion vitrea de los hidrogeles sintetizados.

35



Figura 11. Identificacion de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) para las

respectivas relaciones molares (1:0,2), (1:0,1) Y (1:0,05).
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Se analizaron tres muestras de hidrogel representativas de cada relacion molar
(1:0,05), (1:0,1) y (1:0,2), las cuales presentaron una temperatura de transicion
vitrea de 29°C, 32°C, 38°C, respectivamente. Se puede observar que hay una
relacion directa entre el grado de entrecruzamiento del material y su Tg. Cuando
aumenta la cantidad de agente entrecruzante, la reticulacion entre las cadenas del
polimero es mas compacta dificultando la movilidad de sus segmentos,
disminuyendo el volumen libre3’ e incrementando el valor de la Tg, viéndose

también reflejado en la disminucién de su capacidad de hinchamiento.

2.2.5 Anadlisis Termogravimétrico (TGA). En esta prueba se realizd una
comparacion de los termogramas del material con mayor absorcion (1:0,05) y el de
menor absorcion (1:0,2). En la figura 12 se observa la pérdida de peso en funcién
de la temperatura, representada por los cambios de pendiente en las curvas del

termograma originado por el Analizador Termogravimétrico.

37 CORENO-ALONSO J. Y . MENDEZ-BAUTISTA M. T., «Relacion estructura-propiedades de
polimeros,» Educacion quimica, vol. 21, n° 4, pp. 291-299, 2010.
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Figura 12. Termograma obtenidos por TGA de hidrogel de poliglicerol éster en
relaciones molares (1:0,05) y (1:0,2) de agente esterificante.
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Se evidencian 3 secciones representativas: la primera que llega hasta una
temperatura de 245°C, corresponde a la pérdida de peso del agua que absorbid
cada material, la cual fue del 12% y 16% para la relacion molar (1:0,2) y (1:0,05),
respectivamente. En la segunda etapa comprendida entre 245°C hasta 445°C se
evidencia un comportamiento semejante en las dos relaciones molares,
presentando una pérdida de peso que se atribuye a la descomposicién térmica de
los materiales en un 83% y 75%, respectivamente. Por ultimo, el material se
descompone hasta los 445°C dandose la degradacion total a partir de los 550°C38 .
Estos resultados permiten identificar que la temperatura maxima que soporta el
hidrogel para la relacibn molar (1:0,2) y (1:0,05) seria de 368 °C y 398°C

respectivamente, punto en el cual el hidrogel empieza a descomponerses®.

El comportamiento dado en el anterior termograma se asemeja al reportado por

Suarez y Moya*° [18] quienes sintetizaron hidrogeles con acido sérbico, en donde

%8 SCHUBNELL M., RIESEN R., WIDMANN J., SCHAWE J., DARRIBERE C. y JORIMANN U.,
Informaciones para los usuarios de los sistemas de termoanalisis Metter Toledo, Zwitzerland: Mettler
Toledo GmbH, Analytical, Sonnenbergstrasse 74, 2001

39 MARTINEZ, M. T. Desarrollo y aplicaciones de hidrogeles para la aministracion y liberacion
modificada de farmacos. 2016

40 SUAREZ CETINA J. C. y MOYA CHICA B. M., Op. Cit.
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se evidencio que la relaciébn molar (1:0,07) tuvo mayor capacidad de albergar agua
en su estructura en comparacion a la relacion (1:0,14), ya que en la primera etapa
perdio casi un 60% de su peso debido al proceso de neutralizacion que se realizo

previamente.

También, como se observa en la siguiente figura, se estudié la relacion entre la
cantidad de entrecruzante empleado en la esterificacion de los hidrogeles y la
desorcion o pérdida de agua en funcién del tiempo a temperatura constante de
25°C.

Figura 13. Termograma obtenidos por TGA de hidrogel de poliglicerol éster en
relaciones molares (1:0,05) y (1:0,2) de agente esterificante, HINCHADAS para

analizar las respectivas perdidas de peso en funcién del tiempo.
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En la figura 13 se observa que el hidrogel con menor capacidad de absorcion (1:0,2)
pierde menos peso y con mayor rapidez que el hidrogel que mas se hincho (1:0,05).
Este comportamiento se debe a que el material con relacion molar (1:0,2) tiene
menor cantidad de agua en su estructura y por ello la libera con mayor rapidez en

comparacion con el material (1:0,05).

2.2.6 Analisis DMA Mediante un analisis mecanico dinamico (DMA) y usando el

método de creep en sumersion, se determiné la deformacion y la recuperaciéon ante
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el esfuerzo aplicado de los hidrogeles luego de someterse a un hinchamiento en
agua destilada durante 50 minutos. Primero, los materiales fueron deformados al
someterse a un esfuerzo de compresion, donde las cadenas poliméricas tratan de
alinearse con este, lo que causa un desplazamiento de éstas. Posteriormente, se
llega a un punto en el que las cadenas se reordenan de tal forma que no se necesita
ningun esfuerzo de compresion para mantener la deformacion. Cuando la

deformacion alcanza su nivel maximo, la muestra se rompe o simplemente no se
deforma mas*.

Figura 14. Método Creep - Relajacién para el hidrogel (1:0,05):
a) Esfuerzo de o: 0.007 MPa b) Esfuerzo de o: 0.018 MPa
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En la figura 14a se observa que el porcentaje de deformacion del hidrogel fue de
33,04% a 30°C y aumenté a 35,91% a 40°C debido posiblemente a que a
temperaturas por debajo de la temperatura de transicién vitrea (29°C), las
macromoléculas se encuentran enredadas, con muy limitadas posibilidades de

movimiento relativo y cuando se supera la Tg, el material tiene la suficiente energia

4 MCCRUM N.y C. y. BUCKLEY B. C., «Principles of polymer engineering,» Viscoelasticity., vol. 2,
pp. 117-159, 2011
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térmica y volumen libre (debido a la dilatacién que se produce al aumentar la
temperatura) para que los segmentos de las cadenas moleculares puedan
desenredarse y rotar con facilidad, permitiendo que haya mas deformacion. Este
comportamiento se presentd con mayor énfasis en la grafica 14b en donde a 30°C
el hidrogel tiene un porcentaje de deformacion de 40,10% y a 40°C es de 89,96%.
El aumento de la carga aplicada en conjunto con el aumento en la temperatura
afectd significativamente el porcentaje recuperacion del material pasando de
97,06% a 46,51% probablemente porque las cadenas poliméricas de la estructura
se reorganizan de tal forma que no necesitan ningun esfuerzo para mantener la
deformacion.

Figura 15. Método Creep - Relajacion para el hidrogel (1:0,2):

a) Esfuerzo de o: 0,007 MPa b) Esfuerzo de o: 0,018 MPa
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En las figuras 15a y 15b del hidrogel 1:0,2 se observa el mismo comportamiento
que en las figuras 14ay 14b, al aumentar la temperatura aumenta la deformacion
del material. Ademas, este material se comporta de igual manera que el 1:0,05 con
respecto al aumento en el estrés, ya que al mantener la temperatura constante y

pasar de 0,007MPa a 0,018 MPa se incrementa la deformacion en el material.
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3. CONCLUSIONES

e Se sintetizd y caracterizd hidrogeles de poliglicerol entrecruzados con acido
sebacico con capacidad de absorcion de 282%, presentando una temperatura
de transicion vitrea alrededor de los 29°C.

¢ El hidrogel con relacion molar (1:0,05) obtuvo una temperatura de degradacion
de 398°C y un tiempo de desorcion de 88 minutos aproximadamente que lo hace
apto para aplicaciones en agricultura.

e Aunque el hidrogel presenta menor capacidad de absorcion presenta menor
deformacion y mayor recuperacion ante el esfuerzo aplicado en comparaciéon a

los entrecruzantes trabajados en el Grupo de Investigacion en Polimeros (GIP)
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4. RECOMENDACIONES

Para obtener mejores resultados en las pruebas de absorcidn y mejorar las
propiedades dinamico-mecanicas de los polimeros, seria conveniente realizar la
sintesis de los hidrogeles implementando el acido citrico con el acido sebacico,

para potenciar la capacidad de hinchamiento del material.

Realizar pruebas de envejecimiento al material para conocer la degradabilidad
del hidrogel.
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ANEXOS

ANEXO A. Calculo de las relaciones molares propuestas del desarrollo

experimental.

TABLA A 1.Valores obtenidos para el calculo de las moles de PG
indice de hidroxilo Basado en la norma 836.69 KOH/g
ASTM D427411

Peso molecular del acido sebacico 202 g/mol
Funcionalidad del 4cido sebéacico 2
Peso promedio del poliglicerol 97,45 ¢

Se determina el numero de moles de poliglicerol mediante la siguiente ecuacion:

g poliglicerol x IH (mg K;%H)

g KOH
mol

# moles de PG =

1000 * 56.1

Luego, se procede a realizar el calculo del nUmero de moles de acido sebacico

para las diferentes relaciones molares

g (A.S.) * Funcionalidad

#moles A.S.=
moles M
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TABLA A 2.Relacion estequiometria AS/OH

Relacion
molar # moles A.S. # moles PG
1:0.02 0.2910 1.4551
1:0.01 0.1455 1.4551
1:0.05 0.0727 1.4551
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Acido Sebécico (g)
29.394

14.697

7.348



ANEXO B. Protocolo de lavado de muestras de hidrogel

e Se introduce todo el hidrogel en agua destilada por 2-3 horas.
e Después de las 2-3 se escurre en un colador Y se vuelve hacer el mismo

procedimiento anteriormente mencionado.

e Al final del primer dia se introduce el pH-metro en el agua que este con el
hidrogel y se mide el pH.

e SielpHestaen5.0 se dejade lavar la muestray se pone a secar sobre un papel,
si no, se continda lavandola.

e Aproximadamente de 3 a 5 dias tarda en llegar a un ph=5.
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ANEXO C. Resultados de las pruebas de hinchamiento cada cinco minutos.

Figura C1. Capacidad de hinchamiento de la relacién (1:0.1)

RELACION 1:0,05

® muestral B muestra2 A muestra3 promedio
350

X
o
E 300 ' ! M »a ! s »a
'§ 250 2 ) L ¢ L L 2
<
S 200 i ]
=
T 150 ¥
a A
[=) :
o 100 a
3
o 50
S
< 0
(o]

0 10 20 30 40 50

TIEMPO [MIN]

Figura C2. Capacidad de hinchamiento de la relacion (1:0.05)
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Figura C3. Capacidad de hinchamiento de la relacién (1:0.2)
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