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Obtencion de nanofibras a base de
Quitosano y PVA mediante la técnica de
electrospinning

Introduccion

La nanotecnologia es aplicada con notable éxito
dentro del desarrollo de matrices fibrosas; es una necesidad
el estudio y desarrollo de nuevos materiales que logren
atrapar los iones metalicos téxicos, por mecanismos de
adsorcién fisica, adsorcién quimica y atraccion electrostatica
mejorando la selectividad y propiedades fisicoquimicas
que den resultados 6ptimos con altos rendimientos.' Para
este trabajo se utilizé la técnica de electrospinning con el

Carolina Caicedo’ fin de obtener nanofibras poliméricas que presenten una
2 . . . VR
Alfredo M. Cerda’ gran area superficial y alta porosidad; estas caracteristicas
Alida Ospina Orejarena?’ . .
Aldo R.Vazquez' han demostrado favorecer una variedad de aplicaciones
Harry Maturana' que han sido alcanzadas dentro de las que se destaca la
roteccién ambiental.>* Estudios recientes enlaobtencién de
p
membranas fibrosas como medio de filtracién, argumentan
que las fuerzas de Van der Waals son responsables de la
o ) adherencia entre las fibras y los compuestos quimicos
" Centro Asistencia Técnica a la Industria (ASTIN), . . .
SENA. Calle 52 Bis -15, Complejo Salomia, Cali, capturados.* Algunos polimeros como el caso del quitosano
Valle del Cauca, Colombia. presentan capacidad complejante a través de interacciones
especificas de los grupos -NH, con metales pesados.” Con
2 i i i i : z 7 .
Instituto de Investigaciones en Materiales, lo anterior se evalué la morfologia de las diferentes mezclas
Universidad Nacional Auténoma de México. L .
Circuito Exterior SN. Ciudad Universitaria, poliméricas a base de quitosano como agente quelante y
Gl BeeT0 oy, bR, Meidee. PVA como matriz, mediante MEB y el comportamiento de
humectacién con la medida del éngulo de contacto.

E-mail: carolina.caicedo@gmail.com,
ccaicedo60@misena.edu.co

Metodologia

Materiales

Quitosano LW, Quitosano M.W, Acido Acético,
Alcohol de Polivinilo (PVA, M.W) Sigma-Aldrich Chemical
Company.

Preparacion de soluciones

Las soluciones de PVA se prepararon al 8%y 16% p/v
con agua destilada a 80°C mediante agitacién vigorosa.
Asimismo, las soluciones de quitosano de bajo peso
molecular y mediano peso molecular fueron preparadas
al 2% en 4cido acético al 1% a temperatura ambiente.
Las soluciones de PVA al 16% y quitosano de bajo peso
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molecular fueron mezcladas en diferentes proporciones
de volumen (PVA-Q) 70:30, 80:20 y 90:10. Estas nuevas
soluciones fueron agitadas por 1 hora a temperatura
ambiente.

Pardmetros del equipo

Las soluciones preparadas fueron suministradas a
temperatura ambiente en una jeringa de diametro
12.45 mm, con aguja (capilar metalico) de didmetro
interno 0,7 mm. La velocidad de flujo programada
en la bomba de inyeccién (Syringe Pump, NE-1600)

fue de 0,2 mL/h. Se utiliz6 una placa de aluminio
estdtica para recolectar las nanofibras electrohiladas a
diferentes distancias (15, 16,17, 18, 19,20 y 21 cm). La
tensién aplicada varié entre 12 kV y 20 kV en la que
se utilizé una fuente de alimentacién de alto voltaje
(Glassman High Voltage, EH60).

Resultados

Parametros de las soluciones y equipo
de electrohilado finales

Tabla 1. Parametros de las soluciones y equipo de electrohilado finales

Muestra Concentracion Viscosidad conductividad Voltaje Distancia
(cP) (mS/cm) (kV) (cm)
Q (LW) 1% p/v 2482 2.77 N/A N/A
Q*(MW) 2% p/v 554.4 3.52 N/A N/A
PVA 8% p/v 67.2 1.69 13 15
16% p/v 708.0 2.20 15 16
90:10 2068 2.36 15 16
PVA-Q
80:20 2115 248 15 16

Fuente. Los Autores

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
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Figura 1. Micrografias MEB a) PVA al 8%. b)PVA al 16%, c) mezcla PVA-Q 90:10 y d) mezcla PVA-Q 80:20.
Fuente. los Autores
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La morfologia de las nanofibras y microfibras fue
estudiada mediante MEB y las micrografias se
analizaron con ayuda del software Image J° para
determinar el didmetro promedio de las fibras.

Medicién del angulo de contacto: Se utiliz6 un
Goniémetro Ramé-hart con sistema 6ptico con el
cual se observo la interaccién del agua (6 pL) con
la superficie de las membranas PVA y PVA-Q. Se
captur6 la imagen del video a tiempo inicial t; (1 sg)
y final t, (30 sg) Con el software Image J° se obtuvo el
angulo de contacto.

Angulo de Contacto (°)
t,:49.8, t: 45.5
t,: 55.1, t¢ 54.3

" £
PVA
=

PVA-Q go:10

PVA-Q 80:20 t,: 67.7,t: 67.2

Figura 2. Imagen y resultados obtenidos para la
determinacion para el &ngulo de contacto en
diferentes tiempos.

Conclusiones.

Se establecieron parametros en el equipo para hilar
mezclas de PVA al 16%, PVA-Q 80:20 y 90:10. La
proporcién 70:30 PVA-Q no permitié generacién de
fibras homogéneas presentando un comportamiento
similara PVA al 8% mediantelaaparicién debulbos. Se
propone el estudio mediante la modificacién quimica
el quitosano, con el fin de mejorar las condiciones en
la solucién sin que afecte las propiedades quelantes.
En la distribucién de fibras por MEB se observé
que a mayor concentracién de quitosano menor
es el didmetro de las fibras, este pardmetro resulta
relevante de acuerdo al objetivo de aumentar el drea
superficial. Por otro lado, se observa que para todas
las mezclas la interaccién con agua es alta.
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Estudio fisicoquimico de mezclas
binarias de Almidén Termoplastico (TPS)
y Policaprolactona (PCL)
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Materiales Compuestos. Profesor Asistente.
Facultad de Ingenieria. Universidad del Valle.
jose.mina@correounivalle.edu.co

Resumen

Se efectuaron mezclas de Almidén Termoplastico
(TPS) de yuca y Policaprolactona (PCL), para estudiar el
efecto de la incorporacién de la PCL en el desarrollo de
tres mezclas binarias TPS-PCL a proporciones 60-40, 50-
50 y 40-60. A partir de los resultados de la caracterizacion
por FTIR se evidencié que con la incorporacién de la PCL
se obtuvieron mezclas predominantemente inmiscibles.
Asimismo, la evaluacién por DRX indic6 que la cristalinidad
del material resulté ser una funcién directa de la cantidad
de PCL incorporada, y se alcanz6 el mayor valor (41.7% de

cristalinidad) para la mezcla binaria con un contenido de
60% de PCL.

Palabras claves: Almid6n Termoplastico, almidén de
yuca, polimeros biodegradables.

Introduccion

El Almidén Termoplastico (TPS) se proyecta como una
alternativa amigable con el medio ambiente, en aplicaciones
de productos de alta rotacién que actualmente se hacen
en su mayorfa con pldsticos sintéticos convencionales
[1,2]. Ademas de la disminuciéon de la contaminacién
por el empleo de este tipo de polimeros, el otro valor
agregado se relaciona con el cardcter renovable de su
materia prima que no lo hace dependiente del petréleo
[3]. A pesar de las ventajas comentadas, la aplicacién
masiva de los TPS se ve limitada por sus bajas propiedades
mecanicas y alta absorcién de humedad, aunado esto a la
inestabilidad estructural que implica cambios en dichas
propiedades en funcién del tiempo y la humedad relativa
a la que estén expuestos. De acuerdo con lo anterior,
entre otras estrategias para compensar las deficiencias
se han hecho mezclas de TPS con polimeros igualmente
biodegradables, pero mds estables; destacandose entre
éstos la Policaprolactona (PCL), 1a cual por sus propiedades



mecanicas y afinidad con el almidén ha sido seleccionada
para el desarrollo de investigaciones que normalmente se
enfocan a la caracterizacion fisica, térmica y mecénica o a
la biodegradacién de la mezcla. Debido a la importancia de
ampliar el conocimiento relacionado con las propiedades
de un TPS de yuca, y a su vez cuantificar el posible
mejoramiento de su desempefio al ser mezclado con un
polimero biodegradable més estable, en este articulo se
presentan los resultados obtenidos a partir de la mezcla
TPS/PCL a proporciones: 60/40, 50/50 y 40/60, con el fin
de establecer la influencia de la PCL en algunas propiedades
fisicoquimicas de la mezcla binaria TPS/PCL.

Métodologia

Materiales

El Almidén Termoplastico (TPS) consistié en un
almidén de yuca (manihot sculenta Crantz) plastificado
con glicerol a una proporcién del 30% en masa. La
Policaprolactona empleada para la preparacién de la
mezcla binaria fue de la referencia CAPA 6800 adquirida
en la empresa Perstorp UK Limited de Inglaterra.

Preparacion de las mezclas de Almidon
Termopldstico y Policaprolactona (TPS-
PCL)

El TPS de yuca se mezclé manualmente con la PCL
a proporciones de 40%, 50% y 60% en masa, estos valores
se seleccionaron tomando como base trabajos similares
reportados en la literatura [4,5]. Posteriormente, este
material fue extruido en un equipo Plasticorder marca
Brabender modelo PLE-330, provisto con un tornillo de
un didmetro de 19 mm, una relacién de compresién 4:1 y
una relacién L/D de 25. Las condiciones de procesamiento
fueron: una rapidez de giro de 45 RPM y un perfil de
temperaturas de 115 °C, 125 °C, 130 y 130 °C para las tres
zonas del tornillo y el cabezal respectivamente. El material
se acondicion6 a 54% de humedad relativa y se le realizaron
ensayos fisico-quimicos y mecanicos.

Ensayos Fisicoquimicos

Se llevé a cabo un ensayo de Espectroscopia Infrarrojo
por Transformada de Fourier (FTIR) empleando un equipo
marca Nicolet modelo Protege 460 magna IR, utilizando
la técnica de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Los
patrones de difraccion de rayos-X se obtuvieron en un

orm,
N
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equipo Siemens D-5000 con geometria Bragg-Bentano;
el contenido de cristalinidad relativa de las muestras fue
estimado siguiendo el método establecido por Nara &
Komiya [6].

Resultados

Espectroscopia Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 1 se presentan los espectros FTIR para
el Almidén Termoplastico y la mezcla binaria TPS — PCL
a 40%, 50% y 60% en masa de Policaprolactona; aqui
se resalta el incremento gradual de la banda a 3330 cm
correspondiente a los grupos hidroxilos -OH, conforme
se fue aumentado el contenido del TPS en el material.
De igual manera, en la Figura 1 se puede observar las
bandas correspondientes a: el estiramiento en tension de
los hidroxilos O-H del almidén a 3331 cm™, el estiramiento
del enlace C-H de la Policaprolactona a 2945 cm?, el
estiramiento en tensién del carbonilo C=0 perteneciente
al grupo éster de la Policaprolactona a 1724 cm?, el
estiramiento del enlace C-O-C de la Policaprolactona a
1242 cm™ y el estiramiento del enlace glicosidico C-O-C del
almidon a 1043 ecm™.

N
(b] '| A

(c)

(d)

Transmitancia

-OH
(a) Policaprolactona (PCL) \
(b) Almidén termoplastico (TPS) -C=0

(€) Mezcla TPS - PCL (40-60)
(d) Mezcla TPS - PCL (50-50)

(€) Mezcla TPS - PCL (60-40)
: I ; I " i

L 1 L I L Il L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros FTIR para: (a) Policaprolactona PCL; (b) Al-
midén Termoplastico TPS; (c) TPS40 - PCL60; (d) TPS50 - PCL50
y (e) TPS60 — PCL40.

Estas fueron algunas de las bandas con mayor

intensidad encontradas en el espectro FTIR correspondiente
a la mezcla TPS-PCL (50-50% en masa). Dichas senales
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coinciden con los resultados reportados por Balmayor et al.
[7] para una mezcla de almidén de maiz con PCL.

Debido a que el Almidén Termoplastico cuenta
con grupos hidroxilos, que se pueden considerar como
donadores de protones, y la Policaprolactona tiene grupos
carbonilos clasificados como aceptores de protones, en
principio se podrifa esperar que la mezcla binaria de
estos materiales presentara puentes de hidrégeno que
implicardn la posible formacién de una mezcla miscible.
No obstante, en la Figura 1 se puede observar que la banda
correspondiente a la vibracion en tensién de los carbonilos
C=0 no se desplazé en ninguno de los tres espectros de
las mezclas binarias TPS-PCL, identificados en las curvas
(c), (d) y (e), con relacién a la Policaprolactona pura. Esta
falta de corrimientos indicé que no se formaron los enlaces
de hidrégeno, y por tanto, el sistema se caracterizé por ser
predominantemente inmiscible. Vale la pena resaltar que
para sistemas de mezclas binarias similares, Cesteros [8]
plante6 igualmente una relacion entre la miscibilidad de
mezclas poliméricas y los desplazamientos de la banda de
los carbonilos a ntimeros de onda menores.

Difraccion de Rayos-X (DRX)

Para la Policaprolactona pura se estimé una
cristalinidad relativa del 50% mediante el empleo del
método de Nara & Komiya [6]. Este valor en la cristalinidad
resulté ser similar al 54% reportado por Choi et al. [9]
y al 46% referenciado por Rosa et al. [10], quienes lo
determinaron a partir de la aplicacién de ensayos de
calorimetrfa diferencial de barrido (DSC). A su vez, este
valor se puede considerar alto en comparacién con el TPS
que presento una cristalinidad relativa del 12%, para 5 dias
de acondicionamiento. Al realizar la mezcla binaria con el
Almidén Termoplastico, se presenté una disminucién en
la cristalinidad con respecto a la Policaprolactona pura.
Dicho descenso fue mayor en la medida que la mezcla
tenfa un porcentaje de PCL menor, pasando desde 41.7%
hasta 34.2% de cristalinidad relativa, para contenidos de
Policaprolactona de 40% y 60%, respectivamente. Estos
datos se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Cristalinidad relativa del almiddn sin plastificar, el TPS y las mezclas
binarias TPS-PCL.

* Cristalinidad

Material

Material Cristalinidad

relativa (%)

relativa (%)

Policaprolactona
(PCL) 49.6 TPS50-PCL50 36.7
Almiddn
Termoplastico 12.7 TPS40-PCL60 417
(TPS)
TPS60-PCL40 34.2 - -

* A5 dias de acondicionamiento a 54% Humedad Relativa y 25°C

Conclusiones

Las  mezclas  binarias ~ TPS-PCL  fueron
predominantemente inmiscibles, a pesar de que por la
estructura quimica del Almidén Termoplastico y de la
Policaprolactona se podria haber esperado la formacién de
enlaces de hidrégeno, que repercutieran en un incremento
de la miscibilidad.

La incorporacién de la PCL repercuti6 en incrementos
de la cristalinidad relativa del material; estos aumentos son
una funcién directa de la cantidad incorporada.
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conectivo de Rattus norvegicus

Danny Javier Balanta Silva*’
Fabio Zuluaga'
Carlos H. Valencia?

! Departamento de Quimica, Universidad del Valle.
Cali, Colombia

2 Escuela de Odontologia, Universidad del Valle.
Cali, Colombia

* e-mail:danny.balanta@correounivalle.edu.co

Resumen

Se utiliz6 el micelio de Aspergillus niger como fuente
de extraccién de quitosano, el cual presenté un rendimiento
de reaccién de 5.02% y se caracterizé fisicoquimicamente
mediante diferentes técnicas (FTIR, RMN 'H y *C-CP-MAS,
TGA, DSC, XRD), encontrdndose una masa molecular de
1.52 x 10° g/mol, y un grado de deacetilacion del 75% por
dos métodos: analisis elemental y resonancia magnética
nuclear (RMN-'H). Con el polimero se elaboraron peliculas
mediante el método de film casting, usando glicerol y dcido
oleico como plastificantes, las peliculas de quitosano fueron
caracterizadas por SEM y XRD. Asimismo, se realizaron
ensayos mecanicos para determinar su resistencia a la
ruptura, y se les realizé un test in vitro para comprobar
su degradabilidad simulando condiciones fisioldgicas,
y finalmente se comprobé su biocompatibilidad tras
implantarse en biomodelos animales de la especie Rattus
norvegicus. Finalmente se analizaron los tejidos cercanos
al lugar de implantacion mediante estudios de histologfa,
y se encontré que hubo absorcion completa del material
polimérico y que no hubo dafio alguno sobre los tejidos
circundantes.

Palabras clave: ingenieria de tejidos, peliculas de
quitosano, biocompatibilidad, estudios in vivo e in
vitro.

Introduccion

Los dispositivos para regeneraciéon tisular son
elaborados a partir de polimeros con el fin de reestablecer
las funciones de los tejidos y organos afectados (I). La
quitina y el quitosano son polimeros naturales presentes en
los exoesqueletos de crustceos, y en la pared celular de
algunas especies de hongos, siendo uno de ellos el micelio
de Aspergillus niger (subproducto de la transformacion de



aztcar en acido citrico mediante fermentacién aerébica). La
empresa Colombiana Sucroal S.A., produce 13000 toneladas
al afio de micelio, de las cuales emplea tinicamente el 10%,
y el 90% restante de esta materia prima es utilizado como
fertilizante y alimento para ganado). Se elige el micelio
entonces como fuente alternativa de quitina y quitosano, ya
que la extraccién del polimero desde la fuente tradicional
conlleva varias etapas que hacen complejo el proceso (2),
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a esto se suma la presencia de componentes alergénicos
en dicha fuente y la escasez de la misma en ciertas épocas
del afio. En contraste, el micelio de Aspergillus niger es una
fuente de quitina disponible durante todo el afio, mediante
la cual se obtiene quitosano libre de alérgenos, con la ventaja
de presentar un menor niimero de etapas de aislamiento
(3). El presente estudio busca utilizar el quitosano extraido
como andamio o scaffold para regeneracion tisular(4, 5).

| c.)

d.)

Figura 1. Procedimiento de implantacién de las peliculas de quitosano: rasurado y desinfeccién (a); incisién en la epidermis (b); implantacién de

las peliculas (c); sutura de la zona dorsal (d).

Metodologia

Extraccion de quitosano desde micelio
de Aspergillus niger.

En una balanza analitica Ohaus PA214 se pesaron
100.0021 g de micelio seco, transferidos a un balén de
1000 ml; se agregé una solucién de NaOH al 40% (p/v) (1

g de micelio seco / 5 ml de solucién baésica); la mezcla se
homogenizé utilizando un agitador mecénico con paleta
Heidolph RZR 2020 durante 4 h, a 110 °C ya una velocidad
de 250 rpm. Finalizada la reaccion, la pasta formada se lavé
con 41de agua y se filtr6 a gravedad, hasta alcanzar un pH
de 7-8; posteriormente se adicionaron 3 I de agua destilada
y acido acético glacial al 99% (8 ml), manteniéndose el
sistema bajo agitacién mecénica constante a una velocidad
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de 250 rpm durante 4 h a 25 °C, hasta alcanzar un pH entre
3.4-3.8. El sobrenadante de pH acido se separé mediante
filtracion y se basificé adicionando NaOH al 30% (21 mL)
con agitacién constante a una velocidad de 250 rpm, hasta
alcanzar un pH entre 9-11, obteniéndose quitosano, el cual
se separé mediante centrifugacion a una velocidad de 4500
rpm durante 10 minutos. El polimero se purificé mediante
lavados con etanol y agua destilada en proporcién 50:50,
y se filtré al vacio usando un embudo Buchner, para ser
secado en horno eléctrico a 60 °C durante 24 h, hasta
obtener peso constante, obteniéndose 5.02 g del polimero.

Estudios realizados al quitosano

La identidad del quitosano y las peliculas se
confirmé mediante espectroscopia infrarroja, utilizando
un espectrofotémetro IR ThermoScientific Nicolet 6700.
Los espectros de RMN (‘H, *C-CP-MAS) del quitosano se
leyeron en un espectrofotémetro RMN Bruker Avance II.
El grado de deacetilacién se determiné por RMN ('H); la
masa molecular se determiné utilizando disoluciones de
diferentes concentraciones del polimero en un viscosimetro
Ubelohde # 0B-206- La estabilidad térmica se determiné en
una termobalanza TA Instruments 2050; la temperatura de
transicion vitrea (Tg) se determiné usando un calorimetro
diferencial de barrido DSC-Q100. Los difractogramas de
rayos X del quitosano obtenido en forma granular y de
las peliculas se tomaron en el difractometro PANAlytical
XPert Pro Powder; para el estudio de la morfologfa de las
peliculas se utilizé el microscopio electrénico de barrido
JSM-6490LV. La degradacion in vitro de las peliculas se
ejecuta de acuerdo a la norma ASTM F1635-11, simulando
condiciones fisiolégicas (T:37°C, pH:7.47) utilizando
una disolucién de buffer fosfato: NaCl (137 mM), KCl
(2.68 mM), K.HPO, (10.14 mM) y KH,PO, (1.76 mM). Se
registraron cambios de peso cada 3 dias durante un periodo
de siete semanas. Los ensayos mecanicos de las peliculas se
realizaron de acuerdo alanorma ASTM D638 en la méaquina
de ensayos universales Tinius Olsen HK50S.Las peliculas
de quitosano se elaboraron usando el método film casting
(evaporacion de disolventes) mezclando la disolucién del
polimero al 1% en é4cido acético (p/v) con la disolucién
de mezcla plastificante (glicerol y acido oleico al 1%,
respectivamente). Las proporciones de peso entre polimero
y mezcla plastificante en las peliculas fueron 50:50; 60:40;
70:30; 80:20; 90:10; 100:0. Cada mezcla se sometié a agitacién
mecanica durante 2 h, a 25 °C y 150 rpm. Las soluciones se
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depositaron en cajas Petri de polietileno y se introdujeron
a un horno a 60 °C durante 48 h. Finalmente se utilizaron
cinco biomodelos de la especie Rattus norvegicus, alos cuales
se les implant6 en la region dorsal discos de quitosano de 6
mm de didmetro. Luego de 21 dfas de estudio, se realizé la
eutanasia a los biomodelos, retirando los tejidos cercanos
a la implantacién para ser analizados mediante histologfa.
El proceso se realizé bajo consentimiento del comité de
ética animal de la Universidad del Valle, siguiendo los
protocolos de la norma ISO 10993.

Resultados y discusion

Hidrdlisis de la pared celular del micelio
y extraccion del quitosano

Durante la hidrdlisis en medio fuertemente alcalino
del micelio de Aspergillus niger ocurrié la ruptura de la pared
celular con la liberacién de los componentes de la misma
(proteinas, aztcares y en particular el complejo quitino-
glucano) y mediante hidrélisis alcalina sobre los enlaces
glucosidicos, el complejo se separa en dos polisacaridos
diferentes: quitina y glucanos. Con la quitinalibre, ocurrié la
hidrélisis bésica sobre los grupos acetamido (deacetilacién)
a las condiciones de reaccién especificadas en la seccién de
extracciéon de quitosano desde micelio de Aspergillus niger,
para dar lugar a la formacién del quitosano.

Resultados caracterizacion fisicoquimica
del quitosano

Quitosano (5.02% rendimiento). IR (pastilla de KBr):
3445 cm™ (O-H, N-H), 2927 cm (U, C-H), 1663 cm™ (C=0),
1549 em™ (N-H), 1426 cm™ (8, C-H), 1320 em™ (C-N), 1171
cm™ (C-0), 1078 cm™ (C-O-C), 895 cm* (oop C-O-C); RMN-
'H (400 MHz, CF,COOH: DMSOd6): 8 4.75 (s, 3 H), 3.69
(s,2H),3.49 (s, 4 H), 2.90 (s, 1 H), 2.03 (s, 3 H); RMN-2C-
CP-MAS (100 MHz): 0 182.57, 108.05, 86.56, 78.35, 64.10,
60.09, 26.50. Viscosimetria: Mw = 1.52 x 10° g/mol; Grado
de deacetilacion: 75.51%; Tg: 124.36°C Tm: 288.77°C; XRD:
reflexiones 020 (9.51°), 110 (19.78°), y 120 (26.30°) (6, 7);

Estudios en biomodelos animales

En general, se puede decir que gracias a la porosidad
observada en las peliculas de quitosano mediante SEM
hay transporte de oxigeno, nutrientes y de masa para



los factores de crecimiento, facilitando asi la replicacién
celular. Las muestras implantadas se absorbieron en los
cinco biomodelos animales sin dejar restos de material
implantado, por lo que puede decirse que el aspecto
macroscépico de la dermis se aprecia completamente sano
sin mostrar indicios de inflamacién. En las histologfas se
muestra el tejido conectivo (color rosa claro) con forma
normal sin que haya evidencia de cuerpos extrafios o
restos de material polimérico implantado. Finalmente,
puede decirse que aunque el quitosano fue biocompatible
e inocuo tras su implantacién, no es un compuesto que
se produzca naturalmente al interior del organismo de
los biomodelos estudiados. Como consecuencia de ello,
es probable que se haya metabolizado o degradado al
interior de los cuerpos de los otros modelos animales por
la accion de los fluidos fisiol6gicos, macréfagos y fagocitos,
transformdndose en subproductos presentes en la matriz
extracelular como pueden ser los glicosaminoglucanos,
D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina. (8, 9)68.8, 73.3,
84.0, 90.1 and 100 mol% (chitosan. Otro posible modo de
degradacion del polimero al interior de los biomodelos
animales ocurrié mediante la liberacién de enzimas, como
lisozima, capaz de romper las uniones tipo B(1,4) entre
las cadenas de quitosano, transformdndolas en oligosacdridos o
mondmeros de D-glucosamina (9)68.8, 73.3, 84.0, 90.1 and 100
mol% (chitosan).

Conclusiones

Se logr6 la extraccion, identificacion y caracterizacion
fisicoquimica del quitosano extraido del micelio del hongo
Aspergillus niger. Las peliculas de quitosano exhibieron
una morfologifa adecuada, que presentaron propiedades
mecdnicas aceptables, y se degradaron en condiciones
fisiolégicas simuladas durante un periodo de siete
semanas, haciéndolas aptas para implantaciéon. De los
estudios in vivo, se demostré que las peliculas de quitosano
implantadas eran biocompatibles y reabsorbibles, ya que
no se encontraban al interior de los biomodelos, ademads
de que no afectaron el tejido conectivo y sus alrededores
pasado el periodo de implantacién.

Para mayor informacién
consultar  articulo  completo en el link:
http://www.omicsonline.com/open-access/
evaluation-of-biocompatibility-of-chitosan-
films-from-the-mycelium-of-aspergillus-
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niger-in-connective-tissue-of-rattus-
norvegicus-1747-0862-1000174.php?aid=59473. | Mol
Genet Med 9:174. doi:10.4172/1747-0862.1000174
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Sintesis y caracterizaciobn de una
red polimérica interpenetrada de
polimetacrilato de 2-hidroxietilo vy
quitosano como posible matriz de
liberacion controlada de farmacos

Resumen

Este proyecto propuso la combinacién del quitosano
con el polimetacrilato de 2-hidroxietilo, el cual le
conferird una mayor flexibilidad y resistencia estructural

Nora Elena Valderruten Posso! all hidr.ogel, para su posible flplicacién como matriz de
Giovanni Rojas' liberacién controlada. La reaccién se llevé a cabo de forma
Eduardo Ruiz Durantez? simultdnea en moldes de acrilico con anillos de teflén,
dentro del horno para activar la polimerizacién del HEMA
y durante 24 horas. Se tomaron espectros de infrarrojo
para comprobar la formacién del producto, los cuales
mostraron una disminucién de las bandas a 1655 cm™ y

Julian Andrés Garcia Zapata'

I Universidad ICESE: Colombia. la aparicién a 740 cm™ las cuales confirman la formacién
2 Universidad del Cauca: Colombia del entrecruzamiento de quitosano y la polimerizacion
garciaz.julian@gmail.com del metacrilato de 2-hidroxietilo, respectivamente. Las

propiedades de hinchamiento se estudiaron en diferentes
pHs y se encontré que estas propiedades dependen
particularmente del contenido de quitosano del material
y del pH en el que se hinchen. A su vez, se observé un
fendmeno de sobrehinchamiento el cual se atribuye a la red
de pHEMA. Se llevaron a cabo estudios térmicos mediante
calorimetrfa diferencial de barrido. Los resultados
mostraron dos transiciones vitreas a aproximadamente
98 °C y a 155 °C, las cuales corresponden a la red de
pHEMA y quitosano, respectivamente. Estos revelaron
que los materiales obtenidos son completamente amorfos
y que un posible proceso de copolimerizacién durante la
sintesis de los materiales no se llevé a cabo. Se realizaron
estudios de andlisis de fluencia-recuperacién y relajacién
de esfuerzos para determinar las propiedades mecanicas
de los materiales, y se concluyé que estos presentan un
comportamiento viscoeldstico. A su vez, se observa una
relacion directa entre la concentracién de polimetacrilato
de 2-hidroxietilo y la flexibilidad del material donde a
una concentracion del 70% la fluencia y recuperacién del
material aumenta considerablemente. La quetiapina se
us6 como control positivo para los estudios de cinética de
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liberacién. Tras el montaje de los resultados a un modelo
matematico especifico, se determiné que el proceso de
liberacién es controlado por difusién y la relajacién de
la red de polimero. Finalmente, la degradacion de los
materiales obtenidos se llevé a cabo bajo condiciones
fisiolégicas simuladas (pH 7,4 °C y 37 °C) con lisozima,
donde se observé que hay una pequefia tendencia a la
degradacion de los materiales y el contenido de quitosano
en su composicion.

Introduccion

En la actualidad la tendencia en el desarrollo
de materiales apunta hacia la obtencion de sistemas
inteligentes, los cuales sean capaces deresponderaestimulos
del ambiente y realicen una funcién determinada. Desde el
punto de vista de la administracién de farmacos, el uso de
este tipo de sistemas cargados con el principio activo son
especialmente ttiles para la liberacién controlada de los
mismos (Arredondo, 2009; Coughlan, 2004; Kikuchi, 2002).
Entre este tipo de materiales poliméricos, los hidrogeles
han demostrado ser los candidatos més representativos
para este tipo de aplicaciones por sus caracteristicas como
la biocompatibilidad, hinchamiento en medio acuoso,
ademds de que es posible cargarlos facilmente con todo
tipo de componentes activos (C. S. and Peppas N. a Brazel,
1999; Coughlan, 2004; Lekow, 2010; Lin, 2006; Maitz, 2013).

t i
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Desde su descubrimiento, los hidrogeles han
sido materiales de gran interés para el drea biomédica,
especialmente por su propiedad tnica de exhibir un
comportamiento intermedio entre los materiales sélidos
y liquidos, lo cual es posible debido al entrecruzamiento

(fisico 0 quimico) de las cadenas de polimero individuales.

Un tipo de combinacién de polimeros son las redes
poliméricas interpenetradas (IPN), las cuales se definen
como una combinacién de dos 0 més polimeros formando
una red, la cual se sintetiza en forma simultanea (Sperling,
1977). Es de esperarse que la interpenetracion simultdnea
de dos polimeros confiera a los materiales sintetizados por
este método propiedades mecanicas sobresalientes, debido
al efecto sinérgico inducido por la interpenetracién forzada
de los componentes (Sperling, 1977).

Actualmente, hay gran cantidad de investigaciones
para diversas composiciones de IPN con propiedades
mecénicas mejoradas (Conde, 1977; Han, 2008; Prashantha,
2001; Rani, 2011). Se espera que los IPNs a base de pHEMA
/ quitosano tengan optimas propiedades para encontrar
su uso en aplicaciones biomédicas tales como sistemas de
liberacién controlada ya que por lo general, el contenido
de agua y las propiedades mecanicas son importantes para
estas aplicaciones.

Metodologia
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BIS | 15%
Glutaraldehido 15%

iniciador

&%f

2.2 -azobts. [2 amdinopropane) (V50)




Burbujeo con
nitrégeno

Ultrasonido

Lavado del Secado del IPN
material sintetizado
Resultados

En el espectro infrarrojo de los materiales IPN
sintetizados, se observa una banda de aproximadamente
1652 cm? que se atribuye a la formacién del
entrecruzamiento entre el quitosano y glutaraldehido
para formar un enlace C=N (Silverstein et al., 2005). A su
vez, se observa una banda de aproximadamente 749 cm
!, que indica la formacién de una cadena alifatica (Figura
2), caracteristica de los polimeros metacrilicos (Silverstein
et al., 2005). Con estas dos bandas podemos garantizar
que el entrecruzamiento, tanto para quitosano como para
pHEMA, se ha generado en los materiales interpenetrados.
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A B0°C durante 24 horas

Caracterizacion del material

Hinchamiento
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La Tg observada en cada uno de los materiales varfa
dependiendo de la concentracién relativa de las redes. El
hecho de que se observen 2 transiciones en cada uno de
los analisis confirma que se formaron los dos materiales
entrecruzados dentro del material (Figura 3). Segun
Acharyulu (Acharyulu, 2013) la Tg de quitosano lineal se
observa a 200 °C, pero cuando este es entrecruzado con
glutaraldehido se observa que la Tg baja a 168 °C, apoyando
laidea de que la leve transicién observada corresponde a la
Tg de la red de quitosano entrecruzada.

Se observé que la Tg correspondiente a QOH100 en
los materiales interpenetrados varié entre 85 °C hasta 94 °C,
posiblemente debido a la interpenetracién de los materiales
y a su grado de entrecruzamiento.
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Figura 2. Espectro infrarrojo de un material interpentretrado
(Q50H50). Fuente. Los Autores

Xerogeles de Q30H70 se utilizaron en este estudio
debido a las propiedades mecanicas anteriormente
observadas. La concentracién del farmaco se determind
utilizando una curva de calibracién en el intervalo de 0,5-
20mg/1 (Bagade, 2009; Basavaiah, 2010; Prasanth, 2011). En
la Figura 4 se observé que el material Q30H70 muestra una
liberacién mas lenta en comparacién con los controles. La
liberacién de los controles alcanzé su equilibrio después del
primer dia de seguimiento de la liberacién, mientras que la
liberacién del material Q30H70 seguido por 5 dias més, que
mostré una liberaciéon mas controlada de farmacos.

El hidrogel Q30H70 muestra un comportamiento
viscoeldstico, el cual es comtin para los polimeros amorfos.
Estos resultados muestran que la viscosidad residual
(n,) para el hidrogel Q30H70 es menor que para los otros
materiales IPNs, lo cual indica una menor resistencia a la
deformacién.

——— QOH100

Te QOH100=98°C ——— Q30H70

il Q40H8EO
——— QB0H40

— Q70H30

i Q100HC

-0.25 i i

Heat Flow (Wig)

T Q100H0 = 155°C

50 100 150 200
Exo Up Temperature ("C) Universal

Figura 2. Termograma de todos los materiales sintetizados.
Fuente. Los Autores
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Figura 4. Analisis de creep-recovery para las 5 composiciones de los

hidrogeles. La ordenada derecho corresponde a la grafica del material
Q30H70. Fuente. Los Autores

Los materiales interpenetrados presentaron una
degradacion menor, aunque contante, a medida que pasaba
el tiempo, degraddndose mas cuando la concentracion de
la enzima fue aumentada, indicando la degradabilidad
de los materiales en condiciones fisiolégicas. Una menor
degradacion de los IPNs pudo deberse al grado de
interpenetracion de los mismos (Figura 6).
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Figura 5. Release kinetics of Quetiapine from Q30H70 xerogels
and its controls in 0,1 M phosphate buffer at pH 7,5 and 370C.
Fuente. Los Autores
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Figura 6. Dependencia del tiempo de la proporcion del

peso seco restante de los materiales en 0,1 mg ml-1 de

lisozima en un buffer de acetato 0,025 M pH 7,4 a 370C.
Fuente. Los Autores



Conclusiones

¢ La sintesis de una red polimérica interpenetrada
de quitosano y pHEMA se llevé a cabo de forma
satisfactoria.

* La caracterizacién térmica por DSC muestra
que los materiales obtenidos presentan dos
transiciones vitreas, indicando que los materiales son
completamente amorfos y que un posible proceso de
copolimerizacién durante la sintesis de los materiales
no se llevé a cabo.

* En la caracterizacién reoldgica de los materiales
se observé que hay una clara dependencia de la
concentracion de pHEMA en la fluencia de los
materiales.

¢ La contante cinética obtenida en el estudio de
liberacién de quetiapina indica que el proceso
conlleva una mayor contribucién de un transporte
por difusién y el proceso de relajaciéon de las redes
pasa a un segundo plano.

e En la degradaciéon de los materiales, todos
presentaron una degradacién con una concentracién
alta de enzima, la cual fue del 41%; de igual forma se
observé una tendencia en relacién con el contenido
de quitosano en su composicion.
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Obtencion y caracterizacion de un
biodegradable a partir de almidén de
papa y polietileno de baja densidad por
inyeccion

Resumen

La baja degradabilidad de los polimeros sintéticos ha
generado grandes problemas ambientales en Colombia y en
el mundo, puesto que permanecen en la naturaleza durante
muchos afios debido a su baja auto-descomposicién. La

Pedro Rodriguez Sandoval'#5 observacién de esta problematica generé el objetivo de

Efrén Mufioz Prieto®® esta investigacion: la obtencién y caracterizacién de un
f in G 5n3 . Loy s 1z

Yesid Edwin Gomez Pachdn®* bioplastico resultante de mezclar almidén de papa con

polietileno de baja densidad, para obtener un material
compuesto mediante el proceso de inyeccion. Inicialmente
se generd una mezcla fisica de polimero del almidén de
papa con polietileno de baja densidad en porcentajes
del 5% al 30% de almidén y aditivos; se determinaron
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proceso. Se evaluaron las propiedades fisico-quimicas
de los polimeros inyectados por medio de calorimetria
diferencial de barrido-DSC, microscopia electrénica de
barrido-SEM y ensayos de tensién, ejecutados en los
laboratorios del Incitema de la UPTC y del Sena.

Palabras clave: Bioplasticos, Almidén de papa,
Proceso de inyeccion.

Abstract

Low degradability of synthetic polymers, has
generated major environmental problems in Colombia
and worldwide because they remain in nature for many
years, this is caused by low self-decomposition, In this
sense, the objective of this research was the preparation
and characterization of a bioplastic, resulting from mixing
potato starch with low density polyethylene, to obtain a
compound material by the injection process. Initially a
physical mixture of potato starch polymer with low density
polyethylene in percentages from 5 to 30% starch and
additives was done, the injection parameters of the process
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were determined experimentally. The physicochemical
properties of the polymers injected were evaluated by
Differential scanning calorimetry — DSC, Scanning electron
microscopy- SEM, stress tests, carried out in the
laboratories Incitema of UPTC university and SENA.

Key words: Bioplastics, Potato starch, Injection
process.
Introduccién

Las investigaciones de polimeros biodegradables
con base de almidén se iniciaron en los afios 70 y contintia
actualmente en varios laboratorios del mundo. Los
ingenieros Meré y Contreras Anddjar (2009)de la
Universidad Carlos III de Madrid; Ortiz y Villalobos
(2013) de la Universidad Tecnolégica del Suroeste de
Guanajuato, México, desarrollaron la sintesis de un
polimero termoplastico biodegradable basado en almidén
depapay diversos plastificantes que se conoce comtinmente
con el nombre TPS (Vieyra &San Martin, 2009).

En lo referente al proceso de inyeccion con materiales
bioplasticos, se ha concluido que es muy poca la
investigacién realizada para la obtencién y caracterizacion
de productos a partir del almidén de papa y polietileno de
baja densidad.

El resultado de este trabajo de investigacién fue
la obtencién y caracterizaciéon de un bioplastico a partir
de almidén de papa con un polimero sintético para
aplicaciones en el proceso de inyeccién con cuatro
porcentajes de mezclas fisicas especificas y estandarizar los
pardmetros de transformacién de dicho proceso.

Materia prima

Para este trabajo de investigacion, se utiliz6 la
siguiente materia prima: polietileno de baja densidad
marca Dow referencia: 4012, almidén de papa tipo
industrial procesado por Papas Margarita, y aditivos:
glicerol y agua destilada.

El alistamiento de la materia prima se inici6 con la
mezcla del almidén industrial 65%, glicerol 5% y agua
destilada el 30%.
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Posteriormente se procedi6 con la preparacién de los
tratamientos planeados segtin la concentracién de almidén
del 5% al 30%, en el mezclador mecanico que gira a 45 rpm;
se introducen las partes segtin tratamiento en el tambor; se
cierra; se inicia el tamboreo por un tiempo de 10 minutos
para realizar la mezcla dispersiva.

Terminado el tamboreo se sacé la mezcla y se empacd
enbolsas de polietileno; se realizé el etiquetado registrando
tipo de tratamiento, mezcla y cantidad neta.

Alistamiento de molde, mdquina y
equipos periféricos

En esta etapa del proceso se utilizé el molde de acero
de inyeccién de dos cavidades de la probeta corbatin; la
maquina inyectora marca Battenfield, referencia 250, de
50 toneladas métricas de fuerza de cierre y capacidad de
inyeccién 50 gramos, con sus respectivos herramentales
y equipos periféricos como el mezclador de tambor, el
molino de cuchillas, el Chiller y la bascula digital.

Posteriormente se inici6 con la programacién de
la maquina y se procedié a la produccién en serie de
las probetas segtin el tipo de tratamiento con la mezcla
establecida.

Caracterizacion

Se tomaron aleatoriamente muestras de probetas por
tratamiento, para realizar las pruebas de caracterizacion
estructurales por microscopia electrénica de barrido (SEM)
y sus propiedades mecénicas mediante ensayos de tension.

Microscopia Electrénica de Barrido — SEM, es un
instrumento que permite la observacion y caracterizacién
superficial de solidos inorgénicos y organicos. Tiene
una gran profundidad de campo, el cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El ensayo de traccion de un material consiste en
someter una probeta normalizada a un esfuerzo axial de
traccién hasta que se produzca la rotura de la probeta.
Esta prueba mide la resistencia de un material a una fuerza
estatica o aplicada lentamente.
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Resultados

En el proceso de inyeccién se transformaron cinco Microscopia electrénica de barrido (SEM)
muestras diferentes de acuerdo con las concentraciones de

almidén industrial de papa y polietileno, para un total de
500 probetas, los resultados obtenidos en la investigacién
son:

En la figura 1 se representan las muestras de los
tratamientos B, C, D y E respectivamente.

LB

Figura 1. Muestras de tratamientos con porcentajes 5%, 15%, 20% y 30% de almidén.
Fuente. Los Autores

Las muestras que se analizaron bajo el ensayo Ensayos Mecdnicos
de microscopia electrénica de barrido (SEM),

presentaron una distribucién del almidén de papa La figura 2  muestra la curva de tension-
en la matriz polimérica del PEBD, su estructura es  deformacién que presenta el comportamiento de los
amorfa y a mayor presencia de almidén de papa se tratamientos A, B, C, D y E, los cuales se realizaron
observé micro poros en gran cantidad. con una velocidad de 2 in/ min; en este ensayo se

observo que al incrementar la carga de almidén se
disminuye la tensién y el porcentaje de deformacion.

Q
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Figura 2. Curva tension-deformacion, tratamientos A, B, C, Dy E.
Fuente. Los Autores

Conclusiones sin embargo, este material biodegradable es una solucién
para crear productos que estén dentro estas caracteristicas

El proceso de inyeccion biodegradable de almidén demostradas y contribuyan con el ecosistema.

industrial de papa y polietileno se realiz6 sin ninguna
dificultad hasta el tratamiento D; con el tratamiento E, se

presentaron problemas en la dosificacion. Referencias bibl |og raficas
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Propiedades térmicas y mecanicas de
materiales poliméricos
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Resumen

Para el manejo de la tecnologfa de materiales poliméri-
cos, hoy en difa existe la necesidad de actualizar un patrén
de comportamiento de tales materiales para prediccién de
resultados experimentales. Con miras a cubrir este objeti-
vo, en este trabajo se presentan las caracteristicas de ciertos
pardmetros importantes en la determinacién de algunas de
sus propiedades térmicas y mecanicas. Es de primer orden
presentar la influencia de la rigidez del material separada
en dos contribuciones: la participacién de la rigidez inter-
molecular (por interacciones entre cadenas), y la intramo-
lecular proveniente de la isomerfa rotacional: contribucion
de la energia de los flexes (4ngulos entre dos unidades
monoméricas contiguas) y rotacion de los mismos, la cual
explica la configuracién de las cadenas poliméricas en for-
ma de ovillos y en forma de hélice.

Introduccion

Los materiales poliméricos se distinguen por pre-
sentar simultdineamente dos modos de comportamiento
cuando se aplica un esfuerzo, a saber (Carroau et al, 1997):
el flujo viscoso (comportamiento de fluido) y el flujo eldsti-
co (comportamiento de resorte). El primer modo de com-
portamiento estd gobernado por la Ley de Newton, repre-
sentado en el coeficiente de viscosidad; y el segundo estd
gobernado por la Ley de Hook de los sélidos representado,
por el médulo de rigidez o de Young (Billmeyer, 1975).

La ciencia de los polimeros estd descrita por medio
de la teoria de la viscoelasticidad lineal (Riande et al, 2000),
donde se establecen dos principios. El de superposicién de
Boltzmann (memoria de la trayectoria térmica y mecani-
ca) y el principio de correspondencia temperatura tiempo.
Ambos principios estdn limitados a la validez de la simpli-
cidad termorreoldgica, suponiendo que los sélidos y fundi-
dos poliméricos conservan la misma estructura de arreglos
moleculares que tienen arriba de la temperatura de fusién,
como liquidos en equilibrio (Young, 1991). Se trata de
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suponer la misma cinética cuando se enfrfan, pero alargan-
do los tiempos de relajacién, causada por la disminucién
de los movimientos moleculares y elevandose la viscosi-
dad miles de veces. Agregamos a este comportamiento el
efecto elastico proporcionado por la red interna (Berthier
et al, 2016), la cual se produce por las interacciones entre
las cadenas poliméricas (entrecruzado de red interna), cuya
rigidez depende de la temperatura. Como ocurre con los
termoplasticos, los efectos de interaccion que produce la
red interna se desvanecen al aumentar la temperatura, y
solo queda el efecto de flujo (Boyd et al, 1993).

La validez de los dos principios mencionados antes,
el de superposicion y el de correspondencia, no toma en
cuenta algunos efectos, como la presencia de la cristalini-
dad, elongaciones apreciables y en general efectos no line-
ales. A su vez el principio de la simplicidad termoreolégica
deja de valer cuando el material se enfria y se acerca a la
temperatura de transicioén vitrea, alrededor de 1.2 de Tg. En
este intervalo de temperatura ocurre que los dos pardmet-
ros representativos del comportamiento polimérico como
la viscosidad y el médulo de Young dependen del tiem-
po, de acuerdo a una dependencia en forma de potencia
con exponente fraccionario (entre cero y uno). Para explic-
ar estos cambios, usualmente se recurre al rompimiento
del comportamiento dindmico homogéneo del material,
el cual se disgrega en regiones separadas con diferentes
tiempos de relajacién, modificando tanto a la viscosidad
como el médulo de rigidez. A este comportamiento se le
llama heterogeneidad dindmica. Debido a estas dificulta-
des, la generalizacién de los principios de superposicién y
correspondencia no se ha logrado plenamente, o al menos
no se expresa en una forma accesible. En consecuencia, en
la actualidad no contamos con un solo sistema tedrico for-
mal para describir el comportamiento del conjunto de ob-
servaciones experimentales presentado por los materiales
poliméricos.

Metodologia

Enunciacién y enumeracién de las relaciones estruc-
tura-propiedad reportado en la literatura cientifica.

Exposicion de relaciones

La flexibilidad de cadenas poliméricas debida a efec-
to intramolecular se origina en una barrera a las uniones
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flexionadas entre mondmeros de baja energia y facilita la
transicion entre los estados rotacionales. En esta forma, la
alta rigidez intramolecular est4 relacionada con las propie-
dades de tacticidad, nimero de grupos aromaticos, grupos
acrilatos y esteres. En todos los casos la rigidez se manifies-
ta en una elevacion de la temperatura de transicién vitrea.
Por ejemplo, el polidimetilsiloxano presenta una baja bar-
rera a la rotacién intrasegmental y posee una Tg muy baja
de -123 °C. En cambio el polieterimida presenta una alta
barrera a la rotacién intrasegmental y presenta una Tg alta
de 215 °C. Por otro lado, la flexibilidad intermolecular se
origina en la facilidad que la separacién de cadenas da a
las transiciones entre los estados rotacionales, lo cual es
originada por el volumen libre entre moléculas. Los grupos
laterales de cadena se comportan como los aditivos plasti-
ficantes, los cuales aumentan el volumen libre de cadenas
(las separan) y disminuyen la viscosidad. Cuando tenemos
baja flexibilidad y alta rigidez intermolecular se cuenta con
una alta energfa de cohesion entre las moléculas y una alta
viscosidad. Tanto el volumen libre como la energia de co-
hesién son, por su parte, determinantes del valor de Tg de
un polimero. En la Figura 1 se aprecia el diagrama de los
conceptos bésicos que representan las propiedades térmi-
cas de un polimero. El mismo diagrama se aplica a la vis-
cosidad, pues la transicién vitrea es como el cambio de un
liquido de baja viscosidad hasta un sélido amorfo de muy
alta viscosidad.

Por otra parte, las relaciones de estructura y respues-
ta del material relacionadas con el modulo eléstico se pre-
senta en la Figura 2. Se pone de manifiesto la propiedad de
la red interna de los polimeros, establecida por las interac-
ciones intermoleculares.

Rigidez de cadenas

o N Rigidez por _
Cristalinidad Energia de empaguetamiento |
cohesion de cadenas
. .
! Peso P - :
© molecular = " Movilidad
! Densidad de Torsional
| entrecruzamientos
' Volumen
! libre
Mot s e e e

Grupos laterales/plastificantes. |

Figura 1. Esquema de los efectos térmicos.
Fuente. Los Autores



! Dependencia del modulo elastico.
Resistencia Rigidez
Miiiidades:palares ala intermolecular |
. n traccion. de cadenas
Red interna '
Dureza/ !
Tenacidad 9
Solubilidad . 5
] Ll |
Resistencia :
guimica §
! Quebradizo esistencia a la
' o

! abrasidn

W e e S e S e S ey S e S e S I i e S et S e S e S e S

Figura 2. Esquema de los efectos mecanicos.
Fuente. Los Autores

Conclusiones

En la presente exposicién se ha presentado un es-
quema de relacién estructura-propiedad, asociado
a la cinética y a la termodindamica de los materiales
poliméricos. Se ha puesto énfasis en la falta de una
teorfa explicativa completa de la transicién vitrea en
general y de los polimeros en particular.
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Breveresenahistéricasobrelaproducciéon
de polietileno

Resumen

La polimerizacién de etileno para la obtencién de
polietileno es ampliamente conocida a nivel industrial,
sin embargo los mecanismos de polimerizacién emplea-
dos generan estructuras que no son libres de “defectos”.
Este articulo realiza un recorrido histérico de c6mo son los
métodos de obtencién de polietileno y cémo actualmente
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Giovanni Rojas'* fectos intencionalmente distribuidos a lo largo de la cadena
polimérica.
Abstract

Industrial processes for polymerization of ethylene to
yield polyethylene are widely studied. However, those po-
lymerization mechanisms yield ill-defined structures. This
review provides a historical journey for the production of

! Universidad Icesi, Departamento de Ciencias industrial PE and gives insight for the synthesis of poly-
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Resena historica

El polietileno (PE) es el polimero de
mayor produccién mundial con una demanda de
aproximadamente de 60 millones de toneladas al
aflo.? Se espera un crecimiento en la préxima década
del 5.2% en término de su demanda.? Los oligémeros
del PE fueron observados por primera vez en 1898
por Hans von Pechmann, Bamberger y Friedrich
Tschirner durante un experimento con diazometano
presurizado.* En 1933 la industria de productos
quimicos imperial (ICI) report6é por primera vez la
existencia de polietileno de alto peso molecular, y
en 1937 ICI obtuvo la patente para su produccién
comercial.” Una muy importante contribucién a la
quimica de polimeros fue la de Karl Ziegler quien
sintetizé Polietileno de Alta Densidad (por sus
siglas en inglés HDPE) a una temperatura y presién
moderada usando catalizadores de titanio, tecnologia
que atn es usada actualmente en la industria.
Inspirado por el trabajo de Ziegler, paralelamente



Giulio Natta en 1954 uso dicha tecnologia para la
obtencién de un nuevo material hoy conocido como
polipropileno. El impacto del trabajo de Ziegler y
Natta ha revolucionado la industria y el mundo, de tal
manera que por sus aportes recibieron conjuntamente
el premio Nobel en quimica en 1963.57

La polimerizacion de etileno usando el
catalizador de Ziegler®" y los catalizadores mas
modernos conocidos como metalocenicos'>
producen materiales altamente cristalinos, con
cristalinidades de entre 62% y 80%. El grado de
cristalinidad para la obtencién de materiales con
diversos usos se controla mediante la incorporacién
de “defectos” en la cadena polimérica; esto se lleva
cabo mediante la copolimerizaciéon del etileno
con a-olefinas para la obtencién de un material
conocido como Polietileno Lineal de Baja Densidad
(LLDPE por sus siglas en inglés). La incorporacién
de comondmeros, tales como 1-propeno, 1-buteno,
1-hexeno y hasta 1-octeno, produce largas
cadenas poliméricas lineales, y presenta regiones
aleatoriamente ramificadas. Dichos materiales
(LLDPESs) son actualmente importantes debido a las
propiedades mecanicas que presentan y a su facilidad
de ser procesados en utensilios y piezas plasticas de
diversos usos.® ''® Las propiedades fisicas del PE
obtenido mediante copolimerizacién de etileno con
a-olefinas dependeré del contenido de ramificaciones
en la cadena polimérica final, el cual estd relacionado
con la cantidad de comondémero incorporado en la
cadena polimérica final, un fenémeno netamente
aleatorio. 202530

Comercialmente el polietileno lineal de baja
densidad es obtenido mediante un mecanismo de
polimerizacién de crecimiento en cadena, el cual
emplea catalizadores de tipo Ziegler o metalocénicos.
La catalisis tipo Ziegler es llevada a cabo en sistemas
heterogéneos que presentan multiples sitios activos
sobre la superficie del catalizador, lo cual genera
polietileno de pesos moleculares relativamente bajos
y con amplias distribuciones de peso molecular.
Contrariamente los catalizadores metalocénicos
son sistemas homogéneos, donde cada molécula de
catalizador es un sitio activo, lo cual, debido a su
naturaleza, produce polietileno de alto peso molecular
con distribuciones de peso molecular estrechas y con
una alta incorporaciéon de comonémeros en la cadena
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primaria. Es de anotar que ambos mecanismos
de polimerizacién presentan la desventaja de
causar la incorporacién de “defectos” sobre la
estructura primaria del material, lo cual genera la
heterogeneidad que afecta las propiedades fisicas y
mecénicas del material. Sin embargo la frecuencia
con que aparecen estos “defectos” a lo largo de
la cadena polimérica es usada para manipular a
voluntad las propiedades fisicas del polietileno.
De esta manera, estudios en donde se obtenga PE
modelo con control sobre la posiciéon exacta de
incorporacién de dichos “defectos” en la cadena
polimérica, ayudan a entender el comportamiento
térmico, mecénico y los efectos microestructurales
del material.””> 3 3 Transferencia de cadena o
migraciéon de los defectos pueden ocurrir cuando
el polietileno es obtenido mediante reacciéon por
radicales libres, catalisis homogénea y heterogenea.'”
22,3 Los estudios realizados para la obtencién de
material modelo libre de “imperfecciones” mediante
estas técnicas no han sido exitosos,? 2 2% 3+40 debido
a que estos normalmente involucran mecanismos de
crecimiento de cadena, los cuales estdn sujetos a la
incorporacién de defectos no deseados tales como
acoplamiento de monémeros mediante cabeza-
cabeza o cola-cola.** Los problemas asociados con
la polimerizacién por crecimiento de cadena pueden
ser superados cambiando el mecanismo de reaccién
por condensacién con crecimiento por etapas. La
Metétesis Aciclica de Dienos (ADMET por sus siglas
eninglés) produce poliolefinasmodelo con estructuras
de cadena primaria bien definidas. Mediante este
tipo de reacciones de polimerizacion ADMET, el
control de la estructura primaria del polietileno esta
preestablecido por la naturaleza del monémero y no
por la incorporacién de comondémeros.*™ De esta
manera, la polimerizacién via ADMET, seguida de
una hidrogenacién exhaustiva ofrece una alternativa
para la obtenciéon de estructuras primarias de
polietileno con la incorporacién de cadenas alquilicas
de manera precisa.”* Es importante mencionar
que los materiales obtenidos mediante ADMET
no intentan reemplazar los procesos industriales
actuales, pero si representan modelos para el estudio
de la relacién estructura/propiedad y que si son de
gran interés para la industria de las poliolefinas.

La Figura 1 muestra de manera general la
obtencién de un material modelo de polietileno, el
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cual se obtiene mediante la polimerizacién de una
a,w-olefina, en presencia del catalizador de Schrock
o el catalizador de Grubbs de primera generacion.
Dicha reaccién genera un material insaturado, que
posterior a una hidrogenacién exhaustiva, produce

una cadena polimérica que incorpora un grupo
alquilo predefinido en naturaleza y cuya frecuencia
de aparicién en la estructura final esta determinada
por la estructura de la unidad monomérica, la a,w-
olefina.

: R R
R Catalizador Hidrogenacién
AP —— Y Krogenae?
n n n nx 2n+2|
Fi-!(b:r i-Pr
3
N PC
Fic—(_ ) Gl 7
O‘MO— cl ,RIU_.
FsC._ O }Ph PCys;
F30>r
Catalizador de Schrock Catalizador de Grubbs
de 1ra generacion
Figura 1. La reaccion de ADMET y sus catalizadores
Fuente. Los Autores
Metodolog ia al (aproximadamente 1 g) se llevé a cabo en presencia del

Todos los productos quimicos fueron comprados
a Aldrich y usados sin previa purificacién. El catalizador
de Grubbs fue donado por Materia Inc. El catalizador de
Wilkinson RhCI(PPh,), fue comprado a Strem Chemical.
Los catalizadores fueron almacenados en una caja seca. Los
solventes tales como THF y xileno fueron secados y destila-
dos sobre una amalgama de Na/K. Todo el material de vid-
rio empleado fue secado al menos durante 24 h en un horno
a 200 °C, luego, previo uso, fue flameado bajo vacio. Todas
las reacciones de metétesis se llevaron a cabo sin solvente y
bajo vacio (10* torr). Las reacciones ADMET se llevaron a
cabo en un balén de fondo redondo de 50 ml provisto con
una barra magnética, en la cual se adicioné el monémero y
el catalizador de Grubbs (relacién monémero/ catalizador
400/1). La reaccién fue monitoreada mediante la formacién
de gas etileno, subproducto de la reaccién, y se llevé a cabo
durante 96 h en un rango de temperatura entre 45 °C y 50
°C. La reaccién fue detenida por exposicion de la misma
al aire. El polimero fue disuelto en tolueno y precipitado
en metanol frio. La hidrogenacién exhaustiva del materi-
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catalizador de Wilkinson en una bomba Parr, en tolueno
(100 ml) durante 48 h a 100 °C y con una presién interna
de hidrogeno de 400 p.s.i. El polimero resultante fue pre-
cipitado en metanol frio y fue sometido a caracterizacion
espectroscépica, fisica y térmica.
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Sintesis de polietileno con ramificaciones
muy largas y poco frecuentes

Resumen

Este proyecto se realizd por medio de una

polimerizaciénvia “acyclic diene metathesis polymerization

(ADMET)” en presencia del catalizador de Grubbs de

primera generacién con el fin de sintetizar polietileno

(PE) lineal de baja densidad (LLDPE), el cual a diferencia

del LLDPE comercial presenta ramificaciones en lugares

especificos de la cadena carbonada. En este proyecto se

obtuvieron tres materiales, dos de ellos con ramificaciones

Lina Marcela Delgado’ de 17 y 21 carbonos las cuales aparecen cada 21 carbonos,

Kenneth Wagener® mientras el tercero de ellos se sintetiz6 con una ramificacién
Giovanni Rojas" de 21 carbonos la cual aparece cada 39 carbonos.

Introduccion

" Universidad Icesi, Departamento de

Ciencias Quimicas; Cali, Colombia A lo largo de los afios la metatesis de olefinas se

2 University of Florida, Butler Polymer Research ha convertido en una de las reacciones quimicas mas
Laboratory, Department of Chemistry; importantes permitiendo el desarrollo de macromoléculas
. Gai?esv.i“e’ .FL ARG ES con arquitecturas diferentes, ya que es la ruta ideal para
grojaseicesi.edu.co la formaciéon de dobles enlaces entre carbonos, al ser
este un proceso complejo de obtener a través de otras
metodologias sintéticas. Actualmente la metdtesis se
encuentra ampliamente aplicada en los diferentes procesos
de sintesis organica, quimica de polimeros, de materiales y

en la preparacion de farmacos.

Los catalizadores de Grubbs (Figura 1) y Schrocks
son los materiales mas utilizados para realizar los procesos
de metétesis debido a que son compuestos altamente
selectivos, y algunas veces capaces de actuar aun en
presencia de alcoholes, agua y acidos carboxilicos. Debido
a lo anterior el catalizador de Grubbs ha sido ampliamente
utilizado en la polimerizacién via ADMET (Figura 2), la
cual se basa en una polimerizacién por condensacién de
una d,w-olefina en donde la fuerza directriz de la reaccién
es la liberacién de gas etileno (Inci, y otros, 2012).

El PE es uno de los polimeros que se produce en
grandes volimenes en el mundo, con una demanda anual
de mas de 60 millones de toneladas, lo cual abre una
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nueva puerta para la investigacion en este tema, dado en términos de demanda-produccién durante la presente
que se espera una tasa de crecimiento promedio de 5.2% década (Rojas, Berda, & Wagener, 2008).

Fi—F(’:r i-Pr

3

O-Mo= C|~R|u‘_
|
FsC_ O }Ph PCys;
FcT
Catalizador de Schrock Catalizador de Grubbs 1ra gen

Figura 1. Catalizador de Schrock y Grubbs de primera generacién
Fuente. Los Autores
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Figura 1. Mecanismo de polimerizacion ADMET
Fuente. Los Autores
Metodolog ia al tipo de ramificacién que se desee. El nitrilo se obtuvo
mediante la sustitucién nucleofilica del bromoalcano
Lo anterior se llev6 a cabo partiendo de un bromo correspondiente en presencia de cianuro de potasio (KCN)
alqueno y un nitrilo primario. La longitud de la cadena  en dimetilformamida (DMF) con rendimientos del 60%. La
carbonada del bromo alqueno se puede modificar para alquenilacion del nitrilo se realiza dos veces consecutivas,
obtener diferentes espaciadores; de igual forma, la longitud seguido de la eliminacién reductiva de cianuro, obteniendo
de la cadena unida al grupo nitrilo variard de acuerdo de esta forma, en rendimientos cuantitativos, el monémero
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la a,w-olefina ramificada. La polimerizacién via ADMET
utilizando el catalizador de Grubbs de primera generacién
procedié con un rendimiento del 90% y su consecuente
formacién de macrociclos.

Resultados

El LLDPE obtenido, a diferencia del material
comercial, presenta ramificaciones en lugares especificos
de la cadena carbonada. La cantidad de carbonos entre
las ramificaciones las hemos denominado espaciadores;
se obtuvieron de este proyecto tres polimeros, dos de ellos

0
4
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con espaciadores de 18 carbonos y ramificaciones de 17 y 21
carbonos, mientras el tercero se sintetizé con un espaciador
de 21 carbonos y una ramificacién de igual longitud como
se observa en la Figura 3.

La estructura obtenida una vez realizada la
polimerizacién via ADMET es un compuesto polimérico
similar al PE, pero cuenta con la presencia de insaturaciones
preestablecidas a lo largo de la cadena, con lo cual, para
modelar efectivamente PE, es necesario realizar un proceso
de hidrogenacién exhaustiva utilizando para esto el
catalizador de Wilkison (Inci & Wagener, Decreasing the
alkyl branch frequency in precision polyethylene: Pushing
the limits towards longer run lengths, 2011).

E(C19)21st
NC C t-BuOH, Et,0 Caz
1 K. HMPA 1 ADMET Crr Hydrogenation
= —_— Y —— 2 —_— ho
R 9' 9 Gruubs 9 \ Ty Wikinson "
9,9-C17 monomer n
E(C23)21st
-BuOH, EL,O Coy
& NG, Lt K. HMPA i ADMET Ca1 Hydrogenation M
21 = — F W S - .
Br NC-J Q\Q 9 9 9 9 Gruubs 9 9 Wikinson 20 -
m p.,« 9,9-C21 monomer n
X e
e E(C23)39th
c £BUOH, E,0 Car
& <] NG Cpy K HMPAZ Car ADMET Cn Hydrogenation
7 R S e ey ST T [ e
Br, 0‘§ 18" 18 18' 18 Gruubs 18 e | Wikinson N
KCN 18,18-C21 monomer —

Figura 1. Sintesis via ADMET de LLDPE con ramificaciones. Arriba polietileno con espaciador de 9 carbonos y ramificacion
de 17 carbonos. En el centro polietileno con espaciador de 9 carbonos y ramificacion de 21 carbonos. Abajo polietileno con
espaciador de 36 carbonos y ramificacion de 21 carbonos.

Fuente. Los Autores

Una vez obtenidos los productos y para confirmar
la presencia de los mismos se realizaron pruebas de

Ca1
\
18" 18
A "
Ca
x™
o'y
n
A )
Ciz
&
‘h‘ 18" 18
" N

60 55 50 45 40 25 20 Ls 10 05 o

f1 (ppm)
Figura 4. Espectros RMN-1H de LLDPE ramificado. Arriba
polimero con Espaciador de 18 Carbonos y ramificacion
de 21 carbonos, En el centro polimero con espaciador de 9
Carbonos y ramificacion de 21 carbonos. Abajo polimero con
espaciador de 18 Carbonos y ramificacion de 21 carbonos
Fuente. Los Autores

caracterizacién a través de RMN-'H y RMN-"C como los
observados en la Figura 4 y en la Figura 5.

| | ‘IM v L
L L N
e W L
o M WL

50 140 130 120 110 100 %0 0 50 W 30 2 10 0

1 (ppm)
Figura 5. Espectros RMN-13C de LLDPE con espaciador de 9
Carbonos y ramificacion de 21 carbonos. Comenzando de arriba
hacia abajo: Monémero después de la decianacion, monémero
antes de la decianacién, Ciano-alqueno de 21 carbonos
(ramificacion) y por ultimo el bromo alcano de 21 carbonos.
Fuente. Los Autores
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Conclusiones

Se realizo la sintesis de LLDPE con ramificaciones de
21y 17 carbonos y con espaciadores de 18 y 36 carbonos. La
principal ventaja de la polimerizacién via ADMET es que
permite la obtencién de polimeros no aleatorios, evitando
de esta forma productos no deseados.

Los estudios espectroscépicos —reflejaron las
similitudes y diferencias entre los polimeros sintetizados y
cémo la agregacién de una cierta cantidad de carbonos es
suficiente para lograr diferentes estructuras. Se encuentran
en proceso los andlisis de rayos X y analisis térmico para
obtener un completo entendimiento de la morfologia y
comportamiento térmico de estos polimeros (Li, Rojas, &
Wagener, 2015).
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Radiacibn gamma, una herramienta
para la produccion de materiales con
aplicaciones biomédicas

Resumen

Se sintetizaron y estudiaron varios sistemas de
redes poliméricas interpenetrantes (IPNs) o redes
poliméricas semi-interpenetrantes (s-IPNs) de poli(N-
isopropilacrilamida) [PNIPAAm] y poli(acido acrilico)
[PAAc], usando dos formas de matrices poliméricas:
catéteres y laminas de poliuretano Tecoflex® (TEX). Se
utiliz6 radiacién gamma (Y) en todas las etapas de sintesis.

Franklin Mufioz Mufioz™ El propésito de la investigacién consistié en incorporar un
Gerardo Soto® comportamiento termo y pH sensible sobre la superficie
ETI'IIIZE::;:’;W"O( 0 la masa del TFX mediante el injerto por el método de
Carmen Alvarez Lorenzo® preirradiacién oxidativa 6 el método directo de irradiacion,
Angel Concheiro’ respectivamente. Se estudi6é la carga y liberacién de

vancomicina, la biocompatibilidad y citotoxicidad de
los materiales, ademds de su capacidad para inhibir el
crecimiento bacteriano. Este trabajo se encuentra registrado
¢ Universidad Auténoma de Baja California . . ~
URER) ma et arate, M e con la patente 2466065 en la Oficina Espafiola de Patentes y

Disefio (FIAD), Ingenieria en Nanotecnologia, Marcas, Espafia’.
Ensenada B.C., México;° Centro de Nanociencias

yNanotecnologia (CNyN), Universidad Nacional

Auténoma de México (UNAM), Ensenada B.C.,

Meéxico; < Instituto de Ciencias Nucleares (ICN),

Universidad Nacional Auténoma de México .,
(UNAM), México D.F., México; ¢ Universidad IntrOdUCCIOn
Santiago de Compostela (USC), Departamento

de Farmacia y Tecnologia Farmacéutica, U de 1 ial limeéri
Facultad de Farmacia, Santiago de Compostela, na gran parte de los materiales polimericos que

Espafia. conocemos actualmente son usados en aplicaciones
* franklin.muoz@uabc.edu.mx; frankmme biomédicas como dispositivos de implante, como son los
cryn-anam.me catéteres y vélvulas, entre otros. Sin embargo, los sistemas
actuales de disefio y fabricacién de estos materiales han

promovido la necesidad de incorporar nuevas propiedades

estimulo-sensibles que les permitan absorber sustancias

terapéuticas y controlar su liberacion “in vivo”. Esta

liberacién debe ser direccionada hacia sitios especificos del

organismo y debe activarse en dependencia de las variables

del medio circundante, tales como temperatura y pHZ

Con este tipo de sistemas se logra prevenir el desarrollo

de infecciones producidas por microorganismos, y a su

vez, inhibir la generacién de reacciones inflamatorias.

Es asi como la radiacién gamma (Y) se destaca como

una herramienta efectiva para la produccién de sistemas

poliméricos altamente especializados, dotados con

respuesta dual a los cambios de temperatura y pH. Estas
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propiedades son aprovechadas para liberar firmacos
con el fin de contrarrestar la formacién de biopeliculas
bacterianas sobre la superficie del dispositivo biomédico,
reduciendo ademds el riesgo de contraer infecciones
nosocomiales. Este tipo de infecciones, consideradas como
un problema de salud ptiblica, abarca no solo altos niveles
de mortalidad y morbilidad, sino también el incremento de
los costos del tratamiento (debido al reemplazo inmediato
del dispositivo infectado) y de la estancia hospitalaria,
asi como la necesidad de una nueva administracién de
antibiéticos con un aumento en sus dosis.

Metodologia

En la Figura 1 se muestra la ruta sintética de los
materiales. En el primer paso se representa la modificacién

de las cadenas poliméricas de TEX por medio de la reaccion
de injerto con NIPAAm, para formar los sistemas TFX-
g-PNIPAAm. Sobre algunos de estos sistemas se realizé
el entrecruzamiento de las cadenas de PNIPAAm para
formar net-TFX-g-PNIPAAm. Finalmente se realizé la
interpenetracion de AAc, seguido de su polimerizacién para
formar los sistemas IPNs y s-IPNs: net-TFX-g-PNIPAAm-
inter-net-PAAc y  TFX-g-PNIPAAm-inter-net-PAAc,
respectivamente. En todos los pasos de la sintesis se utiliz6
radiacién Y para estimular las reacciones de polimerizacién.
El método de preirradiacién fue denominado como “método
P”, mientras que el método directo fue asignado como
“método D”. Los materiales estudiados fueron aquellos con
40%, 60% y 80% de PNIPAAm injertado, los cuales fueron
sintetizados usando désis entre 10 kGy y 15 kGy®.

TFX injertado con NIPAAm s-IPN

5-IPNxP & s-IPNxD

IxP 6IxD; x=Porcentaje de injerto

NIPAAmM
TFXp 6 TFXc Método de preirrad.

oxidativa (P)
A g Método directo (D)

Entrecruzamiento

IPN
IPNxP & IPNxD

AAc
Método directo
D =15kGy
Solvente : H;O

net-TFX-g-PNIPAAm-
inter-net-PAAc

TFXc¢ injertado con net-NIPAAmM
(IEc-1paso)

TFXc NIPAAmM+ MBAAmM

Metodo preirrad.

oxidativa
Y T g g

Metodo
directo
D =10kGy |

Entrecruzados
ExP 6 ExD

AAc
Método directo
D = 1.5 kGy
Solvente: H,O

TFX-g-PNIPA Am-inter-
net-PAAc

net-TFX-g-PNIPAAm

IPNec-2pasos

AAc
Método directo
D =15 kGy
Solvente=H,0

(TFXc-g-net-PNIPAAm)-
inter-net-PAAc

Figura 1. Ruta sintética para la obtencion de sistemas IPNs y s-IPNs de PNIPAAm/PAAc injertados en poliuretano
TFX. | = injertos; E = entrecruzados.
Fuente. Los Autores
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Resultados

Uno de los objetivos principales de injertar IPNs
y s-IPNs sobre TFX se basé en crear diferentes tipos de
sistemas capaces de absorber grandes cantidades de
vancomicina, permitiendo liberar dicho firmaco en una
forma sostenida y localizada sobre los sitios de implante.
Los perfiles de carga y liberacién del farmaco, mostrados
en la Figura 2, indican la efectividad del proceso de
funcionalidad. Con este tipo de liberacion se evitan
los riesgos asociados con la contaminacién bacteriana
(formacién de biopeliculas) sobre el material durante las
primeras 24 horas de insercién, que es el lapso de tiempo
de mayor vulnerabilidad en dispositivos de implante

@)
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En cuanto a la sensibilidad a la temperatura y pH
para estos materiales, la “temperatura critica inferior de
disolucion” (LCST), fue determinada en el rango de 26-33
°C, mientras que el pH critico fue encontrado sobre 5.5
y 6.5°. Los IPNs y s-IPNs con PNIPAAm injertado por el
método D presentaron LCST a temperaturas mas bajas, lo
cual se debe al efecto sinérgico de las cadenas de PAAc
interpenetradas. La eficiencia de los materiales para
inhibir la colonizacién bacteriana por Staphylococcus aureus
metilicino resistente (MRSA) es mostrada en la Figura 3.
Los materiales propuestos, previamente cargados con
vancomicina, presentaron una mayor inhibicién bacteriana
que los materiales sin modificar y sin carga del farmaco.
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Figura 2. Perfiles de carga (a) y liberacion (b-e) de vancomicina desde los materiales s-IPNs e IPNs propuestos, en forma
de catéteres (b;c) y peliculas (d;e), usandolos desde su estado hinchado (b;d) o secos (c;e). Todos los materiales alcanzan
niveles constantes de liberacion a partir de las 24 h.

Fuente. Los Autores

TFX catéter
(sin vancomicina)

#

TFX céter
(Cargado con vancomicina)

IPN
(sin yancomicina)

/ N

Y
(Cargado con vancomicina)

Figura 3. Zona de inhibicién de MRSA para IPNs con y sin carga de vancomicina. Los materiales sintetizados
presentan mayores zonas de inhibicion de la bacteria. (Materiales esterilizados y con proceso de carga de farmaco
realizado bajo condiciones estériles).

Fuente. Los Autores
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Adicionalmente, los  materiales sintetizados
presentaron una mayor bicompatibilidad comparada con
el TFX sin modificar y evidenciaron una baja citotoxicidad.
Lo anterior es soportado por estudios como la adsorcién de
proteinas, donde se encontré que los materiales adsorbieron
predominantemente seroalbtiimina bovia (BSA) en lugar
de fibrinégeno, aunque la cantidad total de proteinas
adsorbidas fue significativamente menor que la presentada
por los controles positivos. Otras pruebas, como los niveles
de hemolisis obtenidos por los materiales al interaccionar
con sangre, resultaron en su mayoria inferiores al 5%,
cantidad que es comtinmente reportada dentro de un rango
confiable. Por otro lado, todos los materiales resultaron ser
menos trombogénicos que la matriz TFX sin modificar, y en
su mayorfa, presentaron una alta viabilidad celular®.

Conclusion

Se encontré que los materiales propuestos presentan
una potencial aplicacién como dispositivos biomédicos de
implante, ya que presentan sensibilidad a la temperatura y
pH, liberan controladamente vancomicina, inhiben el crec-
imiento bacteriano sobre su superficie, y ademds son alta-
mente biocompatibles y presentan baja citotoxicidad.
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Reciclaje termo-mecanico del
Poliestireno Expandido (ICOPOR), como
una estrategia de mitigacion de su
impacto ambiental en rellenos sanitarios

Introduccion

Para Colombia, la composicién fisica del producto
de todos sus residuos sdlidos corresponde en un 13% a
plésticos y afines, arrojando un valor aproximado de 3400
toneladas de desechos diarios en basureros (Jaramillo y
Zapata, 2008).

Carlos Humberto Quintero Peia’

Y lo peor de todo es que la tiran
cerca de los rios y areas verdes, lo
que reseca los arboles y hace que

los ri6s’s€ensucien

" Contratista, Lider SENNOVA SENA CIDE
SOACHA; Colombia

Figura 1A.
Fuente. http://informaciona.com/basureros-municipales/videos

Figura 1B.
Fuente. http://laextra.mx/bisnes-and-bisnes-erradican-basureros/
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Materiales

Figura 2.

Figura 1C.
Fuente. Foto Quintero, 2012

Fuente. http://www.laprensa.com.ni/2010/07/28/
departamentos/32795-basureros-ilegales-agobian-a

Es de resaltar que el EPS, por su composicién y su
origen derivado del petréleo y por tanto de una materia
prima agotable, es un residuo de alto valor, relativamente
facil de recuperar y abundante (tanto o més que el vidrio
en los residuos domésticos y creciente entre los residuos
industriales). Paradéjicamente no ha sido objeto de una
recogida selectiva y précticamente la mayorfa del que
se ha recuperado procede de las plantas de tratamiento
de residuos domésticos. En conjunto, el porcentaje de
recuperacion del poliestireno expandido utilizado en
diferentes sectores industriales y domésticos es muy bajo
(Arandes, et al., 2004).

Metodologia

Se dividio la fase de campo en dos etapas: la primera
se llevd a cabo en las instalaciones de la Fundacién Verde
Natura, ubicado en la ciudad de Bogotd D.C., haciendo
uso de sus laboratorios de ingenierfa orientado al reciclaje
termo-mecanico, quimico, por aglutinamiento y mecénico-
trituracion.

La segunda fase se ejecuté en los laboratorios de
ensayos fisicos de polimeros del centro ASTIN del Servicio
Nacional de Aprendizaje SENA, regional Valle, en donde
se realizaron los diferentes andlisis cualitativos al material
obtenido del reciclaje mecanico-térmico del EPS.

Construccioén

Figura 3.
Fuente. http://www.isopor.com.co/epsicopor
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Diserio experimental

Este proyecto se postuld desde el paradigma
cuantitativo de investigacion, apoyado en
estadistica descriptiva, conforme a las variables a
evaluar que son: caracterizacién fisica de la resina
(obtenida del reciclaje mecénico-térmico del EPS)
y aprovechamiento del EPS (con respecto a la
comparacion de la recuperacién del EPS a partir de
las técnicas de reciclado mecanico-térmico, quimico,
por aglutinamiento y mecénico-triturado).

3500 3000 2500

Transmittance / Wavenumber (em-1)
File # 1: CREAM1

Material particulado, Pastilla KBr, Método 9230-ST-1-46, 19,0°C/54%, YSC

A
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Es de resaltar que la estadistica descriptiva se
dedica a recolectar, caracterizar, ordenar, analizar
y representar un conjunto de datos, con el fin de
describir apropiadamente las diversas caracteristicas
de ese conjunto (Samper, et al., 2008).

Resultados

Andlisis cualitativo por espectroscopia
infrarroja

2000 1500 10& T 500

Number of fScans=20  Apodization= Strong

15/08/2012 10:26 a.m. Res=4 cm-1

forme de ensayo No. QP 027412 pagina 8 de 8 Incluyendo anexos

Figura4. Espectro Infrarrojo de resina recuperada de la técnica M-T del EPS
Fuente. Los Autores

Figura. Espectro Infrarrojo de resina recuperada de
la técnica M-T del EPS

En el espectro infrarrojo identificado como
“CREAMEM1.PED”, de la muestra “M1: material
particulado” se detectaron sefiales caracteristicas del
Poliestireno (PS) a los siguientes valores de ntiimero
de onda en cm™

3081,07 cm™, 3058.89 cm™, 3024,81 cm™, 2921,29 cm?,
1943,05cm™, 1870 cm™, 1803,12 cm™, 1746 cm™, 1600,36
cm’, 1492,6 cm?, 1451,19 cm™, 1375,15 cm™, 1178 cm™,
1027,45 cm™, 905,154 cm™, 755,633 cm’?, 696,49 cm™.

De acuerdo al informe de ensayo No. QP0274-12 del
21 de agosto de 2012, realizado en el Laboratorio
Quimica de Polimeros del Centro Nacional ASTIN,
Regional Valle (SENA).

Tabla 1. Resultados de las pruebas fisicas a la resina recuperada del EPS

PROPIEDAD METODO INTERNO SENA ASTIN  UNIDADES  VALOR RESINA RECUPERADA

DENSIDAD 9230-ST-1-44 g/cm? 0.9721

MFI 9230-ST-1-09 g/10 min 40.410

RESISTENCIA A LATENSION 9230-ST-1-06 MPa 19.533
DEFORMACION A LATENSION 9230-ST-1-06 % 1.16

RESISTENCIA A LA FLEXION 9230-ST-1-14 N 73.040

ESFUERZO A LA FLEXION 9230-ST-1-14 MPa 42.592
T°VICAT 9230-ST-I-10 °C 108.7

Fuente. Los Autores
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Conclusiones

Al evaluar el método termo-mecdnico en la
recuperacion del Poliestireno Expandido (ICOPOR),
se puede concluir, que la transformacién del EPS por
medio de esta estrategia se obtuvo una resina lista
como materia prima recuperada y disponible para
otros tipos de usos, conforme al andlisis realizado
en torno a sus propiedades fisicas cuantitativas y
cualitativas que le caracterizan.

Al comparar el método termo-mecédnico con otros
métodos de reduccion de volumen (para EPS)

~

como lo son la trituracién mecanica, recuperacién
quimica y por aglutinamiento, se obtiene una resina
termoplastica, moldeable, sin agente expansor, sin
olor y lista para ser utilizada con diversos materiales
de forma pura o en mezcla.

Al caracterizar la resina obtenida del EPS a través del
método termo-mecénico se puede concluir que dicho
material aumenta su densidad y reduce su espacio, lo
cual es ideal como estrategia de su recuperacién en
procesos de reciclaje, mitigando su impacto ambiental
y aumentando su capacidad de uso con proyeccién
de aprovechamiento en rellenos sanitarios.

Figura 5.
Fuente. Quintero, 2012
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Reutilizacion de plasticos y aceites
residuales como potenciales
combustibles

Resumen

La acumulacién de polietileno de baja y alta densidad,
poliestireno y espumas constituye un problema que busca
prontas y efectivas soluciones. En este sentido, el presente
articulo de investigacién plantea una alternativa al uso
de estos residuos poliméricos. El proceso de pirdlisis de
polimeros en ausencia de oxigeno, permite la degradacion
a combustibles comerciales con ventajas considerables, es

Serna Morales. Y el caso de hidrocarburos con menor cantidad de azufre. En

2\%:?;2‘:?5 este articulo se reporta la caracterizacién de los productos
de recuperacion de una mezcla de polietileno de baja y alta
densidad, asi como poliestireno de alto y bajo impacto.

' Grupo QCOAMMSB, Escuela de Quimica, Introduccion
Universidad Tecnoldgica de Pereira, La Julita.
Pereira, Colombia. El proceso termoquimico mediante el cual el material

orgénico de los subproductos sélidos se descompone por

la accién del calor, en una atmésfera deficiente de oxigeno

y se transforma en una mezcla liquida de hidrocarburos,

yennypatricia.avila@utp.edu.co gases combustibles, residuos secos de carbén y agua es
denominado pirdlisis. Esta herramienta permite hoy en dfa
reutilizar polietileno baja- alta densidad y poliestireno de
alto- bajo impacto. La temperatura, presién y transferencia
de calor son variables a considerar dada la residencia del
vapor de reaccién en la zona de reaccién. Dentro de los
productos obtenidos se encuentran: combustibles liquidos
que pueden accionar motores diesel, producir electricidad
o mover vehiculos.

2 Programa de Quimica, Universidad Santiago de
Cali, Pampalinda, Cali, Colombia.

Metodologia

En primer lugar se construy6 un reactor de pirolizado
utilizando un equipo de destilacién, bomba de vacio,
desgasificador y termdémetro, figura 1. Se colectaron y
lavaron bolsas negras usadas (polipropileno y polietileno)
para almacenar residuos organicos. Como primer ensayo,
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se pesaron 10 g de la mezcla de residuo polimérico y se de la temperatura y caracterizados espectroscépica y
adicionaron 0.35 g de Bentonita comercial a un balén de tres fisicoquimicamente con densidad especifica, indice de
salidas. Posteriormente se calento el sistema, supervisando ~ refraccion, calor de combustién y % Azufre por absorcién
la temperatura con un termdémetro a escala de 0- 400 °C. atémica, con las especificaciones instrumentales adecuadas,

Finalmente, los productos fueron colectados en funcién  tabla1.

Figura 1.
Reactor de pirdlisis. Fuente. Los Autores

Tabla 1. Especificaciones instrumentales para la caracterizacién de los productos de pirdlisis

Calor de Combustion Instrumento: Bomba calorimétrica con electrodos de ferroni-
quel.

Técnica: Muestra patrén acido benzdico, electrodo de alambre
de hierro y oxigeno puro a 2000 psi.

Indice de refraccién Instrumento: Refractometro ABBE

Técnica: Anilina o Alfabromonaftalina, con patrén de sacarosa.

Densidad Especifica Instrumento: Picnédmetro.

Técnica: Densidad promedio.

% Azufre Instrumento: Shimadzu AA 7000, ionizacion de llama.

Técnica: Indirecto con patréon de BaCl2, precipitacion con
sulfatos.

Fuente. Los Autores
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Resultados

El proceso de destilacién fraccionada a diferentes
temperaturas (28 °C, 94 °C, 120 °C, 150 °C y = 280 °C)
permitié la separacién y posterior caracterizacion de
gasolina regular, gasolina extra, nafta virgen y alquilato de
alto octano, tabla 2.

Conclusiones

Los productos obtenidos fueron comparados con
pardmetros comerciales para gasolina regular, gasolina
extra, nafta virgen y alquilato de alto octano; encontrando

A
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que las fracciones presentan una mezcla de gasolina
regular y gasolina extra en su mayoria, para intervalos de
temperatura entre 120 °C y 320 °C. Las fracciones a bajas
temperaturas corresponden a hidrocarburos ligeros. A
medida que aumenta la temperatura, aumenta la mezcla
con nafta virgen y alquilato de alto octano. Finalmente,
el porcentaje de azufre en todos los casos es inferior al
valor comercial reportado para gasolina regular, lo cual
representa una ventaja para esta mezcla de hidrocarburos
obtenida. Es necesario, realizar un control de presién,
por medio de la manipulacién de la bomba de vacio para
enriquecer las fracciones y aumentar el porcentaje de
rendimiento.

Tabla 2. Caracterizacion fisicoquimica y espectroscopica de productos de pirdlisis
de una mezcla de polimero comercial

Composicion dela | Gasolina | Gasolina Nafta Virgen | Alquilato de Fraccién Fraccion Fraccién Fracdon Fraccién
gasolina Regular Extra alto octano | destilado 94°C destilado destilado Destilado destilado
GCR GCB 120°C 150°C 280°C 320°C
Color Visual Amarillo Amarillo Café Caoba Transparente Transparente Amarillo Amarillo Amarillo
claro claro claro claro claro
Densidad 0.7402 0.7450 0.7352 0.6987 0.993 1.002 0.741 0.732 0.690
Especificaa 28 °C
ASTM 4052
Indice de 14.181 14.230 14.110 13.930 eeeenes 13.355 13.336 13.440 13.470
Refraccién 20°C
ASTM D-1218
Poder Calorifico o 46.175 45947 46.235 47821 No 26.80 46.280 48647 46.87
Calor de combustible
Combustion
(MJ/Kg)
ASTM D-240
% de S 10 ppm 4.2 ppm 5.6 ppm 6.2 ppm 6.3 ppm
(mg/kg)
ppm
Fuente. Los Autores
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Caracterizacion fisicoquimica

de subproductos poliméricos
termoestables, guiados a su
reutilizacién en la produccidén de
espumas a nivel industrial

Serna Morales. Y'
Florez Lépez E2
Avila Torres Y.

' Grupo QCOAMMSB, Escuela de Quimica,
Universidad Tecnoldgica de Pereira, La Julita.
Pereira, Colombia.

% Programa de Quimica, Universidad Santiago de
Cali, Pampalinda, Cali, Colombia.

yennypatricia.avila@utp.edu.co

Resumen

La industria de los polimeros implementa procesos
de inyeccion para la estructuracién de materiales
termoestables como las espumas. En este proceso se lleva a
cabo la reaccién de condensacion entre poliol y disocianato.
Es de gran interés, caracterizar la materia prima; asi
como los subproductos del proceso de polimerizacién,
en cada una de las fases del proceso de inyeccién. Dar
lugar al mejoramiento de los reactivos y la reutilizacién
de los subproductos. En este sentido, este proyecto en
colaboracién con una industria de la regién, contribuyé al
mejoramiento de un proceso de inyeccién de poliuretano,
caracterizando la naturaleza del poliol e isocianato y los
subproductos por RMN "“C, espectrometria de masas, IR y
cuantificacién de hidroxilos.

Introduccion

Los  plasticos son  materiales  compuestos
principalmente de polimeros de origennatural y modificado,
o de polimeros hechos de forma artificial. La industria de
los polimeros implementa procesos de inyeccién para
la estructuracién de materiales termoestables como las
espumas. En este proceso se lleva a cabo la reaccién de
condensacién entre un poliol y un compuesto disocianato,
figura 1. Es de gran interés, caracterizar la materia prima; asi
como los subproductos del proceso de polimerizacién, en
cada una de las fases del proceso de inyeccién, rendimiento
de los productos y reutilizacién de los subproductos.
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Metodologia

Las muestras son suministradas por industrias GOBY
FILTERS ubicada en la ciudad de Medellin, la cual cuenta
con una maquina inyectora de espuma de poliuretano. A
continuacion se describen diferentes etapas del proceso que
requieren ser optimizadas adecuadamente, lo cual genera
mayores rendimientos y reutilizacién de los subproductos.

Identificacién de las fases del proceso de inyeccién,
figura 2: Proceso de espumajeado: es agitado el poliol de
manera constante dentro de un contenedor para evitar
su solidificacién (MUESTRA 1). Posteriormente se apli-
ca presion a este contenedor y a otro que contiene isoci-
anato para bombearlos hasta la boquilla de inyeccién, en
donde se mezclan por medio de agitacién a 3000 RPM
(MUESTRA 2). De forma simultédnea se inyecta la mezcla
en un molde, el cual es transportado a una mesa giratoria
para ser ensamblado con el cuerpo del filtro (MUESTRA 3)
y finalmente a temperatura ambiente se solidifica y se des-
molda el filtro (MUESTRA 4). Después de identificar las
muestras, se caracterizan quimica y espectroscopicamente
por “C-RMN, cantidad de hidroxilos (POLIOL), pruebas
de la lignina (aminas) entre otras.
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Figura 2. Esquema del proceso de obtencién de poliuretano y especificacion de las muestras.
Fuente. Los Autores
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Polimeros

Resultados

Caracterizacién de M4: Sélido de color amarillo.
La caracterizacién se llevé a cabo bajo dos técnicas
espectroscépicas de andlisis: RMN “C e IR en estado
sélido. El patréon de RMN de “C muestra 26 carbonos
identificados de la siguiente manera: El pico caracteristico
del carbonilo del grupo uretano/urea a C=0(1), 167.793
ppmy; las tres sefales 132.428 (2), 130.911(3) y 128.85 (4) ppm
corresponden a los carbonos aromaticos de una sola unidad
de benceno; C-O (1) a 104.988 ppm, cinco metilenos CH, a
70.851(6), 73.342(7), 75.136(8), 75.335(9) ppm que conforman

167.793
132428
130911
~—128.805

104,988

N———

la unidad del poliol y dichos metilenos se encuentran en
la cercania a un grupo electroatractor que corresponde al
oxigeno del poliol, dos metilos de la misma unidad como
ramificaciones de la cadena alifética en 68.168, 63.694 ppm
y finalmente las sefiales de la sustitucion alifaticas del
anillo aromético correspondiente a carbonos metilicos y
metilenos, en posicion orto con respecto al grupo isocianato
a 38.726 ppm en cercanias del grupo electroatractor -N- y
30.363 (16), 28.933 (14), 23.748 y 23.000 ppm a campos mds
altos, figura 3. La propuesta estructural del poliuretano,

figura 3; se ajusta al espectro IR y a la asignacién anterior
de “C.
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Figura 3. Espectgro de RMN de 13C de la muestra GOBY - Poliuretano
Fuente. Los Autores
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Figura 4. Propuesta estructural del poliuretano.
Fuente. Los Autores
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Caracterizacién de M3 (mezcla de residuos): Muestra
semi-solida de color negro. La caracterizacion se llevé a
cabo por espectroscopia IR observando que no existe la
unidad de poliuretano en esta mezcla de residuos. No se
observan las vibraciones caracteristicas —-N-C-O, por el
contrario se observa tnicamente la vibracion del grupo
amino y una leve sefial de CO,. A nivel experimental se
concluye que el lavado de los cabezales de las maquinas
con diclorometano, solo llevan a la reaccién entre el exceso
de isocianato y agua. R-N=C=0 + H,0-R-NH, +CO,.

Conclusiones

El poliuretano es completamente insoluble en
disolventes polares, razén por la cual se utiliza como medio
de reaccion diclorometano. En este caso, como fue analizado
através del espectro de resonancia magnética nuclear, existe
un exceso estequiométrico del poliol sobre la formacion
del polimero. La forma adecuada de separarlo involucra
la adicién de acetonitrilo o agua con indices de polaridad
muy superiores a diclorometano para extraer parcialmente
el exceso de poliol de la solucién. Estructuralmente el
poliol presenta gran cantidad de grupos hidroxilo, los
cuales interaccionan a través de puentes de hidrégeno con
el disolvente polar, razén por la cual el disolvente es capaz
de solubilizar al poliol. Finalmente mencionar que la mayor
impureza es la hidrdlisis del poliuretano en la respectiva
amina que puede ser reutilizada en el proceso.
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