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1. Resumen

El poli(3-hidroxibutirato) (PHB) es un poliéster, termoplastico, biodegradable, obtenido microbiolégicamente.
Es valorado como un material importante para usar en el campo de la medicina. Entre las desventajas que presenta el
material se encuentran su fragilidad e hidrofobicidad, lo cual disminuye la posibilidad de aplicaciones. En el trabajo
se presentan los resultados de la modificacion del PHB por injerto radio-inducido del poli(metacrilato de butilo)
(PBuMA) y el poli(acido metacrilico) (PMA), que son polimeros mas hidrofilicos que el PHB. Se eligio la
copolimerizacién por injerto radio-inducido de “’Co por el método de la irradiacion simultinea por sus ventajas. Para
la sintesis de los copolimeros se utilizd6 PHB en polvo suspendido en el monémero (m(PHB)/m(M))=5) con distintos
disolventes y en masa. Los copolimeros por injerto obtenidos fueron caracterizados por diferentes técnicas, tales

como RMN-'H, anélisis termogravimétrico (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

2. Introduccioén

Los polihidroxialcanoatos (PHA) son termoplasticos que pertenecen a una familia de
poliésteres naturales producidos por microorganismos [1]. E1 PHB es el primero de la serie de la
familia de PHAs con un grupo metilo de sustituyente. Las propiedades fisicas del PHB son muy
similares a las del polipropileno (PP) y entre sus caracteristicas mas importantes se encuentran su
alta biodegradabilidad y biocompatibilidad, lo que le da un alto potencial de aplicacién en el
campo de la medicina. Pero el PHB puro presenta algunas deficiencias como es su fragilidad y su
hidrofobicidad. Para poder modificar las propiedades fisicoquimicas del PHB, ha sido injertado
con acido acrilico [2], metacrilato de metilo [3], 2-hidroxi-metacrilato de etilo [3], estireno [4], y
el isopreno [5], con el propodsito de mejorar sus propiedades. Para mejorar las caracteristicas
hidrofilicas del biomaterial, en el presente trabajo se modifica el PHB por el injerto radio-
inducido del PBuM y el PMA, que son polimeros mas hidrofilicos que el PHB. La
copolimerizacion se hizo por injerto radio-inducido de ®°Co y los materiales obtenidos fueron

caracterizados por RMN-'H, TGA y DSC.
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3. Condiciones experimentales
3.1 Copolimerizacion por injerto

El PHB utilizado fue adquirido por el Instituto de Investigaciones Tecnologicas de Sao
Paulo, (Brasil), y se purificd por precipitacion en metanol de una disolucién en cloroformo. El
metacrilato de butilo (BuMA) y el 4cido metacrilico (MA) adquiridos de Merck, fueron
previamente destilados antes de utilizarse.

En la polimerizacion por injerto se realizo la irradiacion directa de la muestra contenida en

una ampolleta previamente sellada al vacio (10_6 Torr), con una fuente de 60Co. La tasa de dosis
fue de 26.17 Gy/min a 25 °C, por un tiempo de 6 horas. Las sintesis se realizaron en masa y en
presencia de diferentes disolventes (acetona, etanol, y cloroformo) El producto se purifico en
Soxhlet, con acetona durante 72 horas para eliminar los homopolimeros que se formaron y otros
productos colaterales. Finalmente, el compuesto obtenido se seco al vacio a 40 °C hasta peso
constante.
3.2 Caracterizacion de los materiales

La caracterizacion por RMN-'H se realizo en un espectrometro Jeol 300+ de 300 MHz con
cloroformo deuterado como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como referencia interna a la
temperatura de 300K. Para el TGA se utiliz6 el analizador térmico Q500 de TA Instruments y se
calcul6 el valor promedio de las pérdidas en peso. Las condiciones de medida fueron: velocidad
de calentamiento a 10 °C/ min., y el peso de la muestra 15 mg, y atmosfera de nitrogeno. Para el
DSC se utilizd6 un Analizador Térmico TA Instrument. Primeramente se realizd6 un primer
calentamiento de las muestras hasta 190 °C, registrando su temperatura y entalpia de fusion (Tm
y AHm). Posteriormente se realiz6 el enfriamiento de la muestra a velocidad controlada, y
finalmente se realizd el segundo calentamiento, registrando nuevamente las temperaturas de
entalpia y de fusion. Las condiciones de la medicion fueron: velocidad de calentamiento a 10 °C/
min, peso de la muestra 10 mg. Se corrieron las muestras en atmdsfera de nitrégeno (N, de alta
pureza (50 ml/min.))
4. Resultados y discusion

Segun Mitomo [2-4] y Jiang [5], el grado de injerto en la copolimerizacién radio-inducida
puede ser determinado por la ecuacion:

Xg = (mg— mi)/ m.x 100

262



Donde Xg es el grado de injerto (%), m, es el peso original de la muestra y m,_ es el peso del

copolimero injertado. En el presente trabajo se considera Xg como la composicion del copolimero
expresada en % de cada componente, y que su valor no depende de la estructura. Se defini6 el

indice de injerto (Cg (%)) como:

¢, (%) = (ig-lo)Ig
Donde Ig es la integracion de los grupos metinicos (CH) después de la reaccion (PHB-g-PVAc), e [
es la integracion de los grupos metinicos antes de la reaccion (PHB) (RMN-'H).

Los termogramas para el PHB-g-PMBu y PHB-g-PMA mostraron el siguiente
comportamiento: la descomposicion del PHB a 290 °C, después alrededor de 310 °C la
descomposicion para el PMA vy alrededor de 340 °C la descomposicion del PMBu injertado. La
evaluacion de los termogramas para los copolimeros por injerto son de composicion: (Tabla 1,
Xg (%) de PMA y Tabla 2, Xg (%) para el PMBu respectivamente. En todos los casos la masa
residual es menor de 0.07 mg que representa aproximadamente entre el 1-1,5 % de la masa
inicial. Los parametros termodinamicos adquiridos por DSC se muestran en la tabla 1 y 2. En
ellas se resumen las temperaturas de fusion (Tm), las entalpias de fusion (AHm), las entalpias de

fusion corregidas (AHm)er por la fraccion de polimero que representa el

Tabla 1 Parametros termodinamicos obtenidos para el termograma del PHB-g-PMA

Polimero Xg AHe(J/g) | Te(°C) | AHm (J/g) Tm(°C) AHm (J/g)cor: | Tg(°C)
(%)
PHB 0 92,45 97,43 |103,8 170,23 103,8 1,08

PHB-g-PMA masa 9.689 [63,37 82,65 [31,68 53,27 [165,84 171,48 |34,72, 58,38 | ;?

PHB-g-PMA acetona 5,16 [71,50 82,81 [52,29 41,98 | 167,90 172,47 | 54,98, 44,14 9,51
PHB-g-PMA etanol 1092 6592 83,67 [32,16 55,72 165 171,97 [35,67 61,80 7,49
PHB-g-PMA cloroformo | 548 | 70,89 78,76 147,39 49,21 166,30 172,13 149,98, 51,90 | 5,41
Tabla 2 Pardmetros termodinadmicos obtenidos para el termograma del PHB-g-PMBuA

Polimero Xg(%) | AHc(J/g) | Te(°C) | AHm (J/g) Tm(°C) AHm (J/g)eorr | Tg(°C)
PHB 0 92,45 97,43 |103,8 170,23 103,3 1,08
PHB-g PMBUA masa |6 5434 | 87,18 |37,40 32,95 | 16431 173,52 |39.64 3493 | 4,49

PHB-g-PMBUuUA etanol [ 32,21 |50,98 83,13 35,70 40,18 | 163,86 173,00 |47,19 53,12 |5,68
PHB-g-PMBUA acetona |22,5 46,71 82,21 |30.08 34,38 | 165,83 174,04 |36,84 42,11 |4,93

copolimero (Xg), calculada de la siguiente ecuacion:
(AHm)corr = (AHm) (1+ Xg (%))

la temperatura de cristalizacion (Tc) y las entalpias de cristalizacion(AHc).
Como puede observarse para ambos compuestos estudiados con el aumento del indice de injerto
(Xg (%)) hay una disminucion de la temperatura de fusion. Lo que puede indicar que el injerto

puede afectar la cristalinidad de los materiales. Una evidencia cualitativa de la formacion de
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copolimeros por injerto es el aumento de la temperatura de transicion vitrea y la formacion de
dobles maximos de fusion en el segundo calentamiento, lo cual se puede entenderse como
procesos de recristalizacion de los nuevos materiales. También se hizo el estudio del indice de

injerto (Cg) por RMN-'H. Los resultados obtenidos indican que Cg en todos los casos es menor que

el 10 %. Siendo 9,2 % (masa) 0,62 % (acetona), 3,9 % (etanol), y 0,61 % (cloroformo) para el
PMA y 5,23 % (masa), 0,4 % (etanol), 1,75 % (acetona) para el PMBuA. Para las reacciones

estudiadas Cg es mayor cuando la reaccion es en masa y en caso de utilizar disolventes, la acetona

tiene un efecto mayor en el producto. Los resultados obtenidos por RMN-'H contrastan con el
resultado de TGA, porque indican que en etanol se obtiene un material con mayor grado de
injerto (Xg), lo cual puede deberse a que la variable Xg mide el incremento en peso, mientras que

((;g) mide la diferencia de la integracién de los grupos metinicos (CH) antes y después de la

reaccion, es decir hay un efecto de la estructura del material.

5. Conclusiones

Se realiz6 la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de los copolimeros obtenidos por
copolimerizacion de injerto radio-inducido de metacrilato de butilo y 4cido metacrilico en el
poli(3-hidroxibutirato). Se confirmé la formacion de los copolimeros por RMN-'H, TGA y DSC.
Los resultados indican que el porciento de injerto de los copolimeros puede ser determinado por
calorimetria o por RMN. De los termogramas los copolimeros por injerto son de composicion:
9,68 %, 5,16%, 10,92%, y 5,48 % de PMA y 6%, 32,21%, 22,5 % de PBuMA respectivamente.
El indice de injerto determinado por RMN-'H fue menor del 10% en todos los casos. De acuerdo
con los resultados, el disolvente puede afectar el grado del indice de injerto, sin embargo, los

mejores resultados son los obtenidos para una reaccion en masa.
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