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INTRODUCCION

Los hidrogeles son cadenas poliméricas hidrofilas entrecruzadas que absorben
grandes cantidades de agua sin perder su forma (1). La habilidad de los hidrogeles para
hincharse con agua se debe a los grupos hidréfilos incluidos en las cadenas poliméricas,
mientras que su resistencia a la disoluciéon se debe a los entrecruzamientos fisicos o
quimicos entre las cadenas poliméricas (1).

Para varias aplicaciones, los hidrogeles con una gran capacidad de hinchamiento y
favorables propiedades mecénicas en el estado de hinchamiento son de especial interés (2).
Las propiedades fisicas de los hidrogeles, asi como su transparencia y permeabilidad al
oxigeno, pueden ser modificadas funcionalizando el mon6émero hidrofilico, modificando la
concentracion y el tipo de agente entrencruzante, variando el método de preparacion y/o
polimerizando mondmeros hidréfilos con mondémeros hidréfobos (3,4).

En este trabajo se presenta la cinética de hinchamiento y los médulos de Young de
hidrogeles de poli(acrilamida-co-metacrilato de metilo) (PAM-co-MMA) sintetizados por
un proceso de polimerizacion en microemulsion de un solo paso. Se comparan las
propiedades de estos hidrogeles con hidrogeles nanoestructurados preparados con una
matriz de poliacrilamida (PAM) y particulas de poli(metacrilato de metilo) (PMMA)
(sintetizados mediante un proceso de polimerizacién en microemulsion de dos pasos) (5).
Los hidrogeles preparados por ambos procedimientos tienen similares composiciones.

EXPERIMENTACION

Preparacion de los hidrogeles. Las reacciones de polimerizacion fueron llevadas a cabo a
partir de microemulsiones preparadas en tubos de ensayo de 20 mL a 60°C. La
concentracion total de mondmeros se mantuvo en 10 % en peso y se varid el cociente en
peso de MMA/AM (Tabla 1). La reaccidn se inicid con 1% en peso de persulfato de potasio
(con respecto al MMA) y 1% en peso de NMBA (con respecto a la AM) y 1% en peso de
ALMA (con respecto al MMA) como agentes entrecruzantes.

Tabla 1. Formulaciones en % peso de las microemulsiones para preparar hidrogeles
nanoestructurados de Poli(AM/MMA), donde la concentracion total de mondémeros se
mantuvo constante y se vario el cociente en peso de MMA/AM.

% MMA | % AM | % AOT | % H,0O
2.2 7.8 1.0 89
3.3 6.7 1.0 89
5.0 5.0 1.0 89
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Cinéticas de hinchamiento. Terminada la reaccion se rompe cada tubo de ensayo y el
hidrogel se lava con agua bidestilada y se corta en forma de discos, los cuales fueron
secados en una estufa al vacio a 40 °C durante 7 dias. Los xerogeles (en forma de disco)
fueron pesados y sumergidos en agua bidestilada a 25°C. A ciertos tiempos, los discos
fueron removidos del agua y secados superficialmente con un papel absorbente y pesados
en una balanza analitica Ohaus Eplorer. El agua absorbida por el hidrogel (Sy) fue
calculada con la ecuacion:

S _Im —my (1)

donde m; y mp representan el peso del hidrogel a un tiempo t y del xerogel,
respectivamente.

Pruebas de compresion. Las pruebas de compresion fueron llevadas a cabo con muestras
de hidrogel hinchados en condiciones de equilibrio a 25°C en un analizador termomecanico
TMA 7 de Perkin Elmer. Los mddulos de Young (E) de los hidrogeles se obtuvieron de las
pendientes de las curvas de esfuerzo-deformacion con la ecuacion:

1=-E(A—1) (2)

donde 7 es el esfuerzo aplicado y A es la deformacion calculada por el cociente del espesor
de la muestra (4) a un tiempor t y el espesor inicial (4y).

Analisis de la microestructura. La microestructura del hidrogel fue examinada en un
microscopio electronico de transmision JEOL 1010 operado con un voltaje de 100 kV. Las
muestras fueron tratadas con una solucion de acido fosfotingstico al 1% durante 8 horas, y
posteriormente secadas durante 48 horas antes del analisis.

Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR). Los espectros de IR fueron obtenidos en
un espectrofotdmetro de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR) modelo IR-HATR
Perkin Elmer Spectrum One LR64912C. Los espectros se obtuvieron de muestras de
xerogel usando la técnica de empastillado en bromuro de potasio (KBr). Los espectros son
el resultado de un promedio de 60 barridos con una resolucion de 4 cm™.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestran las curvas de cinética de hinchamiento de hidrogeles de
PoliAM/MMA sintetizados a partir de una relacion monomérica de MMA/AM = 22/78 en
% peso sintetizados en una y dos etapas. Tanto la velocidad de hinchamiento como la
cantidad de agua absorbida en el equilibrio son mayores para el hidrogel sintetizado en dos
etapas. Similares resultados fueron obtenidos para hidrogeles preparados con una relacién
monomérica MMA/AM = 33/67. Para estos hidrogeles, el hinchamiento final fue menor
como una consecuencia de la mayor concentracion del mondmero hidréfobo.

Espectros de infrarrojo (no mostrados aqui) de hidrogeles preparados en una sola
etapa, se caracterizan por una coexistencia de contribuciones espectrales de MMA y AM en
intervalos de numeros de onda muy estrechos. Esto sugiere fuertemente que hay
interacciones quimicas entre los dos mondémeros.
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Figura 1. Cinéticas de hinchamiento de hidrogeles nanoestructurados de poliAM-poliMMA (MMA/AM =
22/78) sintetizados mediante polimerizacion en una etapa () y en dos etapas (A).

En la figura 2 se presenta el médulo de Young en funcion de la relacion MMA/AM
utilizada para la sintesis para hidrogeles de PoliAM/MMA sintetizados en una o dos etapas.
En todos los casos, independientemente de la relacion MMA/AM, los hidrogeles
sintetizados en una etapa exhiben mejores propiedades mecéanicas que los hidrogeles
preparados en dos etapas. Este comportamiento esta relacionado con la diferente naturaleza
quimica de los hidrogeles sintetizados. Mientras que para los hidrogeles sintetizados en dos
etapas solo hay evidencia de interacciones fisicas del tipo de van der Waals (5), para los
hidrogeles preparados en una etapa es muy probable que se dearrollen reacciones quimicas
entre el MMA y la AM durante la sintesis de los hidrogeles.

20

H=13.52

H=1232

H=33.87

N

H=16.47

H=-2893
8 H=40.80

Modulos de Young (Pa) (Thousands)

0 20 40 60 80
%AM-%MMA

Figura 2. Modulo de Young en funcién de la relacion MMA/AM utilizada en la sintesis de hidrogeles
nanoestructurados de PoliAM/MMA en un proceso de una ctapa (A) o dos etapas (H). Se
incluyen los hinchamientos en el equilibrio de cada hidrogel.

En la figura 3 se muestran fotografias de hidrogeles de PoliAM/MMA sintetizados
en una etapa (micrografia A) y en dos etapas (micrografia B). En ambas fotografias se
aprecian nanoparticulas de poliMMA dispersas en una matriz de poliAM. Sin embargo, en
el caso del hidrogel preparados por el proceso en dos etapas, la mayoria de las particulas se
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encuentran aglomeradas en agrupamientos (clusters) de diferentes tamafios (micrografia B),
lo cual no se observa en la micrografia del hidrogel preparado mediante un proceso en una
etapa (micrografia A).

4)

B)

Figura 4. Micrografias obtenidas por TEM de hidrogeles nanoestructurados de PoliAM/MMA
sintetizados mediante un proceso de polimerizacién en una etepa (A) y en dos etapas (B).
Las flechas sefialan algunas nanoparticulas en ambas fotografias.

CONCLUSIONES

El analisis de los espectros de IR de los hidrogeles nanoestructurados de
PoliAM/MMA en una sola etapa sugiere que se desarrollan interacciones quimicas entre la
AM y el MMA. Las cinéticas de hinchamiento revelan que los hidrogeles
nanoestructurados se hinchan menos conforme aumenta el contenido de MMA. Los
hidrogeles sintetizados en un solo paso, se hinchan menos que los hidrogeles sintetizados
en dos pasos. Las fotografias de TEM de muestras de los hidrogeles revelan que las
nanoparticulas en el hidrogel preparado en una sola etapa estan distribuidos uniformemente
en la matriz, mientras que en el hidrogel preparado en dos etapas las particulas tienden a
aglomerarse como consecuencia de la incompatibilidad entre el PMMA y la PAM.
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