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INTRODUCION

Polimeros con la capacidad de formar hidrogeles son importantes materiales en una variedad de
aplicaciones, entre ellas para la fabricacion de biomateriales. Es bien conocido que hidrogeles basados en
polielectrolitos catiénicos presentan su mayor capacidad de hinchamiento a pH acidos mientras aquellos
de naturaleza anioénica presentan su mayor capacidad a pH basicos'. En ambos casos la propiedad de
hinchamiento depende de procesos de ionizacion de los grupos funcionales que penden de las cadenas
macromoleculares. En el caso de polimeros con funcionalidades no ionicas tal como son los grupos
amido, la capacidad de hinchamiento depende fundamentalmente de fendmenos de difusion controlados
por gradientes de concentraciones'. Al combinar polimeros con grupos funcionales de distinta naturaleza
se puede esperar que el proceso de hinchamiento sea controlado por distintos mecanismos segun el medio
y condiciones en cada instante y por lo tanto el efecto final dependa de un compromiso entre la capacidad
de respuesta de los diferentes grupos funcionales bajo una condicion determinada®™. Asi es posible
generar comportamientos “inusuales” en hidrogeles preparados a partir de copolimeros con regiones
moleculares de diferente naturaleza. Una separacion importante de los dominios macromoleculares se
puede lograr injertando sobre un polimero base un segundo polimero de caracteristicas diferentes cuyas
cadenas crecen a partir de sitios especificos del primero. En este trabajo se presenta la sintesis y
caracteristicas de copolimeros formadoras de hidrogel preparados a partir de quitosano (QO), un
polielectrolito cationico, con distintos grados de injerto de poliacrilamida (PAAM), el cual tiene
caracteristicas no-ionicas.

EXPERIMENTAL

Copolimerizaciones de Injerto: Las reacciones de injerto de PAAM sobre QO (Aldrich, alto peso
molecular, My = 385000, grado de acetilacion = 17.5%) fueron efectuadas en fase homogénea a 50-
70°C con persulfato de potasio como iniciador redox. Debido a la solubilidad de los productos
injertados, se adicion6 N,N-Metileno-bisacrilamida (Aldrich) como entrecruzante. Tras el tiempo
predeterminado para cada ensayo el producto precipitado en acetona y secado fue extraido con agua en
Soxhlet y secado hasta peso constante. Diferentes grados de injerto (%G) de PAAM en QO fueron
obtenidos variando los parametros de reaccion (temperatura, volimen de solvente y concentraciones
relativas de monomero, agente entrecruzante e iniciador). Determinacion de grado de hinchamiento:
Se escogidé muestras con cuatro porcentajes de injerto de PAAM respecto al peso de QO: 100%,
150%, 290% y 573%. Las determinaciones se efectuaron a 37°C en funcion del tiempo en soluciones
tampon a pH 1.2 y 8.0 asi como en solucién diluida de cloruro de sodio y en agua destilada (pH 5.8).
Se utilizo6 el conocido método de la “bolsita de te”” en que una cantidad pesada y seca de muestra se
coloco en una bolsita de malla de nylon que fue sumergida en el medio determinado. A espacios de
tiempo definidos la bolsita se colgd y dejo escurrir por 5 min. y luego fue pesada. El grado de
hinchamiento a un tiempo cualquiera se estimé usando la relacion (PH-PS)/PS, en que PH y PS son
los pesos humedo y seco de la muestra respectivamente.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de las pruebas de hinchamiento indican que los productos obtenidos son altamente
eficientes como formadores de hidrogeles con valores de hinchamiento al equilibrio que van
aproximadamente desde 300 hasta 3000 veces el volumen del solido seco en todos los medios
investigados. En la Figura 1 se grafica el valor del grado de hinchamiento (GH) a equilibrio vs (%GQ)
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de PAAM en QO en los distintos medios acuosos. Se puede observar que el grado de hinchamiento
aumenta con el contenido de PAAM del copolimero hasta 300% y luego disminuye ligeramente.
Considerando que tanto a pH acido como basico la tendencia es similar se deduce que ambas
estructuras macromoleculares (QO y PAAM) contribuyen al proceso. Sin embargo a pH acido es
mayor el hinchamiento en productos con %G =100%, en cambio para %G =300% es algo mayor a pH
basico. Esto se explica en base a una mayor contribucion del polielectrolito cationico (QO) el que
luego es sobrepasado por la contribucion de PAAM. Para muy alto %G, poliacrilamida puede
bloquear fisicamente a QO y por ello el hinchamiento es similar para todos los medios acuosos ya que
quedaria regido por equilibrio de concentraciones inter- y extra-gel como es propio de polimeros no-
ionicos. El hecho que el hinchamiento sea mayor en un electrolito i6nico como es el NaCl que en
agua, puede también explicarse en base al efecto predominante de la parte no id6nica (PAAM) de los
copolimeros®. Por otra parte los graficos de cinética de hinchamiento, como el de la Fig.2 (G =100%)
muestran una respuesta extraordinariamente rapida a pH acido alcanzando en pocos minutos el mayor
grado de hinchamiento, el cual sin embargo decrece a tiempos mayores. El rapido hinchamiento se
puede atribuir a una protonacion rapida del polimero base (QO) (grupos —NH;+) los que al interactuar
con grupos amido de las cadenas de PAAM injertadas podrian generar una estructura cerrada que
permitiria alojar gran cantidad de acido el que a mayores tiempos difundiria al exterior hasta alcanzar
el equilibrio. En los demas medios acuosos se produce un hinchamiento gradual controlado por
difusion. Para copolimeros con mayor %G de PAAM, estas ultimas macromoléculas controlan el
proceso, principalmente por difusion y por ello el comportamiento en medios mas o menos iénicos y
con diferente acidez es similar. En conclusion los copolimeros presentados en este trabajo forman
hidrogeles de gran capacidad y eficacia para retener soluciones acuosas de muy diferente naturaleza a
diferencia de hidrogeles usuales en que existe una gran diferencia de capacidad segln la naturaleza de
la solucioén especifica.
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