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Introduccion

Las aplicaciones de este tipo de materiales dependen de su maximo grado de hinchamiento y de las
propiedades mecanicas que presentan. Dentro de las propiedades que hacen utiles a los hidrogeles
se encuentran su capacidad de absorcion, cinética de hinchamiento, su permeabilidad para disolver
solutos, propiedades superficiales por ejemplo, adhesividad, caracteristicas mecanicas y
propiedades Opticas. La propiedad mas importante de los hidrogeles es el grado de hinchamiento
que éstos presentan ya que las otras propiedades estan directamente influenciadas por ésta.

Para determinar la naturaleza de difusion del agua hacia el interior del gel se utilizd la siguiente
ecuacion:

In(w, /W )=Ink+nlnt Ec.2

En esta ecuacion W,y W, representan las cantidades de agua absorbida por el gel en el tiempo t 'y
en el equilibrio, k£ es una constante caracteristica del sistema y 7, es el exponente difusional, que
tiene en cuenta el modo de transporte del agua. Un valor de n = 0.50 indica un mecanismo de
difusion fickiana, mientras que si se cumple que 0.50 <7 < 1 indica que la difusion es de tipo no
fickiana o andmala. En el caso especial en que n = 1, el mecanismo de transporte es conocido con el
nombre de tipo II. Esta ecuacidn se aplica a los estados iniciales del hinchamiento (cuando el
espesor del dispositivo no varia) observandose linealidad cuando se relaciona el In (W/W,) en
funcion de In ¢ hasta valores de la fraccion de hinchamiento menores de 0.60 (S. Woerly y col.,
1996.)

Para el segundo orden cinético, el reciproco del average de hinchamiento (t/W) esta relacionado con

el tiempo de tratamiento segun la siguiente ecuacion lineal (H. Schott, 1992):

t Ec.3
—=A+ Bt
w

t
En esta ecuacién, A y B son dos coeficientes con sentido fisico, quienes se interpretan de la
siguiente manera:
Para tiempos grandes de tratamiento Bt >> A y la pendiente B sera el reciproco del hinchamiento en
el equilibrio (B = 1/W ).
Por el contrario a tiempos muy cortos de tratamientos A >> Bt se puede despreciar Bt y en este caso
A se iguala al inverso de la velocidad inicial de hinchamiento:

. (dW) 1 Ec.4
lim, ——|=

ax

dt | 4

Por lo tanto, la ordenada en el origen (A) representa el inverso del hinchamiento inicial Uno de los
parametros que afecta el grado de hinchamiento es la temperatura, por lo cual el objetivo del
proyecto es evaluar el grado de hinchamiento del gel constituido de metilcelulosa (derivado

celuldsico) y poliacrilamida. Las temperaturas elegidas para la evaluacion son 20, 30 y 40 °C.
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Seccion Experimental

Reactivos: acrilamida (CsH¢NO) marca Aldrich 97 %, metilcelulosa (C140;0H30) marca Aldrich,
M,, = 40000, glutaraldehido (CsHgO,) marca Merck-Schuchardt al 25 % wt en agua, N,
N’metilenbisacrilamida (H,C=CHCONH,),CH, marca Aldrich en polvo, Acetato de celulosa marca
Sigma Aldrich M= 50000 (AC), alcohol polivinilico marca J.T. Baker , 99% hidrolizado (PVA),
acido clorhidrico (HCI) marca Productos Quimicos de Monterrey, persulfato de potasio(K,S»Os) en
forma de cristales blancos marca Fischer-Chemical y agua bidestilada (H,O).

Sintesis de Acetato de Celulosa y Alcohol Polivinilico: La sintesis se desarrolld de acuerdo a
Morales, E. (2004), en un reactor de vidrio tipo batch de 250 mL se coloco el poli (alcohol vinilico)
y el derivado celuldsico de acuerdo a las relaciones utilizadas en la Posteriormente se agrego el
agua para una mezcla al 5% peso. La mezcla se agita durante 1 hora a temperatura constante de
80°C. Transcurrido este tiempo, se inyecta la solucion de entrecruzante y catalizador a las
relaciones correspondientes (Tabla 1). La mezcla se deja reaccionar durante 30 minutos. Después de
este tiempo se coloca la mezcla en un molde. Se solidifica a temperatura constante de 40°C por 48
horas (tiempo de curado).

Sintesis del gel Metilcelulosa y poliacrilamida : Las peliculas de PAAm/MC fueron elaboradas
utilizando el procedimiento de Thiel y Maurer (2000), Park y col. (2000), Escobar y col. (2003);
realizando algunas modificaciones que se consideraron adecuadas. Los geles se sintetizaron
en una solucion polimérica al 5% en peso de AAm y MC, a la temperatura de 80° C con agitacion
constante. Se variaron las relaciones en peso de AAm y MC (20/80 y 10/90). Empleando como
iniciador persulfato de potasio, y entrecruzantes glutaraldehido (GA) en medio 4cido 2.5x10 ~°
mol/ml y NNMBA.

Tabla 2. Composicion de los geles de sintetizados. DC = derivado de celulosa

1d. % de DC % de iniciador entrecruzante
polimero
AC/PVAL 10 90 73x10° M 6.3x10° M
AC/PVA2 12.5 87.5 73x10° M 6.3x10° M
MC/PAAm | 80 20 0.5 wt% 1.0 wt%
MC/PAAM2 90 10 1.0 wt% 0.5 wt%
MC/PAAmM3 80 20 1.0 wt% 1.0 wt%

Caracterizacion: Los geles de derivados celuldsicos fueron analizados por Espectrofotometria de
Infrarrojo por Trasformada de Fourier (FTIR) se realizaron utilizando un equipo Perkin Elmer
modelo Spectrum One empleando la técnica de pastilla con KBr y Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) el cual se realiz6 en un equipo TA Instruments modelo 2010 y cuyo rango de
calentamiento fue de 0 a 200 °C con una rampa de 5 °C/min.
Estudio de hinchamiento: Las pruebas de hinchamiento se realizaron a tres temperaturas
controladas: 20, 30 y 40°C y a tres diferentes pH. El peso del gel fue pesado (Wp) y con una area
constante de 1.3 cm®. La temperatura adecuada sobre el maximo grado de hinchamiento se establece
de acuerdo a la retencion maxima de agua (Park y col. 2000) y la determinacion del agua absorbida
por el gel (W,) se llevaré a cabo de la siguiente manera:
W =W, Ec. 1 W es el gramo de agua absorbida en pelicula
oW, W5 es el peso de la pelicula después del hinchamiento

W es el peso de la pelicula seca

We

Resultados y Discusion:

Sintesis de gel Acetato de Celulosa y alcohol polivinilico. Esta se realizé como lo propuesto por
Morales, E. (2004), debido a la baja solubilidad del acetato de celulosa en agua, esta se realiz6 en
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mezcla de de solventes acetona/agua dependiendo del gel a sintetizar es la relacion utilizada de
esta. La pelicula del gel sintetizado utilizando la mezcla de solventes fue homogénea y flexible.
Estudio de hinchamiento de los geles: La cinética de hinchamiento para los geles del derivado de
celulosa se determino a las temperaturas de 20, 30, 40 y 50°C a tres pH, acido, bésico y neutro.

La figura 1a muestran el % de hinchamiento para los geles de AC/PVA1 con el tiempo a diferentes
temperaturas con un pH acido. Estos geles presentan mayor hinchamiento a temperaturas mayores
de 30°C y con un pH &cido hasta 730 %peso a un tiempo de 4320 minutos.

En los geles de metilcelulosa/poliacrilamida la absorcion del agua se presenta en las primeras 24
horas, y posteriormente el incremento es mas lento, presenta un comportamiento similar al
reportado por Guzman y col. 2004, Alonso y col. 2004, Chan y col. 2000. El porcentaje de
hinchamiento se incrementa al disminuir la temperatura de 40°C a 30°C en un medio neutro
favorece el hinchamiento (Figura 1b) en un orden de 140 % peso.
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Figura 1 Efecto del hinchamiento con respecto a la temperatura y diferente medio de solucién: a)
AC/PVA1 y b)MC/PAAmM3_neutro.

Estudio cinético de hinchamiento: De acuerdo a bibliografia, existen dos modelos cinéticos para el
hinchamiento en geles.

En la Tabla 2 se resumen los valores de n y K para los modelos cinéticos de primer y segundo orden
para los geles de AC/PVA con relacion 10/90 en medio acido a diferentes temperaturas. El modelo
de Schoot (segundo orden) se ajusta a los datos de hinchamiento para estos geles, se tiene un
coeficiente de correlacion de 0.98 y es lineal.

Tabla 2. Valores de ny K para los diferentes modelos cinéticos de Fick y Schott para los geles de AC/PVA1 medio

acido.
Temperatura MODELO DE FICK MODELO DE SCHOTT
°’C n k Coeficiente de correlacion n k Coeficiente de correlacion
20 0.3420 | 0.1569 0.9737 0.003076 | 0.263819 0.982482
30 0.1445 | 0.2247 0.8467 0.002233 | 1.088484 0.978731
40 0.1358 | 0.2837 0.8173 0.003471 | 1.347432 0.978444
50 0.3161 | 0.0817 0.9334 0.001315 | 0.394556 0.995854

Para el modelo de Fick (Tabla 3), a diferentes composiciones y temperaturas, se observa un
comportamiento anomalo la mayoria de los geles y un mecanismo de transporte tipo II. Mientras
que el modelo cinético de orden II (Schoot) a partir de 40°C este modelo no se ajusta.
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Tabla 3. Valores de n y K para los diferentes modelos cinéticos de Fick y Schott para los geles de MC/PAAm medio

neutro
Temperatura muestra MODELO DE FICK MODELO DE SCHOTT
°’C n k Coeficiente de correlacion n k Coeficiente de correlacion
MC/PAAMI | 0.8980 | 0.0143 0.9414 0.0028 | 0.4364 0.9997
20 MC/PAAM2 | 0.9720 | 0.0101 0.9490 0.0022 | 0.4028 0.9995
MC/PAAM3 | 0.8182 | 0.0209 0.9363 0.0020 | 0.3783 0.9997
MC/PAAMI | 0.9975 | 0.0090 0.9307 0.0026 | 0.6633 0.9989
30 MC/PAAM2 | 1.0266 | 0.0078 0.9381 0.0027 | 0.7268 0.9989
MC/PAAM3 | 1.0801 | 0.0061 0.9281 0.0019 | 0.4959 0.9991
MC/PAAMI | 0.7863 | 0.0250 0.9734 - - -
40 MC/PAAM2 | 0.7925 | 0.0241 0.9766 - - -
MC/PAAM3 | 0.7578 | 0.0273 0.9956 - - -

Espectroscopia por Infrarrojo: En los analisis de caracterizacion FTIR los geles de AC/PVA se
identifican los grupos funcionales caracteristicos de los polimeros, en los 3200 cm™ se identifican
los grupos OH", en los 2900 cm™ los CHa, el grupo carbonilo en 1650 cm™, en los 1300 cm™ el
grupo CH; y en los 1080 cm™ el enlace C-0-C, por lo cual se confirma que en el gel estan presentes
ambos polimeros. Después del hinchamiento las bandas caracteristicas del IR gel de AC/PVA
disminuyen en cuanto a su intensidad pero siguen estando presentes en el gel (Figura 3a y b).

En la figura 3 se presenta el gel de MC/PAAm después del hinchamiento a 30°C en pH neutro, se
observa la vibracion del estiramiento del grupo N-H en 3404, se encuentra el estiramiento del CH
de los grupos metilo en 2919. En 2833 se tiene el grupo COH, A 1660 se observa la absorcion del
estiramiento del grupo carbonilo C=0O. En 1451 se observa el estiramiento del grupo metilo,
también se aprecia la flexion del OH en 1417, se observa en 1372 la flexion del CH de los grupos
metilos, en 1317 se tiene el estiramiento del CN. Los estiramientos del COC se aprecian en 1195 y
1054 se encuentra este pico mas definido. En 944 se tiene un estiramiento del CN, en 809 y 784 se
aprecian las oscilaciones del NH.
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Figura 2. Espectro de infrarrojo del gel AC/PVA 10/90: a) antes del hinchamiento y b) después del hinchamiento con
un medio &cido (pH =4) y c) gel de MC/PAAm 20/80 con una relacion de 1/1 % entrecruzante/iniciador a 30°C en un
medio neutro (pH =7).
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Conclusiones:

Al realizar la evaluacion del hinchamiento a las diferentes temperaturas 20, 30, 40 y 50°C, la
muestra que presentd mayor porcentaje de hinchamiento fue la AC/PVA con una relacion de 10/90
a una temperatura de 50°C a todos los pH (acido, basico y neutro) en un orden de 700 % peso.

En los anélisis de caracterizacion FTIR se comprueba la presencia de los grupos funcionales OH,
C=0, CH; y COC de los polimeros utilizados AC/PVA, con lo cual se confirma que en el gel se
encuentran los dos polimeros. También se puede concluir que las muestras se comportan de acuerdo
al Modelo de Schott, el cual es una cinética de difusion de segundo orden, ya que cumple con las
especificaciones, lineas rectas y coeficientes de correlacion altos a tiempos superiores.

Para los geles de MC/PAAm con relacion 80/20 para ambos valores de entrecruzante e iniciador
presentan un comportamiento similar, estos tienen una afinidad al medio neutro y a una temperatura
de 30°C. Esto se comprueba con los modelos cinéticos de hinchamiento, donde el modelo que se
ajusta a estos datos es el de primer orden (Schoot), teniendo un coeficiente de correlacion de 0.99,
con un comportamiento lineal.
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