Propiedades mecanicas de hidrogeles de poli(N-sopropilacrilamida-Co-
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Los hidrogeles de N-isopropilacrilamida (NIPA) son matrices orgénicas termosensibles
que sufren una transicién de fase en volumen en agua a su temperatura critica consoluta
inferior (LCST), que est4 alrededor de 34 °C. En este trabajo presentamos la polimeriza-
cién de NIPA utilizando como entrecruzante N,N’-metilenbisacrilamida (BIS) . Los hidro-
geles de poli(N-isopropilacrilamida) y poli(N-isopropilacrilamida-co-4cido itacénico) se
obtuvieron hinchando hasta el equilibrio los xerogeles resultantes. Se evaluaron los efec-
tos de la composicién de comonémeros y la concentracién de agente entrecruzante sobre
el comportamiento de hinchamiento y las propiedades mecénicas de estos hidrogeles a 22
y 37 °C. Las medidas mecdnicas se hicieron en un DMTA. El médulo de almacenamiento
a 22 °C presenté valores comprendidos entre 9,08 y 5,08 KPa. A una concentracién cons-
tante de BIS, un incremento en la temperatura de 22 a 37 °C ocasioné un aumento del
médulo de almacenamiento y de la densidad de entrecruzamiento, mientras que el paré-
metro de interaccién hidrogel/agua, y, disminuyé.

N-isopropilacrilamida. Acido itacénico. Hidrogel. Densidad de
entrecruzamiento. Médulo de alamacenamiento. Contenido de agua en el
equilibrio.

Mechanical properties of poly(N-isopropylacrylamide-Co-itaconic acid) hydrogels

Abstract

Keywords

It is well known that polymers of N-isopropylacrylamide (NIPA) show lower critical
solution temperature (LCST) behavior in water and its gels have a volume phase transition
at about 34 °C in water. In this study, we reported the polimerization of NIPA in the
presence of N,N'-methylenebisacrylamide (BIS). Poly(N-isopropylacrylamide) and
poly(N-isopropylacrylamide-co-itaconic acid) hydrogels were obtained by swelling the
resultant solid xerogels to equilibrium in water. The effects of monomer composition and
concentration of added cross-linking agent on the swelling behavior and mechanical
properties of these hydrogels at 22 and 37 °C were investigated, the latter involving
measurements of shear in a DMTA system. The storage moduli at 22 °C lay within the
range 9.08-5.08 KPa. At a fixed BIS concentration, an increase from 22 to 37 °C resulted
in an increase in the shear moduli and the effective crosslinking density (v.) and a decrease
in the interaction parameter hydrogel/water, ¥.

N-isopropylacrylamide. Itaconic acid. Hydrogel. Crosslinking density.
Storage moduli. Equilibrium water content.

1. INTRODUCCION

Los hidrogeles, ademés de ser geles que contienen
agua, son polimeros con unas caracteristicas parti-
culares: son insolubles en agua, blandos, elésticos y
en presencia de agua se hinchan aumentando con-
siderablemente su volumen, pero manteniendo su
forma hasta alcanzar un equilibrio fisico-quimico
de hinchamiento. Estas caracteristicas son conse-

cuencia de diversos factores: a) su caracter hidréfi-
lo es debido a la presencia de grupos solubles en
agua (-OH, -COOH, -CONH,, -SO;H); b) la
insolubilidad tiene su origen en la existencia de
una malla o red tridimensional; c) el tacto suave
y consistencia eldstica estdn determinadas por el
mondémero hidréfilo de partida y la baja densidad
de entrecruzamiento; y d) como resultado del
balance entre las fuerzas dispersantes que actdan
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sobre las cadenas hidratadas y las fuerzas cohesivas
que no evitan la entrada de agua en la red, se con-
serva la forma en presencia de agua.

Se conocen varios hidrogeles que contienen
grupos ionizables que sufren un cambio de volu-
men discontinuo al cambiar la temperatura, la
composicién del disolvente, el pH 6 la composi-
cién iénicalll. Se han reportado tres tipos de tran-
siciones de fase dependiendo de la temperatura. El
primero es el tipo termohinchable ¢ de expansién
con la temperatura; el segundo es el tipo termoen-
cogible 6 colapso con la temperatura y el tercero es
el tipo convexo, una mezcla de los dos anteriores.
El tipo de transicién depende de la afinidad del
mondmero por el agua, pero también es importan-
te considerar la estructura de las unidades mono-
méricas en el gel. Los hidrogeles termohinchables
principalmente contienen monémeros hidrofilicos
tales como: acrilamida, 4cido acrilico y dcido me-
tacrilico. Por otro lado, los principales ejemplos de
hidrogeles termoencogibles estdn compuestos de
mondmeros como N-metilacrilamida, N,N-dimeti-
lacrilamida y NIPA, cuyos sustituyentes hidréfobos
hacen menos hidréfilos a los hidrogeles.

Los hidrogeles de poli(NIPA) son un ejemplo
tipico de polimeros sensibles a la temperatura, se
hinchan a temperaturas por debajo de su tempera-
tura de solucién critica mds baja (LCST), que esta
alrededor de 31 - 34 °C, y se colapsan por encima
de ella. La copolimerizacién con un comondmero
hace variar las propiedades de hinchamiento y la
resistencia mecanica de los hidrogeles de poli(NI-
PA), en este sentido se ha trabajado introduciendo
mondmeros parcialmente fluorados?4.

En esta comunicacién se describe la sintesis y
propiedades de una serie de hidrogeles basados en
la N-isopropil-acrilamida (NIPA). En este caso los
hidrogeles fueron modificados hidréfilamente con
un comondémero acidico como es el dcido itacéni-
co (Al). Se determinaron las propiedades de hin-
chamiento y mecdnicas por debajo y por encima
de la LCST vy se estudié la influencia de la natura-
leza quimica del comonémero y el contenido tanto
de comonémero como de agente entrecruzante, en
el comportamiento de los hidrogeles.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles se prepararon por copolimerizacién
radical en metanol, utilizando V50 como iniciador
en una concentracién de 1,0 % con respecto a la

Rev. Metal. Madrid 37 (2001)

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

N.E. VALDERRUTEN, J.R. QUINTANA E . KATIME

cantidad total de monémeros. En todos los casos la
proporcién de monémero total/metanol ha sido
25/75 (w/w). Sobre esa composicién se varié la
proporcién de 4cido itacénico entre O y 20 %. La
cantidad de agente entrecruzante (MBAAmMm) fue
de 1,5 % para una serie de hidrogeles y de 2,0 %
para la segunda. La temperatura de polimerizacién
seleccionada fue de 40 °C y el tiempo de reaccion
de 24 horas aproximadamente. La mezcla de reac-
cién se desgasificé burbujeando nitrégeno y some-
tiéndola al ultrasonido, esto evita la presencia de
burbujas en el producto final que malograrfan las
propiedades mecanicas. El hidrogel se lavé en me-
tanol, para asi retirar cualquier componente de la
mezcla de reaccién que no haya reaccionado. Se
cortaron en discos y se dejaron secar durante una
semana a temperatura ambiente y més tarde en la
estufa a 50 °C. Posteriormente, se repitié el proce-
so con agua. Las pastillas secas se limaron hasta al-
canzar un espesor de aproximadamente 1,0 mm
para obtener superficies lisas y uniformes.

2.2. Estudios de hinchamiento

Los estudios de hinchamiento dindmico se lleva-
ron a cabo introduciendo el xerogel, previamente
pesado, en un bafio con agua destilada y desioniza-
da a la temperatura deseada: 22 6 37 °C. El control
sobre el proceso de hinchamiento de los hidrogeles
de NIPA/AI se hizo siguiendo el incremento de
peso de las pastillas en funcién del tiempo. A dis-
tintos tiempos, las pastillas se extraifan del bafio, se
secaban ligeramente con papel de filtro y se pesa-
ban en una balanza Mettler AE 200 (+ 1 x 10* g),
repitiendo el proceso hasta que no se observaba
variacién en el peso. El grado de hinchamiento a
diferentes tiempos viene definido por la siguiente

expresic’)n[5 I

w=""Mo (1)

donde m y mg son los pesos del hidrogel y del xe-
rogel, respectivamente.

El tiempo que tardaron los distintos hidrogeles
en alcanzar el contenido de agua en el equilibrio,
W.., depende de su composicion y de la tempera-
tura. Los experimentos se realizaron por triplicado
para cada uno de los hidrogeles de las dos series de
polimeros estudiados (con 1,5 y 2,0 % de MBA-
Am).
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2.3. Ensayos mecanicos

Las pruebas mecénicas se llevaron a cabo en un
DMTA modelo Mark II de Polymer Laboratories.
Las muestras se hincharon en agua destilada, a la
temperatura de medida, hasta alcanzar el equili-
brio. Las mediciones se hicieron a temperatura
constante (22 y 37 °C), variando la frecuencia en-
tre 0,1 y 5,0 Hz. La geometria de las muestras era
de disco y se emplearon platos paralelos de superfi-
cie rugosa, para evitar que los hidrogeles se desliza-
ran durante el ensayo.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCU-
SION

A partir del valor del médulo de compresion, G, se
puede determinar la densidad de entrecruzamiento
del hidrogel mediante la siguiente ecuacién:

G=RTv ¢ (2)

donde R es la constante de los gases, T la tempera-
tura absoluta, n, la densidad de entrecruzamiento y
f, la fraccién en volumen de polimero en el hidro-
gel. En este caso determinamos el valor de G a
partir de pruebas de torsién en el DMTA, tenien-
do en cuenta la aproximacién de Lehsainil®.

E/3 = Gy = Médulo de Plateau (3)

donde Gy se puede definir como el médulo de al-
macenamiento dindmico (G”) a la frecuencia co-
rrespondiente al minimo médulo de pérdida dina-
mico (G”). La zona Plateau corresponde a un
rango de frecuencia intermedio donde G’y G*” son
independientes de la frecuencia.

Con base en la ecuacién (3) asumimos que Gy
= G’ = G ya que en los resultados experimentales
obtenidos (Fig. 1) no se observa una gran varia-
cién al cambiar la frecuencial®. Por tanto, se usan
los valores de G’para determinar la densidad de
entrecruzamiento, n,, el pardmetro de interaccién
polimero/disolvente, ¢, y la masa molar entre en-
trecruzamientos, Mc.

La tabla I muestra la variacién del médulo de
almacenamiento, G’, en funcién de la composi-
cién del hidrogel y la temperatura de medida. En
ella se aprecia claramente que G’ disminuye a me-
dida que aumenta el contenido de comonémero
hidréfilo en el hidrogel. Esta tendencia es cohe-
rente con los datos de hinchamiento (W) obteni-
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Figura 1. Médulo de almacenamiento G’ de los hidrogeles
con Oy 15 % de Al en funcién de la frecuencia y del
porcentaje de agente entrecruzante.

Figure 1. Storage modulus G’ of the hydrogels with 0 and
15 % of Al as a function of frequency and crosslinking
concentration.

dos, ya que el 4cido itacénico es un mondémero
mds hidréfilo que hace aumentar la entrada de
agua en la red lo que conduce a un polimero més
blando y, por tanto, con un menor valor del médu-
lo de almacenamiento. Por otro lado, a una misma
temperatura, al incrementar el porcentaje de en-
trecruzante a 2,0 %, el médulo de almacenamiento
también aumenta.

Cabe resaltar también que a 37 °C los hidroge-
les con menor proporcién de 4cido itacénico expe-
rimentan un fuerte incremento en el valor de G,
debido posiblemente a que esta temperatura esta
por encima de la LCST del poli(NIPA), de modo
que los hidrogeles colapsan: expulsan cierta canti-
dad de agua y se disminuyen su volumen, hacién-
dose mds rigidos. Este comportamiento se hace
menos notorio en hidrogeles con mayores porcen-
tajes de comonémero hidréfilo, puesto que la pre-
sencia del 4cido itacénico desplaza la LCST del
hidrogel a temperaturas mayores.

Como era de esperar la densidad de entrecruza-
miento, n., aumenta al incrementar el porcentaje
de agente entrecruzante en el hidrogel, pero al au-
mentar la temperatura se observa una variacién en
los valores de n. que se va haciendo menor a medi-
da que aumenta la proporcién del comonémero hi-
dréfilo en el hidrogel.

En la tabla II se presentan los valores de c y de
Mg, que es la masa molar entre entrecruzamientos,
para todas las composiciones a las dos temperatu-
ras. Si analizamos el pardmetro de interaccién po-
limero-disolvente, %, encontramos que el agua es
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Tabla I. Médulos de almacenamiento, G’, densidades de entrecruzamiento, v, y contenidos de agua en el equilibrio, W.., de

todos los hidrogeles preparados

Table I. Storage modulus, G’, crosslinking densities, v,, and equilibrium water contents, W.., of all hydrogels prepared

Temp. % Al G'=Gy=G vex10® W... (%) G'=Gy=G vex10° W, (%)
(Pa) (mol/L) (Pa) (mol/L)
1,5 % BIS 2,0 % BIS
0 9.080 7,62 91,86 13.700 10,29 89,94
5 7.793 7,14 96,42 13.100 10,18 93,32
22°C 10 5411 5,78 96,66 11.080 8,93 94,80
15 5.181 5,62 98,00 9.917 8,32 95,66
20 5.078 5,57 98,17 8.740 8,01 97,58
0 24524 12,5 21,46 31.974 14,43 20,83
5 17.358 10,7 68,33 20.049 10,66 57,16
37°C 10 10.685 7,98 88,67 15.136 9,48 87,37
15 5.486 5,62 95,65 10.614 8,24 94,77
20 5.832 6,12 97,64 10.373 8,21 97,11
Tabla ll. Parémetros calculados a partir del médulo de compresion
Table II. Different parameters calculated from storage modulus
Temp. % Al X M. X M,
(kg/mol) (kg/mol)
1,5 % BIS 2,0 % BIS
0,537 120 0,557 95
0,525 129 0,550 101
22°C 10 0,508 174 0,543 105
15 0,505 179 0,537 114
20 0,504 182 0,524 123
0 0,721 73,2 0,926 62
5 0,603 86,1 0,684 83
37°C 10 0,553 1431 0,596 102
15 0,506 181,1 0,542 110
20 0,503 171,2 0,538 124

un disolvente termodindmicamente pobre para los
polimeros a medida que aumenta la temperatura,
puesto que presenta valores mayores que 0,5. Sin
embargo, a medida que incrementamos el porcen-
taje de Al en el hidrogel los valores de 7, se hacen
mds cercanos a dicho valor. La masa molar entre
entrecruzamientos aumenta a medida que lo hace
el porcentaje de dcido itacdnico el el hidrogel lo
que es razonable si se tiene en cuenta que esta
magnitud es inversamente proporcional a V.
(a mayor nimero de nudos en la red menor sera la
masa que hay entre ellos).
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4. CONCLUSIONES

Se han sintetizado hidrogeles hidrofilicamente
modificados a partir de la N-isopropilacrilamida
copolimerizada con 4cido itacénico, encontrando-
se que el comondémero afecta notablemente las
propiedades del hidrogel. Al variar el porcentaje
de 4cido itacénico en el hidrogel, el comporta-
miento de hinchamiento y las propiedades mecd-
nicas se ven bastante afectadas: a mayor contenido
de Al en el hidrogel mayor es el hinchamiento,
pero el médulo de almacenamiento se hace menor.
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El caracter hidréfilo del 4cido itacénico implica
una mayor afinidad por el agua y un mayor hin-
chamiento, pero al mismo tiempo una disminu-
cién de la resistencia mecdnica de los hidrogeles.

Por otro lado, un incremento en la temperatura
de medicién también afecta la respuesta de los hi-
drogeles a los pardmetros de interés: comporta-
miento de hinchamiento y propiedades mecanicas.
A 37 °C se observa una disminucién en W, y un
aumento de G’, para los hidrogeles con mayor por-
centaje de NIPA. Esto claramente es debido a la
termoreversibilidad del poli(NIPA) que al parecer
se desplaza a temperaturas mayores al introducir el
comondémero hidréfilo y més atn al incrementar
su proporcién en el hidrogel.

Por dltimo, se produce una disminucién tanto
del médulo de almacenamiento como de la densi-
dad de entrecruzamiento efectiva, v,, al incremen-
tar la cantidad de Al en el hidrogel y un incre-
mento de ambos pardmetros al aumentar la
temperatura. La masa molar entre entrecruzamien-
tos, Mc, aumenta conforme incrementa el porcen-
taje de Al ya que es inversamente proporcional a
V., y disminuye al elevar la temperatura de hincha-
miento de los hidrogeles.
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