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RESUMEN

Un hidrogel se define como una red polimérica la cual tiene la propiedad de absorber
grandes cantidades de disolvente causando cambios macroscopicos en las dimensiones del
polimero. La propiedad mas importante que presentan los hidrogeles es su grado de
hinchamiento, ademas de su capacidad de absorcion, su permeabilidad para disolver
diferentes solutos, entre otras. En este estudio se utilizé la acrilamida (AAm) combinada con
un material natural derivado de la celulosa, en este caso la metilcelulosa (MC) como
polimeros, como entrecruzantes el dialdehido glutarico (GA) y la N,N’-metilenbisacrilamida
(NNMBA) con tres cantidades diferentes, como iniciador el persulfato de potasio (KPS) con
tres cantidades diferentes y como catalizador acido clorhidrico (HCI). Se obtuvieron peliculas
con un rendimiento superior al 90%. La caracterizacion del material sintetizado se llevd a
cabo mediante las técnicas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y determinacién del grado de hinchamiento a
temperatura ambiente. Se obtuvieron hidrogeles con una capacidad de hinchamiento de hasta
un 706%. Se comprob6 que dichos hidrogeles estaban formados por metilcelulosa y
poliacrilamida constatdndose en el analisis de IR, ademas se pudo observar mediante DSC
que la temperatura de transicién vitrea de la poliacrilamida disminuia con la metilcelulosa,
pero en menor grado, en comparacion con investigaciones previas con otros derivados de
celulosa.
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INTRODUCCION
En la Gltima década se ha incrementado el interés en varios tipos de geles en areas
como la farmacéutica, la quimica de los alimentos, medicina y biotecnologia [1]. En conjunto
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con la preocupacion de la conservacion del medio ambiente, ha dado la pauta a nuevas
investigaciones. Actualmente la mayoria de los hidrogeles estan basados en polimeros
sintéticos, por lo que esta investigacion propone la utilizacion de acrilamida (AAm),
combinada con un material natural como lo es la metilcelulosa (MC). La poliacrilamida es un
polimero reticulado que conserva su naturaleza hidréfila y puede absorber una gran cantidad
de agua y aumentar su volumen. Algunas de las ventajas que presentan los hidrogeles basados
en acrilamida es que son quimicamente inertes, transparentes y estables en un amplio
intervalo de pH’s, temperatura y fuerza ionica. Por otra parte, la celulosa en un compuesto
que tiene en su estructura principal tres grupos hidroxilos (OH) libres que pueden ser
modificados para obtener ésteres o éteres. En estas reacciones los grupos OH libres son
sustituidos de tal forma que pueden tener un grado de sustitucion desde 0,1 hasta 3,
adquiriendo propiedades muy diferentes en cada caso. En la metilcelulosa, uno de los mejores
derivados de la celulosa, algunos de los grupos OH son remplazados por grupos metoxi
(CHs), lo cual atenua los enlaces de hidrégenos disminuyendo la cristalinidad de la celulosa y
aumentando la solubilidad en agua. En esta investigacion se reporta la sintesis de peliculas a
partir de AAm y metilcelulosa, por medio de entrecruzamiento quimico, utilizando diferentes
concentraciones de entrecruzante y diferentes relaciones de polimeros, para determinar el
efecto de estas variaciones en el hidrogel y establecer las condiciones Optimas de reaccion.
Posteriormente se llevaron a cabo técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades
térmicas, estructurales, morfologicas, asi como la capacidad de hinchamiento de los

hidrogeles.

PARTE EXPERIMENTAL

Para la sintesis de los hidrogeles, se emplearon acrilamida (CsHgNO) (Aldrich 97%),
metilcelulosa (C14010H30) (Aldrich, My, = 40.000 g/mol), glutaraldehido (CsHgO,) (Merck-
Schuchardt) al 25% en peso en agua, N,N’metilenbisacrilamida (H.C=CHCONH,),CH; en
polvo (Aldrich), acido clorhidrico (HCI) (Productos Quimicos de Monterrey), persulfato de
potasio (K,S,0s) en forma de cristales blancos (Fischer-Chemical) y agua bidestilada.

La solucién polimérica se prepard0 al 5% en peso de metilcelulosa y Aam;
posteriormente se agregé el KPS y la NNMBA asi como también HCI y el dialdehido
glutarico. Las relaciones de MC y PAAmM se muestran en la Tabla 1. El método de sintesis se
desarrollo de acuerdo a diferentes autores [2-4], adecudndolo a los requerimientos de esta

investigacion. Las cantidades del KPS y de la NNMBA se variaron dentro del orden de 0,5,
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1,0 y 1,5% peso, asi como también las del HCI y el dialdehido glutarico, cuyas
concentraciones empleadas fueron 0,225 M y 2,25.10° M, respectivamente. Los tiempos
empleados para la agitacion de la mezcla fueron de 30, 60 y 90 minutos; y para la reaccion de
la misma fueron de 60, 90 y 120 minutos. Las temperaturas de reaccion utilizadas fueron 60,
70y 80°C.

Tabla 1. Relacion en peso de las peliculas de MC/PAAmM.

% MC % AAM
50 50
60 40
70 30
80 20
90 10

El grado de hinchamiento se determind empleando el método gravimétrico, utilizando
la ecuacién (1) [5,6], asi como las técnicas de caracterizacién de espectrofotometria de
infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR) utilizando un equipo Perkin Elmer modelo
Spectrum One empleando la técnica de pastilla con KBr y calorimetria diferencial de barrido
(DSC) el cual se realizé en un equipo TA Instruments modelo 2010 y cuyo intervalo de

calentamiento fue de —55 a 250°C con una velocidad de calentamiento de 5 grado/minuto.

EWC (%) = w x100 [1]

d

donde W5 es el peso de la muestra hinchada, y Wy el peso de la muestra seca (xerogel).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las caracteristicas fisicas de las peliculas sintetizadas que se evaluaron como las
mejores en base a su apariencia, se describen en la Tabla 2. Las peliculas con una relacién de
10/90-40/60 de MC/AAmM, respectivamente, se descartaron para el andlisis de este trabajo, ya
que en pruebas preliminares se obtuvieron peliculas muy heterogéneas donde los monémeros
no mostraron suficiente compatibilidad, ademas en algunos casos no se formaron peliculas.
AUn cuando las peliculas obtenidas con las relaciones de 50/50-90/10 de MC/AAm mostraron
mejor apariencia, se seleccionaron solo aquellas que tenian mas trasparencia y una adecuada

uniformidad, asi como una considerable flexibilidad.
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Tabla 2. Apariencia fisica de las peliculas del hidrogel sintetizado a partir de
metilcelulosa y acrilamida, utilizando diferentes formulaciones.

Relacion KPS/NNMBA Apariencia
(% peso MC/AAM) (% peso)
90/10 0,5/0,5 Color amarillo claro, superficie homogénea,
flexible.
80/20 0,5/1,0 Color amarillo claro, superficie uniforme y
flexible.
80/20 0,5/1,5 Color amarillo claro con cierta turbidez,
superficie homogénea, algo rigida.
80/20 1,0/0,5 Color amarillo claro con turbidez, superficie
homogénea, flexible.
80/20 1,0/1,0 Color amarillo claro, muy transparente,
superficie homogénea, flexible.
80/20 1,0/1,5 Color amarillo opaco, con grumos en la
superficie, flexible.
90/10 1,5/0,5 Color amarillo, superficie uniforme pero muy
rigida.
90/10 1,5/1,0 Color amarillo claro, superficie uniforme, con
flexibilidad media.
20/80 1,5/1,5 Color amarillo, superficie homogénea, muy
poco flexible.
w I _ 00.5/0.5
O550 — T m 0.5/1.0
500 1 0 0.5/1.5
Eoo 01.0/0.5
5 350 01.0/1.0
S0 01.0/1.5
°\°200: O01.5/0.5
150 @1.5/1.0
o 01.5/1.5
0 : O PAAM

Figura 1. Porcentaje de hinchamiento de las peliculas de
MC(20%)/Aam(80%) en 12 horas, con diferentes relaciones de
iniciador (KPS) y entrecruzante (NNMBA).

En la Figura 1 se observa que el valor obtenido para una pelicula de PAAm es de

350%. El mayor porcentaje de hinchamiento lo obtuvo la pelicula con la relacién de 0,5/1,0%

con 705%. De igual modo la pelicula que presentd un mayor hinchamiento fue la de la
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relacion de 1,0/1,0% con 706%. Se observa ademas que cuando la cantidad de entrecruzante
es de 1,5%, el porcentaje de hinchamiento se reduce notablemente, por lo que podemos decir,
qgue la cantidad déptima del entrecruzante es de 1,0%. Se observa que aun cuando las
cantidades de KPS y NNMBA son del orden de 1,5/1,5%, el hinchamiento disminuye hasta
un 100%, lo que implica que si hay mucho iniciador las cadenas son mas cortas, y el
incremento del entrecruzante une las cadenas reduciendo espacios entre ellas, favoreciendo la

formacion de la red, pero en caso contrario se ve afectado el hinchamiento.
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Figura 2. Espectro IR del hidrogel de metilcelulosa/acrilamida,
con una relacion de 80/20 y 1,0/1,0 de KPS y NNMBA.

En la Figura 2, se observa una banda a 3637 cm™ originada por los grupos hidroxilos
(OH) enlazados, del derivado de celulosa, a los 3126 cm™ se observa la banda caracteristica
de la amida no sustituida (-CO-NH.). El pico que aparece a 1698 cm™ se puede atribuir a
vibraciones por estiramiento de grupo carbonilo (C=0) del dialdehido glutarico. Los
estiramientos flexionantes del grupo metileno (C-H) aparecen a 1511 y 1486 cm™. Por lo
tanto, se confirma la presencia de metilcelulosa y acrilamida en la estructura molecular del
hidrogel.

En la Figura 3 se muestra el termograma DSC de la pelicula de MC/AAm (80/20) con
diferentes variaciones de KPS y NNMBA. En este caso se observa para los hidrogeles una
temperatura de transicion vitrea a 39°C para la muestra a), y una T4 de 92,9°C para la muestra
b), respectivamente. Un aumento en la concentracion del iniciador (KPS) provoca un
incremento en la Ty de 39°C (KPS = 0,5). Por lo tanto, existe un mayor reticulacion del

polimero causando una reticulacion mayor en este material. Mientras que un aumento en la
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cantidad de dialdehido glutarico disminuye el grado de hinchamiento (véase la Figura 1). Por
lo tanto, el incremento en la Ty se debe principalmente al incremento en la cantidad de KPS
de 0,5 a 1,5, acercandose al valor reportado, en 1990, por Kroschwit [7] donde la temperatura

de transicion vitrea del PAAmM lineal es de 165°C.
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Figura 3. Curva calorimétrica de la pelicula de hidrogel de metilcelulosa/acrilamida,
80/20. a) KPS/NNMBA 0,5/1,0, y b) KPS/INNMBA 1,5/1,5.

Las micrografias de SEM (véase la Figura 4) se reconocen aglomeraciones en la
superficie debidas a la poliacrilamida en la Figura 4a, caso contrario al disminuir la relacion

de iniciador/entrecruzante se tiene una superficie mas homogénea.

(@) (b)

Figura 4. Micrografias de las peliculas de metilcelulosa/acrilamida: (a)
90/10 con 1,5/0,5% KPS/NMBA, y (b) 80/20 con 0,5/1,5% de KPS/NMBA a
2000 aumentos.
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CONCLUSIONES

Es factible sintetizar hidrogeles a partir de la formulacion metilcelulosa y acrilamida
mediante el método simultaneo, obteniendo una buena apariencia fisica (homogeneidad en la
superficie, transparencia y flexibilidad). Las condiciones Optimas para sintetizar los
hidrogeles de metilcelulosa/acrilamida fueron: tiempo de mezclado: 30 minutos, tiempo de
reaccién: 120 minutos a 70°C y tiempo de curado: 72 horas a 40°C. Utilizando agua como
disolvente. Las peliculas con relaciones mayores al 50% de metil celulosa fueron las de mejor
apariencia pero las que presentaron mayor grado de hinchamiento fueron las de 80%, siendo
este valor de 706%. La temperatura de transicion vitrea de la poliacrilamida reportada en la
bibliografia es de 165 y 188°C [7] y la obtenida en este trabajo aparece en el intervalo de
temperatura 39-92,9°C cuando se mezcla con la metilcelulosa lo cual se deduce que este
derivado tiene efecto sobre la temperatura de transicion vitrea de la PAAm. El analisis de la
superficie por SEM de los hidrogeles se tiene mas homogeneidad y no presenta

aglomeraciones de poliacrilamida sin reaccionar en la superficie [8].
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