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RESUMEN

Hoy en dia los hidrogeles son uno de los materiales méas versétiles, debido a la facilidad con que es posible incorporar
nuevos agentes a su estructura y darle caracteristicas especificas, originando de esta forma diferentes tipos de geles
(copolimeros, terpolimeros, semi-interpenetrados, de doble red, hibridos, etc), los cuales han sido aplicados principalmente
en tres campos de desarrollo, como son: agricultura, biomedicina y ambiente. Debido a la importancia que tienen estos
materiales en el siguiente trabajo se presenta el estudio de sus propiedades de absorcion, interacciones y microestructura,
mediante las técnicas analiticas comUnmente usadas: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR),
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Microscopia en sus modalidades: Optica (MO), Electrénica de Barrido
(MEB) vy Electrénica de Transmisién (MET). Enfocandose en profundizar en el potencial que tienen las mismas para
revelar los diferentes aspectos que implican los hidrogeles y sus aplicaciones.
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POLYMERS MATERIALS TYPE HYDROGELS: REVIEW OF THEIR CHARACTERIZATION
BY FTIR, DSC, SEM AND TEM

ABSTRACT

Hydrogels have become one of the most versatile materials, because new agents may be incorporated in its structures and
providing specific characteristics, which produce different kinds of gels (copolymers, terpolymers, semi-interpenetrating,
double network, hybrid, etc.), which have applications in the agriculture, biomedicine and environment. Due to the
importance of these materials in the following work is presented the study of their absorption properties, interactions and
microstructure, by using the analytical techniques of Fourier transform infrared spectroscopy ((FTIR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Microscopy: Optical (OM), Scanning Electron (SEM) and Transmission Electron
(TEM), with the approach of investigating the potential of these techniques to show the different aspects involving
hydrogels and their applications
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1. INTRODUCCION

1.1 La ciencia de los materiales, la biomimética
y los geles poliméricos

La produccion y elaboracion de los materiales hasta
convertirlos en productos terminados constituyen
una parte importante de la economia actual. Pero el
disefio de los productos manufacturados y de los
sistemas de elaboracion necesarios para su
produccidn requiere el conocimiento de la estructura
interna y las propiedades de los materiales, de tal
manera que puedan elegirse los mas adecuados para
cada aplicacion y crear los mejores métodos para
procesarlos [1].

En los Gltimos afios, en el desarrollo y disefio de
nuevos materiales, los investigadores se han
enfocado en la aplicacion y el estudio de la
Biomimética, la cual es una ciencia que estudia los
modelos de la naturaleza y luego los imita o se
inspira en sus disefios y procesos para resolver los
problemas humanos. La biomimética es una
corriente muy antigua, desde los principios del
hombre queriendo imitar lo que hace la naturaleza,
desde que el hombre quiso volar, hasta el desarrollo
de aviones. La idea central de este concepto es que
la naturaleza, imaginativa por necesidad, ha resuelto
ya muchos de los problemas que requieren nuevos
esfuerzos para ser resueltos actualmente. Los
animales, las plantas y los microbios son
organismos consumados. A lo largo de su evolucién
han acertado en lo que funciona, lo que es apropiado
y lo que perdura. La emulacién consciente de la
genialidad de la naturaleza es una estrategia de
supervivencia para la humanidad y un camino hacia
el futuro sustentable. Mientras mas se parezcan y
funcionen los productos como el mundo natural,
mayor es su probabilidad de sobrevivir en él.
Algunas de las mayores aplicaciones de la
biomimética se dan en el campo de los
biomateriales, ya que se involucra la sintesis o copia
de materiales biolégicos y su aplicacion en disefios
practicos [2].

En este sentido los geles poliméricos son de interés
como materiales inteligentes o biomiméticos, ya que
responden a cambios fisicoquimicos en su entorno
tales como: la composicién del solvente, la
temperatura, el pH y otros. Estas caracteristicas han
generado que sean investigados ampliamente en
cuanto a optimizar su sintesis para disefar la
relacion "estimulo-respuesta”, en el desarrollo de

sensores de maltiples aplicaciones [3,4].

Este comportamiento caracteristico de los geles,
sumado a que durante su sintesis puede impartirsele:
biocompatibilidad, biodegradabilidad, naturaleza
inerte, buenas propiedades mecanicas, alta
resistencia quimica y térmica, entre otros, ha abierto
las puertas a una amplia variedad de aplicaciones
tecnoldgicas en quimica, medicina, medio ambiente,
agricultura, y en otros campos [5].

1.2 Hidrogeles

Los hidrogeles son geles poliméricos hidrofilicos
formados por una red tridimensional que tiene la
capacidad de absorber una gran cantidad de agua,
hinchandose y aumentando considerablemente su
volumen sin perder su forma (Figura 1) [6], hasta
alcanzar su maximo grado de hidratacién o indice de
hinchamiento [7]. En estado seco el gel es un
material s6lido y duro, pero cuando entra en
contacto con una solucion acuosa, esta se difunde
hacia el interior y el gel se hincha hasta alcanzar un
equilibrio fisicoquimico. La difusién incluye la
migracién de agua en los espacios preexistentes o
dindmicamente formados entre las cadenas del
hidrogel [8].

Los hidrogeles también han despertado gran interés
cientifico en aplicaciones biomédicas, debido a que
presentan caracteristicas favorables para utilizarlos
como vehiculos para la liberacion controlada y
selectiva de farmacos en el organismo: poseen una
estructura tridimensional que permite almacenar
moléculas pequefia, pueden ser biocompatibles
debido al gran contenido de agua gue poseen en su
estructura, reduciendo de esta forma la irritacion
producida por friccion de los tejidos con los que
entran en contacto, asi como también disminuyendo
la desnaturalizacién de proteinas [9].

La propiedad mas importante que tienen los
hidrogeles es el indice de hinchamiento, el cual es
una medida de la cantidad de fluido que puede
absorber el hidrogel en su interior [3]. En numerosos
estudios se ha demostrado que al variar la
composicion  inicial 'y la  densidad de
entrecruzamiento de un hidrogel, se afecta su indice
de hinchamiento. Al incrementar el contenido de
incorporacion del mondémero hidréfilo en la
reaccion de copolimerizacion, éste aporta una mayor
cantidad de grupos afines a las moléculas de agua,
favoreciendo asi la interaccion del hidrogel con las
soluciones acuosas [10,11]. Sin embargo, si se
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incrementa la proporcion de un monomero
hidrofobo, este comportamiento se invierte. Esto se
debe a que se favorece el aumento de las
interacciones entre las cadenas de polimeros,
disminuyendo en consecuencia las interacciones de
la cadena con las moléculas de agua [12,13].

Por otro lado, a medida que el tamafio de poro de la
red decrece, los hidrogeles también pueden exhibir
una marcada reduccion en el maximo contenido de
agua que pueden almacenar. Esta caracteristica
puede regularse al incrementar el porcentaje de
agente entrecruzante durante la reaccion de
polimerizacion. Un aumento del grado de
entrecruzamiento reducird el volumen libre dentro
de la estructura de la red del hidrogel, reduciendo el
tamafio de los poros [14-16]. La cantidad de fluido
absorbido en estado de equilibrio es un balance
entre las fuerzas osméticas originadas por el agua al
entrar en la red macromolecular y las fuerzas
cohesivas ejercidas por las cadenas
macromoleculares gue se oponen a esa expansion.

Figura 1. de

Hidrogeles
maleico): a) Hinchado b) xerogel [6].

poli(acrilamida-co-acido

1.3 Tipos de Hidrogeles en funcién de su sintesis
y algunas aplicaciones

Dependiendo de su estructura quimica y los
componentes utilizados para la sintesis de los
hidrogeles, estos se pueden clasificar en los
siguientes tipos:

1.3.1 Hidrogeles copolimeros

Los hidrogeles ademas del agente entrecruzante
estan formados por dos o mas mondémeros que

pueden polimerizarse formando cadenas de
composicion aleatoria o formando bloques
(dependiendo de la reactividad de los monémeros y
demas condiciones de reaccion). Este tipo de
hidrogeles puede sintetizarse cuando se desea
incorporar o mejorar en el material resultante una
propiedad especifica de uno de los mondmeros,
como por ejemplo el caracter hidréfilo y su
sensibilidad al pH, entre otros [17,18].

1.3.2 Hidrogeles de redes semi-interpenetradas
(semi-1PN)

Los hidrogeles de redes semi-IPN se forman
mediante la polimerizacion y reticulacion de un
mondmero en presencia de un polimero ya formado;
de esta manera el polimero queda ocluido en la red
tridimensional del hidrogel. Es una de las estrategias
que se ha disefiado para mejorar las propiedades
mecanicas de los hidrogeles, asi como también para
incorporar las propiedades del polimero en el
material final. ComUnmente se emplean para su
obtencién biopolimeros como por ejemplo el
quitosano [19]. En la figura 2 se representa la
estructura de un hidrogel convencional y un hidrogel
semi-IPN.

Red de poli(acrilamida)
semi-interpenetrada

Red de poli{acrilamida)

Figura 2. Estructura hidrogel convencional y semi-IPN.

1.3.3 Hidrogeles de doble red

Los geles de doble red (DN) se componen de dos
redes interpenetradas (Figura 3) que lo hacen suave
pero resistente, por lo que se espera un mejor
rendimiento en las propiedades mecanicas. Estos
geles blandos y hamedos con alta resistencia
mecénica, baja friccion superficial, y altas
propiedades de resistencia al deterioro son buenos
candidatos como sustitutos de tejidos que soportan
carga, y han sido sintetizados de poli(acido 2-
acrilamida-2-metil-1-propansulfénico) (PAMPS)
(primera red) y poliacrilamida (PAAmM) (segunda
red) [20]. Estos hidrogeles presentan propiedades

©2016 Universidad Simén Bolivar

110

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 108-130



Rev, LatinAm, Metal. Mat.

Articulo Invitado

wWww.rlmm.org

mecanicas superiores a los convencionales, son
obtenidos mediante una sintesis de dos etapas donde
la segunda red se forma en presencia de la primera,
pueden aplicarse como prétesis de partes blandas
como cartilagos [21].

Figura 3. Estructura de las redes poliméricas de doble
red (DN): primera red en azul (m&s entrecruzada),
segunda red en rojo (menos entrecruzada) (figura basada
en referencia [22]).

1.3.4 Hidrogeles hibridos

A este grupo pertenecen los hidrogeles que
presentan ademas de la fase orgénica constituida por
las cadenas de polimeros entrecruzadas, una fase
inorganica con la que puede interaccionar
fisicamente (ejm: enlaces de hidrogeno) o
guimicamente (en este caso originando una nueva
estructura). Existen varias formas para su sintesis, la
mas reportada consiste en una polimerizacion por
adicion donde se utiliza como media una suspension
acuosa de la fase inorganica. Este tipo de hidrogel
presenta propiedades superiores en comparacion con
el hidrogel convencional [23]. Nuestro grupo ha
estado estudiando este tipo de hidrogeles empleando
fases inorganicas no convencionales como el Lodo
Rojo (generado como subproducto por la empresa
CVG BAUXILUM), 'y los finos de
Ferrosilicomanganeso (generado como desecho por
la empresa HEVENSA). La incorporacion de la fase
inorganica a la matriz polimérica ha logrado mejorar
la capacidad de hinchamiento del material en
hidrogeles hibridos de poli(acrilamida-co-4cido
itaconico)/Lodo Rojo [24], y poliacrilamida/Lodo
Rojo [25], ademas de también en el ultimo caso,
mediante pruebas de analisis dindAmico mecénico, se
ha observado un aumento en el moédulo de
almacenamiento (G”) proporcional al contenido de
Lodo Rojo empleado en la sintesis.

Los hidrogeles son materiales con gran versatilidad
que permite aplicarlos en una variedad de campos,
incluyendo el ambiental donde se utilizan en el
tratamiento de cuerpos acuosos Yy efluentes
industriales contaminados para la remocion de iones
de metales toxicos, o en la recuperacion selectiva de
metales valiosos en forma idnica (en la Tabla 1 se
presentan algunos ejemplos). En este tipo de
aplicacion sobre todo a bajas concentraciones del
i6n los hidrogeles ofrecen ventajas significativas
respecto a las técnicas utilizadas convencionalmente
(extraccién por solvente, precipitacion, intercambio
idnico, electrodeposicion, osmosis), las cuales son
altamente costosas y con bajo rendimiento a estas
condiciones. Entre estas ventajas se pueden
mencionar: sus caracteristicas de red tridimensional,
afinidad al agua, facil aplicacion en muestras
liquidas, selectividad, capacidad de reutilizacion y la
posibilidad de incorporar grupos quimicos
especificos mediante sintesis directa (evitando
tratamiento  post-sintesis necesarios en otros
materiales). En nuestro laboratorio se ha estudiado
ampliamente la remocion de iones metalicos
presentes en muestras acuosas a partir de diversos
tipos de hidrogeles como los semi-IPN de:
Poliacrilamida/Quitosano, en los cuales la
incorporacién del quitosano agregd selectividad al
material dandole una mayor afinidad hacia los iones
de Ni** y Cu?* y reduciendo su concentracién un
50% respecto a la inicial en un efluente industrial
proveniente de una empresa automotriz [26].
También se han investigado hidrogeles semi-IPN de
Poliacrilamida/Polihidroxibutirato y
Poliacrilamida/poli(Acido acrilico), confirmando
que los grupos ionizables presentes en el polimero
son los que pueden incrementar las interacciones
electroestatica con los cationes del medio. Ademas
se demostrd la recuperacion efectiva de los iones
absorbidos empleando una solucion de HNOs, para
la reutilizacion de los hidrogeles [27], lo cual es un
aspecto importante cuando se plantea utilizar estos
materiales a nivel de procesos de tratamiento.

Cuando los hidrogeles poseen grupos acidos, a bajo
pH su capacidad de absorcion de iones metélicos
disminuye apreciablemente, esto puede ser debido a
que los grupos funcionales reactivos dentro de la red
polimérica se encuentran protonados Yy/o se
encuentran formando enlaces de tipo “puente de
hidrogeno” entre ellos. Al aumentar el pH, la
capacidad de absorcion aumenta, debido a que se
favorece la disociacion de los grupos &cidos, y las
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interacciones entre el polimero y los iones metélicos
aumentan [28,29].

Los hidrogeles sensibles al pH son los mas
extensamente estudiados. Ellos son capaces de
cambiar su forma y volumen con una ligera
variacion del pH del medio. La capacidad de
hinchamiento de un hidrogel con el pH del medio,
depende de la estructura quimica del hidrogel y de la
presencia de grupos funcionales ionizables en el
mismo. Si el hidrogel no posee ningin grupo
funcional ionizable, el pH no tiene ningln efecto
sobre el hinchamiento [30]. En general, se tiene que
el grado de hinchamiento de un hidrogel se
incrementa cuando se aumenta el pH del medio, si el
hidrogel posee grupos ionizables anionicos (grupos
acidos), pero el hinchamiento disminuye si el
hidrogel posee grupos funcionales catidnicos
(grupos basicos) [10, 31].

La fuerza ionica es una medida de la concentracion
y la carga de los iones presentes en la solucién
donde se sumerge el hidrogel. La capacidad de

hinchamiento de los hidrogeles disminuye
drasticamente al incrementarse la fuerza ionica
(concentracion) de la solucion. Debido a las

interacciones entre los grupos ionizados del gel y los
iones presentes en la solucion (entrecruzamientos
iGnicos), se genera una disminucién en la capacidad
de la red para expandirse, lo cual se manifiesta con
tamafios de poros mas pequefios en el material.
Recientemente se ha reportado este fenémeno en
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico)
estudiados en soluciones de Ca?*, en los cuales se
observé una disminucion del tamafio de poro
promedio desde 27 um (en agua desionizada) hasta
8 um aproximadamente (en solucion de 50 mg/L de
Ca”") estos cambios morfolégicos ademas de afectar
la capacidad de hinchamiento del material también
causaron una disminucién en la cinética de
absorcion [32].

Ademas, los hidrogeles también  pueden
experimentar cambios de volumen en respuesta a
pequefias variaciones en la temperatura; a bajas
temperaturas, por lo general, los hidrogeles
muestran una buena capacidad de hinchamiento en
agua, sin embargo al aumentar la temperatura la
matriz polimérica se contrae, debido al incremento
de las interacciones entre las cadenas del polimero,
y disminucion de las interacciones entre estas
cadena con las moléculas de agua. Esto ocurre hasta
gue se produce un cambio en el equilibrio entre los

distintos tipos de interacciones, especialmente las
interacciones hidrofobicas y hidrofilicas, y el
hidrogel se hincha al aumentar la temperatura
[13,14]. Este comportamiento, también afecta la
capacidad de absorcion de especies metalicas por los
hidrogeles [33].

Por otra parte, en aplicaciones biomédicas se ha
reportado, que los hidrogeles no presentan en la
mayoria de los casos formacion de coagulos cuando
entra en contacto con la sangre. Diferentes estudios
tanto in vitro [9] como in vivo [34], han demostrado
que los hidrogeles sintéticos a partir de acrilamida
presentan una buena biocompatibilidad al no
observarse necrosis ni infeccion del tejido. Al
respecto y buscando materiales biodegradables
nuestro grupo ha estudiado las propiedades de
hidrogeles de poliacrilamida y poliacrilamida semi-
interpenetrado con quitosano, al estar en contacto
con fluido fisioldgico simulado del cuerpo humano
[35]. También se han estudiado copolimeros de
Poli(acrilamida-co-acido itaconico) como agente
liberador Tygacil un antibidtico de amplio espectro
utilizado en el tratamiento combinado de
infecciones en artroplastias, osteomielitis y fracturas
abiertas en huesos. En este ultimo caso se observo
una buena afinidad quimica hidrogel-antibiético, lo
cual junto a la porosidad que presenta el material
permite afirmar, que los geles pueden emplearse
como potencial sustituto de otros materiales como el
poli(metacrilato de metilo) que requieren tiempos
largos de liberacion del antibidtico y posterior
cirugia para el retiro de la parte afectada [36]. La
selectividad y la especificidad se logran escogiendo
adecuadamente los mondémeros a utilizar. Por
ejemplo incorporando mondémeros que presentan
una solubilidad dependiente de la temperatura como
la N-isopropilacrilamida se logran hidrogeles
termosensibles  [37]. Incorporando monomeros
aniénicos como el &cido itaconico, acido maleico,
etc; se obtienen hidrogeles capaces de liberar el
farmaco estimulado por un cambio de pH en el
medio [38]. También es posible controlar las
propiedades de absorcion y liberacion del gel
ajustando los pardmetros de sintesis como por
ejemplo el medio de polimerizacion [39], se ha
reportado una disminucion en la reticulacion de
hidrogeles de poli(acrilamida-co-metil metacrilato),
y un cambio en el mecanismo de difusion de la
matriz polimérica, cuando se utiliza otro solvente
como medio en lugar de agua desionizada, lo cual,
es importante en aplicaciones que requieren
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controlen la respuesta de absorcion como lentes de tabla 1 se presentan algunas aplicaciones
contacto, pafales y liberacion de farmacos. En la biomédicas de los hidrogeles.
Tabla 1. Ejemplos de hidrogeles aplicados en el campo ambiental y biomédico.
Hidrogel Aplicaciones Referencia
Poli(N-isopropilacrilamida-co-acido acrilico) Remocién de Cu®* [40]
Poli (N-vinil-2-pilirridona-co-acido itaconico) Remocion de Cu?*y Pb?* [41]
Poli(acrilamida-co-4cido acrilico) Remocién de Mg?*, Ni?*, Fe?* [42]
Poli(acrilamida-co-acido maleico) Remocion de Cu?* [15]
Poli(N-(hidroximetil)metacrilamida-1-allyl-2 tiourea) Recuperacion selzectiva de Pt*"y [43]
Pd**
Poli(N-(hidroximetil)metacrilamida-1-allyl-2 tiourea) Pre concentracion de Au** [44]
Copolimeros de Poliacrilamida y semi-IPN de Remocion de Cu®* y Ni** [27]
Poliacrilamida con biopolimeros (quitosano y
polihidroxialcanoatos)
Tipo terpolimero Liberacion controlada por [37]
temperatura del farmaco
antitumoral Paclitaxel
Basado en quitosano Liberacion de insulina en el [45]
organismo
Poli(acrilamida-co-acido itacénico) Hidrogeles cargados con antibiético [36]
(Tigeciclina)
Tipo copolimero Liberacion controlada por el pH de [38]
vitamina B12 y Rodamina
Tipo hibrido Crecimiento celular e ingenieria de [46]

tejidos

Desde 1960, cuando nacen tal y como los
conocemos hoy en dia los hidrogeles, se han
publicado numerosas revisiones sobre estos
materiales, enfocadas en diferentes aspectos de los
mismos, por ejemplo, en biomedicina se han
publicado: patentes y productos comerciales [47],
propiedades muco-adhesivas y bio-adhesivas [48],
estructura y absorcién de agua [49], biopolimeros en
ingenieria de tejidos[50], mezclas de
poli(vinilalcohol) para apositos [51], tendencias y
limitaciones de los hidrogeles como patron de
disefio en ingenieria de tejidos [52], principios
moleculares y bionanotecnologia [53],
nanocompositos para uso externo [54]. Del mismo
modo la liberacion controlada de farmacos por
hidrogeles, se ha expuesto en varios trabajos que

incluyen los siguientes temas: progresos y desafios
[55], nuevos métodos de entrecruzamiento [56],
sistemas capaces de ajustar la tasa de liberacién del
farmaco [57], formulaciones farmacéuticas [58],
hidrogeles de quitosano [59], liberacion de farmacos
oftalmoldgicos [60], estrategias para la liberacion de
factores bioactivos [61], hidrogeles sensibles al
medio [62]. También se han realizado revisiones
enfocadas en la sintesis de hidrogeles utilizando
biopolimeros tales como: almidén [63], celulosa
[64] y polisacaridos naturales [65]. Otro aspecto
relevante de los hidrogeles es su capacidad para
responder frente a un estimulo externo, por esto se
han categorizado como materiales “inteligentes”, al
respecto se han publicado revisiones tales como:
hidrogeles hibridos inteligentes [66], hidrogeles
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termosensibles obtenidos mediante el método sol-
gel [67], perspectiva historica de hidrogeles
inteligentes [68], hidrogeles termosensibles en
biomedicina [69]. También la aplicacion de los
hidrogeles como sensores ha sido documentada
mediante las siguientes revisiones: hidrogeles como
detectores [70], hidrogeles como sensores Yy
microsensores activados por el pH [71]. En cuanto a
la sintesis y propiedades de los hidrogeles, se han
escrito varias revisiones algunas de ellas enfocadas
en: métodos de sintesis [72], formacidn in situ de
hidrogeles termo sensibles [73], sintesis y factores
que afectan las propiedades [74], disefio de
hidrogeles  semi-IPN  [75], preparacion vy
aplicaciones de hidrogeles [76], procesamiento y
aplicaciones [77], nuevas rutas para preparar
polimeros superabsorbentes [78], optimizacién de la
sintesis por microondas de hidrogeles de alguinato
de sodio y poli(vinilpirrolidona)[79]. En agricultura,
donde estos materiales pueden emplearse para
mejorar las propiedades de los suelos, se han
reportado algunas revisiones: retencion de agua en
suelos [80], hidrogeles como dispositivos de
liberacién controlada de nutrientes [81]. Otras
revisiones se han enfocado en los microgeles con
variadas aplicaciones: microgeles y nanogeles como
plataformas emergentes en ingenieria de tejidos y

liberacion  controlada de  farmacos  [82],
nanocompdsitos: visién nanotecnoldgica [83]. Asi
mismo su capacidad como superabsorbentes

también ha sido revisada [84].

A pesar de todos los trabajos mencionados, no se
encontraron monografias desarrolladas en funcion
de las técnicas empleadas para una eficiente
caracterizacion de la microestructura de los
hidrogeles y, de las variables de sintesis; de alli la
importancia del trabajo que a continuacion se
presenta.

2. TECNICAS INSTRUMENTALES
CARACTERIZACION

A continuacion se describe la utilizacion de la
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR), la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y la Microscopia para caracterizar
estos materiales conocidos como hidrogeles. Se
toman ejemplos de publicaciones cientificas
centrados en hidrogeles basados en poli(acrilamida)
en sus diferentes tipos:  homopolimeros,
copolimeros, semi-interpenetrados, hibridos.

DE

2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) es una técnica utilizada cominmente
para estudiar y verificar la incorporacion de
mondmeros a la estructura de hidrogeles, la misma
permite observar la presencia de los grupos
funcionales caracteristicos de cada monémero. En la
rama ambiental donde los hidrogeles son aplicados
en el tratamiento de muestras acuosas con el fin de
remover contaminantes como los iones de metales
pesados, colorantes, aniones, etc. La FTIR brinda la
oportunidad de estudiar las interacciones que
ocurren entre los contaminantes y la matriz
reticulada. Bucarito et al. (2014) evaluando la
absorcion de metales biodisponibles en aguas
intersticiales provenientes del Golfo de Cariaco en
hidrogeles de  poliacrilamida,  reportdé  un
desplazamiento en la banda que corresponde al
grupo carbonilo desde 1640 cm™ a 1648 cm™
cuando el polimero estuvo en contacto con las aguas
intersticiales.  Esta  diferencia  indica que
efectivamente las vibraciones del grupo carbonilo se
ven afectadas por las interacciones entre los metales
presentes en el agua intersticial y el grupo carbonilo
del polimero y permitié corroborar los mecanismos
propuestos por otros [85].

En la figura 4, se presentan los espectros infrarrojos
de hidrogeles de poliacrilamida, los cuales fueron
entrecruzados con 1% y 10% de N°,N"-metilen-bis-
acrilamida. En los espectros se destacan las
siguientes sefiales: dos bandas en la region de 1.650
a 1.670 cm’ atribuidas a la vibracion de
estiramiento asociada con el grupo carbonilo (C =
0) de las funciones amida y a movimientos de
flexion del grupo N-H, asi como bandas de
absorcion en la region de 3.200 a 3.600 cm™ las
cuales son atribuidas a estiramientos de los enlaces
N-H. Una banda a 2.940 cm™ correspondiente al
estiramiento de los enlaces C—H [86].

2.1.1 Estudio del proceso de polimerizacion

Esta técnica tiene una gran utilidad en el andlisis
cualitativo y cuantitativo. Su principal utilizacion ha
sido la de identificar la presencia de grupos
funcionales caracteristicos presentes en los
hidrogeles. Ademas, por esta técnica se puede
detectar los grupos funcionales que interaccionan en
la estructura tridimensional.

Saraydin et al. (1995) estudiaron la Influencia de la
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dosis de irradiacion y y del contenido relativo de
acido maleico (AM) en las propiedades
espectroscopicas de los hidrogeles de acrilamida
(AAmM) y AAm/AM. En la figura 5 se presenta la
posible reaccion de copolimerizacién entre la
acrilamida y monémeros de acido maleico.
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/ M —— 10% NNMBA
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2 [ \ 7
g 60 7, / 4 R |
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{ /C-H ¥
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Figura 4. Espectro infrarrojo del hidrogel de

poliacrilamida con 1% y 10% de agente entrecruzante
[86].
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Figura 5. Posible reaccion de copolimerizacion de los
mondmeros de acrilamida y acido maleico [87].

Para entender la union y reticulacién de los
hidrogeles de poli acrilamida y de poli(AAm-co-
AM) durante la polimerizacion, se evaluaron los
espectros FTIR de los hidrogeles y se presentan en
la figura 6. En los espectros de FTIR de los
hidrogeles, una banda alrededor de 1700-1725 cm™
podria atribuirse a grupos carbonilo (C=0) en
4cidos carboxilicos. Un pico fuerte a 1650 cm™ es el
grupo carbonilo (C=0) relacionado con grupos
amida. Los picos de absorcién mucho mas amplios
en las regiones de 3100 y 3500 cm™ son bandas N-H
y O-H. El pico ancho a 3500 cm™ es un pico
caracteristico de amina primaria. El pico débil a
1550 cm™ es una banda relacionada con el grupo
carboxilo (COQ). Los picos débiles a 1000 y 1200
cm™ son bandas de C-N y los picos débiles a 2850 y
1400 cm-' corresponden a grupos -CH,- en las
cadenas.

La polimerizacién de hidrogeles de poliAAm y
poli(AAm-co-AM) avanza sobre los dobles enlaces
de la acrilamida y el acido maleico, porque las
bandas N-H se muestran en grandes cantidades en la
estructura  reticulada. Ademas, las bandas
aproximadamente a 1700 cm-1 y entre 3100-3500
c¢m-1, han aumentado gradualmente con el aumento
en el contenido de AM en los hidrogeles.

Transmitancia (%)
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Figura 6. Espectros FTIR de los hidrogeles de
poli(AAm-co-AM). Dosis de irradiacién 5,20 kGy:
(1) 0 mg AM; (2) 20 mg AM; (3) 40 mg AM; (4) 60 mg
AM [87].

2.1.2 Estudio estructural de hidrogeles tipo
copolimero de poli(acrilamida-co-acido orgéanico)

La utilizacion de acidos organicos en la sintesis de
los hidrogeles permite incrementar
significativamente el caracter hidrofilico del
hidrogel, asi como también le otorga caracteristicas
de sensibilidad al pH, lo cual es muy conveniente en
aplicaciones como la liberacién controlada de
farmacos en sitios especificos del organismo. La
variacion del indice de hinchamiento frente a un
cambio en el pH del medio externo viene dado por
la ionizacion de los grupos carboxilicos del
monoémero acido (COOH), la cual ocurre a un pH
cercano al valor del logaritmo negativo de la
constante de ionizacion del acido (pKa), en la figura
7 se presentan las estructuras y valores de pKa para
algunos acidos organicos utilizados cominmente en
la sintesis de hidrogeles tipo copolimero.

Los grupos funcionales para identificar la presencia
del mondmero &cido en la estructura del hidrogel
tipo copolimero de acrilamida bésicamente son: el
estiramiento del enlace O-H en la region de los 3300
cm™, igualmente el grupo carbonilo (C=0) que
aparece en la region de 1700 a 1730 cm™, Rojas de
Géscue et al. (2010) Reporto el desplazamiento de
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la banda de los grupos carbonilos de la amida y del
acido acrilico en los polimeros lineales desde 1640
cm™  (poliacrilamida) y 1710 cm™ (poliacido
acrilico) hacia valores inferiores de nimero de onda
en el hidrogel tipo copolimero 1615 y 1650 cm™
respectivamente (figura 8) [42]. Este
desplazamiento de las bandas también fue reportado
por Ray et al. (2009) en nanogeles de
poli(acrilamida-co-acido acrilico) donde la banda
del grupo carbonilo se desplaza desde 1715 cm™ (en
el poli(acido acrilico)) a 1700 cm™ (en el gel) [88].
Estos desplazamientos pueden deberse a las
interacciones tipo puentes de hidrogeno entre los
dos mondmeros en la estructura del hidrogel.

COOH COOH
CH,-COOH ‘

CH,=C-COOH
Acido itacénico
pki= 3,84 pk2= 544

CH CH

Acido maleico

pk1= 1,9 pk2=6,3

COOH NH,
CH, CH O=C
Acido acrilico CH, —CH
pk=4,35 Acrilamida

Figura 7. Estructura quimica de los acidos organicos
utilizados comunmente en la sintesis de hidrogeles
copolimeros de acrilamida.

En hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico),
ademas de los picos caracteristicos de la acrilamida
mencionados anteriormente también se han
observado a 1715 cm™ la banda correspondiente al
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) vy a 1450
cm™ el estiramiento del enlace C-O. Es de resaltar
gue en esta investigacion se utilizo6 la espectroscopia
infrarroja para estudiar la interaccion del hidrogel
con iones metalicos en solucion: el hidrogel fue
aplicado en la remocién de Cobre (Cu?) y Plomo
(Pb?") y se pudieron observar cambios en la forma
del pico a 1650 cm™ (C=0 amida-I de la acrilamida)
y un ajuste del pico de la vibracion del enlace —-NH
desde 1603 a 1610 cm™ que se origina por la
participacion de la amida primaria a la complejacion
del Cu* con los grupos COOH , en la figura 9, se
representan las posibles interacciones que ocurren
entre el hidrogel y los iones metélicos y que
originan el desplazamiento de las sefiales en el
espectro (basado en la referencia [89]). Para
hidrogeles de poli(acrilamida-co-4cido itaconico) se
han reportado las bandas de vibracion de tencion del

grupo oxidrilo (OH) entre 3000 y 3400 cm™, la
vibracion de tensién de los grupos carbonilos entre
1680 y 1730 cm™. En este caso la ausencia de las
bandas caracteristicas del enlace C=C a 1630 cm™ y
las bandas de vibracion fuera del plano del enlace
=C-H entre 905 y 915 cm™ confirma la presencia de
Unicamente copolimero en la muestra indicando que
el proceso de purificacion del material fue adecuado

[8].
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Figura 8. A) Espectro infrarrojo del poli(4cido acrilico),
B) Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida-co-
acido acrilico) 90/10 (AAmM/AAC) [42].

En este sentido es posible utilizar la técnica de
espectroscopia infrarroja para estimar
cuantitativamente el porcentaje de conversion de los
mondmeros durante la polimerizacion,
determinando el &rea bajo la curva de los picos C=C
de la mezcla antes de la polimerizacion y el éarea
bajo la curva de los picos C=C del copolimero sin
purificacion, se propone utilizar la siguiente
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Donde Ar representa el &rea de un pico
caracteristico del doble enlace C=C, en el hidrogel

formado sin purificar (cantidad de mondmero
residual sin reaccionar) y Ai representa el area del
mismo pico pero en la mezcla de los monémeros
antes de la polimerizacion.
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Figura 9. A) Espectro infrarrojo del hidrogel poli(acrilamida-co-acido maleico) (P-50) y sus complejos de Cu2+ y Ph2+,
B) posibles interacciones que originan el desplazamiento de las sefiales en el espectro (basada en la referencia [89]).

2.1.3 Estudio estructural de hidrogeles tipo semi-
interpenetrados de poli(acrilamida)

Un hidrogel semi-interpenetrado (semi-IPN) se
obtiene mediante el entrecruzamiento y la formacion
de la red hidrofilica en presencia de un polimero
(Figura 2). Para la preparacién de hidrogeles semi-
IPN se utilizan biopolimeros como el quitosano,
alguinato, goma guar, polihidroxibutirato entre
otros. El andlisis y los ejemplos mostrados en este
trabajo estan enfocados Unicamente en el quitosano,
el cual se obtiene de la desacetilacién de la quitina
bajo condiciones béasicas, en la figura 10 se
representa su estructura quimica.

El quitosano es un polisacérido lineal compuesto de
cadenas distribuidas aleatoriamente de B-(1-4) D-
glucosamina (unidades desacetiladas) y N-acetil-D-
glucosamina (unidad acetilatada). Es uno de los
biopolimeros que se han estudiado ampliamente,
tiene propiedades que permiten su aplicacion en el
campo biomédico y ambiental donde es empleado
en el tratamiento de aguas para consumo humano.
En el espectro infrarrojo del quitosano comdnmente
se reportan los siguientes picos: modo vibracional
de la amida Il en la region comprendida entre 1590
y 1605 cm?, vibracion de estiramiento del enlace

CH, alrededor de 1425 cm™ [90], una banda que
corresponde al doblaje del grupo -NH, a 1580 cm™,
la tension anti simétrica del enlace C-O-C en 1154
cm™, las vibraciones del esqueleto caracteristicas de
las estructuras piransica en 1082 y 1032 cm™[90].

El grado de desacetilacién (GD) es uno de los
parametros quimicos mas importantes capaz de
afectar las propiedades y aplicaciones finales que
tenga el quitosano, en este sentido la espectroscopia
infrarroja es una técnica facil y rapida para la
cuantificacion del grado de desacetilacion que
contiene en quitosano, hay varios métodos que
pueden utilizarse, uno de ellos es determinando la
relacibn entre las é&reas bajos los picos
caracteristicos de las unidades N-acetiladas (Av) Y
el &rea de un pico de referencia que no cambie con
el grado de desacetilacion de la muestra (Ag),
GD=Aw/Az. Como pico caracteristico de las
unidades N-acetiladas se puede tomar la vibracion
de estiramiento de la amida | a 1655 cm™ o el pico
correspondiente a la amida Il 1560 cm™ (sefialados
en rojo en figura 10). Entre los picos que se han
postulados como referencia se encuentran: el pico de
vibracion de estiramiento del enlace —-OH a 3450
m™: estiramiento del enlace C-H a 2870-2880 cm™;
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la vibracion de flexion del enlace CH, centrado a
1420 cm™; el estiramiento anti simétrico del puente
C-O-C alrededor de 1160 cm™ (sefialados en azul
figura 10) [90]. La seleccion de la linea base es un
paso clave cuando se utiliza la espectroscopia
infrarroja para analisis cuantitativos. En la figura 11
se presentan la seleccion de las diferentes lineas
bases mencionadas en la literatura para la quitina.
La linea base se refiere a la linea que permite

cuantificar el area bajo la curva de una banda (la
cual es proporcional a la concentracion de grupos
quimicos cuya vibracion la generan). En la figura 11
se pueden apreciar la variedad de opciones (b1, b2,
b3, b4, b5, b6, b7, b8, b9) que se puede tener, al
momento de seleccionar una linea base para
cuantificar por FTIR el grado de desacetilacion del
biopolimero.
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Figura 10. Espectro FTIR de la N-acetil-D-glucosamina y estructura quimica del quitosano (espectro tomado de pagina
SDBSWeb: http://sdbs.db.aist.go.jp (Nationallnstitute of Advanced Industrial Science and Technology,) 25/9/2015).
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Figura 11. Espectro IR de la quitina. Representacion de las diferentes lineas bases que se mencionan en la literatura [90].

En hidrogeles de acrilamida tipo semi-IPN la
espectroscopia infrarroja puede utilizarse para
estimar la concentracion relativa de poliacrilamida y
quitosano en el hidrogel, un ejemplo de esto fue
reportado por Bocourt et al. (2008) El cual se
selecciond6 un pico caracteristico de la
poliacrilamida (1655 cm™, amida 1) y un pico de

referencia presente solo en el quitosano (vibracion
del esqueleto propio de estructuras pirandsica a
1082 cm™). El espectro infrarrojo y la relacion entre
ambos picos (Aiess/Asosz) €n funcion del contenido
de quitosano se representa en la figura 12. Se
observa claramente una disminucion de la relacion
de las &reas a medida que se incrementa el contenido
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de quitosano. La relacion de absorbancia disminuye
debido a que se incrementa el area bajo la curva de
la sefial caracteristica del quitosano (1082 cm™), esta
area es proporcional al contenido del quitosano en
los hidrogeles.

La principal limitante que tiene el quitosano para su
desarrollo y aplicacion en diversas areas es su poca
solubilidad en solventes comunes (es soluble en
soluciones concentradas de acido acético), en este
sentido los investigadores han estado desarrollando
estrategias para incorporar a la estructura del
quitosano  grupos  funcionales  hidrofilicos
(funcionalizacion) con la finalidad de mejorar su
solubilidad sin perder sus propiedades positivas.

En algunos casos la espectroscopia infrarroja es una
herramienta muy Util para verificar que en lugar de

generarse un hidrogel de tipo semi-IPN, se han
producido reacciones de funcionalizacion entre el
quitosano y las cadenas del hidrogel. Un ejemplo de
esto lo constituye el trabajo de Mahdavinia et al.
(2004) [92], sobre hidrogeles de quitosano
funcionalizado con poli(acrilamida-co-acido
acrilico), la evidencia de una reaccion exitosa esta
dada por la presencia de un pico intenso a 1563 cm™
que se atribuye a la vibracién asimétrica del anién
carboxilato (COQ") la cual también es confirmada
por la presencia de un pico a 1401 cm™ que esta
relacionado con el modo de vibracién simétrica de
este anion, por otro lado también se detect6 a 1670
cm™ un pico correspondiente a la carboxiamida
(CONH,). En la figura 13 se presenta el espectro
infrarrojo reportado y la estructura correspondiente.
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Figura 12. A) Espectro infrarrojo de hidrogeles de acrilamida/quitosano de diferente % quitosano, B) Relacién de
absorbancia A1655/A1082 en funcién del %quitosano. (Figura basada en la referencia [91]).

Transmitancia (%)

154

a: Q-g-poli(acrilamida-co-acido acrilico)

b: Q-g-poli(acrilamida-co-acido acrilico) hidrolizado

4000

T T T

3000 2000 1000
Ndmero de onda (cm™?)

NH, OH
0 (0
% A CH—CHIH CH;—CHHCH;—CH-~waw
0 0
5 NH
" CHy
NH, NH OH
(=0 =0 (=0
O—(CH;—CHI—{CH;—CH}—{CH;—CH}-—=ww
]
i

Figura 13. a) Espectro infrarrojo del quitosano-g-poli(acrilamida-co-acido acrilico), b) estructura quimica del quitosano-g-

poli(acrilamida-co-acido acrilico) (figura basada en referencia [92]).
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2.1.4 Estudio estructural de hidrogeles tipo
hibridos de poli(acrilamida)

Se conocen como hidrogeles hibridos o compésitos
aquellos hidrogeles que se obtienen mediante la
incorporacién de un material inorganico a la
estructura del hidrogel convencional. En este tipo de
hidrogeles la espectroscopia infrarroja puede ser
bastante util para elucidar el tipo de fuerza o
interacciones involucradas en la formacion del
nuevo material. Wu et al. (2011) [93], plantea que la
formacion de nanocompasitos de
poli(acrilamida)/hectorita ocurre mediante
interacciones tipo puentes de hidrogenos entre la
matriz organica y la arcilla, por la informacién
mostrada en los espectros FTIR de los materiales
(figura 14). De ellos se puede deducir que los
puentes de hidrogeno se forman con la participacion
de los grupos amida de la poli(acrilamida) y los
grupos oxidrilos (OH) presentes en la superficie de
la arcilla (posiblemente ionizados). Asi como
también a la posible formacidén de complejos entre
los iones metalicos de la superficie y los &tomos de
nitrégeno de la poli(acrilamida); el espectro
infrarrojo del nanocompdsito también refleja la
efectiva incorporacion de la hectorita en el material,
que se pone de manifiesto por la sefial a 1010 cm™ ,
la cual cominmente es asignada a la vibracion del
enlace Si-O del 6xido de silicio (SiO,).

Vale destacar que el término nanocompdsito se
aplica debido al tamafio nanométrico de las
particulas de la fase inorganica, en este caso la
hectorita sintética (comercializada por Rockwood
Co.), la cual al exfoliarse forma capas que tienen un
tamafio de 30 nm de didmetro y 1 nm de espesor.
Cuando el producto final de este tipo de
polimerizaciones también posee tamafio
nanométrico, se le conoce como nanogel.

Se observa que el espectro del nanocompoésito posee
grupos funcionales correspondientes a la hectorita y
a la poli(acrilamida) es de resaltar que los picos de
la vibracion de estiramiento del enlace N-H de las
unidades de AAm que se presentan en el hidrogel
convencional a 3350 y 3189 cm™; sufrieron un
desplazamiento hacia valores de 3368 y 3190 cm™
cuando se incorporé la hectorita. Del mismo modo
el pico que corresponde a los movimientos del
grupo carbonilo (1662 cm™) se hizo intenso, de
acuerdo al autor estas observaciones indican la
presencia de fuertes interacciones tipo enlaces de
hidrogenos que ocurren mientras la hectorita ayuda

a la formacion de la red del material. Es de resaltar
la presencia de pico correspondiente a la vibracion
de estiramiento del enlace Si-O-Si en el
nanocomp6sito (1010 cm™) lo cual revela la
incorporacion efectiva de la hectorita a la red de
poli(acrilamida).
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Figura 14. Abajo: espectros infrarrojos de a) Hectorita,
b) hidrogel de poli(acrilamida), c)nanocompésito de
poli(acrilamida)/hectorita. Arriba: interaccién propuesta
mediante puente de hidrogeno entre la hectorita y la
poliacrilamida (figura basada en la referencia [93]).

En el trabajo presentado por Mu y Zheng (2007)
[94], la espectroscopia infrarroja fue atil para
plantear la incorporacion de la fase inorganica
(silsesquioxano poliédrico (POSS)) mediante la
formacién de enlaces covalentes entre los grupos
amida (NH,) de la matriz de poli(N-isopropil
acrilamida) y los grupos epdxido del POSS. Esto en
base a la desaparicion de la banda que se atribuye a
la vibracion de estiramiento del grupo epo6xido a 910
cm™ (corroborada por RMN-H). También se resalta
en el espectro el incremento en la intensidad del
pico de la vibracion de estiramiento del enlace Si-O-
Sien 1110 cm™ a medida que aumenta el porcentaje
de la fase inorganica en la alimentacién, en la figura
15 se presenta el espectro infrarrojo
correspondiente.
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Figura 15. Abajo: Espectro infrarrojo de los hidrogeles
hibridos de poli(N-isopropilacrilamida)/POSS. Arriba:
entrecruzamiento quimico entre poli(N-
isopropilacrilamida) y POSS (figura basada en la
referencia [94]).

2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica ha sido muy utilizada para el estudio
de los hidrogeles. Mediante ella pueden medirse los
cambios de masa y efectos térmicos en los
hidrogeles, en funcion de la temperatura. Saraydin et
al. (1995) estudiaron la influencia de la dosis de
irradiacion y y del contenido relativo de &cido
maleico (AM) en las propiedades térmicas de los
hidrogeles de poliAAm y poli(AAm-co-AM). Para
examinar las propiedades térmicas de los hidrogeles
se investigaron los cambios en la temperatura de
transicion vitrea (Tg), y se obtuvieron los barridos
de calentamiento de los hidrogeles preparados. Estos
se muestran en las figuras 16 y 17.

En la figura 16 se muestra que la Tg del hidrogel
reticulado de poliAAm es 195°C, pero esta
temperatura disminuye bruscamente con la adicion
de AM, y los autores indican que esta disminucién
de Tg, puede ser debida al efecto plastificante del
AM. No obstante, en los hidrogeles en estado seco

(como los que fueron analizados en este trabajo) es
dificil que se presente este efecto, por lo que es
posible que esta reduccién en la Tg del hidrogel de
poliacrilamida, al copolimerizar con el AM se deba
mas bien a la irregularidad que se genera en las
cadenas por ser un copolimero al azar. No obstante,
en los copolimeros la Tg aumentd gradualmente con
el incremento del contenido de AM en los
hidrogeles. Esto es causado por las interacciones de
los grupos carboxilo del AM.

179°C

A i 1 I L b 4
160 170 180 190
Temperatura (°C)

Flujo de calor (W/g), endotérmico ¢

200

Figura 16. Barridos de calentamiento de los hidrogeles
de poliAAm-co-AM. Dosis total de irradiacion 4,65 kGy:
(1) 0 mg AM; (2) 20 mg AM; (3) 40 mg AM; (4) 60 mg
AM.[87].
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Figura 17. Barridos de calentamiento de los hidrogeles
de poliAAm-co-AM conteniendo 40 mg de AM a
diferentes dosis de irradiacion: (1) 2,00 kGy; (2) 4,65
kGy; (3) 5,71 kGy [87].
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En la figura 17 se puede observar que la Tg de los
hidrogeles, con el mismo contenido de AM en el
hidrogel, aumentd con la dosis de irradiacion.

Por su parte, Kim et al. (2005) [95], realizaron
estudios de DSC para comprender la naturaleza del

agua en hidrogeles semi-IPN hinchados, preparados
con diferentes composiciones de quitosano y
poliacrilamida (PAAm). La figura 18 representa la
estructura del hidrogel semi-IPN quitosano/PAAM.
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Figura 18. Esquema de la sintesis de los hidrogeles semi-IPNs de PAAm/quitosano (Basada en figura original [95]).

La figura 19 muestra el hinchamiento en agua de los
hidrogeles semi-IPN quitosano/PAAmM y PAAmM. El
hinchamiento en agua permite determinar el
contenido total de agua en el equilibrio (EWC).
Como puede observarse en la misma, los
porcentajes de hinchamiento de los hidrogeles semi-
IPN fueron entre 385% y 569%, y éstos cambian
con el contenido PAAmM. La absorcion de agua por
el hidrogel de PAAmM llevé mucho tiempo para
alcanzar el equilibrio. El porcentaje de hinchamiento
del hidrogel de PAAmM fue mas alto que los
hidrogeles quitosano/PAAmM 1/8 (CSPM18), 1/6
(CSPM16), 1/4 (CSPM14).

Los mayores porcentajes de hinchamiento de
equilibrio se obtuvieron al aumentar el contenido de
PAAmM en la estructura del hidrogel. Esto se atribuy6
a la PAAm que tiene un gran contenido de grupos
hidréfilos. Por lo tanto, las moléculas de agua
pueden penetrar en las cadenas de polimero mas
facilmente, lo que resulta en una mejora de las
propiedades de hinchamiento en agua del hidrogel

semi-IPN.
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Figura 19. indice de hinchamiento en equilibrio de los
hidrogeles de PAAmM y semi-IPNs de PAAmM/Quitosano
25°C. (Figura basada en referencia [95]).

Generalmente, los estados del agua en contacto con
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los polimeros u otro material pueden ser clasificados
en agua libre, la cual no toma parte en los enlaces de
hidrégeno con las moléculas del polimero; el agua
enlazada congelable o agua intermedia que
interacta débilmente con las moléculas del
polimero, y el agua no congelable o agua ligada que
se refiere a las moléculas de agua ligadas al
polimero mediante puentes de hidrégeno.

De manera que en el caso especifico de los
hidrogeles el agua absorbida puede clasificarse en
tres tipos: agua primaria, agua secundaria (estas dos
constituyen el agua total enlazada) y agua terciaria
(esta altima representa el agua libre). La figura 20
muestra los barridos de calentamiento de los
hidrogeles semi-IPN hinchados en agua como una

funcién del contenido de quitosano. Un pico
endotérmico aparecié entre -20°C y 10°C, que se
atribuy6 a la presencia de agua terciaria en los
hidrogeles semi-IPN, el agua terciaria es el tipo de
agua que es absorbida en el hidrogel, posterior a la
saturacion de los grupos polares, por las primeras
moléculas de agua (agua primaria) y la interaccion
de los sitios hidr6fobos de la red con las siguientes
moléculas de agua (agua secundaria). A partir de los
datos obtenidos del hinchamiento y por DSC, se
calcularon los valores del contenido total de agua en
el equilibrio (EWC) y el contenido de agua libre y
agua total enlazada, y se presentan en la figura 20.
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Figura 20. A) Barridos de calentamiento de los hidrogeles de PAAmM y semi-IPNs de PAAmM/ quitosano hinchados en
solucidn acuosa a 25°C, los porcentajes corresponden a la concentracion de quitosano en los hidrogeles. B) estado del agua

presente en los hidrogeles. (Figura basada en referencia [95]).

Se expresd el agua enlazada como la diferencia
entre los contenidos de agua total y libre. El
contenido de agua enlazada en las muestras semi-
IPN fue de 55% del contenido total de agua. Se
observé que el volumen de agua libre disminuyd
con el incremento del contenido de quitosano en los
hidrogeles semi-IPN. Al parecer el quitosano por su
estructura hidréfoba inhibe la absorciéon de agua
terciaria, la cual estd relacionada con el fendmeno
de osmosis. No obstante, el contenido de agua
enlazada total (primaria més secundaria) permanece
casi inalterable respecto al contenido de quitosano
en los hidrogeles.

2.3 Caracterizacion  de hidrogeles por
microscopia

2.3.1 Microscopia 6ptica (MO)

Esta técnica permite determinar, ademas de cambios
dimensionales, la penetracion de un disolvente
dentro de un hidrogel. Conociendo la dependencia
temporal del avance del disolvente hacia el interior
del gel se puede obtener el coeficiente de difusion
de dicho disolvente dentro de la red hinchada.

Ji y Ding (2002) [96], observaron con un
microscopio Optico el hinchamiento en agua de un
gel cilindrico seco de poli(acido acrilico-co-
acrilamida) en tiempo real. En la figura 21 se
representa el proceso de hinchamiento, mostrando
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que el ndcleo no hinchado (region en gris con
didmetro interno) limita la regién de hinchamiento,
lo cual conduce, a la formacién de un patrén
“sinusoidal” durante este proceso.

De acuerdo con los cambios del didmetro interno
(di) y del didmetro (de), €l proceso de
hinchamiento de un hidrogel cilindrico seco se ha
clasificado en etapas [97, 98].

M
T |

Figura 21. Patrén tipico durante el proceso de
hinchamiento de un gel cilindrico seco de poli(acido
acrilico-co-acrilamida). Definicion del diametro externo
del gel (dext) y el diametro interior de la parte no
hinchada (dint). (Figura basada en referencia [96]).

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica se
fundamenta en el uso de electrones para formar
imagenes, en este caso de hidrogeles. Nuestro grupo
ha presentado y utilizado los parametros de la
técnica del secado de punto critico, como
herramienta de la microscopia electrénica de barrido
(MEB) para observar la morfologia en hidrogeles.
El tratamiento en el secador de punto critico los
transforma en aerogeles, redes tridimensionales en
estado seco, los cuales mantienen el tamano de los
poros que tenian cuando estaban hidratados;
permitiendo de esta forma la caracterizacion
morfoldgica de hidrogeles y la determinacion del
tamafio de los poros de los mismos [99,100].

Zhao et al. (2008) [101], compararon la morfologia
de hidrogeles de poli(N-isopropilacrilamida)
sintetizados por dos métodos diferentes. El hidrogel
PN se prepar6 por el método convencional en bafio
de Maria y el hidrogel PM se sintetizd por
irradiacion de microondas. Las figuras 22 y 23
muestran fotografias de MEB de los hidrogeles PN
y PM secos e hinchados respectivamente. En estas
figuras se muestran los efectos de los métodos de

preparacion de los hidrogeles en los parametros de
red de PN y PM. Se puede apreciar con mayor
claridad en la figura 23 que la textura de la
superficie de PM tenia mayor porosidad que la de
PN en estado hidratado, lo que sugiere que la
aplicacion de irradiacion de microondas para
preparar el gel de poli(N-isopropilacrilamida) hizo
el gel mas poroso en comparacion con la aplicacion
del método de calentamiento en bafio de agua.

Figura 22. (a) Micrografia MEB de la superficie del gel
PN seco (magnificacion, 10.000x). (b) Micrografia MEB

de la superficie del gel PM seco (magnificacion,
10.000x). (c) Micrografia MEB de la superficie del gel
PN seco (magnificacion, 20.000x). (d) Micrografia MEB
de la superficie del gel PM seco (magnificacion, 20.000x)
[101].

Los hidrogeles PN y PM en la figura 23 muestran
claramente los mismos patrones caracteristicos
tridimensionales. Los poros mas pequefios fueron
confinados por la pared alveolada de la matriz del
polimero. Sin embargo, el gel PM posee poros mas
uniformes y mas profundos en comparacion con el
hidrogel de PN, tal como se muestra en la figura 23c
y 23d. Estas fotografias MEB pueden mostrar
claramente la diferencia en la estructura de la red
superficial de PN y PM. En comparacion con el
método de calentamiento en bafio de agua, el uso del
método de irradiacion de microondas para preparar
el hidrogel no sélo lo hizo més poroso, sino que
también hizo sus poros méas uniformes y mas
profundos.
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Tal diferencia en la estructura de la red de PN y PM,
como se muestra en las figuras 22 y 23, tendran una
influencia en su comportamiento de
hinchamiento/deshinchamiento.

Figura 23. (a) Micrografia MEB de la superficie del gel
PN hinchado a 10°C (magnificacion, 300x). (b)
Micrografia MEB de la superficie del gel PM hinchado a
10°C (magnificacién, 300x). (c) Micrografia MEB de la
superficie del gel PN hinchado a 10°C (magnificacion,
2.000x). (d) Micrografia MEB de la superficie del gel PM
hinchado a 10°C (magnificacion, 2.000x) [101].

Ramirez et al. (2013) [32], utilizaron la microscopia
electronica de barrido para estudiar la morfologia
superficial de hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) en presencia de iones
Ca®',encontrando gue el material sufri6 cambios
morfoldgicos como consecuencia de la interaccién
de los iones Ca*" con los grupos ionizados en su
estructura. Mediante esta técnica pudieron
relacionar el comportamiento y algunas propiedades
macroscépicas que exhibe el material, con los
cambios microscépicos que mostré en su
morfologia. En la figura 24 se observan las
micrografias tomadas y los respectivos histogramas.
Resultados similares respecto a la reduccion del
tamafio de poros se encontraron cuando hidrogeles
de poliacrilamida se colocaron en contacto con un
fluido simulado del cuerpo, lo cual es indicativo de
las interacciones presentes entre el fluido y el
material. Ademas también se observaron la
presencia de poros interconectados, lo cual es

importante en aplicaciones biomeédicas porque se ha
reportado que la presencia de poros abiertos es
necesaria para asegurar una rapida colonizacion,
cuando hay implante, con los vasos sanguineos y las
células dseas [102], asi como también en la
liberacion de farmacos, la cual es controlada por la
relacion entre el tamafio del poro y el tamafio de la
molécula del farmaco, por otro lado la interconexion
de los poros son caracteristicas de los materiales
stperabsorbentes [103]. La porosidad del material
puede modificarse y ajustarse a las caracteristicas de
un farmaco en particular, por ejemplo mediante la
inclusion de nuevas sustancias durante la sintesis, al
respecto Rojas de Gascue et al. [36], han reportado
un aumento en el tamafio de poro desde 210 nm-1,4
um hasta 6,9 um, cuando se incorpora un
mondmero biodegradable como el 4cido itacénico a
la estructura del gel de poliacrilamida estudiado para
la liberacidn de un antibiético.
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Figura 24. Micrografia MEB e histogramas de las
medidas tomadas para la estimacion del tamafio de poro
de hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico) en:
a)agua desionizada, b) soluciéon de iones Ca2+ de
concentracion 50 mg/L. [32]

Es posible realizar un analisis quimico de cualquier
zona que observemos en el MEB a través de un
equipo de dispersién de energia de rayos X (EDX),
lo cual, es bastante atil cuando se quiere verificar la
absorcion en el hidrogel de alguna sustancia o
elemento especifico. Al respecto Fuentes et al.
(2011) [104], estudiaron el tratamiento de muestras
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acuosas marinas tomadas en distintas estaciones del
golfo de Cariaco con hidrogeles de Poliacrilamida,
la técnica MEB-EDX permitio determinar que los
elementos que absorbi6 el gel en todas las
estaciones fueron Ca y S. El material no absorbio
metales téxicos como Cu, Pb, Cr, Mn entre otros
debido posiblemente a las condiciones de pH de
cada muestra, que influye tanto en la protonacion de
los grupos amida del gel como en el estado
i6nico/no-iénico de los metales.

2.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision
(MET)

En hidrogeles tipo hibridos (nanocompositos) donde
esta presente una fase inorganica, la microscopia
electrénica de transmision es una buena herramienta

para estudiar la dispersion como el tamafio de
particula de la fase inorganica distribuida en el
material, como ejemplo se cita el trabajo de Huang
et al. (2011) [105], con nanocompositos de
polivinilalcohol (PVA) y una fase inorgénica nano
estructurada (hidroxidos metalicos). Mediante MET
se verifico la dispersion homogénea de las
nanoparticulas en la matriz de PVA, las cuales no
sufrieron aglomeracion y mantuvieron un tamafio
comprendido entre los 80-100nm. La buena
dispersion se debe a las interacciones que ocurren
entre ambas fases en la suspension pre sintesis que
prevalecen sobre las otras posibles interacciones que
puedan darse entre cada fase individualmente. En la
figura 25 se presentan la micrografia tomada a estos
hidrogeles.
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Figura 25. Micrografias tomadas a baja (a) y alta (b) magnificacion mostrando la dispersion homogénea de las
nanoparticulas en los nanocompositos de PVA. El porcentaje en masa de nanoparticulas es 0,2%. c) histograma de tamafio
de particulas en las micrografias. (Figura basada en referencia [105].

En la figura 26 se presenta otro ejemplo del trabajo
publicado por Xiang y Chen (2007) [106], los cuales
formaron nanoparticulas de plata mediante
reduccion in situ en una matriz organica hinchada,
compuesta por un hidrogel terpolimero de
polietilenglicol. En este caso la técnica sirvid para
constatar que se obtuvieron particulas mas
irregulares y agregados de mayor tamafio cuando el
indice de hinchamiento empleado en la sintesis fue
disminuyendo, por lo cual se concluyé que es

posible ajustar el tamafio y la morfologia de las
nanoparticulas cambiando el indice de hinchamiento
del hidrogel donde se forman. En la figura 26 se
incluyen el tamafio promedio medido y la
desviacion estandar de las nanoparticulas en cada
micrografia.
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Figura 26. Micrografias TEM de hidrogeles hibridos de
poli(HEMA-PEGMA-MAA)/Ag preparados por
reduccion in situ mediante su carga a varios indices de
hidrataciéon (SR), se incluye el tamafio promedio y la
desviacion estandar de las nanoparticulas y agregados en
cada micrografia (figura basada en referencia [106]).

3. CONCLUSIONES

La revision presentada en este trabajo, demuestra
cdémo pueden emplearse técnicas de caracterizacion
de uso general, tales como FTIR, DSC, MO, MEB y
MET para la obtencién de informacion valiosa sobre
estos extraordinarios materiales que son los
hidrogeles, pasedndose por sus diferentes tipos y
clasificacién, enfocandose en las diversas
aplicaciones que estos tienen. Una misma técnica
puede revelar diferentes aspectos de un hidrogel, por
ejemplo la FTIR, puede emplearse para esclarecer
los diferentes mecanismos de formacion de los
hidrogeles hibridos (lo cual, es un campo poco
explorado), estableciendo las interacciones que
ocurren entre ambas fases. Pero simultaneamente, la
misma técnica, en el campo ambiental permite
también establecer la afinidad quimica de estos
materiales hacia un contaminante acuoso como son
algunos elementos (Cd, Hg, Pb, As, entre otros).
Mientras que en el &area biomédica se puede
potenciar esta técnica para caracterizar interacciones
con farmacos u iones de interés como el calcio.
Respecto a la composicion de los hidrogeles, la
FTIR es de gran utilidad para verificar y comprobar
reacciones de copolimerizacion y funcionalizacion,

asi como también en la cuantificacion del polimero
semi-interpenetrado en hidrogeles semi-IPN.

Mediante DSC es posible obtener la temperatura de
transicion vitrea caracteristica y el estado del agua
en la red, aspecto importante en el area de los
farmacos. Finalmente, las técnicas de microscopia
permiten  observar y  determinar  cambios
dimensionales del material, asi como establecer los
cambios morfolégicos que se derivan de las
interacciones gel-agua, gel-i6n y la determinacion
del tamafio de los poros junto con el tamafio de
particula de la fase inorganica presente en los
hidrogeles hibridos. Esta variables observadas por
microscopia tienen relacién directa y explican las
propiedades macroscdpicas que exhibe el material.

En resumen mediante la revisién se establece que
las técnicas  expuestas  pueden  contribuir
adecuadamente a la caracterizacion de las
propiedades deseables en un hidrogel ideal como lo
son: 1) alta capacidad de absorcion en presencia de
iones (empleando la FTIR se estudian las afinidades
polimero/ion, polimero/agua). 2) rapidez de
absorcion adecuada dependiendo de la aplicacion
(rapidez de absorcion depende de la porosidad y en
el caso de los hidrogeles hibridos también de la
distribucién uniforme de la fase inorgénica en la
matriz organica, lo cual se puede estudiar por
MEB). 3) ausencia de mondmero residual (mediante
la FTIR se puede verificar la pureza del producto
final).4) alta biodegradabilidad sin formacién de
especies toxicas cuando se degrade. 5) incoloro,
inodoro y no téxico. 6) capacidad de reabsorcion de
solvente o iones (reutilizacion).
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