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INTRODUCCION

La aparicion de los primeros polimeros sintéticos data del siglo XIX, a partir de las
modificaciones de polimeros naturales con el fin de mejorar propiedades fisicas para su uso
cotidiano. Pero no fue sino hasta los afios 20 se comenzo a estudiar a los polimeros y se
expuso por primera vez la hipétesis de que estos estaban conformados por largas cadenas
de unidades repetitivas unidas por enlaces. Pero fue a partir de los afios 30 cuando esta
hipotesis fue aceptada y tuvo una gran contribucion al desarrollo de la quimica de los

polimeros sintéticos y naturales.

Derivado de esto el desarrollo industrial se acelerd debido a la segunda guerra mundial. Y
en la segunda mitad del siglo XX se empezaron a desarrollar nuevos métodos para la

obtencion de polimeros.

Es por esto que debido a la alta demanda y el uso cotidiano de estos productos que se lleva
a la necesidad de seguir en constante innovacion y estudio de nuevas técnicas para
obtenerlos, que se consigan mejores resultados a los conocidos y que ademas los procesos
sean cada vez mas eficientes, y que conlleven ventajas sobre los métodos de polimerizacion

convencionales.

La polimerizacion es un proceso quimico mediante el cual los reactivos se convierten en
productos, en otras palabras, los monémeros son convertidos en macromoléculas llamadas
polimeros. Existe un tipo de reaccion en la cual los reactantes son inertes a temperatura

ambiente pero que son muy reactivos cuando son expuestos a un punto de ignicion.*

La busqueda de nuevas técnicas de polimerizacion, en las cuales exista una alta conversion
de monomeros a productos, tiempos cortos de reaccion y mejores propiedades y
caractristicas en el polimero final ha llevado a la necesidad de desarrollar nuevos métodos

de polimerizacion.

La polimerizacion frontal es un método considerado nuevo, el cual consiste en un proceso
en el que la polimerizacion se propaga a través del recipiente de reaccién. Es decir el calor
liberado por la reaccion es aprovechado por si misma, induciendo la conversion del

monomero a polimero en una zona de reaccion localizada que avanza frontalmente hasta su



término. La polimerizacion frontal es una técnica de sintesis macromolecular que permite la
conversion de un mondémero en un polimero por la formacién y la consiguiente
propagacion de un frente de reaccion generado por una fuente de energia externa aplicado
solo por cortos periodos de tiempo. De hecho, después de su formacion, el frente es capaz
de autoabastecerse y propagarse por toda la mezcla de monomeros. Esta técnica permite la
formacion de polimeros que tienen propiedades que son similares, 0 en algunos casos
mejores, que los obtenidos por métodos de polimerizacion clasicos. Adicionalmente, la
polimerizacion frontal tiene algunas ventajas: tiempos de reaccion cortos (tipicamente, solo
unos minutos en lugar de horas o dias), baja energia de consumo (la fuente de alimentacion

externa se aplica solo durante las primeras etapas para encender la polimerizacion)?.

Esta técnica fue descubierta en la ex Union Soviética en el afio de 1972 y se ha seguido

estudiando hasta la actualidad alrededor del mundo *

La polimerizacion frontal es una técnica viable como alternativa cuando es necesario que la

reaccion ocurra in situ en algunas aplicaciones comerciales *.

Esta técnica de estudio es muy versatil ya que se ha empleado en la sintesis de copolimeros,
redes interpenetradas, hidrogeles, compdsitos termocromicos, entre otros, lo cual hace que
la polimerizacion frontal se convierta en una técnica novedosa en la aplicacion industrial
como un método alternativo en la produccién de materiales ya existentes, pero con procesos

mas eficientes con todas las ventajas que se mencionaron anteriormente.

En este trabajo se estudia la sintesis de redes semi interpenetradas de poliacrilamida-
quitosano por el método de polimerizacion frontal, sin embargo, no se encontré trabajo
previo de la sintesis de este material especificamente por el método de polimerizacion
frontal, pero si de la sintesis de estos materiales por el método convencional, el cual se us6
como un punto de partida para la determinacién de las proporciones de los reactivos asi
como para realizar un comparativo de los resultados que se obtienen por ambos métodos de

polimerizacion.

A continuacidn, se presentan los capitulos de este trabajo de investigacion, en el capitulo |
comprendido por el marco tedrico se muestran las generalidades del tema en estudio, desde

lo general a lo especifico, en el capitulo Il se presenta la parte experimental del proyecto,



asi como las pruebas de caracterizacion realizadas para el estudio y evaluacion de las redes
semi interpenetradas de poliacrilamida-quitosano, entre las cuales se encuentran la
espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FTIR), la calorimetria diferencial
de barrido (DSC), microscopia optica y pruebas de hinchazon. La interpretacion y discusion
de los resultados que se obtuvieron de las mencionadas pruebas de caracterizacion se
encuentran en el capitulo 111 de este escrito, por Gltimo las conclusiones que se espera sean
de utilidad para futuros trabajos de investigacion en el tema de la polimerizacién frontal de

redes semi interpenetradas.



CAPITULO I: MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes

La polimerizacion frontal en la sintesis de materiales fue desarrollada en la ex Union
Soviética. En (1972), Chechilo y Enikolopvan estudiaron la sintesis de mondmeros
vinilicos, especificamente la polimerizacion del metil metacrilato con peroxido de

benzoilo®.

Una gran variedad de sistemas han sido estudiados y se ha demostrado la viabilidad de la
técnica en la sintesis de materiales a base de polimeros a partir de mondémeros liquidos,
como el acido metacrilico, n-butil acrilato, estireno. metacrilato de metilo y dimetacrilato
de trietilenglicol®. También se han estudiado frentes con mondmeros sdlidos a partir de
acrilamida (con iniciador) ® o complejos de nitratos de transicion metalica con acrilamida

(sin iniciador) ’.

En el 2006 Pojman estudio los frentes de polimerizacion del &cido metacrilico en
soluciones sin agitacion en presencia de un iniciador (peroxido de benzoilo), observando
una reaccion autocatalitica, la cual soporté el frente con una velocidad constante a partir del
acoplamiento de la difusion hacia a reaccion quimica. Los autores concluyeron que, debido
a una alta reaccion exotérmica, producto de la polimerizacion por adicién hacia la
descomposicion del iniciador, favorecio a una regeneracion autocatalitica y asi la presencia
de un frente de propagacion. Asi también, se reportaron andlisis de las muestras por
cromatografia de permeacion en gel (GPC) observando una amplia distribucion de pesos

moleculares 8.

De igual manera Pojman y colaboradores en el (2003) estudiaron la polimerizacion frontal
de la acrilamida en solucion. Como solvente emplearon el DMSO, persulfato de amonio
como iniciador y bisacrilamida como entrecruzante, observando un frente estable y
concluyendo la viabilidad de la técnica en la sintesis frontal de diferentes monémeros en
una variedad de solventes con altos puntos de ebullicidn, incrementando asi los sistemas

que pueden ser estudiados y la sintesis de materiales °.



En el (2017) Mariella Rassu y colaboradores prepararon por primera vez redes de
polimeros semi-interpenetradas de metil celulosa y poliacrilamida reticulada via
polimerizacion frontal de manera exitosa y estudiaron por primera vez, la polimerizacion
frontal fue exitosa aplicado a la sintesis de geles metilcelulosa-poliacrilamida. Ellos
estudiaron los pardmetros de polimerizacion frontal, temperatura de transicion vitrea,

hinchazén y propiedades mecanicas™®.

Nigus Mesele Tsegay y colaboradores en el (2018) realizaron una polimerizacion frontal en
la sintesis de Hidrogeles y su integracion con microfluidos. Los hidrogeles presentaron
buen rendimiento mecéanico y un comportamiento de respuesta dual termo-pH. Ademas,

reportan bajos costos y ahorro de energia por usar el método de polimerizacion frontal 1,

En el (2016) Xiao-Lin Wang y colaboradores Obtuvieron hidrogeles sensibles a
pH/temperatura basados en polimeros impresos molecularmente (hidroMIP) para la
liberacion de farmacos. EI polimero impreso con gatifloxacina formado en la PF mostrd
mayor afinidad que con la polimerizacion térmica convencional. Los resultados sugieren
que la polimerizacion frontal proporciona un método alternativo para preparar hidroMIP y

puede abrir nuevas perspectivas en su campo de investigacion 2.

La polimerizacion frontal ha sido utilizada en la sintesis de hidrogeles, siendo materiales de
gran potencial en la liberacién de farmacos a partir de la N-isopropilacrilamida como
mondmero y N-N-metilenbisacrilamida como agente entrecruzante y persulfato como

iniciador.?

De acuerdo con la literatura la Polimerizacion Frontal es una técnica de amplia aplicacion,
se han sintetizado copolimeros, redes semi e interpenetradas, compositos termocrémicos,
copolimeros en gradiente y existen patentes de productos comerciales en la sintesis de

materiales en gradiente (FGM). 3

En este trabajo se realizara la sintesis de hidrogeles semi interpenetrados de poliacrilamida-
quitosano por el método de polimerizacion frontal. Utilizando como agente entrecruzante la

N-N-metilenbisacrilamida y persulfato de amonio como iniciador.

Se sintetizaron redes semi interpenetradas de quitosano — poliacrilamida, no existen

trabajos reportados de preparacién de redes semi interpenetradas de quitosano —



poliacrilamida por el método de polimerizacion frontal, pero si existe evidencia de
investigaciones de redes semi interpenetradas de poliacrilamida con polimeros de origen
natural como la metil celulosa, obtenidos por polimerizacion frontal. Se espera obtener
redes sintetizadas via polimerizacion frontal con caracteristicas similares a las que se

obtienen por el método convencional de polimerizacion para este tipo de polimero.

1.2 Polimerizacion

Un polimero es una macromolécula formada por la union covalente de unidades
estructurales basicas. Las unidades que se repiten se llaman mondmeros y pueden ser de
uno o varios (pocos) tipos. Todo monémero debe tener dos o mas sitios de enlace, los
cuales representan su funcionalidad; dependiendo de ésta, los monémeros que constituyen
al polimero seran lineales o ramificados. Cuando la molécula polimérica tiene la estructura
de una red y abarca un tamafio macroscopico considerable del material, se dice que
constituye un gel. Los polimeros pueden estar formando mezclas, en solucién o
concentrados al 100%. Aunque la mayoria de los polimeros son organicos con un esqueleto
basado fundamentalmente en atomos de carbono, los hay también inorganicos basados en

atomos de silicio®®.

Las pequefias moléculas que se combinan entre si mediante un proceso quimico, llamado
reaccion de polimerizacion, para formar el polimero se denominan mondmeros. La union
de todas estas pequefias moléculas da lugar a una estructura de constitucion repetitiva en el
polimero y la unidad que se repite regularmente a lo largo de toda la molécula, se conoce
con el nombre de unidad constitucional repetitiva (ucr) o unidad monomérica. La longitud
de la cadena del polimero viene determinada por el nimero de ucr que se repiten en la
cadena. Esto se llama grado de polimerizacidn, y su peso molecular viene dado por el peso
de la unidad constitucional repetitiva multiplicado por el grado de polimerizacion. En un
determinado polimero, si todas las unidades estructurales son identicas este se llama
homopolimero, pero si este procede de dos o mas mondmeros recibe el nombre de
copolimero. La ciencia de las macromoléculas estudia tanto los materiales de origen
bioldgico como sintético. El grupo de polimeros biologicos, y que esté relacionado con la

esencia de la vida misma, esta constituido entre otras sustancias por los polisacaridos, como



el almiddn y la celulosa; las proteinas y los acidos nucleicos. Aparte de estos polimeros que
se consideran naturales, han sido desarrollados una cantidad de polimeros sintéticos.
Aunque el objetivo de las primeras sintesis era la obtencion de sustitutos de algunas
macromoléculas naturales como el caucho y la seda, en la actualidad se ha logrado
desarrollar una impresionante tecnologia en este campo, la cual data de s6lo unas pocas
décadas atras, que produce cientos de sustancias que no tienen anélogos naturales y que se

hacen practicamente imprescindibles para el desenvolvimiento de la vida moderna 4.

De acuerdo con la forma de las cadenas los polimeros pueden ser clasificados como
polimeros lineales, ramificados o entrecruzados. Cuando las unidades monoméricas se
encuentran unidas una al lado de la otra a lo largo de una sola direccién es denominadas
polimeros lineales. Ahora bien, bajo ciertas condiciones o con ciertos tipos de monémeros,
se pueden obtener polimeros con otro tipo de arquitectura que se caracterizan por tener
ramificaciones que se generan a partir de la cadena principal. Los polimeros ramificados
pueden ser obtenidos en procesos de polimerizacion por etapas o en cadena, aunque las
razones por las que éstas se generan son generalmente diferentes en ambos casos. Las
diferencias entre todos estos tipos de polimeros se muestran en la Figura 1.1. Es importante
hacer notar en este punto, que el término polimero ramificado no se refiere a polimeros
lineales que contienen grupos laterales en la estructura del mondémero; asi se puede

diferenciar entre el poliestireno lineal y el ramificado.



% (b} mmifirados

MWM’EM‘%M et
i

W ¢} entrecrozado
«W

Figura 1.1 Estructura esquematica de polimeros lineales, ramificados y entrecruzados

La presencia de ramificaciones tiene efectos significativos en muchas propiedades fisicas
del polimero. EI cambio mas importante en las propiedades es la disminucién en la
cristalinidad. Los polimeros ramificados no pueden acomodarse facilmente en una red
cristalina como lo hacen los polimeros lineales. Por otra parte, los polimeros ramificados
son mucho menos solubles que sus homodlogos lineales y los polimeros entrecruzados son
materiales insolubles. El entrecruzamiento puede ocurrir durante el proceso de
polimerizacion o después mediante reacciones quimicas diversas. El entrecruzamiento es
usado para impartir buenas propiedades elasticas en algunos elastémeros, asi como también
para proporcionar rigidez y estabilidad dimensional a algunos materiales llamados
termoplasticos. Estos ultimos poseen altos grados de entrecruzamiento y se emplean en la

fabricacion de diversos enseres *°.

1.2.1 Polimeros sintéticos

Los pléasticos sintéticos se han venido desarrollando por parte de la industria quimica desde
las primeras décadas del siglo XX, teniendo un maximo impulso durante la Il Guerra

Mundial. Debido a su utilidad, el crecimiento de la industria del plastico ha sido muy



elevado, generando avances, innovaciones y satisfaccion de infinidad de necesidades, razon
es que convierten a los plasticos en un material de consumo masivo que esta presente en
gran cantidad de articulos de la actualidad. Debido a que son macromoléculas de gran
estabilidad estructural, los plasticos son muy resistentes a las agresiones del medio, son
livianos en comparacion con otros materiales utilizados para los mismos fines y son de bajo
costo debido a su alta produccion en escala industrial, caracteristicas que los hacen
productos muy demandados por las empresas y los consumidores finales. Los plasticos son
derivados del petroleo y dependen en su totalidad de este recurso fosil no renovable. Del
total del petrdleo extraido en el mundo, alrededor de un 5 % se destina a la industria del
plastico. Dicho mineral fosil experimenta en la actualidad un crecimiento continuo en su
precio y las proyecciones afirman que se agotard en menos de 50 afios si el ritmo de

consumo sigue como el actual 2.
Los polimeros sintéticos se pueden clasificar en tres diferentes tipos de materiales:

- Los Elastomeros: Sustancias que poseen la elasticidad que caracteriza al caucho y al

igual que este se emplean para fabricar gomas, mangueras 0 neumaticos.

- Las Fibras: Materiales capaces de orientarse para formar filamentos largos y
delgados como el hilo. Poseen una gran resistencia a lo largo del eje de orientacion,
tal como ocurre con el algodén, la lana y la seda. Tienen su principal aplicacion en

la industria textil.

- Los Plasticos: Son polimeros que pueden ser moldeados a presion y transformados
en diversos objetos con formas diferentes, o bien, usados como pinturas o

recubrimientos de superficies.

Resumir las aplicaciones actuales de los polimeros resulta una tarea casi imposible. En el
mundo contemporaneo, los polimeros sintéticos han copado todos los ambitos del
desarrollo y la elaboracion de productos manufacturados, sustituyendo materiales usados
tradicionalmente, tales como la madera, metales y materiales ceramicos. Asi, por ejemplo,
estos materiales encuentran aplicacién en campos tan diversos como la medicina (donde se
emplean como protesis, valvulas cardiacas entre otras muchas aplicaciones), ingenieria

(partes de vehiculos y de computadores, tableros, y cientos de aplicaciones mas),



Agricultura, etc. Los polimeros también se utilizan en los deportes (pelotas, cascos,
raquetas) y en objetos de uso diario, como recipientes y utensilios de todo tipo. Solo basta
con mirar a nuestro alrededor para darnos cuenta de que estamos sumergidos en un mundo

lleno de materiales poliméricos *2.

El uso y aplicaciones de estos materiales crece cada dia, por lo que se hace muy importante
conocer estos materiales lo mejor posible, no solo por las ventajas que nos ofrecen, sino
también por los inconvenientes que causan debido a su acumulacién cuando ya no nos son

Utiles.

1.2.2 Poliacrilamida

La acrilamida es el mondmero de la poliacrilamida Figura 1.2, es un compuesto vinilico vy,
como tal, es susceptible de polimerizacion por via radicalica. La acrilamida es soluble en
agua, no es un compuesto con gran toxicidad aguda, pero en una exposicion laboral o
exposicién continua tiene un efecto acumulativo, es cancerigena (en especial puede inducir
cancer de piel), teratdgena y es un neurotoxico. Por ello debe manejarse con precaucion.
Una vez polimerizada, la poliacrilamida resultante es inocua, ya que ha perdido los grupos
vinilo altamente reactivos. Numerosos cosméticos, como geles fijadores de pelo, llevan

polimeros acrilicos similares.

La toxicidad de la acrilamida se debe en parte a la formacién de su epdxido, la glicidamida,
que reacciona con bases nitrogenadas de los acidos nucleicos y proteinas, alterando su
funcion o induciendo mutaciones °. En la Figura 1. 2 se muestra la estructura quimica de la

acrilamida.
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Figura 1.2 Estructura quimica del monémero de acrilamida.

La poliacrilamida es uno de los polimeros mas utilizados para la preparacion de estructuras
reticuladas, incluyendo hidrogeles, para diferentes aplicaciones. La poliacrilamida se ha
utilizado como red reticulada en la preparacion de varias redes semi interpenetradas,

incluidas aquellas con poliuretano, dextrano y quitosano, y poli (alcohol vinilico) 2.

Los geles de poliacrilamida se utilizan en la electroforesis en gel de poliacrilamida (PAGE).
Tienen la ventaja de ser transparentes, insolubles en agua, faciles de preparar y de poder
controlar el tamafio de los poros mediante la concentracién. Otra aplicacion de las
poliacrilamidas es la de floculantes. Se dividen en tres tipos anidnicas, catidnicas y no
ionicas. Las poliacrilamidas anionicas se manufacturan a partir de monémero de acrilamida
y un mondmero aniénico (acrilato de sodio, acrilato de amonio). Las poliacrilamidas
catidnicas se producen por copolimerizacion de mondmero de acrilamida y un monémero
acrilico cationico. Las poliacrilamidas no iénicas se producen partiendo de monémero de

acrilamida ’.

La polimerizacion se inicia por la formacion de radicales libres en el medio, lo que se logra
mediante la adicion al medio de los generalmente Ilamados catalizadores, aunque mas
correcto seria denominarlos iniciadores del proceso, en la Figura 1.3 se muestra el

mecanismo de polimerizacion de la acrilamida.

Los catalizadores son los siguientes:
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e Persulfato amonico, que al disolverlo en agua en presencia de una base débil se

disocia originando un radical libre.

¢ Riboflavina o riboflavina-5-fosfato, que en presencia de luz ultravioleta de longitud
de onda larga (sirve la emitida por una lampara fluorescente) y trazas de oxigeno
origina radicales libres. En este caso, se mezcla la riboflavina con la disolucion de

mondmero y la reaccidn se inicia iluminando dicha solucion.

(o]

TEMED P |
CH=CH-C-NH, Iniciacion
pH acido: Riboflavina

4 .
50  —» 250, ——p .
pH neutro o basico: TEMED/PSA

riboflavina '
+ 0
Ll
luz UV, [CH,"CH-C-NH.]
El oxigeno inhibe el

?
CH,-GH-C-NH,wZ* O, proceso secuestrando
NH,

los radicales libres

o [CH,-CH-CH-CH-C-NH,

; Polimerizacion
n (CH,=CH-C-NH,)

Se forman cadenas lineales
de poliacrilamida, que NO
NH, NH, NH, NH, producen geles
¢=0 €=0 (=0 ©=0
CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-CH,-CH-....

Figura 1.3 Mecanismo de polimerizacion de la poliacrilamida.

Como se puede ver en la Figura 1.3, Los geles de poliacrilamida se forman por la
polimerizacion vinilica del monomero acrilamida CH2=CH-CO-NH2 y del monomero
entrecruzador N, N'-metilen-bis-acrilamida CH2 = CH- CO-NH - CH2-NH - CO - CH =
CH2. La polimerizacidn se inicia con la formacion de radicales libres del monémero, que se
producen por radicales libres de oxigeno, por causa de la accion de iones persulfato. Esta

reaccion es fuertemente inhibida por altos niveles de oxigeno, por lo que la solucion debe
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ser desgasificada para lograr una formacion de gel reproducible. La polimerizacion se
detiene cuando desaparecen los radicales libres del medio; entre los agentes que producen
su desaparicion con mayor eficacia se encuentra el oxigeno molecular, por lo que todas las
disoluciones se deben desgasificar enérgicamente antes de formar el gel. Por esto también
es preciso aislar del contacto del aire todas las superficies de la disolucion de monémero, ya
que el oxigeno de la atmosfera, al difundirse, inhibe fuertemente la polimerizacién; lo
mismo ocurre con las posibles burbujas de aire atrapadas en la disolucion. La reaccion de
polimerizacion es exotérmica, y se lleva a cabo con contraccion de volumen; este efecto es

mas marcado cuanto mayor es la concentracion de acrilamida °.

Las concentraciones Optimas de persulfato amoénico y tetrametilendiamina (TEMED)
dependen de la concentracion de acrilamida. Una concentracion demasiado baja puede
traducirse en que parte del monémero no polimerice; por el contrario, un exceso de
catalizador origina un nimero elevado de cadenas de acrilamida anormalmente cortas. En
ambos casos, las propiedades del gel como matriz para electroforesis se resienten. La
polimerizacion de la acrilamida sola no origina un gel, sino una especie de goma que es una
disolucién muy viscosa de largas cadenas lineales de poliacrilamida. Para que se forme un
gel propiamente dicho es necesario que Se creen uniones covalentes entre esas cadenas;
para ello se afiade al medio una molécula capaz de formar puentes cruzados. La mas
utilizada es la N’N’ metilén-bis-acrilamida, por su capacidad de integrarse simultaneamente
en dos cadenas en crecimiento como se muestra en la Figura 1.4. Se han empleado otros

compuestos similares a la bis-acrilamida, pero ninguno ha alcanzado la popularidad de ésta
26
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Figura 1.4 Efecto de la integracion de la NN’ metilén-bis-acrilamida en dos cadenas de

crecimiento.

1.2.3 Polimeros naturales

Los polimeros naturales o biopolimeros son macromoléculas presentes en los seres vivos.

Son polimeros sintetizados por los seres Vivos.

En los biopolimeros existen tres principales familias: proteinas, polisacaridos y acidos

nucleicos, aunque también otros mas singulares como los polifenoles o algunos poliésteres

como los polihidroxialcanoatos producidos por

algunas bacterias. Son aquellos

provenientes directamente del reino vegetal o animal, como la seda, lana, algodén, celulosa,

almidon, proteinas, caucho natural (latex o hule), acidos nucleicos, como el ADN, entre

otros. El biopolimero més abundante en la tierra es la celulosa, seguida por la quitina 2.

1.2.4 Quitosano

El quitosano es un biopolimero polisacarido compuesto por unidades distribuidas

aleatoriamente de [-(1-4) D-glucosamina (unidades desacetiladas) y N-acetil-D-

glucosamina (unidad acetilatada), se muestra su estructura en la Figura 1.5 26,
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Figural.5 Estructura quimica del guitosano.

El quitosano es un biopolimero compuesto por glucosamina y n-acetyglucosamina,
obtenido a través de la desacetilacion de quitina, en la Figura 1.5 se muestra una unidad
repetitiva del biopolimero del quitosano. La quitina se encuentra en el exoesqueleto de
crustaceos. Se ha reportado que es seguro, hemostatico y osteo conductor, y promueve
cicatrizacion de heridas. La tasa de degradacion muy réapida del quitosano es beneficiosa,
porque los grupos amino se acumulan causando inflamacion. Un mayor grado de
desacetilacion provoca una inflamacion minima debido a un pequefio grado de degradacion.
Ademas, el esqueleto de polisacarido de quitosano es estructuralmente similar a los
glicosaminoglicanos, el principal componente de una matriz extracelular de hueso y

cartilago 2°.

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 .
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1.3 Polimerizacion

La polimerizacion es un proceso quimico por el que los reactivos, mondémeros (compuestos
de bajo peso molecular) se agrupan quimicamente entre si, dando lugar a una molécula de
gran peso, llamada polimero, o bien una cadena lineal o una macromolécula tridimensional.
Pueden ser por adicion o condensacién. Se produce la polimerizacion a través de una gran
variedad de mecanismos de reaccion que varian en complejidad debido a los grupos
funcionales presentes en los mondmeros y sus efectos estéricos (si tienen cadenas laterales
voluminosas 0 son mondmeros con restriccion de rotacion) pueden afectar a la
polimerizacion. En la polimerizacion mas sencilla, con alquenos, que son relativamente
estables debido al enlace entre los &tomos de carbono, los polimeros se forman a través de
reacciones radicalarias; por el contrario, reacciones mas complejas, como las que implican
la sustitucion en el grupo carbonilo, requieren sintesis mas complejas debido a la manera en

que reaccionan las moléculas por condensacion®’.

La longitud de la cadena del polimero viene determinada por el nimero de unidad
constitucional repetitiva (ucr) que se repiten en la cadena. Esto se llama grado de
polimerizacion, y su peso molecular viene dado por el peso de la unidad constitucional
repetitiva multiplicado por el grado de polimerizacién. En un determinado polimero, si
todas las unidades estructurales son idénticas este se llama homopolimero, pero si este

procede de dos 0 mas mondmeros recibe el nombre de copolimero®.

Para que una sustancia pueda considerarse como monomero, esta debe tener una
funcionalidad mayor a 2. La funcionalidad esta relacionada con el namero de grupos
funcionales presentes en la molécula, asi, por ejemplo, el acido acético tiene una
funcionalidad de 1, mientras que la etiléndiamina tiene una funcionalidad de dos y el
glicerol tiene una funcionalidad de tres. En el caso de las olefinas, el doble enlace se
considera con una funcionalidad igual a 2. Cuando la funcionalidad del o de los monémeros
que intervienen en una polimerizacion es de 2 se obtienen polimeros lineales, mientras que
si alguno de ellos tiene una funcionalidad superior se obtienen polimeros ramificados o

entrecruzados.

La ciencia de las macromoléculas estudia tanto los materiales de origen bioldgico como

sintético. El grupo de polimeros biologicos, y que esta relacionado con la esencia de la vida
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misma, esta constituido entre otras sustancias por los polisacaridos, como el almidon y la
celulosa; las proteinas y los &cidos nucleicos. Aparte de estos polimeros que se pueden
considerar naturales, han sido desarrollados una cantidad de polimeros sintéticos. Aunque
el objetivo de las primeras sintesis fue la obtencion de sustitutos de algunas
macromoléculas naturales como el caucho y la seda, en la actualidad se ha logrado
desarrollar una impresionante tecnologia en este campo, la cual data de sélo unas pocas
décadas, que produce cientos de sustancias que no tienen analogos naturales y que se hacen

practicamente imprescindibles para el desenvolvimiento de la vida moderna °.

Las reacciones de polimerizacion son muy variadas y sus mecanismos de reaccion
obedecen a la estructura quimica de los monoémeros que les dan origen. Por lo tanto, la
mayoria de esto mecanismos, son los mismos que se observan en las reacciones quimicas
de moléculas organicas sencillas. Los mecanismos de polimerizacion se pueden considerar
dentro de dos categorias fundamentales: a) polimerizacion por pasos y b) polimerizacion
por crecimiento de cadena, de estos dos mecanismos, pueden resultar diferentes estructuras

de cadenas 8.

1.3.1 Polimerizacion por radicales libres

Este método de polimerizacién se emplea para sintetizar polimeros a partir de monémeros
vinilicos, es decir, pequefias moléculas conteniendo dobles enlaces, triples enlaces carbono-
carbono o enlace doble carbono-oxigeno. En la formacién de los polimeros por adicién, el
mecanismo de la reaccion consta de tres etapas a) iniciacion, b) propagacién y c)
terminacion. La especie reactiva que puede ser una radical libre, un anién o un cation se
adiciona a una molécula de mondémero, reaccionando con el enlace para formar un nuevo
radical, nuevo anion o catién de mayor Este proceso se repite hasta que el crecimiento se

termina®. Suelen seguir un mecanismo en tres fases, con ruptura homolitica:
- Iniciacion: CH2=CHCI + catalizador = CH2-CHCle*
- Propagacion o crecimiento: 2 «CH2—CHCle = «CH2-CHCI-CH2-CHClIe

- Terminacion: Los radicales libres de los extremos se unen a impurezas o bien se

unen dos cadenas con un terminal neutralizado.
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En el caso de que el polimero provenga de un Unico tipo de monémero se denomina

homopolimero y si proviene de varios mondémeros se llama copolimero o heteropolimero®,

1.3.2 Policondensacion

Es un proceso de polimerizacion donde distintas sustancias reaccionan para crear uno 0 mas
mondmeros, los cuales se uniran entre si para formar un dimero, que por reaccidn con otros
monomeros o dimeros (o trimeros, o tetrameros...) daré lugar al correspondiente polimero.
El proceso inicial es muy distinto a la polimerizacion por adicion, donde las sustancias
iniciales sirven a su vez como monomeros.1Para que una policondensacion se lleve a cabo
satisfactoriamente, los monomeros formados han de tener un nivel de funcionalidad
minimo de 2, de lo contrario la cadena de mondémeros en formacion dejaria de crecer y no
se formaria el polimero. En cada unién de dos monomeros se pierde una molécula pequefia,
por ejemplo: agua. Debido a esto, la masa molecular del polimero no es necesariamente un
maltiplo exacto de la masa molecular del monémero. El término policondensacion hace
referencia al subproducto obtenido al realizar una polimerizacién por este método, el
subproducto obtenido puede ser agua o un alcohol de bajo peso molecular, es decir, una

"condensacion"?®,

1.3.3 Técnicas de polimerizacion

Existen cuatro técnicas industriales empleadas en la polimerizacion de un monémero, la
polimerizacion en masa, en solucién, en suspension y en emulsion. Cada una de estas
técnicas tiene condiciones especificas y dan origen a polimeros con caracteristicas

diferentes.

1.3.3.1 Polimerizaciéon en masa

La polimerizacién en Masa es una técnica simple, homogeénea, donde solo el monémero y
el iniciador estan presentes en el sistema. Caso la polimerizacion sea iniciada térmicamente

o por radiacion, solo habra mondmero en el medio reaccional. Por consiguiente, esta
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técnica es econdmica, ademas de producir polimeros con un alto grado de pureza. Esta
polimerizacion es altamente exotérmica, ocurriendo dificultades en el control de la
temperatura y de la agitacion del medio reaccional, que rapidamente se vuelve viscoso
desde el inicio de la polimerizacion. La agitacion durante la polimerizacion debe ser
vigorosa para que haya la dispersion del calor de formacion del polimero, evitandose
puntos sobrecalentados, que dan un color amarillento al producto. Este inconveniente puede
ser evitado usandose inicialmente un pre-polimero (mezcla de polimero y monémero), que
es producido a una temperatura mas baja, con una baja conversion y condiciones
moderadas. A camino del molde, se calienta el pre-polimero completando Ila
polimerizacion. La polimerizacién en masa es muy usada en la fabricacion de lentes
plasticas amorfas, debido a las excelentes cualidades Opticas conseguidas en las piezas
moldeadas, sin presion, como en el caso del poli (metacrilato de metilo). El proceso en
masa tiene la ventaja de admitir un bajo nivel de impurezas. Ademas, es posible bajo ciertas

condiciones realizar la polimerizacion por moldes*.

1.3.3.2Polimerizacion en solucién

En la polimerizacion en disolucion, ademéas del mondmero y del iniciador, se emplea un
disolvente, que debe disolverlos, formando un sistema homogéneo. El solvente ideal debe
ser barato, de bajo punto de ebullicion y de facil posterior separacion del polimero. Al final
de esta polimerizacion, el polimero formado puede ser soluble o no en el disolvente usado.
Caso el polimero sea insoluble, se obtiene un lodo, facilmente separado del medio
reaccional por filtracion. Si el polimero fuese soluble, se utiliza un no-disolvente para
precipitarlo en forma de fibras o polvo. La polimerizacion en solucién tiene como ventaja
la temperatura homogénea debido a la facil agitacion del sistema, que evita el problema del
sobrecalentamiento. Entretanto, el coste del disolvente y el retraso de la reaccion son los
inconvenientes de esta técnica. La polimerizacion en solucion se utiliza principalmente
cuando se desea aplicar la propia solucién polimérica, y se emplea bastante en

policondensacion.

19



1.3.3.3 Polimerizacién en emulsién

La polimerizacion en emulsion es el proceso mas ampliamente utilizado para obtener
polimeros coloidales (latices). Este proceso tiene varias ventajas sobre otros métodos de
polimerizacion. El estado fisico del sistema hace que el proceso sea més facil controlar, ya
que los problemas térmicos derivados de la gran generacion de calor de polimerizacion y
los problemas de viscosidad, son mucho menos importantes que los que se presentan en la
polimerizacion en masa. Ademas, es posible obtener altos pesos moleculares y altas
velocidad de polimerizacién en forma simultanea y los latices obtenidos pueden utilizarse

directamente sin requerir separaciones posteriores.

En una polimerizacion en emulsion convencional la fase dispersa esta constituida por un
mondmero que se considera insoluble en agua, sin embargo, dependiendo del caso, siempre
se solubiliza una pequefia porcion molecularmente. La fase continua esta constituida por el

aguay el iniciador es soluble en agua*.

Para explicar el mecanismo de la polimerizacion en emulsion, se identifican tres etapas

durante la polimerizacién:
1) Formacién de particulas.
2) Crecimiento de las particulas en presencia de las gotas de monoémero.

3) Polimerizacion del monémero remanente en las particulas de polimero hinchadas con

mondémero*2,

1.3.3.4 Polimerizacion en suspension

La polimerizacién en suspension, también conocida como polimerizacion en perlas, por la
forma como los polimeros son obtenidos, es una polimerizacion heterogénea donde el
monomero Yy el iniciador son insolubles en el medio dispersante, en general el agua. La
polimerizacion se pasa dentro de las particulas en suspension, las cuales tienen tamafio
medio entre 2 a 10 mm, y donde se encuentran el monémero y el iniciador. La agitacion del
sistema es un factor muy importante en esta técnica, pues segun la velocidad de agitacion

empleada, varia el tamafio de las particulas. Ademas del mondémero el iniciador y el
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solvente, también se adicionan agentes tensioactivos, substancias quimicas que auxilian en
la suspension del polimero formado, evitando la adhesion entre las particulas y, como
consecuencia, la precipitacion del polimero sin la formacion de las perlas. La precipitacion
del polimero también puede ser evitada por la adicion al medio reaccion al de un polimero
hidrosoluble, de elevado peso molecular, que aumente la viscosidad del medio. No
obstante, la incorporacion de estos aditivos al sistema dificulta la purificacion del polimero
resultante. Este proceso se utiliza en la produccion de muchas resinas comerciales, incluido
el cloruro de polivinilo (PVC), un plastico ampliamente utilizado, resinas de estireno que
incluyen poliestireno, poliestireno expandido y poliestireno de alto impacto, asi como poli

(estireno-acrilonitrilo) y poli (metacrilato de metilo)*.

1.4 Polimerizacion frontal

La polimerizaciéon frontal es un proceso novedoso y de reciente uso como técnica de
polimerizacion que permite convertir un monémero en un polimero via una reaccion de
polimerizacion localizada, iniciada en un extremo del sistema mediante un estimulo térmico
o fotoquimico; dicho estimulo desencadena una onda térmica de propagacion que avanza

frontalmente®.

La polimerizacion frontal comienza cuando una fuente de calor o luz entra en contacto con
la superficie de una solucion de mondémero o iniciador térmico o fotoquimico, formandose
un frente de polimerizacion en el area de contacto, el cual presenta una determinada
velocidad de propagacion y la energia debida a la exotermicidad del sistema que se difunde
a través de la region adyacente, aumentado la temperatura y la velocidad de la reaccién. De
hecho, después de su formacidn, el frente es capaz de autoabastecerse y propagarse por toda
la mezcla de mondmeros, en la Figura 1.6 se muestra el esquema de polimerizacion frontal
que ilustra la retroalimentacion positiva para una onda de calor viajera sostenida. Esta
técnica permite la formacion de polimeros que tienen propiedades que son similares, 0 en
algunos casos mejores, que los obtenidos por métodos de polimerizacion clasicos.
Adicionalmente, la polimerizacion frontal tiene algunas ventajas: tiempos de reaccion

cortos (tipicamente, solo unos minutos en lugar de horas o dias), baja energia de consumo
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(la fuente de alimentacion externa se aplica solo durante las primeras etapas para encender

la polimerizacidn), y protocolos muy simples 2.

Fuente
externa de
calor
Perdida de
Zona calor
. A
localizada Calor de rxn
de "eaCCiéﬂ—'—
Calor A4
Direccion Mondémero e retenido
del frente iniciador

Figura 1.6 Retroalimentacion positiva de la onda de calor en la polimerizacién frontal.

En una polimerizacion frontal la propagacion puede ser horizontal o vertical y, en este
ultimo caso, puede ocurrir de arriba hacia abajo o viceversa. Durante el curso de la reaccion
cada vez mas solucién de monémero se difunde dentro de la region viscosa, que se propaga
hacia arriba de la celda de reaccion como se ilustra en la Figura 1.7. El frente deja de
propagarse cuando la soluciébn de mondmero e iniciador se polimeriza de forma

homogénea.
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\ baja polimerizacion

baja polimerizacion
solucion monomérica
mondmero + iniciador regidn viscosa

S alta polimerizacidn
region viscosa alta

polimerizacion .
polimero nuevo formado

polimero + remanente
matriz polimérica

matriz polimérica

L. remanente
matriz polimérica

tiempo = después de

tiempo = 0

tiempo = disolucidn

, L comenzado el frente
de la matriz polimérica

Figura 1.7 Esquema de polimerizacion frontal de abajo hacia arriba.

En la actualidad la polimerizacion frontal se considera una nueva estrategia que permite
sintetizar productos como paneles plasticos preformados para el fuselaje de aviones usando
menos energia, hasta 10 6rdenes de magnitud menos que los procesos industriales que se
usan en la actualidad. Por si esto no fuera suficiente, los polimeros y los materiales
compuestos resultantes tienen propiedades similares a sus analogos provenientes de
métodos convencionales: solidez, estabilidad térmica, resistencia a flexion y resistencia

quimica.

Los polimeros termoendurecibles y los materiales compuestos son parte integral de las
industrias aeroespacial, automotriz, marina y energética de hoy en dia y sera vital para la
proxima generacién de equipos ligeros, debido a su excelente especificidad rigidez y
resistencia, estabilidad térmica y resistencia quimica. La fabricacion de componentes
termoendurecibles de alto rendimiento. requiere que el monomero se cure a altas
temperaturas (alrededor de 180 ° C) durante varias horas, bajo una presion externa
combinada y vacio interno. El curado generalmente se logra usando grandes autoclaves u
hornos que escalan en tamafio con el componente. Por eso este enfoque de curado
tradicional es lento, requiere una gran cantidad de energia e implica una importante
inversion de capital. La polimerizacion frontal es una estrategia de curado alternativa

prometedora, en la que una onda de reaccién exotérmica autopropagable transforma el
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liguido monomeros a polimeros completamente curados. ElI polimero y las piezas
compuestas resultantes poseen propiedades mecéanicas similares a las curadas
convencionalmente. Esta estrategia de curado mejora en gran medida la eficiencia de la
fabricacion. de polimeros y compuestos de alto rendimiento, y es ampliamente aplicable a

muchas industrias *°.

1.4.1 Tipos de polimerizacion frontal

La polimerizacion frontal es un proceso en el cual una reaccién localizada se propaga
direccionalmente a través del recipiente de reaccién. Existen tres tipos de polimerizacién
frontal los cuales son polimerizacion térmica frontal (TFP), que utiliza una fuente externa
de energia para iniciar el frente, polimerizacion fotofrontal en el que la reaccion localizada
es impulsada por una fuente externa de radiacion UV, y la polimerizacion frontal
isotérmica, que se basa en el efecto gel Norrish-Trommsdorff, esta Gltimo ocurre cuando el

mondémero y el iniciador se difunden en una semilla polimérica 8,

En este trabajo se realizar la polimerizacion frontal térmica La polimerizacién térmica
frontal se produce cuando un mondmero se convierte en un polimero en una reaccion
localizada que se propaga a través del acoplamiento del transporte térmico y la dependencia
de Arrhenius de la velocidad de reaccion de una polimerizacién exotérmica. Se refiere
polimerizacion térmica frontal simplemente como polimerizacion frontal. La
polimerizacion frontal fue descubierta por primera vez por Chechilo en 1972. La
polimerizacion frontal tiene muchas aplicaciones posibles, incluida la preparacion de redes

de polimeros interpenetrantes, curado de grandes compuestos, y sintesis de material®.

1.4.2 Aplicaciones de la polimerizacion frontal

1.4.2.1 Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales con excelente difusion mecéanica propiedades y capacidad

para absorber una gran cantidad de agua (hasta 95%en peso de polimero). La forma en que
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los componentes de la reaccion, las concentraciones de mondmero, iniciador y agente
reticulante influyen en el hinchamiento. La capacidad de los hidrogeles de hincharse en
presencia de agua surge de los grupos hidréfilos unidos a la cadena principal del polimero
mientras que su resistencia a la disolucidn proviene de las reticulaciones quimicas o fisicas
entre las cadenas de polimero. Los hidrogeles tienen un gran interés gracias a su uso como

sistemas de liberacion de farmacos**.

La sintesis de hidrogeles no se ve favorecida por la reaccion exotérmica de polimerizacion,
porque induce a una separacion de fases de las cadenas. Sin embargo, Washington y
Steinbock en (2001) reportaron la primera sintesis frontal de hidrogeles a altas
concentraciones de mondmero e iniciador, observaron que gracias a la velocidad de la
sintesis se presentd muy buena homogeneidad en el hidrogel comparandolo con el que

obtuvieron con el método convencional 2.

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 que 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 desnaturalizacion de proteinas. La propiedad méas 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. 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 mondmero 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. Sin embargo, si se incrementa la proporcion de un monoémero
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. La cantidad de fluido absorbido en

estado de equilibrio es un balance entre las fuerzas osméticas originadas por el agua al
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entrar en la red macromolecular y las fuerzas cohesivas ejercidas por las cadenas

macromoleculares que se oponen a esa expansion.®.

A pesar de estas propiedades ventajosas, los hidrogeles también tienen varias limitaciones.
La baja resistencia mecéanica de éstos limita su uso en aplicaciones de soporte de carga y
puede provocar la disolucion prematura o el flujo del hidrogel desde un sitio local
especifico. La facilidad de aplicacion también puede ser problematica; aunque algunos
hidrogeles son suficientemente deformables para ser inyectables, muchos no lo son. Cada
uno de estos problemas restringe significativamente el uso practico de las terapias de
administracion de farmacos basadas en hidrogel en la clinica. El alto contenido de agua de
la mayoria de los hidrogeles generalmente produce una liberacion relativamente rapida de
medicamentos de la matriz de gel durante el periodo de horas o dias*’. En respuesta a esto,
se han explorado una serie de estrategias para reducirla tasa de liberacion del farmaco de
los hidrogeles. Estas pueden clasificarse segun si aumentan las interacciones entre el
farmaco y la matriz de hidrogel y/o aumentan la barrera difusiva para la liberacion del

farmaco desde el hidrogel 6.

Existen varios tipos de Hidrogeles en funcion 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:

- Hidrogeles copolimeros: Los hidrogeles ademas del agente entrecruzante estan
formados por dos o mas mondmeros que pueden polimerizarse formando cadenas
de composicion aleatoria o formando bloques (dependiendo de la reactividad de los
mondmeros y demas condiciones de reaccion). Este tipo de hidrogeles puede
sintetizarse cuando se desea incorporar 0 mejorar en el material resultante una
propiedad especifica de uno de los monémeros, como por ejemplo el carécter

hidréfilo y su sensibilidad al pH, entre otros .

- Hidrogeles de redes semi-interpenetradas: Los hidrogeles de redes semi-IPN se
forman mediante la polimerizacion y reticulacién 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
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incorporar las propiedades del polimero en el material final. Cominmente se

emplean para su obtencion biopolimeros como por ejemplo el quitosano 3.

Hidrogeles de doble red: Los geles de doble red se componen de dos redes
interpenetradas, como se muestra en la Figura 1.8, que lo hacen suave pero
resistente, por lo que se espera un mejor rendimiento en las propiedades mecanicas.
Estos geles blandos y hdmedos con alta resistencia mecanica, 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). Estos hidrogeles presentan propiedades mecénicas
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

protesis de partes blandas como cartilagos .

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 (ejemplo: enlaces de
hidrogeno) o quimicamente (en este caso originando una nueva estructura). Existen
varias formas para su sintesis, la méas 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 %.
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Figura 1.8 Estructura de una red polimérica de doble red, red azul més entrecruzada que la red roja.

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
y efluentes industriales contaminados para la remocion de iones de metales toxicos, o en la
recuperacion selectiva de metales valiosos en forma ionica, en la Figura 1.9 se muestran
algunos ejemplos %.

Entre las propiedades que caracterizan a los geles hidratados o hidrogeles esta su
consistencia blanda y flexible, la cual conserva aunque estos materiales sean insolubles en
los medios acuosos.
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Hidrogel Aplicaciones

Poli(N-1sopropilacrilamida-co-acido acrilico) Remocion de Cu™

Poli (N-vinil-2-pilirridona-co-acido itacénico) Remocién de Cu™ yPb™
Poli{acrilamida-co-acido acrilico) Remocién de Mg™, Ni*', Fe'~
Poli{acrilammda-co-acido maleico) Remocion de Cu®™

Poli(N-(hidroximetil})metacrilamida-1-allyl-2 tiourea) Recuperacién selectiva de Pt v
Pd™”

Poli(N-(hidreximetilymetacrilamida-1-allyl-2 tiourea) Pre concentracién de Au’"

Copolimeros de Poliacrilamida y semi-IPN de Remocion de Cu™™ y Ni®*
Poliacrilamida con biopolimeros (quitosano y
polihidroxialcanoatos)
Tipo terpolimero Liberacion controlada por

temperatura del farmaco
antitumoral Pachtaxel

Basado en quitosano Liberacion de msulina en el
OTganismo
Poli{acrilammda-co-acido itaconico) Hidrogeles cargados con antibigtico
(Tigeciclina)
Tipo copolimero Liberacion controlada por el pH de
vitamina B12 y Rodamina
Tipo hibrido Crecimiento celular e ingenieria de
tejidos

Figura 1.9 Ejemplos de hidrogeles aplicados en el campo ambiental y biomédico.

Estas caracteristicas cobran importancia en el area biomédica porque tienen paralelismo
estructural con los tejidos vivos, debido a su alto contenido de agua y baja tension
interfacial con los fluidos bioldgicos. Por otra parte, se han reportado numerosos trabajos
donde se especifica como varia la respuesta de estos materiales en funcion del medio que
los rodea. Todo ello ha incrementado el interés sobre la aplicacion de los hidrogeles en
areas ligadas a la medicina; asi el estudio de geles con propiedades permeables,
biodegradables y biocompatibles, es actualmente uno de los temas de investigacion con

mayor interés. Cabe destacar, que se requiere que el material que compone el hidrogel
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tenga una buena compatibilidad frente a los fluidos con los que esté en contacto ya que la
implantacion de un gel puede conducir a la generacidn de respuestas del organismo, propias
de los mecanismos de defensa habituales. Por ello, los materiales utilizados en aplicaciones
biomédicas deben ser disefiados para mantener sus propiedades en el periodo de tiempo de
uso, siendo necesario valorar exhaustivamente todo tipo de interacciones con la
introduccién de sustancias extrafias en el organismo. En este sentido se ha reportado que la
poliacrilamida es atéxica, no carcinégena, no alergénica, no mutagénica y resistente a la
degradacion enzimatica y microbiolégica 3. En la Figura 1.10 se muestra la representacion

esquematica del hidrogel de poliacrilamida.

Figura 1.10 Representacion esquematica del hidrogel de poliacrilamida
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1.4.2.2 Redes interpenetradas

Las redes poliméricas interpenetradas son una combinacion de dos o mas polimeros que
estan, al menos parcialmente, entrelazadas en una escala molecular, pero no presentan

uniones covalentes entre si como se muestra en la Figura 1.11.

W=

Polimerol Polimero 2 IPN

Figura 1.11 Esquema de la union de dos polimeros para la formacion de una red interpenetrada.

Esto se realiza con el fin de formar, en la mayoria de los casos, un material que combine las

propiedades mas relevantes de cada polimero “8,

Las redes interpenetradas se han sintetizado con la intencién de obtener propiedades tales

como la resistencia a la traccion, mayor fuerza de impacto y resistencia térmica*®.

Cuando dos 0 mas polimeros son sintetizados o entrecruzados entre si en forma de una red
reciben el nombre de redes poliméricas interpenetradas. Estas redes poseen caracteristicas
tales como que una red interpenetrada se hincha en presencia de un solvente, pero no es

capaz de disolverse.

La sintesis de las redes interpenetradas es un gran reto ya que presentan una separacion de
fases antes de que se logren entrecruzar. Pojman y colaboradores utilizaron el método de
polimerizacion frontal, observaron que la rapida polimerizacion en una zona localizada
mejord la red interpenetrada logrando que los polimeros se entrecruzaran antes de

presentarse la separacion de fases *°.
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1.5 Mecanismo y cinética de la reaccion
1.5.1 Iniciacién

Durante la etapa de iniciacion, los radicales libres se introducen al sistema para iniciar la
reaccion. Existen muchas formas de realizar esto, pero el método méas comun involucra el
uso de un componente térmicamente inestable llamado iniciador el cual se descompone
formando dos radicales libres a la temperatura de reaccion de la mezcla, asi como se

muestra en la ecuacién 1.1 *:

El iniciador | se descompone produciendo dos radicales R- . La constante especifica para

esta reaccion a una temperatura particular es Kq.

La reaccion de iniciacion empieza cuando un radical R se afiade al monémero, tal como en

la ecuacion 1.2.

Donde Mes el monomero y My-es el radical del mondémero. S6lo hay un mondmero en este

radical. La constante para la reaccion es k; 5.

1.5.2 Propagacion

Es la etapa en la que las cadenas son formadas. El sitio del centro reactivo cambia de
posicion por nimero de centros activos no cambia. Para casi todas las polimerizaciones por
radicales libres hay dos reacciones principales de preparacion adicion y recibir

transferencia de atomo?.

Reacciones de adicién. La adicion sucesiva de mondmero después de la etapa de iniciacion

de la reaccidn se puede representar como las ecuaciones 1.3, 1.4y 1.5:
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Donde M; representa el radical R-(M)- i1 M- . Cada reaccion en secuencia involucra la
adicion de una molécula de mondmero al radical del mondémero y cada 1 asignado a una

constante Kp.

Reaccién de transferencia de atomos. Los radicales sufren otras reacciones como la
reaccion de transferencia de un numero las reacciones de abstraccién de autdonomos

usualmente involucran transferencia de un atomo de hidrégeno o de halégeno 1,

1.5.3 Terminacion

La adicion de un numero es terminada por la mutua en violacion de los radicales tal
terminacion puede ocurrir si los radicales se combinan formando un enlace. Este proceso es

llamado terminacién por combinacion y se representa con la ecuacion 1.6 *:

Kec
My, = Moy = My eeeeeeeenneeeeeeeaeeens (1.6)
Donde kic es la constante correspondiente.

Alternativamente los 2 radicales pueden formar 2 nuevas moléculas por una reaccién de
desproporcion en la cual un &omo de hidrégeno es transferido, tal como se ve en la

ecuacion 1.7 %

k
My - My = My + Moo, (1.7)
Donde kiq es la constante de desproporcion.
La etapa de terminacion mostrada en la ecuacion 1.8 puede ocurrir también por una mezcla
de desproporcion y combinacion *:
k¢ 3
M, - +M,, = Polimero muerto............................ (1.8)

Las velocidades de los tres pasos pueden escribirse en términos de concentraciones de las
especies involucradas en las constantes de velocidad. En la Figura 1.12 se muestra el

mecanismo de reaccion de la red poliacrilamida-quitosano.
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Figura 1.12 Sintesis de la red semi interpenetrada poliacrilamida-quitosano.
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CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el método de reaccidn de polimerizacion frontal utilizado en la
obtencion de las redes semi interpenetradas de poliacrilamida-quitosano, asi como las

técnicas de caracterizacion que se utilizaron para evaluar los productos.

2.1 Equipo utilizado en la experimentacion

¢ Pistola medidora de temperatura infrarrojo

Cautin de acero inoxidable

e Tubos de ensaye y cajas Petri
e Plancha con agitacion

e Soporte universal

e Pinzas para soporte

e Balanza analitica

e Vasos de precipitado

e Crondmetro digital

2.4 Reactivos
e Acrilamida, pureza > 98%, Sigma Aldrich
e Hojuelas de quitosano desacetilado, Sigma Aldrich
o N,N’-metilenbisacrilamida, grado reticulante, Sigma Aldrich

e Persulfato de Amonio, grado reactivo > 98%, Sigma Aldrich
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2.5 Reacciones de polimerizacion frontal (método)

Hablando de las técnicas principales de polimerizacion la polimerizacion frontal es un

método que cumple el principio de la polimerizacion por radicales libres.

La obtencion de un polimero mediante esta técnica ocurre gracias a la formacion del frente
de reaccion el cual ocurre debido a que se origina una reaccion exotérmica provocando una
onda de calor que se propaga a través de la solucion de monomero e iniciador, esto sucede
cuando una fuente de calor es puesta en contacto con la superficie de la mezcla reactante, el
frente de polimerizacion se auto propaga a lo largo de toda la mezcla dando como resultado

el polimero.

En general el procedimiento de esta técnica consiste en la aplicacion externa de una fuente
de calor a la superficie polimérica para propiciar un frente de reaccion, hasta obtener un

producto polimérico.

Se prepararon soluciones acuosas de acrilamida al 5% con 1% de entrecruzante
metilenbisacrilamida respecto al peso de la acrilamida, y soluciones de quitosano al 1% m/v

en &cido acético al 1% m/\v.

Las reacciones se llevaron a cabo en tubos de ensaye de 20 x 150 mm. Se prepararon
mexclas de mondmero e iniciador. Las concentraciones de las mezclas reactantes variaron
con relacion al monémero de acrilamida y al polimero natural, el quitosano, las relaciones
fueron 1:4, 1:6, 1:8, utilizando como iniciador persulfato de amonio (APS) al 1% en

relacion con la cantidad de mondmero de acrilamida.

Las mezclas de mondmero - polimero natural se agitaron por 12 h, posteriormente el

iniciador se afadio y se agito la mezcla por una hora para iniciar la reaccion.

Se posiciond un tubo de ensaye con la mezcla de monémero — polimero natural — iniciador
en un soporte universal, la fuente de calor se colocé de forma vertical con el tubo de ensaye
y una vez que ésta alcanz6 una temperatura constante de 200 °C se procedio a ponerla en
contacto con la superficie del medio reactante durante unos segundos hasta que se hizo
evidente el inicio del frente de propagacién. Se observo y se registro el tiempo transcurrido
desde el inicio del frente hasta la total transformacion del medio reactante en el producto

polimérico.
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Este procedimiento se repitié con todas las mezclas a las diferentes concentraciones por

este método de polimerizacion frontal.

Las muestras fueron etiquetadas y tratadas para su evaluacién mediante pruebas de

caracterizacion de polimeros.

En la Figura 2.1 y 2.2 se observa a la mezcla de los reactivos quitosano-acrilamida
convertirse en la red semi interpenetrada quitosano-poliacrilamida por el método de

polimerizacion frontal.

va)

Figura 2.1 Representacion visual de la reaccion de polimerizacion frontal quitosano-poliacrilamida,
a) la muestra entra en contacto con la fuente de ignicion, b) empieza a formarse el frente de

polimerizacion.
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Figura 2.2 Representacidn visual de la reaccion de polimerizacién frontal quitosano-poliacrilamida,

c) se observa el avance del frente a lo largo del tubo de ensaye, d) se observa la transformacion total

2.5.1 Polimerizacion frontal acrilamida — quitosano

de la mezcla a polimero.

Para cada uno de los dos métodos de polimerizacion inicialmente se hizo reaccionar un

blanco de acrilamida y 3 reacciones mas de la mezcla a las diferentes concentraciones que

se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Relacién de las concentraciones de las mezclas acrilamida — quitosano.

Blanco acrilamida Relacién de concentraciones APS (1% AAm) N’'N’,
(%) acrilamida-quitosano metilenbisacrilamida
100 1:4 (1% AAm)
1:6
1:8
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Se prepararon soluciones de acrilamida y de quitosano de 40 ml siguiendo las
concentraciones para cada prueba. El iniciador persulfato de amonio y el entrecruzante
N’N’, metilenbisacrilamida se afiadieron al 1% peso respecto al monémero de acrilamida.

2.6 Método de polimerizacién convencional

Al igual que por el método de polimerizacion frontal se hicieron reaccionar soluciones de

mondmero de acrilamida — quitosano — iniciador a diferentes concentraciones, 1:4, 1:6, 1:8.

Las mezclas de acrilamida — quitosano se agitaron durante 12 horas, posteriormente se
afiadio la cantidad correspondiente de iniciador APS y en este punto es donde varia un
método del otro, en este caso seguido de la adicion del iniciador la mezcla se agité durante

24 horas a temperatura ambiente y esper6 a que ocurriera la reaccion 6.

Las muestras se sacaron del tubo de ensaye con mucho cuidado con ayuda de una espéatula,
como la muestra al polimerizar toma la forma del tubo de ensaye es facil cortarla en discos,
éstas se dejaron reposar a temperatura ambiente por unas horas o hasta que el material se
enfriara. Una vez reposadas las muestras en forma de discos se sumergieron en agua
destilada, al paso de un dia se midio el pH del agua donde las muestras estaban sumergidas,
se tomo nota y se cambio el agua hasta que se obtuvo un valor de pH neutro del agua,

posteriormente las muestras se prepararon para su caracterizacion.

Estos pasos se realizaron para los dos métodos de polimerizacion utilizados en este

proyecto de investigacion.

Después de los lavados de las muestras estas se prepararon para las pruebas de
caracterizacion a las que fueron sometidas, las muestras se pusieron a secar en la estufa
durante 7 dias a 40 °C, después de esto una parte de ellas se usaron directamente para la
prueba de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) asi como para la
técnica de microscopia Optica. La otra parte de las muestras se llevo a pesar para realizar las
pruebas de hinchamiento, ya que es necesario tener el dato del peso en seco y despues el
peso del material hinchado para obtener el valor del grado de hinchamiento del producto.
De igual manera las muestras hinchadas se utilizaron para realizar la prueba de microscopia

oOptica y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Por otro lado, otra parte de las muestras
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después del lavado se dejaron secar a temperatura ambiente y se pesaron hasta que el peso
fue constante, estas muestras se conocen como xerogel, y se analizaron por microscopia

Optica.

2.6.1 Polimerizacion convencional acrilamida — quitosano

Para las polimerizaciones convencionales se utilizaron las mismas concentraciones que para

el método frontal, estas se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Relacién de las concentraciones de las mezclas acrilamida — quitosano método

convencional.

Blanco acrilamida Relacién de concentraciones acrilamida —
(%) quitosano
1:4
100 1:6
1:8

Las mezclas de igual manera se prepararon de 40 ml, respetando las relaciones de
concentracion. El iniciador y el agente entrecruzante se afiadieron en relacién con el

monomero al 1% peso.

En el capitulo 111 se estara utilizando nomenclatura para nombrar las muestras como S1, S2,
S3, S5, Sb, S6, S7 y S8, a continuacidn, en la tabla 2.3 se muestra la identificacion de cada

una de estas muestras.
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Tabla 2.3 Relacién de las concentraciones de las mezclas acrilamida — quitosano método

convencional.

Muestra Concentracion Tipo de polimerizacion
quitosano-acrilamida
S1 BLANCO Frontal
S2 BLANCO Convencional
S3 1:8 Frontal
S4 1:8 Convencional
S5 1:6 Frontal
S6 1:6 Convencional
S7 1:4 Frontal
S8 1:4 Convencional

2.7 Espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FTIR)

La FTIR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas
frecuencias (modos normales vibracionales). O sea que, una molécula puede absorber la
energia de fotones en el rango energético de IR en el caso en que exista una diferencia en el
momento bipolar de la molécula mientras ocurre un movimiento vibracional rotacional y

cuando la frecuencia asociada con la radiacion resuena con el movimiento vibracional??,

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es una técnica utilizada
comUnmente para estudiar y verificar la incorporacién de monémeros a la estructura de
hidrogeles, la misma permite observar la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
de cada mondmero. 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 matrizreticulada®.

La espectroscopia IR es el método por el cual se estudia la absorcién o emision de energia
radiante originada por la interaccion entre la radiacion electromagnética y el material en

estudio??.

Los componentes de los enlaces quimicos tienen movimientos vibracionales con

frecuencias naturales dentro del rango de frecuencias del infrarrojo, Tabla 2.4 %2,
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Tabla 2.4 Longitud de onda para distintos rangos en el infrarrojo

Infrarrojo cm-1
Lejano 10-650
Medio 650 — 4000

Proximo 4000 - 12500

Existen modos vibracionales que inducen oscilaciones que pueden entrar en resonancia con
un haz de IR. Esto produce un intercambio de energia entre el haz y las moléculas
constituyentes. Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo
atdbmico, un entorno quimico y una concentracion de enlaces determinadas. Se puede decir
entonces, que en un espectro infrarrojo se pueden manifestar bandas asociadas a
practicamente todos los compuestos moleculares. Cada una de estas bandas corresponderia
a un movimiento de vibracion de uno de los enlaces dentro de la molécula. Se sostiene
entonces que el conjunto constituye la huella dactilar del compuesto. Cada compuesto
tendré entonces un comportamiento particular frente a un haz de infrarrojos, en esto se basa

la eficacia de la IR %,

Una vez obtenidas las redes poliacrilamida-quitosano a sus diferentes concentraciones
fueron lavadas exhaustivamente con agua bidestilada hasta llegar a un pH neutro. Seguido

del lavado las muestras se secaron durante 7 dias a 40 °C en una estufa.

El estudio de FTIR de las redes semi interpenetradas se llevo a cabo en un equipo Spectrum
100 de Perkin Elmer como el que se muestra en la Figura 2.3, en un rango de 4000 a 600
cm™t, con una resolucion de 2 cm™!, en 24 barridos, 4 muestras por el método de
polimerizacion frontal y 4 muestras por el método convencional. En lo resultados se
muestran los diagramas con las bandas obtenidas para los compuestos de poliacrilamida —

quitosano.
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Figura 2.3 Espectrofotémetro Spectrum 100 spectrometer de Perkin Elmer

2.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, o0 DSC (en inglés), es una técnica para el analisis
térmico que evalua el efecto de la temperatura sobre la variacion de la capacidad calorifica
(Cp) de un material. Se toma una muestra de una masa conocida y se la somete a un flujo
de calor o frio que puede variar desde temperaturas subambiente para luego analizar los
cambios que se producen en su capacidad calorifica a medida que se modifica el flujo de
calor. Esto permite detectar transiciones como puntos de fusién, transiciones vitreas,
cambios de fase y curado. Por su flexibilidad, y dado que la mayoria de los materiales
presentan algin tipo de transicién, la técnica DSC se emplea en muchas industrias para
aplicaciones farmacéuticas, poliméricas, alimenticias, papelera, imprenta, manufactura,

agricultura, semiconductores y electronica®.

El mayor beneficio de DSC es la facilidad y rapidez para detectar la transicion de los
materiales. Para el anélisis de cualquier tipo de material polimérico, la transicion vitrea
resulta importante para entender dicho material. En cristales liquidos, metales, productos
farmacéuticos y materiales organicos puros se pueden observar cambios de fase o
polimorficos y estudiar el grado de pureza. Para el procesamiento o destilacion de
materiales, conocer su capacidad calorifica y los cambios en el contenido de calor

(denominado entalpia) del material resulta util para calcular la eficiencia de los procesos.
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Por estas razones, la DSC es la técnica mas comun para el analisis térmico y se la emplea
en muchos laboratorios de analisis, control de procesos, aseguramiento de calidad e

investigacion y desarrollo %,

Este analisis se llevo a cabo en 8 muestras hinchadas, se pesaron 11 mg aproximadamente
de cada muestra y se corrieron en un Calorimetro Diferencial de Barrido DSC 8500 de
Perkin EImer como el de la Figura 2.4. Los termogramas se obtuvieron de -30 a 30 °C, a
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min bajo 60 ml/min de nitrégeno fluyendo, esto
para conocer la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la red semi interpenetrada formada
de poliacrilamida — quitosano a diferentes composiciones 1:8, 1:6, 1:4 respectivamente para
cada compuesto. Los termogramas obtenidos se muestran en la seccion de resultados.

Figura 2.4 Calorimetro Diferencial de Barrido DSC 8000 de Perkin Elmer

2.9 Microscopia Optica

La microscopia oOptica es la técnica mas empleada para dilucidar la estructura de los
materiales poliméricos. Existen dos técnicas principales, los métodos basados en la
transmision de luz a través de la muestra, y los que utilizan la reflexion, que se emplean,
fundamentalmente para el estudio de superficies. Dentro de estos métodos de operacion,
existe una gran variedad de procedimientos que se utilizan, segun sea el problema concreto

que se quiera estudiar. En el caso de estudios con luz reflejada, en los cuales se estudia la
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superficie del material no suelen realizarse tratamientos. Sin embargo, en los métodos en
los cuales se emplea luz transmitida, es necesario obtener una seccién muy fina de la

muestra.

Cuando se utiliza luz transmitida, la técnica puede estar basada en: luz natural, luz
polarizada, interferencia, campo oscuro, métodos de contraste, luz ultravioleta, y
fluorescencia. Mientras que con luz reflejada sélo pueden emplearse luz natural, luz

polarizada, interferencia y fluorescencia.

La absorcion de luz por parte de un polimero puro es practicamente despreciable en la
region visible del espectro electromagnético, por lo que la observacion directa con el
microscopio Optico se reduce al estudio de sistema que contienen aditivos, tales como
estabilizadores, pigmentos o particulas de refuerzo, determindndose el tamafio y su

distribucién dentro de la masa del material.

Para observar la propia estructura del polimero, se requieren técnicas especiales, como las
de contraste o las llamadas técnicas de campo oscuro. La técnica de luz polarizada es
aplicada al estudio de la textura cristalina de polimeros, y se basa en la anisotropia de la

muestra2*.

Las muestras se analizaron en un microscopio dptico marca Axio ZEISS Al como el que se
muestra en la Figura 2.5, con luz polarizada a 10 aumentos, se evaluaron 24 muestras,
hinchadas secas y en estado xerogel. Las micrografias obtenidas se muestran en la seccion

de resultados.
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Figura 2.5 Microscopio 6ptico marca Axio ZEISS Al

2.10 Mediciones de hinchamiento.

El mecanismo por el que los polimeros son capaces de absorber tanto volumen de
soluciones acuosas no es solamente fisico, sino que depende de la naturaleza quimica del

polimero.

Las fuerzas que contribuyen al hinchamiento de los polimeros entrecruzados son la energia
libre de mezcla y la respuesta elastica del entrecruzamiento, aunque también existen
polimeros que presentan en su estructura unidades ionizables. Asi, cuando un polimero de
estas caracteristicas se introduce en un medio acuoso, las unidades idnicas se disocian y
crean una densidad de carga a lo largo de las cadenas y una elevada densidad de iones en el

gel. Este caracter idnico produce unas nuevas fuerzas que condicionan el hinchamiento.

Por un lado, la diferencia entre la concentracion de iones entre el gel hinchado y la solucion
externa produce una presion osmatica, que s6lo puede reducirse a través de la dilucién de

carga, es decir, por el hinchamiento del gel, y por otro, la densidad de carga neta entre las
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cadenas genera repulsiones electrostaticas que tienden a expandir el gel, lo que contribuye

al hinchamiento 2.

Esta técnica se llevo a cabo en 8 muestras, 4 obtenidas por la polimerizacion convencional
y otras 4 obtenidas por polimerizacién frontal, primero fueron lavadas hasta un pH neutro,

se secaron y después fueron sumergidas en un medio acuoso hasta un peso constante.
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CAPITULO I11: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos de las cuatro pruebas de
caracterizacion realizadas, espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FTIR),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), microscopia Optica, y mediciones de la

hinchazon.

De igual manera los resultados seran discutidos y comparados entre ellos y con la literatura.

3.1 Espectroscopia Infrarroja por la Transformada de Fourier (FTIR)

Los analisis se realizaron en un rango de 4000 a 600 cm™?! con una resolucion de 2 cm™1
en 24 barridos. Buscando encontrar los grupos funcionales de los componentes de las redes
sintetizadas en las tablas 3.1 y 3.2 se muestran las sefiales de interés en este analisis para la

poliacrilamida y el quitosano.

Tabla 3.1 Sefiales caracteristicas de la poliacrilamida.

Poliacrilamida cm™
3450 Vibraciones N-H asimétrico
3440 Vibraciones N-H simétrico
2800 Vibraciones de los enlaces C-H alifaticos
3000
1640 Vibraciones grupo C=0
1425 Modos vibracionales del agrupamiento N-H
600 Flexion amplia fuera del plano N-H
700

Tabla 3.2 Sefales caracteristicas del quitosano.

Quitosano cm™
1655 Amida |
1580 Doblaje grupo N-H
1313 Amida lll
1154 Vibraciones esqueleto
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La Figura 3.1 muestra el espectro de la muestra blanco de la poliacrilamida por el método
de polimerizacién frontal, donde pueden apreciarse seis grupos de bandas caracteristicas: a
2900 y 2820 cm™?! una banda de mediana intensidad con dos picos del estiramiento tanto
asimétrico como simétrico del CH> que se encuentran levemente desplazados a menor
frecuencia debido a la reticulacion de la red; y, en la region entre 3400-3200 cm™! una
banda amplia caracteristica del estiramiento del enlace (N-H) en donde se encuentran
solapadas las bandas de amina y amida secundarias que se observan generalmente a 3450 y
3440 cm™!, respectivamente, y a 3350 y 3180 cm™!, los picos caracteristicos de la
absorcion de amida primaria. En cuanto a las bandas que aparecen a 1670 cm™1!, éstas
seatribuyen a vibraciones del grupo C=0 en amidas primarias y una banda a 1565
cm™tatribuida a los modos vibracionales del alargamiento N-H. Y una banda entre 500

cm™1 y 800 cm™? que corresponde a la flexion amplia fuera del plano del N-H.
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Figura 3.1 Espectro de infrarrojo blanco poliacrilamida, polimerizacion frontal (S1).
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Maria Gabriela de Sousa y col. (2014) evaluaron el comportamiento de hidrogeles de
poliacrilamida en fluido fisiologico simulado, Para identificar los grupos funcionales
presentes en el hidrogel sintetizado y corroborar la polimerizacion, se realizdé un andlisis
por espectroscopia IR. Asi, pudo comprobarse la completa polimerizacion de la
poliacrilamida, ya que pudo descartarse la presencia de monomero sin reaccionar en la
region de 990 a 910 cm~tdonde hubo ausencia debandas que demostraran la absorcion de
la flexion fuera del plano del doble enlace®*. Lo cual coincide en este estudio, ya que no
existe presencia de mondmero sin reaccionar en la region de 990 a 910 cm™?. Las figuras
estdn nombradas como S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8, identificando los experimentos
realizados por polimerizacion frontal y convencional con numeros impares y pares
respectivamente, tal como se muestra en la Tabla 2.3 en la parte experimental. En la Figura
3.2 se muestra el espectro del blanco de poliacrilamida polimerizado por método
convencional, se ve la sefial obtenida correspondiente al grupo amida alrededor de 1640
cm™1. Sin embargo, la banda es mas débil que la obtenida en el espectro por el método
frontal. La teoria indica que las bandas con mayor porcentaje de transmitancia poseen una

mayor cantidad de enlaces de moléculas del polimero formado.
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Figura 3.2 Espectro de infrarrojo blanco poliacrilamida, polimerizacion convencional (S2).
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Que el tamario de las bandas o picos sea menor que los de la Figura 3.1 indica que hubo una
menor cantidad de formacion de enlaces y se descarta la existencia de algun tipo de
interaccion no deseada ya que los nimeros de onda coinciden con los de la Figura 3.1 34,
Dionne I. Fortenberry y col. (2000) sintetizaron poliacrilamida via polimerizacion frontal,
obtuvieron espectros que muestran los picos de carbonilo fuertes en numeros de onda 1672

cm™~! y el pico de amida amplio en nimeros de onda 3352 cm™?! °,

Comparando con los resultados obtenidos para el blanco de poliacrilamida se obtuvieron

bandas a longitudes de onda similares a las reportadas en estudios anteriores.

En la figura 3.3 se muestra el espectro que comprende a los dos compuestos de la red
polimérica, quitosano - poliacrilamida en concentracién 1:8 por el método de
polimerizacion frontal. Se observa la banda a 1640 cm™?! correspondiente al grupo de las
amidas atribuidas a vibraciones del grupo C=0 en amidas primarias. Asi como la banda

1655 cm™? correspondiente a la amida | del CHIT.
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Figura 3.3 Espectro de infrarrojo quitosano-poliacrilamida, polimerizacion frontal (S3).
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En la Figura 3.4 se muestra el espectro que comprende a los dos compuestos de la red
polimérica, poliacrilamida y quitosano en concentracion 1:8 por el método de

polimerizacion convencional.
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Figura 3.4 Espectro de infrarrojo quitosano-poliacrilamida, polimerizacion convencional (S4).

En este caso las bandas caracteristicas de los grupos también estdn méas amplias en el
espectro obtenido por el método frontal que por el método convencional. Este
comportamiento se atribuye a un menor crecimiento en las cadenas del polimero entre el

método frontal y el método convencional.

El espectro de la Figura 3.5 representa a las sefiales obtenidas por el analisis de la muestra

con concentracién 1:6 por el método de polimerizacién frontal.

En este andlisis se ve muy atenuada la banda correspondiente al grupo de las amidas de
1640 cm™!. De igual manera presenta la sefial caracteristica del quitosano en los 1580

cm~ ! indicador de la vibracion tipo dobles o flexion del grupo NH.

Sangamesh G. y col. (2002) obtuvieron una banda que aparece a 3400 cm™lque

corresponde a las vibraciones de estiramiento OH del grupo hidroxi, y el pico a 1647
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cm™~corresponde a la deformacién NH del quitosano. En los espectros del copolimero, un
nuevo pico que aparecié a 3200 cm™lcorresponde a las vibraciones de estiramiento NH
enlazadas y la banda de flexion antisimétrica NH a 1659 cm™!debido a las amidas
primarias. Un pico de intensidad relativamente alta a 2919 cm™lcorresponde al
estiramiento de CH alifatico en el copolimero, lo que confirma adicionalmente la formacion
de la red de poliacrilamida - quitosano 31, estos datos concuerdan con los observados en la

Figura 3.5.
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Figura 3.5 Espectro de infrarrojo quitosano-poliacrilamida, polimerizacién frontal (S5).

La Figura 3.6 muestra el espectro de la muestra con concentracion 1:6 sintetizada por la via

convencional.

Muestra las bandas caracteristicas, pero de menor intensidad en comparacion con las que
presenta el material obtenido por el método de polimerizacion frontal. Esto debido a la
cantidad de enlaces formados, la repeticion del mismo grupo funcional conduce a un pico

mas grande e intenso.
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Para los ultimos experimentos con concentracion 1:8 que se muestra en la Figura 3.7 las
bandas obtenidas en el analisis. Son mas intensas que las que se muestran en la figura 3.8,
sin embargo, en general por ambos métodos las sefiales resultaron un tanto debiles a esta
concentracion de quitosano-poliacrilamida. Este comportamiento se atribuye a la

disminucion del crecimiento de la cadena polimérica.
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Figura 3.6 Espectro de infrarrojo quitosano-poliacrilamida, polimerizacién convencional (S6).

Como se comentaba la Figura 3.8 muestra un espectro un tanto débil para el experimento a
la concentracion 1:8 quitosano-poliacrilamida. Pero de igual manera las bandas de interés

se pueden identificar.

Corroborando con M. Yazdani-Pedram y col. (2002) que estudiaron el efecto de las
variables de reaccion sobre el injerto de poliacrilamida sobre quitosano, ellos observaron
que la banda de absorcidén de amida-carbonilo de las cadenas injertadas aparece en 1649
cm™!. Esta banda se ubica a 1670 cm™! para el homopolimero de poliacrilamida, por otro
lado, obtuvieron las bandas de absorcién mas tipicas de quitosano situadas a 1558 cm™ly
1661 cm™1%

54



Se observa que mientras la cantidad de quitosano en las muestras aumenta la sefial de 1640
— 1700 cm™%, ya que disminuye el porcentaje de transmitancia en la espectroscopia, M
Yazdani — Pedram y col. también encontraron que las bandas de absorcion mas tipicas de
quitosano situadas a 1558 cm™?! y1661 cm™1correspondientes a las bandas de amida | y
amida Il respectivamente, no son claramente visibles ya que estan ocultos por una fuerte

banda ancha de absorcion de carbonilo de poliacrilamida en esa region del espectro .
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Figura 3.7 Espectro de infrarrojo quitosano-poliacrilamida, polimerizacion frontal (S7).

Esta técnica permitié corroborar la formacion de los grupos funcionales de quitosano y
poliacrilamida y la reaccion que se presenta entre ellos, se lograron identificar las bandas
con las longitudes de onda correspondientes para cada grupo funcional de los componentes
del material. Asi mismo se pudo comparar con los resultados de otros autores que han

trabajado en estudios similares a este.
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Figura 3.8 Espectro de infrarrojo quitosano-poliacrilamida, polimerizacion convencional (S8).

Sangamesh G. y col. (2002) obtuvieron una banda que aparece a 3400 cm™lque
corresponde a las vibraciones de estiramiento OH del grupo hidroxi, y el pico a 1647
cm™corresponde a la deformacion NH del quitosano. En los espectros del copolimero, un
nuevo pico que aparecié a 3200 cm™! corresponde a las vibraciones de estiramiento NH
enlazadas y la banda de flexion antisimétrica NH a 1659 cm™!debido a las amidas
primarias. Un pico de intensidad relativamente alta a 2919 cm™!corresponde al
estiramiento de CH alifatico en el copolimero, lo que confirma adicionalmente la formacién

de la red de poliacrilamida - quitosano !, como se logran apreciar en la Figura 3.5.

3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las muestras analizadas mediante esta técnica fueron las muestras hinchadas de cada uno
de los 8 experimentos, los 4 por polimerizacién frontal y los 4 por polimerizacién

convencional.
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De acuerdo con los termogramas obtenidos todos presentan su Tg dentro del rango deseado
de -10 y 0 °C %5 1o cual confirma la presencia de la formacion de la red semi interpenetrada

poliacrilamida-quitosano.

La figura 3.9 muestra el termograma obtenido de la sintesis del mondémero de acrilamida,
que posteriormente fue hinchado, la Tg obtenida de -8 °C estd dentro del rango de Tg
reportada para este polimero en la literatura 26. Las muestras fueron analizadas en el estado

hinchado tomando como referencia el trabajo de Seon J. y colaboradores (2005) 26,
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Figura 3.9 Termograma DSC del blanco de la Poliacrilamida via polimerizacién frontal.

Las Figuras 3.9 y 3.10 muestran los termogramas de los blancos de polimerizacion de
poliacrilamida por el método frontal y por el método convencional respectivamente. Existe
una pequefa diferencia en el valor de su Tg, la Tg obtenida por polimerizacién frontal es de
-8°C y la Tg obtenida por polimerizacion convencional es de -9.59 °C resultando menor

que la temperatura obtenida por el método frontal.
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Figura 3.10 Termograma DSC del blanco de la Poliacrilamida via polimerizacion convencional.

En las Figuras 3.11 y 3.12 se presentan los termogramas DSC de las muestras con
concentracion 1:8 por polimerizacién frontal y convencional, de igual manera fueron
corridas a las mismas condiciones de temperatura, velocidad de calentamiento y flujo de

nitrogeno que las muestras blanco.

La muestra obtenida por polimerizacion frontal muestra una Tg menor que la sintetizada

convencionalmente, de -9.09 °Cy -7.59 °C.

En general se observa que mientras mayor sea la cantidad de quitosano en las mezclas la Tg
aumenta, Sangamesh G. y col. (2002) observaron un cambio en la Tg a temperaturas mas
altas a un aumento en la densidad de reticulacion de la matriz:. En este estudio las
temperaturas de transicion vitrea se obtuvieron con valores bajos, Seon J. y col. (2007)

reportan valores bajos de hasta -20 °C en muestras hinchadas de acrilamida — quitosano ¢
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Figura 3.11 Termograma DSC de la red semi interpenetrada de Poliacrilamida - Quitosano

1:8 via polimerizacion frontal.

Los termogramas DSC de las Figuras 3.13 y 3.14 exponen los resultados obtenidos de Tg
para las polimerizaciones de concentraciéon 1:6 de ambos métodos de polimerizacion. En
estas muestras la Tg de la red por PF es mayor que la Tg obtenida por la PC, de -8.05 y -
8.77 °C.
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Figura 3.12 Termograma DSC de la red semi interpenetrada de Poliacrilamida — Quitosano 1:8 via

polimerizacién convencional.
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Figura 3.13 Termograma DSC de la red semi interpenetrada de Poliacrilamida - Quitosano 1:6 via

polimerizacién frontal.

Los dos ultimos termogramas DSC presentados en las Figuras 3.15 y 3.16 muestran los
resultados de las pruebas con concentracion 1:4 por ambos métodos. La Tg de la muestra

obtenida por PF es mayor que la Tg de la muestra polimerizada convencionalmente.

Se observa que en todas las pruebas la Tg es mayor cuando la polimerizacién es frontal a
excepcioén de la prueba con concentracion 1:8 donde la cantidad de quitosano es menor.
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Figura 3.14 Termograma DSC de la red semi interpenetrada de Poliacrilamida - Quitosano 1:6 via

polimerizacién convencional.
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Figura 3.15 Termograma DSC de la red semi interpenetrada de Poliacrilamida - Quitosano 1:4 via

polimerizacion frontal.

En la Tabla 3.3 se resumen las temperaturas de transicion vitrea (Tg) obtenidas para los 8

experimentos analizados mediante esta técnica.
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Figura 3.16 Termograma DSC de la red semi interpenetrada de Poliacrilamida - Quitosano 1:4 via

polimerizacién convencional.

Tabla 3.3 Valores obtenidos de la temperatura de transicién vitrea para los 8 experimentos.

Muestra Tg °C
S1 -8.0
S2 -9.59
S3 -9.09
S4 -7.59
S5 -8.05
S6 -8.77
S7 -6.91
S8 -7.79

Comparando estos resultados con estudios previos se coincide con Seon Jeong Kim y col.
(2007) que en su estudio del comportamiento de hinchamiento de hidrogeles de quitosano-
poliacrilamida obtenidos por polimerizacion convencional encontraron temperaturas de
transicion vitreas con valores de entre -10 y -5 °C para muestras hinchadas,

comportamiento que atribuyeron a la presencia de agua libre en los hidrogeles 2°.

Con cantidades constantes de quitosano y poliacrilamida para cada experimento de la
misma concentracion en la polimerizacion frontal se tiene mayor temperatura de transicion

vitrea que en la polimerizacion convencional, pero no es muy relevante porque la diferencia
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es poca, de igual manera ambas temperaturas se encuentran por debajo de la temperatura
ambiente, lo cual es indicativo de que se obtuvo un material con tg muy similar al que se
obtuvo por polimerizacion convencional, cumpliendo una de las promesas del método
frontal. Ademas, teniendo como ventaja que con un tiempo mucho mas corto de
polimerizacion se logra obtener un material con caracteristicas similares. La obtencion de
las temperaturas de transicién vitrea por debajo de la temperatura ambiente indica que el
material sintetizado es flexible, caracteristica favorable en un hidrogel.

3.2 Microscopia Optica

Los 8 experimentos fueron evaluados visualmente mediante un microscopio Optico en cada
uno de sus tres tipos de muestra, hinchadas, secas y en estado de xerogel, utilizando luz
polarizada y 10 aumentos. A continuacion, se muestran 8 micrografias de todas las
micrografias obtenidas de las 24 muestras analizadas mediante microscopia Optica, se
estardn comparando de acuerdo con la concentracion de la muestra a la que pertenecen,
blanco de poliacrilamida, y concentraciones 1:8, 1:6 y 1:4 quitosano-poliacrilamida, pero el

método de polimerizacion.

Como se puede observar en la figura 3.17 para la muestra del blanco de poliacrilamida en la
micrografia a) que corresponde a la muestra 100% de poliacrilamida en su estado hinchado
se aprecian poros en su estructura tridimensional. A. Ramirez y col. (2013) reportaron la
visualizacion de poros en muestras hinchadas de acrilamida-coacido itaconico mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB). La micrografia b) también permite visualizar
porosidad en su superficie. Ademas de las micrografias mostradas a continuacién para las
muestras hinchadas, se analizaron las micrografias de las muestras en estado seco y
xerogel, se decidi6 no mostrarlas ya que no se no se logra observar porosidad en ellas,
estudios demuestran que en las muestras de hidrogeles hinchados es mas facil distinguir la

presencia de la reticulacion de las redes formadas o poros 2%,

63



Figura 3.17 Microscopias LP 10x del blanco de poliacrilamida (a: polimerizacion frontal, b:

polimerizacion convencional).

En la micrografia a) se logran apreciar poros abiertos, con profundidad, a diferencia de la

micrografia b) se observan poros superficiales.

En la figura 3.18 en las micrografias a) y b) se logra ver una reticulacion mayor, se observa
mas porosidad porque ya existe la presencia del quitosano en estas muestras en
concentracion 1:8, como se ha mencionado anteriormente en presencia del quitosano la
movilidad de la cadena polimérica se ve reducida por lo que el grado de reticulacion
aumenta en el hidrogel *. En esta figura en la micrografia a) se aprecian poros de tamarios
mas uniformes y abiertos, en la micrografia b) se ve la existencia de poros, pero estos se

ven superficiales y con poca profundidad.
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a) b)
Figura 3.18 Microscopias LP 10x de las muestras 1:8, (a: polimerizacién frontal, b: polimerizacion

convencional).

En las micrografias presentadas en la figura 3.19 no se logra apreciar la presencia de poros

aun en las muestras hinchadas.

Figura 3.19 Microscopias LP 10x de las muestras 1:6, (a: polimerizacion frontal, b: polimerizacion

convencional).

En la figura 3.20 las micrografias correspondientes a las muestras hinchadas de
concentracion 1:4 quitosano-poliacrilamida especificamente en la micrografia a) se logra
visualizar la porosidad de la red polimérica, se aprecia la porosidad del polimero, debido a
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que el quitosano se encuentra en su mayor concentracion en comparacion con las demas
muestras experimentales, a medida que el tamafio de poro de la red decrece, los hidrogeles
también pueden exhibir una marcada reduccién en el maximo contenido de agua que
pueden almacenar. Esta caracteristica puede regularse al incrementar el porcentaje de
agente entrecruzante durante la reaccién de polimerizacion, pero en este trabajo de
investigacion el porcentaje de agente entrecruzante se mantuvo en fijo en relacion al peso

de la acrilamida. Un aumento del grado de entrecruzamiento reducira el volumen libre

dentro de la estructura de la red del hidrogel, reduciendo el tamafio de los poros .

Figura 3.20 Microscopias LP 10x de las muestras 1:6, (a: polimerizacién frontal, b: polimerizacion

convencional).

Arnaldo Ramirez y col. (2016) compararon la morfologia de hidrogeles de poli(N-
isopropilacrilamida) sintetizados por dos métodos diferentes. El hidrogel PN (preparado por
el método convencional en bafio de Maria) y el hidrogel PM (sintetizado por irradiacion de
microondas), muestran fotografias de MEB de los hidrogeles PN y PM secos e hinchados
respectivamente. Apreciaron que la textura de la superficie de PN y PM tenian mayor
porosidad en estado hidratado, lo que sugiere que las muestras a analizar por microscopia

presentan mayor porosidad si se estudian en hinchamiento *¢.
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Con la polimerizacion frontal se obtuvieron polimeros mas porosos, poros de forma y
tamafio mas homogéneos, mas abiertos, provocando un polimero mas flexible, con mayor
capacidad para absorber agua. Los poros en la polimerizaciéon frontal son mas grandes
gracias a la formacién del vapor del agua que actia como un agente espumante, que a su

paso a través del material va abriendo los poros.

3.4 Mediciones de hinchamiento.

La prueba de hinchamiento en los hidrogeles se realizdé durante un periodo de 14 dias, se
tomaron los pesos iniciales de las muestras antes de ser sumergidas en agua destilada, al
paso de 7 dias se pesaron y asi consecutivamente cada dos dias hasta que no hubiera una
variacion significativa en el peso, lo cual se cumpli6 a los 14 dias en total desde el inicio de

la prueba .

Fueron 8 muestras las que se sometieron a este tratamiento ya que se realizaron 4 por
método de polimerizacién frontal y 4 por el método de polimerizacion convencional

incluyendo los blancos.

Es conocido que los sistemas interpenetrados quitosano-poliacrilamida se hinchan

extensamente en agua debido al considerable caracter hidrofilico de la poliacrilamida 7.

Se ha establecido que el contenido de agua dentro del hidrogel se debe a interacciones con
la red polimérica (agua asociada) y el agua que ocupa los espacios vacios entre las cadenas

de polimero (agua no asociada)?.

Para determinar el hinchamiento se pesan las muestras a diferentes tiempos, secando su
superficie con papel absorbente. De la diferencia entre el peso de la muestra seca y el peso

de la muestra hinchada se calcula el valor de  hinchamiento con la Ecuacién 3.1 28,

eso humedo—peso seco
H="2 D (3.1)

peso seco

Los valores de peso seco y peso hiumedo se muestran en la Tabla 3.4 asi como el valor del
comportamiento de hinchamiento de cada muestra medido en dos tiempos, las muestras

impares son obtenidas por polimerizacion frontal y las muestras con nimeros pares son las
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obtenidas por polimerizacion convencional, tal como se muestra en la Tabla 2.3 en la parte
experimental. Los valores de H1 y H2 son el resultado de la aplicacion de la ecuacion 3.1
para dos tiempos, H1 al cabo de 7 dias de la prueba y H2 al haber transcurrido 14 dias.

Tabla 3.4 Valores de peso seco, himedo e hinchamiento de las muestras.

Muestra Peso seco [g] | Peso Himedo | Peso Himedo H1 H2
1 (gl 2 [g]
S1 3.02 15.97 28.13 4.28807 8.3145
S2 6.98 18.14 30.58 1.5988 3.3810
S3 3.81 14.67 26.32 2.8503 5.9081
S4 5.69 21.66 36.34 2.8066 5.3866
S5 4.71 14.93 25.15 2.1698 4.3397
S6 7.64 17.69 27.74 1.3154 2.6308
S7 8.02 17.28 26.54 1.1546 2.3092
S8 7.92 16.79 25.66 1.1199 2.2398

En las figuras 3.21 y 3.22 se muestra graficamente el comportamiento de hinchamiento de
las redes quitosano-poliacrilamida obtenidas por el método de polimerizacién frontal y por

el método de polimerizacién convencional respectivamente.

Hinchamiento O - 7 dias
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Figura 3.21 Comportamiento de hinchamiento de las redes quitosano-poliacrilamida en funcion del
tiempo, para los experimentos obtenidos por polimerizacién frontal. Barras azules polimerizacion

frontal, barras amarillas polimerizacion convencional.
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Figura 3.21 Comportamiento de hinchamiento de las redes quitosano-poliacrilamida en funcién del
tiempo, para los experimentos obtenidos por polimerizacion frontal, barras azules polimerizacién

frontal, barras amarillas polimerizacion convencional.

De acuerdo con los resultados obtenidos el hinchamiento es mayor segln la concentracion
de poliacrilamida aumente en la muestra y disminuya la del quitosano. Debido al

comportamiento hidrofébico del quitosano.

Se obtuvo un hinchamiento mayor en las muestras obtenidas por polimerizacion frontal.
Estas muestras fueron evaluadas solamente en un medio de pH neutro. Lo que concuerda
con el estudio de A. Martinez Ruvalcaba y col. (2008) encontraron que cuando aumenta el

contenido de quitosano del hidrogel su hinchamiento decrece *.

Este comportamiento sugiere que el quitosano atrapado en el hidrogel ocupa mas el
volumen de espacio libre en la red polimérica, disminuyendo asi el volumen disponible

para el hinchamiento.

Encontraron que un aumento del tiempo de entrecruzamiento provoca una ligera
disminucion del grado de hinchamiento 33, Esto ocurre en las muestras obtenidas por

polimerizacion convencional, como su tiempo de reaccion es mayor al del método frontal.
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Comparando los resultados obtenidos de las pruebas de las mediciones de hinchamiento,
DSC, y la microscopia 6ptica se obtiene la tabla 3.5 donde se plasman los resultados del

indice de hinchamiento y las temperaturas transicion vitrea.

Tabla 3.5 Comparacion de los resultados obtenidos por las pruebas de Hinchamiento, DSC y
microscopias oOpticas.

EXPERIMENTO | I. HINCHAMIENTO Tg °C MICROSCOPIAS
S1 8.3145 -8 Poros grandes
S2 3.381 -9.59 Poros pequefios
Poros grandes, absorbentes
S3 5.9081 -9.09 y homogéneos
Poros con adsorcion
S4 5.3866 -7.59 superficial
S5 4.3397 -8.05 -
S6 2.6308 -8.77 -
Poros grandes, absorbentes
S7 2.3092 -6.91 y homogéneos
Poros con adsorcion
S8 2.2398 -7.79 superficial

La polimerizacién frontal produjo un polimero flexible con poros de tamarfios grandes y
homogéneos, con una mayor capacidad para absorber agua que los polimeros sintetizados
por el método tradicional, gracias a la acrilamida y su gran caracteristica hidroponica,
adicional a esto el quitosano lo convierte en un polimero hibrido el cual podra tener una

degradacion parcial y tener un impacto ambiental menor.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con toda la investigacion realizada en este proyecto de maestria se ha llegado

a las siguientes conclusiones.

De la técnica de caracterizacion de Espectroscopia Infrarroja por la Transformada de
Fourier (FTIR) se obtuvieron las bandas de importancia de los compuestos de la acrilamida
y del quitosano, en unos espectros se obtuvieron bandas con mayor porcentaje de
transmitancia, en rangos que van desde 5 — 20 % se observd que en los espectros obtenidos
de las muestras que fueron sintetizadas por polimerizacion frontal se formaron bandas con
mayor porcentaje de transmitancia que las sefiales de los espectros obtenidos por el método
de polimerizacion convencional en todas las concentraciones analizadas, esto indica un
mayor crecimiento en las cadenas de la red semi interpenetrada formada, es decir existe una
mayor formacion de enlaces del mismo compuesto, lo que conlleva a una cadena mas larga.
El experimento que denotd més este comportamiento es el que corresponde al experimento
S5 gracias a la concentracion 1:6 de quitosano- poliacrilamida. En total se realizaron 8
experimentos, 4 por cada método y cada uno de los 4 a diferentes concentraciones de los

reactivos.

En el analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) los valores de las temperaturas
de transicion vitrea obtenidos mediante la sintesis de polimerizacién frontal fueron mayores
que los obtenidos por el método convencional, con una diferencia no mayor que 2°C,
unicamente en la sintesis de los experimentos con concentracion 1:8 el valor de la Tg para
la muestra sintetizada via polimerizacion convencional fue mayor por 1.5 °C que la muestra
formada por el método frontal. Se observd que conforme aumentaba el grado de
reticulacion el cual estd dado por el porcentaje de agente reticulante N’N’,
metilenbisacrilamida afiadido a cada mezcla las cadenas y la movilidad de estas se ve

reducida por lo tanto a eso se debe el aumento de la Tg en las diferentes concentraciones.

De acuerdo con las micrografias obtenidas en el analisis de microscopia éptica se logra

observar que las muestras hinchadas son las méas idoneas para este tipo de estudio, ya que
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en ellas se puede observar con mayor claridad la presencia de poros en la red, como se

menciona estudios previos hablan de la importancia de realizar este estudio.

Los sistemas interpenetrados quitosano-poliacrilamida se hinchan extensamente en agua,
debido al considerable caracter hidrofilico de la poliacrilamida, el mayor inconveniente que
presenta el quitosano para algunas aplicaciones es su limitado hinchamiento en agua. Sin
embargo, la presencia de grupos aminos e hidroxilos en su estructura le brindan la
posibilidad de ser modificado quimicamente mediante reacciones que involucran a estos
grupos, dando lugar a nuevos materiales con propiedades incrementadas. Asi, la capacidad
de hinchamiento de los hidrogeles de quitosano en diferentes medios puede ser modificada
mediante la polimerizacion de mondmeros vinilicos tales como, la acrilamida. En este
estudio se observd que mientras menor era la concentracion de poliacrilamida en las
muestras la capacidad de absorcién de estas se volvia mayor no por mas de 1 unidad de
hinchamiento esto se debe a que mientras la acrilamida disminuye su concentracion el
agente reticulante también lo hace, dando lugar a huecos mas grandes en la red dejando
esos espacios libres para que las moléculas de agua se queden almacenadas. Los hidrogeles
hinchados obtenidos por polimerizacion frontal fueron capaces de incrementar su peso

hasta 9 veces mas que el peso del estado seco.

Segun los resultados y observaciones obtenidas en este estudio se puede concluir que la
polimerizacion frontal es una técnica muy viable en la sintesis de redes semi
interpenetradas de poliacrilamida — quitosano, ya que los resultados de las técnicas de
caracterizacion se mostraron con mejores resultados para las muestras obtenidas por este

método.

En la sintesis de este material en especifico la polimerizacion frontal tiene una gran ventaja
hablando en tiempos de reaccion, las reacciones realizadas via polimerizacion frontal se
realizaban en maximo 2 minutos, mientras que la polimerizacion convencional se llevaba a
cabo en 12 horas. Esta es una gran ventaja que conlleva a ahorro de algo que es muy

valioso, el tiempo.

A su vez como el principio de la polimerizacion frontal habla de una reaccidn
“autocatalitica” es decir una reaccion altamente exotérmica, auto propagativa, que no

requiere del uso constante de alguna fuente de energia, sino que solo necesita el contacto de
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una fuente de calor por un tiempo muy corto, hablando de segundos ya que esta aprovecha
el calor auto generado por el frente de reaccion llevando asi a un ahorro de energia que al
final se traduce a un ahorro en costos de operacion, en este estudio solo fue necesario poner
en contacto la fuente de ignicién en todos los experimentos en un rango de 30 — 50

segundos.

Se logra concluir que por el método de polimerizacion frontal, gracias a su corto tiempo de
reaccion y a la alta temperatura de 200 °C a la que se lleva a cabo, considerando los
resultados de cada prueba de caracterizacion se obtienen temperaturas de transicion vitrea
muy similares a las obtenidas por el método convencional, la porosidad que favorece la
capacidad de hinchamiento es mayor para las muestras que se obtuvieron via
polimerizacion frontal, lo cual es favorable para una de las principales aplicaciones de estos

materiales, que es la absorcion en algun fluido.

Se obtuvo un polimero muy adsorbente, flexible, hibrido con una biodegradabilidad parcial.
Este material puede ser til para aplicaciones donde es necesario un polimero de alta
adsorcion para farmacos o contaminantes, donde parte de el puede degradarse al ser
desechado, y asi ademas contribuir a reducir el impacto ambiental.

Se concluye que el método de polimerizacion frontal para redes semi interpenetradas de
quitosano - poliacrilamida, es funcional y ofrece buenos resultados comparando con el
método de sintesis convencional, aunado a las ventajas que conlleva este método de
estudio. Se espera que este trabajo de investigacion sea Gtil para futuras consultas sobre el

tema.
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