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RESUMEN

La presente tesis trata de la sintesis y caracterizacion de hidrogeles sensibles a la
temperatura y al grado de acidez (pH) a partir de la polimerizacion radicalar, iniciada por
el persulfato de potasio, de N,N-dimetilacrilamida (DMAA), N-isopropilacrilamida
(NIPAAmM) y un macromondémero de 2-oxazolina (MK-17). Se estudio también la aplicacion
de los materiales elaborados en la adsorcion del colorante azul de metileno.

Estos hidrogeles se sintetizaron basandose en el fendmeno de autogelacién que presenta
el monémero N,N-dimetilacrilamida en presencia de iniciadores radicalarios tipo redox,
como el persulfato de potasio. Con este método se obtuvieron materiales mas rigidos que
un hidrogel convencional como consecuencia de un entrecruzamiento mas homogéneo
del material.

La caracterizacion estructural de los hidrogeles fue realizada mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de proton ('H-RMN-MAS) y espectroscopia infrarroja
(FTIR-ATR). Mediante estas técnicas fue posible corroborar la incorporacion de los
diferentes tipos de mondémeros en la estructura del hidrogel.

La presencia de poliNIPAAm y del macromonomero MK-17 en el hidrogel, posibilitd la
sensibilidad de los hidrogeles a la temperatura y al pH, respectivamente. La sensibilidad a
estos parametros fue expresada macroscopicamente como una contraccién o expansion
del volumen del hidrogel por cambios de temperatura y de pH. A mayor contenido de
NiPAAm el hidrogel presenté mayor sensibilidad a la temperatura y a mayor contenido de
macromonomero se incremento también la sensibilidad al pH.

Los hidrogeles fueron estables térmicamente hasta los 350 °C aproximadamente,
temperatura donde empieza a degradarse. Esta estabilidad térmica fue evaluada
mediante analisis termogravimétrico (TGA).

Los hidrogeles del tipo DMAA — MK-17 fueron utilizados como material adsorbente del
azul de metileno en un medio acuoso. Se evalud la influencia de factores, tales como, la
concentracion inicial de azul de metileno, la masa del hidrogel, el pH y el tiempo de
contacto entre el hidrogel y el pigmento. Se obtuvo como resultado que la adsorcion se
regia bajo el modelo de Freundlich y con una cinética de pseudo-segundo orden.

Palabras Clave: hidrogel, macromonémero de 2-oxazolina, sensibilidad a la temperatura,

adsorcion, azul de metileno.



ABSTRACT

This thesis is about the synthesis and characterization of a new type of hydrogels sensitive
to temperature and the degree of acidity (pH) from radical polymerization, initiated by
potassium persulfate, of N,N-dimethylacrylamide (DMAA), N-isopropylacrylamide
(NIPAAmM) and 2-Oxazoline macromonomer (MK-17). It was also studied the application of
synthesized materials in the adsorption of methylene blue dye.

These hydrogels were synthesized based on the phenomenon of self-crosslinking that
presents the monomer N,N-dimethylacrylamide in presence of redox type radical initiators
such as potassium persulfate. With this method, materials more rigid than conventional
hydrogels were obtained as a consequence of a more homogeneous crosslinking of the
material.

Structural characterization was performed by proton nuclear magnetic resonance
spectroscopy ('H-NMR-MAS) and infrared spectroscopy (FTIR-ATR). With these
techniques, it was possible to corroborate the incorporation of different type of monomers
in hydrogel structure.

The presence of poliNIPAAm and macromonomer enabled the pH and temperature
sensitivity of hydrogels, respectively. The sensitivity to those parameters was
macroscopically expressed as a contraction or expansion of hydrogel volume due to the
variation of temperature and pH. With a higher content of NIPAAm, the hydrogel showed
greater sensitivity to temperature and with a higher content of macromonomer, the pH
sensitivity of the hydrogel increased.

Hydrogels were thermally stable until to approximately 350 °C, temperature where it
begins to degrade. This thermal stability was evaluated by thermogravimetric analysis
(TGA).

Hydrogels of DMAA — MK-17 were used as adsorbent materials for the adsorption of
methylene blue in aqueous medium. The influence of factors such as initial concentration
of dye, hydrogel mass, pH and contact time between hydrogel and dye were evaluated. It
was obtained that the adsorption process fit with Freundlich model and with a pseudo-
second order kinetic.

Keywords: Hydrogel, 2-oxazoline macromonomer, temperature sensitivity, adsorption.
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1. Introduccion

Los hidrogeles son materiales capaces de absorber grandes cantidades de agua o
fluidos polares en general, sin perder su forma. A pesar de que existe una amplia
variedad de este tipo de polimeros, sobresale una clase de hidrogeles conocidos
como hidrogeles inteligentes los cuales tienen una capacidad de respuesta a una
variedad de estimulos externos tales como el pH y la temperatura (Ebara et al.,
2014).

Los hidrogeles inteligentes pueden estar compuestos por uno o varios monémeros
dependiendo de las propiedades que se les quiere atribuir. Los grupos funcionales
de los monomeros y el grado de entrecruzamiento determinan las propiedades del
hidrogel y por lo tanto su aplicabilidad. Por lo general, ocurre que con un solo
mondmero no se puede obtener dos propiedades en simultaneo como, por
ejemplo, tener sensibilidad a algun parametro y a la vez una consistencia
mecanica adecuada por lo que es comun emplear sistemas de copolimerizaciéon
para obtener esto, como por ejemplo, hidrogeles de poliN-isopropilacrilamida
(poliNIPAAmM) copolimerizado con acrilamida, acido acrilico (Kim & Healy, 2003),
acrilato de sodio (Mohan et al., 2007) o N,N-dimetilacrilamida (Barker et al., 2003).
Estos monomeros al ser hidrofilicos ocasionan mejoras en la capacidad de
absorcion de agua de los hidrogeles de poliNIPAAmM.

Durante los ultimos afos, los hidrogeles inteligentes vienen siendo estudiados
para diversas aplicaciones biomédicas como liberacion controlada de
medicamentos, recubrimiento de heridas, elaboracion de lentes de contacto,
sustitucion de tejidos blandos. Sin embargo, actualmente el estudio de este tipo de
hidrogeles estd siendo orientado también a su aplicacion como agentes de
remocion de contaminantes que no son facilmente degradables como los metales
pesados (mercurio, cadmio, plomo) y colorantes (catidnicos, aniénicos, azoicos,
etc) (Panic et al., 2013).
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2. Formulacion del problema de investigacion

El disefio de hidrogeles que involucre aprovechar el fendmeno de
autoentrecruzamiento de la N,N-dimetilacrilamida y por lo tanto no utilizar agentes
entrecruzantes convencionales, representaria el desarrollo de materiales mas
rentables a nivel econémico.

Ademas, al utilizar uno de los mondmeros implicados en la sintesis del hidrogel
como agente entrecruzante se generarian redes poliméricas de un mayor grado de
homogeneidad, con lo cual se tendria una evidente mejora en las propiedades
mecanicas de los hidrogeles sin afectar otras propiedades como sensibilidad al pH
(obtenida mediante copolimerizacién con MK-17), temperatura (obtenida mediante
copolimerizacion con NIPAAmM) o absorciéon de agua e incluso se podria llegar a
tener materiales que muestren estas propiedades en simultaneo. Esto nos
conduciria a la obtencion de biomateriales con alto potencial de aplicacion en
medicina y medio ambiente.

En resumen, se plantea las siguientes preguntas de investigacion:

¢Es factible la sintesis de hidrogeles en base a la copolimerizacién de N,N-
dimetilacrilamida, N-isopropilacrilamida y macromonomero de 2-oxazolina sin el
empleo de un agente entrecruzante convencional?

¢ Cual sera el resultado de utilizar estos hidrogeles en el proceso de adsorcion de

azul de metileno?
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3. Objetivos

3.1 Objetivo General

>

Sintetizar hidrogeles pH- y termo- sensitivos usando N,N-dimetilacrilamida,
N-isopropilacrilamida y macromondmero de 2-oxazolina y aplicarlos en la

adsorcion de un pigmento catiénico como el azul de metileno.

3.2 Objetivos Especificos

YV V V

Sintetizar hidrogeles de DMAA y NIPAAmM

Sintetizar hidrogeles de DMAA, NIPAAm y Macromondmero

Sintetizar hidrogeles de DMAA y Macromonémero

Caracterizar estructuralmente los materiales de partida y los hidrogeles
sintetizados mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear
de proton ('H-RMN).

Determinar el grado de absorcidon de agua y rendimiento de los hidrogeles
sintetizados.

Determinar la sensibilidad térmica y al pH de los hidrogeles sintetizados.
Evaluar el uso de los hidrogeles en el proceso de adsorcidn del colorante
azul de metileno a diferentes valores de pH, concentracion de colorante y
tiempos.

Evaluar las propiedades mecanicas de los hidrogeles sintetizados mediante
analisis mecanico dinamico de compresion.

Evaluar la estabilidad térmica de los hidrogeles mediante analisis

termogravimétrico.
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4. Hipétesis

» Es posible la obtencion de hidrogeles con una reticulacion homogénea y
que presenten sensibilidad al pH y a la temperatura a partir de la
polimerizacion radicalar de los mondmeros N,N-dimetilacrilamida, N-
isopropilacrilamida y el macromondémero de 2-oxazolina con el iniciador
persulfato de potasio.

» Es posible la adsorcion del pigmento azul de metileno, en medio acuoso,
mediante los hidrogeles elaborados a partir de N,N-dimetilacrilamida y

macromonomero de 2-oxazolina.

5. Marco Teorico

5.1 Hidrogeles inteligentes

Los hidrogeles son materiales tridimensionales que poseen una alta capacidad de
absorcion de agua pero mantienen su estabilidad dimensional por medio de
entrecruzamientos quimicos (uniones permanentes) o entrecruzamientos fisicos
(interacciones ionicas o hidrofébicas) (Hennink & van Nostrum, 2012).

Por otra parte, se conoce como hidrogeles inteligentes a aquellos que tienen la
capacidad de responder a estimulos produciendo cambios conformacionales
reversibles en su estructura (Hoffman, 2012). Estos estimulos pueden ser fisicos o
quimicos, los fisicos son por ejemplo temperatura, campo eléctrico y/o magnético,
presion, luz, sonido; mientras que los quimicos son pH, composicién del solvente y
fuerza iénica. Debido a ello, este tipo de hidrogeles tienen un gran campo de
aplicaciones, entre ellas: liberacion controlada de medicamentos, desarrollo de
actuadores (Asoh et al., 2008), inmovilizacion de enzimas, células (Dong &

Hoffman, 1986) y sensores (Miyata et al., 2002), etc.

5.1.1 Hidrogeles sensibles a la temperatura

Estos materiales representan la clase de hidrogeles inteligentes mas estudiados,
ya que pueden tener aplicaciones en el campo de los biomateriales como, por
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ejemplo, en la liberacién controlada de farmacos.

Se caracterizan por mostrar un cambio conformacional con la variacion de
temperatura (Ebara et al., 2014), es decir pueden expandirse o contraerse de
acuerdo a la variacién de este parametro.

Estos hidrogeles, llamados también termosensibles, se pueden clasificar como
sistemas positivos cuando muestran la transicion de fase a una temperatura
temperatura critica superior conocida como UCST (los hidrogeles se contraen
cuando se enfrian por debajo de su UCST); y sistemas negativos, cuando
muestran la transicion de fase a una temperatura critica inferior llamada LCST (los
hidrogeles se contraen al calentarse por encima de su LCST).

Entre los ejemplos mas destacados de este tipo de hidrogeles se encuentran los
hidrogeles elaborados a base de poliN-isopropilacrilamida (Bae et al., 1991), los
cuales cambian desde ser transparentes hasta una coloracién opaca blanquecina

a medida que se incrementa la temperatura.

5.1.2 Hidrogeles sensibles al pH

Los hidrogeles sensibles al pH estan compuestos por cadenas principales
poliméricas con grupos idnicos que pueden aceptar o donar protones en respuesta
a un cambio de pH (Ebara et al., 2014), por ejemplo, acidos acrilicos y aminas.

A medida que cambia el pH, el grado de ionizacion en este tipo de hidrogeles
cambia drasticamente. Este cambio en la carga neta de los grupos ionizados
provoca una abrupta transicion de volumen. Por ejemplo, los grupos carboxilatos
aceptan hidrégenos a un pH bajo, pero los intercambian por otros cationes a
valores mas altos de pH.

Existen dos tipos de hidrogeles sensibles al pH: anidnicos, como es el caso de los
hidrogeles sintetizados con poli(acidoacrilico) (PAAc) y catidénicos, como por
ejemplo hidrogeles sintetizados con poli(N,N’-dietilaminoetilmetacrilato) (PDEAEM).
Asimismo, el hinchamiento y respuesta al pH de algunos hidrogeles puede ser
ajustado mediante el uso de comondmeros neutrales como el anhidrido maleico,
metil metacrilato y 2-hidroxietil metacrilato, debido a que sus grupos proveen

hidrofobicidad a las cadenas de polimero (hidrogel) y asi generan una variacién en
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la sensibilidad al pH (Chilkoti et al., 2002).

Una de las primeras aplicaciones de los hidrogeles pH-sensitivos fue el disefio de
sistemas de administracion oral de farmacos debido a que la variacion de pH es
uno de los principales factores que caracteriza a las areas del tracto

gastrointestinal.

5.2 N,N-dimetilacrilamida

5.2.1 Aspectos Generales

La N,N-dimetilacrilamida, es uno de los derivados de la acrilamida mas utilizados
en la sintesis de hidrogeles (otro de ellos es la N-isopropilacrilamida). En su
estructura (ver Figura 1), presenta un grupo amida y un grupo vinilo, es la
presencia de este ultimo grupo que la convierte en un mondémero que
frecuentemente participa en copolimerizaciones o sintesis de hidrogeles.

Este mondmero es liquido, con un punto de ebullicién de 171-172 °C y un punto
de inflamacion a 77 °C. Es soluble en agua, alcohol, acetona, benceno, tolueno e

insoluble en n-hexano.

HZC:(llH
(|):O
II\I_CH?’
CH,

Figura 1. Estructura del monémero N,N-dimetilacrilamida

5.2.2 Autogelacion de la N,N-dimetilacrilamida

La propiedad de autogelacion o llamada también self-crosslinking de la N,N-
dimetilacrilamida es conocida desde 1965.

El estudio reportado por investigadores del Laboratorio de Investigacion del
Departamento de Agricultura en California (Needles & Whitfield, 1965) afirma que
esta propiedad se manifiesta en presencia de iniciadores radicalarios del tipo

redox. Como ejemplo, la investigacion mostré que al utilizar iniciadores tipo
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peroxodisulfato en el proceso de copolimerizacion de copolimeros que contenian
N,N-dimetilacrilamida, ésta podia autogelar mediante el mecanismo presentado en
el Esquema 1.

En el mecanismo, se tiene que al utilizar iniciadores del tipo peroxodisulfato en
solucion acuosa, éstos se descomponen liberando radicales hidroxilo (-OH-) y/o
radicales sulfato (SO4') (Esquema 1a). Luego de ello, se produce el ataque de los
radicales sulfato al doble enlace del monomero N,N-dimetilacrilamida (Esquema
1b) o el ataque de los radicales sulfato al sustituyente, en este caso un grupo
metilo, generando un radical metileno (Esquema 1c). Finalmente el radical
metileno generado ataca otro mondomero logrando asi el entrecruzamiento
(Esquema 1d).

Esta propiedad de autogelacion, al entrecruzar cadenas de monoémero, genera la
formacion de una red mas homogénea. Por consiguiente, si se aplicase esta
propiedad en la elaboracion de hidrogeles se obtendrian mejoras en sus
propiedades mecanicas, debido a que la homogeneidad del entrecruzamiento

permitiria la formacién de hidrogeles con una mejor consistencia mecanica.
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Esquema 1. Mecanismo del proceso de autogelacion de la N,N-dimetilacrilamida

a. Descomposicion del iniciador en solucidén acuosa

$,05 —=» 250, == 20805 "% oy" 4 Hso,

b. Ataque del radical persulfato al doble enlace del monémero

0
R .
| e |
_ : c=0
C|3—O * o koSO |
N—CH N— CHs
CHs, Ha

c. Ataque del radical persulfato al grupo metilo del monémero o del polimero

H,C=CH H2C:i“
C|3—O T koso, = )
I o
CHs i

d. Ataque del radical metileno a otro monémero

CH,—CH—— HC=—CH CHy€H
C|):O + C|):O =0
N—CH2 N—CH3 N—CH2 CH2_|CH_
CH3 CH3 CH3 IC:O
III—CH3
CHs
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5.2.3 Sintesis de hidrogeles

Como ya ha sido mencionado, la N,N-dimetilacrilamida es uno de los derivados de
la acrilamida mas utilizados en la sintesis de hidrogeles debido a que puede
formar copolimeros con una amplia cantidad de monémeros y asi ser utilizados en
campos como medicina, medio ambiente, etc.

Por lo general, los hidrogeles a base de este mondmero se sintetizan en presencia
de agentes entrecruzantes convencionales com o el monémero N,N'-
metilenbisacrilamida (BIS). Por ejemplo, los investigadores del Instituto de
Quimica Macromolecular Petru Poni de Rumania (Nita et al., 2013) obtuvieron
hidrogeles bisensitivos a partir de dimetilacrilamida copolimerizada con 3,9-
divinil-,2,4,8,10-tetraoxaspiroundecano entrecruzados con BIS. Otros tipos de
entrecruzadores utilizados son arcillas o nanoparticulas de silica, como por
ejemplo, el caso de investigadores del Laboratorio de Fisicoquimica de la
Universidad de Paris Diderot (Lin, et al., 2010) quienes sintetizaron hidrogeles de
polidimetilacrilamida con nanoparticulas de silica e investigadores del Laboratorio
de Quimica de Materiales del Instituto Kamawura de Japon (Haraguchi et al.,
2003) donde obtuvieron hidrogeles de dimetilacrilamida con nanoparticulas de
hectorita (laponita).

Al evaluar las propiedades de los hidrogeles sintetizados utilizando como agente
entrecruzante el monomero N,N’-metilenbisacrilamida, se obtienen altos grados de
capacidad de absorcion de agua al variar ciertos parametros. Sin embargo, las
propiedades mecanicas se ven afectadas ya que este tipo de hidrogeles no
presentan una consistencia mecanica adecuada porque el entrecruzamiento no es

homogéneo.

5.3 N-isopropilacrilamida

5.3.1 Aspectos Generales

La N-isopropilacrilamida es un mondémero utilizado para la produccion de poliN-
isopropilacrilamida (PNIPAAm), el cual es uno de los polimeros mas estudiados y
con respuesta al cambio de temperatura. En su estructura (ver Figura 2), presenta

un grupo amida, un grupo isopropilo y un grupo vinilo.
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CHs

Figura 2. Estructura del monémero N-isopropilacrilamida

Este monémero es un solido cristalino de color blanquecino, con un punto de
fusion de 62 °C. Es parcialmente soluble en agua y altamente soluble en solventes

organicos.

5.3.2 Fendmeno de transicidon conformacional (LCST)

Debido a un cambio de temperatura, la poliN-isopropilacrilamida experimenta una
transicion de fase reversible que afecta su morfologia, es decir, a temperaturas
bajas es un polimero soluble en agua en forma de cadena u ovillo. Sin embargo, a
temperaturas altas se vuelve muy hidrofébico y se presenta como un glébulo
compacto (Cole et al. 2008).

Este cambio no se produce de forma gradual, sino que ocurre de forma brusca al
llegar a la temperatura de transicidon conformacional (LCST) que se encuentra
aproximadamente en el rango de 32-33 °C (Fujishige et al.,1989), porque a
temperaturas menores a este rango las cadenas de polimero hidratadas
interactuan con las moléculas de agua que estan a su alrededor de forma que los
grupos amida del polimero forman enlaces puentes de hidrogeno con el agua
circundante; por otro lado con un aumento de temperatura, la agitacién molecular
provoca una interrupcién de dichas interacciones intermoleculares generando la
ruptura de los puentes de hidrégeno, es decir pasa de una estructura extendida a
una globular (Ishida & Biggs, 2007). Lo mencionado anteriormente esta expuesto
en la Figura 3 (Zhuang et al., 2013).

A nivel experimental este cambio conformacional se puede observar facilmente, ya

que a bajas temperaturas la solucion de polimero es transparente y cuando se
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llega a la temperatura LCST la solucién se torna de color blanco (ver Figura 4).

Figura 3. Fendmeno LCST de la poliN-isopropilacrilamida

Figura 4. Fenomeno LCST de la poliN-isopropilacrilamida a nivel macroscopico

5.3.3 Sintesis de poliN-isopropilacrilamida

Este polimero ha sido sintetizado por una gran variedad de técnicas, entre las
cuales dos han sido las mas utilizadas: iniciacion por radicales libres en soluciones
organicas e iniciaciéon redox en medio acuoso. Sin embargo, también se suelen

emplear otros métodos que incluyen iniciadores iénicos.
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5.3.3.1 Iniciacion por radicales libres en soluciones organicas

La Tabla 1 muestra los diferentes iniciadores utilizados para obtener poliN-
isopropilacrilamida en solucion organica, bajo un rango de temperaturas de 50 a
75 °C (Schild, 1992).

Para el desarrollo de la sintesis de este polimero es necesario tener en cuenta las
concentraciones de monomero e iniciador que seran utilizados ya que si esto no

es controlado no sera posible conocer la distribucién de pesos moleculares.

Tabla 1.

Sistemas utilizados para obtener PNIPAAmM en solucién organica

Solvente Iniciador
Metanol AIBN*
Benceno AIBN
Benceno/acetona AIBN
Tetrahidrofurano AIBN
Bencenol/tetrahidrofurano AIBN
t-Butanol AIBN
Dioxano AIBN
Benceno Peroxido de benzoilo
Cloroformo Peroxido de laurilo

*2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo)

5.3.3.2 Iniciacion redox en medio acuoso

La Tabla 2 (Schild, 1992) muestra los sistemas utilizados para la obtencion de este
polimero mediante la polimerizacidn redox de la N-isopropilacrilamida, en ella
observamos el empleo de iniciadores como el persulfato de amonio (APS) y el
persulfato de potasio (KPS), ademas se emplean aceleradores como metabisulfito
de sodio y N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TEMED). Por lo general, en este caso
las soluciones son llevadas a un valor de pH fijo o se trabaja con buffers para
evitar la obtencion de un polimero con un alto grado de polidispersidad.
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Tabla 2.

Sistemas utilizados para obtener PNIPAAmM mediante polimerizacién redox

Iniciador Acelerador
APS' Metabisulfito de sodio
APS TEMED?
KPS?2 Metabisulfito de sodio
KPS TEMED
"Persulfato de amonio 3N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamina

“Persulfato de potasio

5.3.4 Sintesis de hidrogeles

La poliN-isopropilacrilamida es un polimero de gran versatilidad ya que se
presenta en forma libre, fijado a superficies o en forma de geles (Burmistrova et
al., 2010), lo que permite su aplicacion en ambitos biomédicos e industriales,
dispositivos microfluidicos, separacion cromatografica, superficies con auto-
limpiado y sensores quimicos.

Para la elaboracidn de hidrogeles a base de este polimero, es comun utilizar
agentes entrecruzantes quimicos para unir las redes de polimero.

En la Tabla 3 se observa que uno de los agentes entrecruzantes mas utilizados es
el mondémero N,N’-metilenbisacrilamida (BIS) al igual que en el caso de la N,N-
dimetilacrilamida debido a que presentan estructuras muy similares. También se
observa que el método mas utilizado es el que involucra una iniciacién redox
(Schild, 1992). Finalmente, estos hidrogeles se suelen obtener en moldes o en
tubos de vidrio.

Tabla 3.

Sistemas utilizados para obtener hidrogeles de poliN-isopropilacrilamida

Sistema de iniciacién Solvente Agente
entrecruzante

APS/TEMED Agua BIS
BPO/N,N-dimetil-p-toluidino DMSO* BIS
AIBN DMSO BIS
KPS/TEMED Agua BIS
APS/Metabisulfito de sodio Agua BIS
TEMED, KPS Agua BIS

*Dimetilsulféxido
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5.4 Macromonomeros

5.4.1 Aspectos Generales

Son monomeros de gran tamano que contienen unidades repetitivas y al menos
un grupo funcional polimerizable (Neugebauer, 2016).

También pueden ser considerados como especies poliméricas lineales u
oligoméricas que debido a la presencia de un grupo terminal reactivo tienen
potencial de polimerizar consigo mismos o con otros mondmeros (Meijs &
Rizzardo, 1990). En su mayoria el grupo reactivo se trata de un grupo vinilo que
puede participar en una polimerizacion por radicales libres.

Por lo general, estos compuestos se caracterizan por presentar una estructura
lineal y que depende del caracter de sus grupos terminales, los cuales pueden ser
monofuncionales como el caso de los monotelequélicos o polimeros en bloque
(Figura 5a y 5b), difuncionales que se dividen en homofuncionales (Figura 5c) y
heterofuncionales (Figura 5d); sin embargo, se han desarrollado una serie de
macromonémeros con cadena ramificada, que son de doble y triple cola (Figuras

5e y 5f), estrella y tipo dendrimeros (Figuras 5g y 5h).

Figura 5. Estructuras de macromonémeros, donde P es el grupo polimerizable y F el

grupo funcional con actividad especifica (Neugebauer, 2016)
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5.4.2 Métodos de sintesis
Existen diferentes métodos para la sintesis de los macromondmeros, entre ellos
se destacan:

5.4.2.1 Polimerizacion anidnica

Este método puede ser usado para preparar macromondmeros monodispersos
bien definidos bajo un sistema anidnico y por ello permite el disefio de compuestos
con longitudes de cadena controladas ya que los grupos funcionales terminales
pueden ser facilmente introducidos (Jerome et al. 1991).

Entre los métodos de polimerizacion anionica, podemos encontrar al del iniciador,
al del terminador y a la polimerizacién por transferencia de grupos, donde en los
dos primeros métodos el grupo funcional terminal puede ser introducido en forma
directa o por medio de una transformacion quimica. Esto se representa de forma

general en el Esquema 2.

Esquema 2. Representacion de los métodos del iniciador y del terminador

o M & RX

R — RM),4-M —— R-(M)-R’
El método anidnico es uno de los mas usados ya que de acuerdo a los
monomeros que se empleen, se pueden elegir diferentes iniciadores, sin embargo
en ciertos casos algunos grupos funcionales insaturados generan reacciones
secundarias.
Por ejemplo, la Tabla 4 muestra algunos de los iniciadores mas utilizados en la
sintesis de macromondémeros bajo el método del iniciador en funcion de los

monoémeros utilizados.
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Tabla 4.

Iniciadores utilizados en el método del iniciador (polimerizacion anidnica)

Mondémero Iniciadores a utilizar

H,C=—=CH H,C=—CHLi

H,C—CH CHoLi

H,C=CH CH,MgCl

CHs

| _
H,C==C—COOCH; H,C=CH MgCl

H,C—CH CH,MgCl

D0 0L

5.4.2.2 Polimerizacion cationica

Este método consiste en la obtencibn de macromondmeros a partir de una
polimerizacibn en condiciones cationicas. El Esquema 3 muestra una

representacion general de este método:

Esquema 3. Representacion de los métodos de polimerizacién cationica

@ M @& RX
R® —— R M), +M —— R-(M)-R

Uno de los métodos mas utilizados y el que ademas involucra al presente trabajo
de tesis, es la polimerizacién catidnica por apertura de anillo (CROP). Este tipo de
polimerizacién involucra un intermediario cargado positivamente y es utilizado en
la obtencién de diversos polimeros industriales (Nuyken & Pask, 2013), como por
ejemplo poliacetales, politetrahidrofuranos y polisiloxanos.

Por lo general, el mecanismo de este tipo de polimerizacion involucra un
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crecimiento de cadena con un centro catiénico al final de cadena, que es anadido
a una molécula de mondmero mediante reacciones de sustitucion nucleofilica Sn1

0 SN2 (Esquema 4).

Esquema 4. Mecanismos Sn1 y Sn2 de CROP

CH
s 2

Sy CH X on CH;
N XSO x o, e x7
) —

> J—

\
CHy CH,

S\2: CH; CHgy RN +/UH2\
x+/ \ + x/ NF X—CH, HaC—X_

N \H CH,
CU02

Los iniciadores comunmente utilizados en este tipo de polimerizacion son:
e Acidos de Bronsted: acido clorhidrico, acido sulfdrico
¢ lones carbenio
¢ Iniciadores covalentes: bromuro de benzilo
e Acidos de Lewis: PFs, BF3 que por lo general, requieren un activador
(haluro de alquilo) para la polimerizacion de monémeros heterociclicos.

e Fotoiniciadores: sales de sulfonio y iodonio

Al utilizar monémeros de 2-oxazolinas, como es nuestro caso, la polimerizacion se

daria bajo el mecanismo expuesto en el Esquema 5.
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Esquema 5. Mecanismo CROP utilizando mondmeros de 2-oxazolinas

N (0]
[ \ Y [
Rfi/ N Rz_Ng/o —= RZ\E A]Nﬁ/\o
R1 R1 Z n R1
\
R1/ o

5.4.2.3 Polimerizacion radicalaria

Comparado a los dos métodos anteriores, este método genera polimeros con altos
rangos de distribucion de pesos moleculares. Sin embargo, pese a este tipo de
inconvenientes este método es muy utilizado debido a su simplicidad a nivel
experimental.

Este método consiste en la obtencion de macromondmeros por medio de una
polimerizacién por transferencia de cadena seguida de la transformacién del grupo
funcional terminal. Para ello es importante la eleccién del agente de transferencia
adecuado para un monomero en particular. Algunos de los agentes de

transferencia mas utilizados son mostrados en la Tabla 5.
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Tabla 5.

Agentes de transferencia utilizados en la sintesis de macromonomeros

Agente de Grupo funcional
Mondémero Transferencia terminal
H,C—=CH ICH,COOH -COOH
(|3H3 HSCH,COOH -COOH
H,C=C—COOCH; HSCH,CH,COOH -COOH
HSCH,CH,NH;CI -NH ,,

5.5 Polimeros de 2-oxazolinas
Como el enfoque de esta investigacion esta orientado a sintetizar y trabajar con un
macromonomero de 2-oxazolina, es importante conocer caracteristicas de los
compuestos llamados 2-oxazolinas y sus métodos de polimerizacion (Aoi &
Okada, 1996).
Las 2-oxazolinas son compuestos heterociclicos (endoiminoéteres) que pueden
ser sintetizados por una variedad de métodos (Rueda, 1999), entre los cuales se
destacan: ciclizacién de hidroxiamidas, ciclizacién de isocianatos hidroxialquilados,
reaccion de nitrilos con aminoalcoholes o acidos carboxilicos.
Estos compuestos se polimerizan mediante el mecanismo de polimerizacion
cationica por apertura de anillos (Seeliger et al., 1966), la cual es iniciada por
grupos electrofilos tales como:

e Tricloruro de aluminio, trifluoruro de boro (acidos de Lewis).

e Acido sulfarico, acido perclérico, &cido trifluorometano-sulfénico (acidos

proténicos).
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e Tosilato de metilo, triflato de metilo (ésteres).
e |oduro de metilo, cloruro, bromuro y ioduro de bencilo (halogenuros de
alquilo).

El Esquema 6 representa la polimerizacion de 2-oxazolinas en general:

Esquema 6. Polimerizacion de 2-oxazolinas

4 5
/ \ iniciador w
N\(O cationico

2 /
R R

Los mecanismos de polimerizacién se dividen en covalente e idnico dependiendo
del balance de nucleofilicidad entre iniciador (contraion) y monémero.

Antes de presentar los métodos en detalle, es importante tener en cuenta que la
reactividad del monémero de 2-oxazolina depende del tipo de substituyente en la
posicion 2, es decir, si éste es categorizado como separador de electrones
entonces disminuye la reactividad del monémero y por lo tanto la velocidad de
polimerizacién. Por el contrario, si el substituyente es categorizado como donador
de electrones, la reactividad del mondmero aumenta y como consecuencia
también la velocidad de polimerizacion.

En el Esquema 7, se muestra el orden de nucleofilicidad de las distintas especies

involucradas en la polimerizacién de 2-oxazolinas.

Esquema 7. Orden de nucleofilicidad de monémeros y contraiones involucrados en la

polimerizacién de 2-oxazolinas

NS \/
Me Ph

Cr> Ny_ O > I>N
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A continuacion, se describe cada método de polimerizacion:

5.5.1 Mecanismo covalente

Este mecanismo ocurre cuando la nucleofilicidad del contraion del iniciador supera

a la del mondmero. En este caso, la especie propagante es una molécula neutra

(por ello el nombre de “covalente”).

Este mecanismo (Esquema 8) consiste en lo siguiente:

Cuando el iniciador de la forma RX genera aniones nucleofilicos fuertes X-, ocurre

la polimerizacion cationica por apertura de anillo del mondmero de 2-oxazolina. El

anillo generado es atacado rapidamente por el contraién (el cual tiene una mayor

nucleofilicidad que el monémero) generando la especie propagante covalente.

Esta especie propagante es atacada nuevamente por otra molécula de mondémero.

La polimerizacion de metil-oxazolina iniciada por cloruro de benzilo seria un

ejemplo para este tipo de mecanismo.

Esquema 8. Mecanismo covalente de la polimerizacién de 2-oxazolinas

a. Iniciaciéon

Lento / ‘\\ Rapido

_ . —» R—N._ *t X | — R N_CHZ_CHZ_X
RIX HNy © YG |

cC=0
R1 R1 é.]

| Especie inestable

b. Propagacion

+ -

o} o}
R—_N—CH,—CHp—X R—ITI—CHZ—CHZ—ITJ—CHZ—CHZ—X
| +:N T = —
¢=0 N _H YO ¢=0 (|3—O
R,

R, Ry R4

5.5.2 Mecanismo idnico

Este mecanismo ocurre cuando la nucleofilicidad del contraién del iniciador es

menor que la del mondmero y la especie propagante es un ion (cation

- Especie propagante covalente
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oxazolinico).

Este mecanismo (Esquema 9) consiste en lo siguiente:

El iniciador ataca al nitrégeno del mondmero de 2-oxazolina formandose la
especie propagante idnica, en la cual a diferencia del mecanismo covalente, no
ocurre una apertura de anillo debido a que la nucleofilicidad del contraiéon es
menor que la del monémero.

Otra molécula de mondémero ataca a un carbono (C5) de la especie propagante
resultando en un rompimiento del enlace O-C.

La polimerizacion de metil-oxazolina iniciada por tosilato de metilo (MeTsO) seria

un ejemplo para este tipo de mecanismo.

Esquema 9. Mecanismo iénico de la polimerizacion de 2-oxazolinas

a. Iniciacion

Especie propagante i6nica

b. Propagacion

——N—CHy—CHpy—N_*+.0

b
Y c|::o Y X

R1 R1 H R1
3

5.6 Copolimerizaciones

5.6.1 Copolimerizacion N,N-dimetilacrilamida — N-isopropilacrilamida

En la literatura se reporta que la copolimerizacion de la N-isopropilacrilamida con
monomeros hidréfilos modifica la capacidad de absorber agua asi como la

temperatura de transicion.
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Un ejemplo de ello lo muestra el estudio realizado por el grupo de investigadores
del Laboratorio de Fisicoquimica de Materiales de la Universidad de Bruselas
(Matzelle et al. 2003), quienes reportaron la sintesis de hidrogeles en base al
sistema de poliN-isopropilacrilamida y poliacrilamida, en los que al variar la
proporcion de solvente en la mezcla inicial de reaccion se modificé la flexibilidad
de cadenas en la matriz polimérica tal que al ser aumentada generé un aumento
de la porosidad de la red permitiendo asi una mayor cantidad de agua no asociada
dentro de la matriz polimérica, es decir se logr6 un aumento de la capacidad de
absorcion de agua del monémero N-isopropilacrilamida con un monémero hidroéfilo
como acrilamida.

Trabajos como el del Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenieria de la
Universidad de Guadalajara (Cortés, 2013) y del Centro de Biomateriales de la
Universidad de La Habana (Escobar et al., 2003) reportan la copolimerizacion de
los mondmeros N-isopropilacrilamida y N,N-dimetilacrilamida. Sin embargo, aqui
los hidrogeles fueron sintetizados utilizando el agente entrecruzante convencional
N,N’-metilenbisacrilamida (BIS); de los cuales se obtuvo que modulando la
relacion de agua/mondémero en la mezcla inicial de reaccion los hidrogeles podian
liberar sustancias activas a diferentes velocidades.

5.6.2 Copolimerizacion N,N-dimetilacrilamida — Acrilato de sodio

Se ha reportado que la sintesis de hidrogeles en base a la copolimerizacién por
radicales libres de estos mondmeros ha brindado resultados favorables, para lo
cual también se utiliza el agente entrecruzante N,N-metilenbisacrilamida (BIS)
obteniéndose asi altos valores de capacidades de absorcion de agua.

Un ejemplo de este tipo de hidrogeles lo encontramos en su aplicacion como
agentes de remocién de contaminantes quimicos como el azul de metileno, cristal
violeta y de cationes metalicos como el ién cromico (Cr3*) y el idén cobaltoso (Co?*)
donde investigadores del Departamento de Quimica de la Universidad de Patras
(Bekiari et al., 2008) obtuvieron altos valores de capacidades de adsorcion y asi
fueron capaces de demostrar que este tipo de hidrogeles tenian la habilidad de
retener especies catidnicas en sistemas acuosos. La Figura 6 muestra la

estructura de este sistema de copolimerizacion, donde es gracias a los grupos
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carboxilos negativamente cargados (COO-) que se logro la atraccion selectiva de

los iones cargados positivamente.

( CH CHZ) ( CH, CH )
0

|
COONa’ T=
N

Figura 6. Copolimero de N,N-dimetilacrilamida - Acrilato de sodio

5.6.3 Copolimerizacion N-isopropilacrilamida — Macromondmero de 2-oxazolina

Se ha reportado la copolimerizacion de la N-isopropilacrilamida con
macromonémeros de 2-oxazolina. Ejemplo de ello lo encontramos en el trabajo de
tesis de Maria Malasquez (Malasquez, 2015), en cuya investigacién fueron
elaborados hidrogeles a base a este sistema de copolimerizacion y utilizando
como agente entrecruzante a la Laponita XLS. Los resultados del trabajo citado
mostraron hidrogeles con buena consistencia mecanica, transparencia vy
sensibilidad térmica y al pH.

Por otra parte, la investigacién reportada por Jesus Gutarra (Gutarra, 2016)
muestra el uso de este sistema de copolimerizacion, y ademas en este caso se
realizé la incorporacion de nanoparticulas de oro (AuNPs) con el fin de obtener un
nuevo composito de hidrogel — AUNPs donde se utiliz6 como agente entrecruzante

la N,N’-metilenbisacrilamida (BIS).

5.7 Azul de metileno

5.7.1 Aspectos Generales

El azul de metileno es la sustancia que se utiliza con mas frecuencia en la
industria textil para tefir algodén, madera y seda (Ghosh & Bhattacharyya, 2002).
La estructura de este pigmento, mostrada en la Figura 7, se caracteriza por un
grupo de tres anillos aromaticos y dos grupos amino, uno de ellos cargado

positivamente.
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Figura 7. Estructura del azul de metileno

Esta sustancia es un sélido de coloracion azul oscuro (Figura 8), inodoro y con un

punto de fusién de 105 °C.

Figura 8. Azul de metileno en polvo

El azul de metileno es utilizado también en la ingenieria de tejidos, histologia y
microbiologia, sin embargo puede causar dafos a la salud tales como los que se
presenta a continuacién (Ghosh & Bhattacharyya, 2002):
e Puede causar quemaduras en los 0jos que pueden generar lesiones
permanentes, esto puede ocurrir en humanos y animales.
e Mediante inhalacion, puede producir periodos cortos de respiracion agitada
o producir dificultad al respirar.
e Laingestion a través de la boca produce una sensacion de ardor y puede

causar nauseas, vomitos, sudoracion profusa, confusion mental.

5.7.2 Remocion con hidrogeles

Para lograr la remocién de colorantes se emplean por lo general técnicas fisicas,
quimicas y bioldgicas, las cuales se muestran en la Tabla 6. Si bien al utilizar
alguna de estas técnicas se logran valores de capacidades de sorcion altos, es
comun que se generen productos secundarios de mayor toxicidad al colorante u
ocurra la liberacion de aminas aromaticas que afectan a los cuerpos de agua en

su proceso de fotosintesis o en la supervivencia del ecosistema acuatico.
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Debido a lo mencionado, una de las técnicas mas favorables a nivel econémico y
energético esta asociada a los procesos de sorcion, que pueden ser clasificados
como quimicos (siempre y cuando involucre una reaccion quimica) o fisicos
(cuando por lo general estan involucrados interacciones electrostaticas o
hidrofébicas).

Como los hidrogeles poseen diferentes grupos funcionales (Bhattacharyya & Ray,
2014), ya que contienen homopolimeros hidrofilicos o redes copoliméricas que
pueden hincharse en sistemas acuosos, tienen un buen potencial para su
aplicacion como materiales adsorbentes de contaminantes quimicos.
Investigadores de la Universidad Al-Zhar (Galal Ibrahim, 2016) reportan la sintesis
de hidrogeles a base del sistema de copolimerizacion de N,N-dimetilacrilamida,
acrilamida y acido acrilico que fueron aplicados en la adsorcion del azul de
metileno obteniéndose que el proceso de adsorcion seguia un modelo de pseudo-
segundo orden y una capacidad de adsorcidon maxima de 223 mg/g, ademas este

parametro (Q: capacidad de adsorcidn) se incrementaba a medida que aumentaba

el contenido de N,N-dimetilacrilamida.

Tabla 6.

Técnicas convencionales utilizadas en la remocién de colorantes

Metodologia Descripcion o generalidades ' ¢Existen desventajas? |

Fenton

Utiliza la accion de la sorcién o la
union para eliminar los tintes
disueltos en aguas residuales.

Generacion de lodos a través
de la floculacion del reactivo y
las moléculas del colorante.

Fotoquimica

Degrada las moléculas de colorante
a CO; y H20 por tratamiento UV en
presencia de H>O>.

Si bien no produce lodos,
ocurre la formacion de
productos secundarios

radicalarios.

Destrucciéon
Electroquimica

Se generan metabolitos de toxicidad
reducida lo que permite la
reutilizacion de las aguas tratadas
bajo esta metodologia.

Disminucién directa de la
eliminacion de colorantes y
estd involucrado un gran costo
energético.

Decoloracion
con bacterias

Se utilizan bacterias anaerobias de
24-30 h utilizando “free growing
cells”.

Es efectiva para pocos
colorantes y se producen bajos

porcentajes de remocion
(50-70 %).

Filtracion con
membrana

Resistencia a altas temperaturas,
ataque microbiano.

No reduce el contenido de
solidos disueltos por lo que
impide la reutilizacion del agua.
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Anteriormente, se menciond el estudio reportado por investigadores del
Departamento de Quimica de la Universidad de Patras (Bekiari et al., 2008) y es
importante resaltar que se obtuvo un valor de capacidad de adsorcion maxima de
160 mg/g (a pH 2) y de 783 mg/g (a pH 12) al utilizar hidrogeles en base al
sistema de copolimerizacion de N,N-dimetilacrilamida — acrilato de sodio, donde se
obtienen resultados interesantes debido al empleo de acrilato de sodio que es muy
hidrofilico y que ademas al contener grupos COO- logra la eliminacion del
colorante cationico mediante un mecanismo de atraccion electrostatica.

Entonces, en base a lo mencionado y trabajos reportados se propone evaluar la
aplicacion de los hidrogeles que seran desarrollados en la presente investigacion

en el proceso de sorcion del colorante azul de metileno.

44



6.1 Equipos

e Balanza de precisién

Marca: Sartorius
Modelo: BP310S
Capacidad: 310 g
Precision: 0,001

e Balanza Analitica

Marca: Sartorius
Modelo: CP2245
Capacidad: 120 g
Precision: £ 0,0001

e Bomba de vacio
Marca: Vacuumbrand
Modelo: RZ5

Vacio maximo: 0,05 mmHg

6. Parte Experimental

e Equipo de Analisis Térmico Simultaneo (STA)

Marca: Netzch

Modelo: STA 449 F3 Jupiter

El equipo puede realizar los siguientes analisis en forma simultanea: analisis

termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Equipo del Laboratorio de Materiales de la Seccion de Ingenieria Mecanica de
la Pontificia Universidad Catdlica del Peru (PUCP).
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e Espectrometro Infrarrojo con Transformada de Fourier y Reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR)

Marca: Bruker

Modelo: Vertex 80v

Detector: MCT

Rango de medicion: 4000-600 cm™"

Resolucion: 4 cm', 100 escaneos por medicion

Equipo del Instituto Leibniz de Investigaciones en Polimeros de Dresden (IPF),

Alemania.

e Espectrémetro Infrarrojo con Transformada de Fourier y Reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR)

Marca: Bruker

Modelo: Tensor 27

Detector: MCT

Rango de medicion: 4000-400 cm™"

Resolucién: 4 cm', 32 escaneos por medicion

Equipo del Laboratorio de Materiales de la Seccion de Ingenieria Mecanica de

la Pontificia Universidad Catolica del Peru (PUCP).

e Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear ("H-RMN)

Marca: Bruker

Modelo: Advance Ill — 500MHz

Frecuencia: 500,13 MHz

Equipo del Instituto Leibniz de Investigaciones en Polimeros de Dresden (IPF),

Alemania.

e Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear ("H-RMN)
Marca: Bruker

Modelo: Ascend 500 MHz

Equipo de la Seccion Quimica de la PUCP.
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e Espectrometro Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Marca: Thermo-Electron Corporation

Modelo: Helios Gamma

Equipo del Laboratorio de Polimeros de la Seccion Fisica de la Pontificia
Universidad Catdlica del Peru (PUCP).

e Estufa
Marca: Heraeus
Modelo: T-6060

e Evaporador rotatorio
Marca: Heidolph
Modelo: Laborota 4003

e pH-metro
Marca: Metler Toledo
Modelo: Seven Multi pH

e Planchas de calentamiento / agitador magnético
Marca: Heidolph
Modelos: MR 3002 y MR 3001K

e Sistema de Agua Ultrapura
Marca: Thermo Scientific
Modelo: NANOpure

Sistema de agua que funciona mediante 6smosis inversa Yy filtracion con un
filtro de fibra hueca con tamano de poro 0,2 m.

Equipo de la Seccién Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru
(PUCP).
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6.2 Reactivos

e Acetonitrilo — CH3CN
Marca: Aldrich. Pureza: 99 %

Se sec6 mediante destilacion fraccionada sobre hidruro de calcio.

e Acido clorhidrico — HCI
Solucién de concentracion 0,1N; la cual fue obtenida mediante dilucién del

acido clorhidrico concentrado con agua destilada.

e Acrilato de sodio (NaAAc) — CH2=CHCOONa
Marca: Aldrich. Pureza: 99%

Usado como recibido.

e Agua destilada — H20

pH: 6,17

Obtenida de la Seccion Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru
(PUCP).

e Agua ultrapura — H20
pH: 5,74
Conductividad eléctrica: Menor a 0,5 S/cm

Obtenida del equipo Thermo Scientific NANOpure de la Seccion Quimica de la
Pontificia Universidad Catdlica del Peru (PUCP).

e Azul de Metileno — C16H1s8CIN3S

Marca: Aldrich.

Usado como recibido.
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e Cloroformo — CHCIs
Marca: Merck. Pureza: 99,9 %

Usado como recibido.

e Cloroformo deuterado — CDCl3
Marca: Aldrich. Pureza: 99,9 %

Usado como recibido.

e Clorometilestireno — H2C=CHesH4+CH2ClI
Marca: Aldrich. Pureza: 97 %

Mezcla de isbmeros meta y para en la proporcion molar de 70 y 30 %,

respectivamente.

Se purificé por destilacion antes de ser usado.

e FEtanol- CH3CH20H
Marca: Aldrich. Pureza: 95 %

Usado como recibido.

e Eter dietilico — (CH3CH2)20
Marca: Aldrich.

Purificado mediante destilaciéon fraccionada.

e Gas nitrogeno — N2
Marca: Linde. Pureza: 99,999 % puro y seco.
Usado como recibido.

e Hidroquinona — CsH4(OH)2
Marca: Sigma Aldrich. Pureza: 99 %

Usado como recibido.
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¢ Hidroxido de potasio — KOH
Marca: Merck. Pureza: 99 %

Usado como recibido.

e Hidréxido de sodio — NaOH
Marca: Merck. Pureza: 99 %

Usado como recibido.

e Hidruro de calcio — CaHz
Marca: Aldrich. Pureza: 98 %

Usado como recibido.

e loduro de sodio — Nal

Marca: Aldrich. Pureza: 99,999 %.

Estado: Anhidro

Usado como recibido.

e Metanol deuterado — CD30OD
Marca: Aldrich. Pureza: 99,9 %

Usado como recibido.

e Metil 3-(oxazol-2-il)-propionato (EsterOxa) — CHs;OCOCH2CH2C3H4ON

Se utilizé el monémero que ya habia sido sintetizado anteriormente en el

Laboratorio de Polimeros de la Seccién Fisica de la PUCP.

Se seco con hidruro de calcio y se purificdé mediante destilacién fraccionada al

vacio. Este mondémero fue caracterizado mediante espectroscopia de

resonancia magnética nuclear de proton ('H-RMN) utilizando cloroformo

deuterado (CDCls) a 25 °C.

"H-RMN (en CDCls) : 2,50 (CH2CH2CO); 2,65 (CH2-CO); 3,67 (CH3-OCO);

3,78 (CH2-N=); 4,20 (CH2-0).
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e 2-Metil-2-Oxazolina (MeOxa) —CH3C3H4ON

Se utilizé el monémero que ya habia sido sintetizado anteriormente en el
Laboratorio de Polimeros de la Seccion Fisica de la PUCP.

Se purificé mediante varias destilaciones sobre hidruro de calcio.

Este mondmero fue caracterizado mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protén ("H-RMN) utilizando cloroformo deuterado (CDCI3)
a 25 °C.

'H-RMN (en CDCIs) : 1,9 (CHa); 3,7 (CH2-N); 4,2 (CH2-O).

¢ N-isopropilacrilamida (NIPAAmM) — H2C=CHCONHCH(CHs)2

Marca: Aldrich. Pureza: 97 %

Purificado mediante recristalizacion en etanol absoluto.

Este mondmero fue caracterizado mediante espectroscopia de resonancia
magnética nuclear de protén ('H-RMN) utilizando cloroformo deuterado (CDCI3)
a25°C.

'H-RMN (en CDCIs3) : 1,1(2 CHz); 4,1 (CH); 5,5 (=CH); 5,8 (NH); 6,0-6,2 (CH2=)

¢ N,N-dimetilacrilamida (DMAA) - H2C=CHCON(CH3s)2

Marca: Aldrich. Pureza: 99%

Usado como recibido.

La N,N-dimetilacrilamida, utilizada en esta investigacion, fue caracterizada
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton ("H-RMN)
utilizando cloroformo deuterado (CDCls) como solvente deuterado y a 25 °C.
'H-RMN (en CDCls) : 2,9 (CHs); 3,0 (CHs); 5,6 (=CH); 6,2 (=CH); 6,5 (CH=)

¢ N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina (TEMED) — (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2
Marca: Aldrich. Pureza: 98 %

Destilado antes de ser usado.
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e Persulfato de potasio — K2S20s
Marca: Aldrich. Pureza: 99 %

Usado como recibido.

6.3 Procedimientos Experimentales

6.3.1 Sintesis y caracterizacion del macromonémero de 2-oxazolina

La sintesis del macromondémero de 2-oxazolina (MK-17) se realizé6 tomando como
base el método desarrollado por el Dr. Rueda y colaboradores (Rueda et al.,
2013). Este método consistid en la copolimerizacién cationica estadistica por
apertura de anillos de monémeros de 2-oxazolina iniciada por el clorometilestireno
en acetonitrilo.

Procedimiento: En un balén, bajo atmdésfera de nitrégeno seco, se colocé 22 mL
de acetonitrilo anhidro y se anadié 1,62 g (10,78 mmol) de ioduro de sodio
mezclandose hasta disolucién total. A este sistema, se afiadieron
aproximadamente 6,86 mL (81,0 mmol) de MeOxa; 3,69 mL (27,0 mmol) de
EsterOxa y 0,80 mL (5,4 mmol) de iniciador clorometilestireno. Luego de ello, el
sistema fue cerrado y calentado a 78 °C durante un periodo de 7 horas. Pasado
este tiempo, a la mezcla resultante se afiadié una solucién metandlica de hidréxido
de potasio 0,30 g (5,4 mmol) para la terminacion y el sistema fue dejado en reposo
a 5 °C por un periodo de 24 horas.

Se elimind el ioduro de potasio y cloruro de sodio mediante decantado por
filtracion, la solucion producto se disolvio nuevamente en cloroformo y se hizo
precipitar dos veces en un exceso de éter etilico. El polimero fue secado al vacio y
denominado como “MK-17".

El calculo relacionado a las cantidades utilizadas en este procedimiento se
muestra en el ANEXO II.

El macromondmero sintetizado fue caracterizado mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de protones ("H-RMN), utilizando metanol deuterado
(CDsOD) como solvente. A partir del espectro obtenido (Figura 9) fue posible
calcular el grado de polimerizacién respectivo obteniéndose un valor de 24
unidades (MeOxa (m)=19, EsterOXA (n) =5) y los porcentajes % MeOxa =78 y
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% EsterOxa = 22 que corresponden a los mondmeros utilizados, (ver calculos en
ANEXO IV).

'H-RMN (en CD3OD) : 2.1 (CHs); 2,4-2,8 (COCH2CH2COO0-); 3,5 (NCH2CH>); 3,7
(COOCHS); 5,2-5,3 y 5,7-5,9 (CH2=); 6,7-6,8 (=CH); 7,1-7,5 (Haromaticos).

6.3.2 Purificacion del monémero N-isopropilacrilamida

La N-isopropilacrilamida fue purificada mediante recristalizacion.

Procedimiento: En un vaso de 50 mL, se disolvieron 40 g de monomero en etanol
absoluto hasta saturacion a 40 °C. Luego el recipiente fue colocado en el
refrigerador a 0 °C por un periodo de 24 horas hasta su cristalizacion. Después, el
monomero fue filtrado en frio y secado. Este proceso de purificacion fue realizado
3 veces. Finalmente se almacend en el refrigerador a una temperatura de 5 °C.
Para caracterizar la N-isopropilacrilamida purificada, se utilizo la técnica de
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones (*H-RMN) utilizando
como solvente cloroformo deuterado (CDCls) y a 25 °C (ver ANEXO llI).

'H-RMN (en CDCls) &: 1,1 (2 CHs); 4,1 (CH); 5,5 (=CH); 5,8 (NH); 6,0-6,2 (CH2=)

6.3.3 Sintesis de hidrogeles

La metodologia utilizada se basa en el procedimiento reportado por investigadores
del Departamento de Ingenieria y Ciencias de los Materiales de la Universidad de
Maryland (Cipriano et al., 2014), donde se aproveché la propiedad de
autoentrecruzamiento que tiene la N,N-dimetilacrilamida (en presencia de un
iniciador radicalario tipo redox como el persulfato de potasio (Needles & Whitfield,

1965) para elaborar hidrogeles.

6.3.3.1 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida - N-isopropilacrilamida -
Macromonémero de 2-oxazolina

Procedimiento (Ejemplo Hidrogel HGF-29): En un frasco de 50 mL, se disolvieron
1,005 g (10,14 mmol) de N,N-dimetilacrilamida; 0,058 g (0,03 mmol) de
macromonomero de 2-oxazolina y 1,752 g (15,48 mmol) de N-isopropilacrilamida en
3,6 mL de agua. Esta mezcla fue burbujeada con nitrdgeno seco por un periodo de
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45 minutos. Luego de ello, se agrego a esta mezcla 0,028 g (0,10 mmol) de iniciador
persulfato de potasio y la nueva solucién se colocé bajo atmésfera inerte de
nitrogeno por un periodo de 15 minutos. Después fueron agregadas 4 gotas del
acelerador TEMED e inmediatamente la mezcla final se vertié en un molde y tubo de
vidrio, los cuales fueron colocados a una temperatura de 5 °C. La gelacion ocurrié en
10 minutos.

La purificacion de los hidrogeles se realizé colocando los hidrogeles en 500 mL de
agua destilada y dejandolos por un periodo de 48 horas con el fin de eliminar restos
de mondémero e indicador que no hubiesen reaccionado. El agua fue cambiada 4

veces con el fin de realizar un proceso adecuado de purificacion.

6.3.3.2 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida - N-isopropilacrilamida
Para la sintesis de este tipo de hidrogeles, el procedimiento utilizado fue similar al
empleado para los hidrogeles del item 6.3.3.1, con la diferencia de que en la mezcla

inicial solo se disolvieron N,N-dimetilacrilamida y N-isopropilacrilamida.

6.3.3.3 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida — N-isopropilacrilamida — Acrilato
de sodio

Para obtener hidrogeles bajo este sistema de copolimerizacidn, se utiliz6 un
procedimiento similar al empleado en el item 6.3.3.1; sin embargo, la mezcla inicial
contenia N,N-dimetilacrilamida, N-isopropilacrilamida y macromonémero de 2-

oxazolina.

6.3.3.4 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida — Macromonémero de 2-oxazolina
Este tipo de hidrogeles fueron sintetizados siguiendo el procedimiento empleado en
la sintesis de hidrogeles del item 6.3.3.1, utilizando solamente N,N-dimetilacrilamida

y macromonémero de 2-oxazolina en la mezcla inicial.

6.3.3.5 Hidrdlisis de hidrogeles
Se realiz6 la hidrdlisis de los grupos éster (provenientes del macromondémero) en los
hidrogeles del tipo DMAA - NIPAAmM - MK17 y DMAA - MK17.
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Procedimiento (Ejemplo Hidrogel HGF-29H): En un vaso de 50 mL, se tomo
aproximadamente 4 g de hidrogel hinchado en agua y se sumergio a 25 °C en 15 mL
de solucion de NaOH 0,1 N (volumen de NaOH 0,1 N minimo para realizar la
hidrolisis: 1,50 mL) por un periodo de 7 horas. Luego de ello, el hidrogel hidrolizado
se purificd mediante sucesivos lavados con agua destilada hasta pH neutro.

En el ANEXO V se muestran los calculos relacionados a la hidrélisis de los

hidrogeles.

6.3.4 Caracterizacion de hidrogeles

Todos los tipos de hidrogeles sintetizados fueron caracterizados por medio de sus
propiedades fisicoquimicas (absorcion de agua, sensibilidad al pH y a la
temperatura), a nivel estructural (espectroscopia de resonancia magnética nuclear
de protones y espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada),
comportamiento mecanico (analisis mecanico dinamico de compresion) y

estabilidad térmica (analisis termogravimétrico).

6.3.4.1 Rendimiento

Para calcular el rendimiento del hidrogel, fue utilizada la siguiente ecuacion:

Donde:
Mexperimental :Masa total obtenida de hidrogel seco

Mtesrica : SUMa de las masas de los mondmeros utilizados para la sintesis del hidrogel

6.3.4.2 Grado de absorcién de agua

Procedimiento: En un vaso de 100 mL, se peso6 una porcién de hidrogel hinchado en
agua y este peso se consideré6 como Wh (peso de hidrogel hinchado en agua). El
hidrogel fue secado a 40 °C hasta que adquiri6 un peso constante, el cual se
consideré como Ws (peso de hidrogel seco). Con estos datos fue posible calcular el

grado de absorcion de agua (Q) mediante la ecuacion:
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Los calculos se muestran en el ANEXO VI.

6.3.4.3 Sensibilidad al pH

Para esta prueba se tomo en cuenta la contraccion o expansion del hidrogel.
Procedimiento: Se secd una porcion de hidrogel a una temperatura de 40 °C y se
peso, esta cantidad de hidrogel seco se consideré como Winicial. Esta porcion se
sumergio después en un buffer de pH=2 durante un periodo de 24 horas, pasado
este periodo el hidrogel fue pesado, este nuevo peso se consideré como WhinalpH2.
Seguidamente la misma porcion de hidrogel fue sumergida en un buffer de pH 4
durante 24 horas, se extrajo y se peso. Analogamente, se realizé el mismo
procedimiento utilizando buffers de pH 7, pH 8 y pH 10. En cada caso fue
calculado el grado de absorcion de agua (Q) respecto al valor de peso inicial de la
siguiente manera:

Ejemplo: pH=8

Los calculos se muestran en el ANEXO VII.

6.3.4.4 Sensibilidad a la temperatura

Para esta prueba se considerd que el peso del hidrogel era siempre proporcional
al volumen y se tomo en cuenta la contraccion del hidrogel.

Procedimiento: Se sumergié una porcion de hidrogel en 80 mL de agua a
temperatura ambiente por 24 horas, luego de ello el hidrogel se extrajo y se peso.
Este peso se considerd6 como Winicial.

Seguidamente, la misma porcidon de hidrogel se sumergié nuevamente en agua y
fue colocado en la estufa a una temperatura determinada durante 2 horas; luego,
el hidrogel se extrajo del agua y se peso. Este peso se consideré como Wiinal. Para

determinar el peso remanente a una determinada temperatura fue utilizada la
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siguiente ecuacion:

Se trabajé en un rango de temperaturas de 19 a 70° C y se calculd el valor del
peso remanente a diferentes temperaturas.

Los calculos asociados a esta prueba se muestran en el ANEXO VIII.

6.3.4.5 Espectroscopia infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)
Los hidrogeles HGF-10, -12, -32 y -32H fueron analizados por el Dr. Mikhael
Malanin en el Instituto Leibniz de Investigaciones en Polimeros de Dresden,
Alemania (IPF). Los espectros se analizaron en un rango de 4000-600 cm™! con
una resolucién de 4 cm™' y 100 escaneos por medicion.

Los hidrogeles HGF-48, -52H y los mondmeros fueron analizados por FTIR en
colaboracion con la MSc. Kelly Lucas en el Laboratorio de Materiales de la
Seccion Ingenieria Mecanica de la PUCP. Los espectros se analizaron en un
rango de 4000-400 cm™, con una resolucion de 4 cm™' y 32 escaneos por
medicion.

Todos los analisis se realizaron mediante la técnica de reflectancia total atenuada.

6.3.4.6 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de proton ("H-RMN
y '"H-RMN-MAS)

Los hidrogeles y el macromonémero fueron analizados por RMN por el Dr.
Hartmut Komber del Instituto Leibniz de Investigaciones en Polimeros de Dresden,
Alemania (IPF). Se obtuvieron los espectros 'H-RMN utilizando como solvente
metanol deuterado (CD3OD).

Para el caso de los hidrogeles, se utilizd el método de rotacion del angulo magico
(MAS). Estas muestras fueron hinchadas dentro de un rotor de 4 mm con agua

deuterada a temperatura ambiente.
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6.3.4.7 Analisis mecanico dinamico de compresion

Todas las muestras fueron analizadas por el Dr. Roland Vogel en el Instituto
Leibniz de investigaciones en Polimeros de Dresden (IPF).

Para ello, los hidrogeles elaborados en una forma cilindrica fueron cortados en
forma transversal obteniéndose muestras en forma de disco, con un espesor de
aproximadamente 1,0 mm y un diametro de 4,3 mm. Cabe mencionar, que antes
de realizar el analisis, los hidrogeles se mantuvieron sumergidos en agua destilada
de pH 6,2 durante un periodo de 24 horas.

El analisis fue realizado a una temperatura de 22 °C con una fuerza axial de 0,3 N
y un control de la deformacién del 0,5% en un rango de frecuencia de 0,01 a 10 Hz.

El tiempo de analisis fue de aproximadamente 10 minutos.

6.3.4.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

Las muestras fueron analizadas en colaboracion con la MSc. Kelly Lucas en el
Laboratorio de Materiales de la Seccién Ingenieria Mecanica de la PUCP.
Procedimiento (Ejemplo Hidrogel HGF-10): Se colocé 10,0 mg de hidrogel en un
crisol de aluminio, el cual fue colocado junto a un crisol de referencia en el
portamuestras del equipo y se procedio al analisis. La medicion se realizd en un
rango de temperatura 30-600 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
bajo atmdsfera inerte de nitrégeno (50 mL/min).

Para las otras muestras se utilizaron valores de masa similares: 9,8 mg (HGF-32H);
9,8 mg (HGF-48) y 9,7 mg (HGF-52H).

6.3.4.9 Pruebas de cinética de absorcion y desorcion de agua

6.3.4.9.1 Velocidad de absorcion de agua

Previo a la realizacion de la prueba se secé una porcién de hidrogel a una
temperatura de 32 °C durante tres dias hasta tener un peso constante.
Procedimiento: En una luna de reloj, se pesdé 50 mg de hidrogel seco y esto se
tomo6 como el peso de hidrogel seco (Ws). Esta porcién se sumergié en un vaso
que contenia 60 mL de agua destilada a una temperatura de 25 °C.

Luego de un periodo de 30 minutos, se extrajo la porcion de hidrogel y se peso,

esta cantidad fue considerada como Wh3o. La porcion del hidrogel fue sumergida
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nuevamente en el agua destilada.

Se repitid el mismo proceso a diferentes periodos de tiempo: 60, 120, 180, 240,
300, 360, 420, 480 y 540 minutos.

En cada tiempo, se realizo el calculo de grado de absorcion de agua mediante la
ecuacion:

Ejemplo: t = 30 minutos

( )

Finalmente se procedi6 a plotear los grados de absorcién de agua versus el
tiempo, con lo que fue posible determinar la velocidad de absorcion de agua del

hidrogel.

6.3.4.9.2 Velocidad de desorcién de agua

Previo a la realizacién de la prueba se dejo hinchando una porcion de hidrogel en
agua destilada hasta llegar al equilibrio (24 horas).

Procedimiento (Ejemplo HGF-8): En una luna de reloj, se peso6 4,847 g de hidrogel
hinchado en agua en el equilibrio y esto se tomd como el peso inicial (Winicial). Esta
porcién de hidrogel se colocé en un vaso que contenia agua destilada a una
temperatura de 60 °C. Pasado un periodo de 30 minutos, se extrajo la porcion de
hidrogel y se peso. Este peso fue considerado como Wrinaizo. Se trabajo en forma
similar a diferentes periodos de tiempo: 60, 120, 180, 240, 300, 360 y 420 minutos.
En cada tiempo, se realizé el calculo de porcentaje de peso remanente mediante
la siguiente ecuacion:

Ejemplo: t= 60 minutos

Finalmente, se procedio a plotear los porcentajes de peso remanente versus el

tiempo, con lo que se determind la velocidad de desorcidén de agua del hidrogel.
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6.3.5 Pruebas de adsorcion del colorante azul de metileno con los hidrogeles

6.3.5.1 Determinacion del espectro visible del colorante azul de metileno
Procedimiento: En un vaso de 100 mL, se disolvié aproximadamente 2,0 mg de
colorante azul de metileno en 50 mL de agua ultrapura obteniéndose una solucion
homogénea.

Con ayuda del equipo de UV-Vis, a la solucion de colorante obtenida se le realizé
un barrido espectral en un rango de longitud de onda (A) de 400-800 nm.
Finalmente, del espectro obtenido se determiné que la maxima absorcion

corresponde a un valor de longitud de onda (Amax) de 664 nm (ver Figura 41).

6.3.5.2 Curva de calibracion de colorante azul de metileno

Se preparo una solucion acuosa de colorante azul de metileno de concentracion
125 mg/L. Mediante diluciones de esta solucidbn se obtuvieron soluciones
estandares de concentraciones: 2,5; 5,0; 7,5 y 10,0 mg/L (ver calculos en ANEXO
XI).

Usando el espectrometro UV-Vis, se obtuvieron las absorbancias de las diferentes
soluciones preparadas a un valor Amax= 664 nm. Luego se procedi¢ a plotear la
absorbancia (y) versus la concentracion (x) del estandar y asi se obtuvo una recta
de la forma y = 0,1538 x + 00,1885, que representa la curva de calibracién que

ayudara a la cuantificacion en el proceso de adsorcion del colorante.

6.3.5.3 Pruebas de adsorcion de colorante azul de metileno

Se prepar6 una solucion acuosa de colorante azul de metileno de concentracion

2000 mg/L y mediante dilucién se obtuvo una solucion de concentracién 50 mg/L.

6.3.5.3.1 Determinacion de la adsorcion de azul de metileno usando el
hidrogel hinchado en agua

Procedimiento (Ejemplo Hidrogel HGF-53H): En un vial de 20 mL, se agregd 0,010 g
de hidrogel seco y se dejé reposando en agua ultrapura, obtenida del equipo
Thermo Scientific NANOpure, por un periodo de 24 horas. Luego de ello, se retird
el agua del vial y se afiadié 10 mL de una solucion de colorante azul de metileno
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de concentracion 50 mg/L y se dejé en reposo por un periodo de 24 horas. Pasado
este tiempo, se midid en el espectrometro UV-Vis, las absorbancias de las
soluciones inicial y final y con ayuda de la curva de calibracion se calcul6 las
concentraciones inicial y final, respectivas.

Las concentraciones obtenidas se utilizaron para calcular la capacidad de

adsorcion mediante el uso de la siguiente formula:

Donde:

Cinicio: Concentracion inicial de la solucién de colorante

Ciini: Concentracion final de la solucion de colorante luego del proceso de
adsorcion con el hidrogel

Vsolucion: Volumen de solucion de colorante utilizado

Mhidrogel: Masa de hidrogel utilizada

Se trabajo de forma similar con soluciones de colorante de concentraciones
15 mg/L, 50 mg/L, 35 mg/L, 80 mg/L y 100 mg/L.

6.3.5.3.2 Influencia del pH en el proceso de adsorcion del colorante azul de
metileno

Para esta prueba, se trabajo a diferentes valores de pH con el fin de evaluar la
influencia de este factor en el proceso de adsorcion del colorante azul de metileno
utilizando como material adsorbente al hidrogel HGF-53H.

Procedimiento: Se prepard una solucion de colorante azul de metileno de
concentracion 50 mg/L. A 5 viales de 20 mL, se le afadié 10 mL de esta solucion
de colorante. Se utilizaron soluciones de HCI 0,5 N y NaOH 0,01 N con el fin de
obtener soluciones de colorante de valores de pH 2,6, 7,8 y 9.

A cada vial, se le afnadié una porcion de 20 mg de hidrogel seco y se dejo en
reposo por un periodo de 24 horas. Pasado este tiempo, se midio la absorbancia

en el espectrémetro UV-Vis y se cuantificaron todos los valores obtenidos para
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evaluar la influencia de este parametro.

6.3.5.4 Prueba de desorciéon

Procedimiento (Ejemplo Hidrogel HGF-53H): Con el uso de una espatula, se
dividio el hidrogel (que contenia colorante) en 2 porciones equivalentes. En un
vaso de 50 mL, se anadi6é una de estas porciones y se dejo en reposo en 20 mL
de solucion basica de NaOH 0,1 N durante un periodo de 24 horas; en otro vaso
de 50 mL, se afiadi6 la porcion de hidrogel sobrante y se sumergiéo en 20 mL de
solucion acida de HCI 0,1 N por el mismo periodo de tiempo. Luego de ello, se
determind cualitativamente la decoloracidn del hidrogel correspondiente a cada

Ccaso.

6.3.5.5 Cinética de adsorcién

Se prepard una solucion de 50,2 mg de azul de metileno en 1000 mL de agua
ultrapura.

Previo a la realizacién de esta prueba, se dejaron en reposo siete porciones de
hidrogel seco (de aproximadamente 10 mg) en 15 mL de agua ultrapura por un
periodo de 24 horas.

Procedimiento (Ejemplo Hidrogel HGF-52H): En un vial de 20 mL, se agregaron 10 mL
de la solucién de azul de metileno preparada. Este vial se tomé como la muestra
1, de la cual se midi6 la absorbancia en el espectrometro UV-Vis pasado un
periodo de 30 minutos. Se realizé un procedimiento similar para un segundo vial
(muestra 2), del cual se midi6 la absorbancia luego de un periodo de 60 minutos.
En forma analoga, se procedid con otros cinco viales, de los cuales sus
absorbancias fueron medidas luego de periodos de 90, 120, 240, 360 y 480

minutos.
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7. Resultados y Discusion

7.1 Sintesis y caracterizacién del macromonémero de 2-oxazolina

La sintesis del macromonoémero fue realizada mediante la polimerizacion cationica
por apertura de anillo de MeOxa y EsterOxa, iniciada por el CMS y catalizada por
el TEMED a una temperatura de 78 °C, por un periodo de 7 horas y con una baja
concentracion de iniciador ([ Jems= 0,17 M). Se realizé en estas condiciones
experimentales para evitar una posible polimerizacion prematura del grupo vinilo
del CMS (Rueda et al., 2013).

Se postula que la formacion del MK-17 ocurrioé a través del mecanismo propuesto

a continuacion (Esquema 10):

i. Iniciacién
Ocurre la formacion de iodometilestireno debido a la substituciéon del cloruro (CI)
del iniciador por el i6n ioduro (I") del Nal. Un exceso de ioduro de sodio fue
utilizado para que la totalidad del iniciador reaccione con él.
El iodometilestireno inicia la polimerizacion cationica por apertura de anillo de los
monomeros MeOxa y EsterOxa. Esto ocurre mediante el ataque del par de

electrones libre del nitrogeno de la MeOxa al grupo bencilo del iodometilestireno.

ii. Propagacién

La nucledfilicidad del ion ioduro (I') es menor que la del monémero MeOxa, por lo
que la propagacion transcurre por un mecanismo ionico, donde la especie
propagante es el cation oxazolinico. Ademas, como la reactividad de los
monomeros MeOxa y EsterOxa es similar (Zarka et al., 2003), se genera un

copolimero estadistico.

ili. Terminacion
Se utilizé una solucion de hidréxido de potasio en metanol para terminar la
polimerizacion. Los grupos hidroxilo (del KOH) reaccionan con el catién oxazolinico y

ocurre la formacién de grupos hidroxilo al final de la cadena del macromondmero.
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Esquema 10. Mecanismo de la sintesis del macromonémero de 2-oxazolina
a. Iniciacion

\ C,@ﬁ \ "CH ,—I+ NaClg, ¥

clorometilestireno iodometilestireno

\—QCH 1t Ny O —>\ CH,—N +,0

2 ' \/ 2Nt

\‘/ %3
b. Propagacién

CHs ?Hz
H2CIJ
COOCH;4
EsterOxa
\_Q CHgll\l—CHz—CHZN \"'/Q|
S
CH, H2(|)

COOCH,
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ZN\ (@] + (|:H2
\ [N 6 o
CH,—-N——N_* O | 3
’ o Y COOCH,4
= H .
| !: 2
CH3 H2
éOOCH3
\\;—<C:j>{meN—Cm—dﬁ E—C%—Gﬁ}«\j_o |
—0 Y
(l:o I Hs
I CI:HZ
CHs CH,
COOCH;
c. Terminacion
\ CH2~EN—CH2—CH2 T_CHz—CHz}N\f‘_D I KOH/MeOH=
c=0
o
CHs CH,
COOCH;,4
| ¢H2
s CH,
COOCHs,

Se obtuvo 12,32 g del macromondémero, de aspecto sdélido y color amarillento. Con
esto se determin6 que el rendimiento de esta sintesis fue del 91 % (ver calculos en
ANEXO II).

Este alto valor del rendimiento, nos indica que bajo las condiciones experimentales
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utilizadas se logroé la polimerizacion de los monémeros casi en su totalidad.

La Figura 9 muestra el espectro del macromonémero MK-17 obtenido mediante la
técnica de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton ('H-RMN).
En él, se observa la presencia de las senales de los diferentes tipos de protones
de la estructura tedrica del MK-17, lo cual confirma que la sintesis acontecié de
forma adecuada. Ademas este espectro demostré que el grupo vinilo sobrevivio al
proceso de polimerizacion y no polimerizd6 prematuramente debido a que la
temperatura de reaccion fue relativamente baja (78 °C).

Al realizar un andlisis cuantitativo del espectro 'H-RMN obtenido, se pudo
determinar el grado de polimerizacion del macromondémero obteniéndose un valor
de 24 (ver calculos en ANEXO V), el cual difiere ligeramente del valor tedrico 20.
También se pudo calcular los porcentajes molares de cada monomero, y se
obtuvieron valores de 78 (MeOxa) y 22 (EsterOxa) que difieren ligeramente de los

valores tedricos (75 y 25).
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Figura 9. Espectro "H-RMN del macromonémero de 2-oxazolina (MK-17) en metanol deuterado a 25 °C
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7.2 Sintesis de hidrogeles

La sintesis de los hidrogeles fue llevada a cabo mediante la polimerizacién por
radicales | ibres en medio acuoso de la N, N - d imeti lacrilam ida, N-
isopropilacrilamida, acrilato de sodio y macromonomero de 2-oxazolina sin el
empleo de agentes convencionales (por ejemplo la bisacrilamida), debido a que se
aprovecho la propiedad de autogelacion que presenta el mondmero N,N-
dimetilacrilamida cuando se polimeriza con iniciadores radicalarios como el
persulfato de potasio. Los hidrogeles se elaboraron bajo diferentes sistemas de
copolimerizacion con el f in de aprovechar las particularidades de los otros
mondmeros: la sensibilidad a la temperatura proveniente de la N-
isopropilacrilamida y la sensibilidad al pH proveniente del macromondémero de 2-
oxazolina.

En general, se obtuvo que todos los hidrogeles obtenidos presentaban un alto
grado de transparencia y tenian buenas propiedades mecanicas, aunque no se

pudo medir esta propiedad para todos los hidrogeles por falta del equipo.

7.2.1 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida — N-isopropilacrilamida — Acrilato de

sodio

Se sintetizé este primer grupo de hidrogeles bajo el sistema de copolimerizacion
DMAA — NIPAAm — NaAAc con el fin de obtener materiales sensibles a la
temperatura (debido a cadenas de poliNIPAAm) y al pH (debido a cadenas de
poliNaAAc) en forma simultanea. La sintesis puede ser representada mediante el
Esquema 11.

En la sintesis de los hidrogeles se us6 0,4 % molar de persulfato de potasio ya
que Cipriano y colaboradores (Cipriano et al., 2014) habian conseguido hidrogeles

con excelentes propiedades con este valor.
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Esquema 11. Sintesis de hidrogeles de DMAA — NIPAAmM — NaAAc

H,&CH H,CEH
lco H,C==CH
(I:_O | —— - +
COO Na
NH + EHCHs +
/C|:| 3 NaAAc
HsC  CH,4 DMAA
NIPAAmM H O/N KPS/N2
2 2 TEMED
5°C
Hzc_‘fH—CHz <|3H—CH2_(|3H ﬁﬂfﬁﬂa
_ +
(|::3 o:(|: COO Na
TH H3C—lil
CH CH
/ N\ | 2
HCRRRCHiS H,C—CH—
c|:©
'TI_CHs
CH,

HIDROGEL DMAA - NIPAAm - NaAAc

La Tabla 7 muestra las cantidades de reactivos utilizadas para la sintesis de este
tipo de hidrogel, asi como el rendimiento y absorcion de agua de los mismos. Se
obtuvieron altos valores de porcentajes de rendimiento, lo cual indica que se logré

la polimerizacion de los monémeros DMAA, NIPAAmM y NaAAc casi en su totalidad.
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Tabla 7.
Sintesis de los hidrogeles de DMAA-NIPAAmM-NaAAc

HIDROGELES
HGF-8 HGF-9 HGF-10 HGF-11
REACTIVO % % % %
masa| mmol | mol | masa| mmol| mol | masa| mmol| mol | Masa | mmol| mol
DMAA' 3,325|33,54|79,0| 1,661| 16,75| 59,0 | 0,843| 8,50 | 39,0 | 0,838 | 8,46 | 19,0
NaAAC? 0,064| 0,57 | 1,0 |0,029| 0,30 | 1,0 | 0,025| 0,26 | 1,0 | 0,042 | 0,44 1,0
NIPAAM® |0,755| 6,67 |20,0|1,229|10,86| 40,0 | 1,458 | 12,88| 60,0 | 4,000 | 35,35| 80,0
KPS* 0,044 0,1 0,4 |0,031| 0,12 | 0,4 |0,023| 0,09 | 0,4 | 0,047 | 0,17 | 0,4
H.O 6 mL 4 mL 3mL 5,3 mL
TEMED?® 5 gotas 4 gotas 3 gotas 6 gotas
Rendimiento® {1,9% 80,7 % 93,5 % N.D.”
Q° 31 47 83 147
1. N,N’-Dimetilacrilamida
2. Acrilato de sodio
3. N-isopropilacrilamida
4. Persulfato de
5. potasio
6. %I&é\ﬁ%ﬁ@“ﬁf@ﬁletilendiamir}@
te rica
7. Valor no determinado, debido a la baja consistencia mecanica del hidrogel
8. Grado de absorcién de agua, Q =Wh—_v\\;v: — AY W\ masa hidrogel humedo,

Ws: masa hidrogel seco

De la Tabla 7 es notorio que el contenido de NaAAc en los diferentes hidrogeles
es constante, el contenido de NIPAAm aumenta al pasar del HGF-8 al 11 y la
suma del contenido de NIPAAm y DMAA es constante, ademas la hidrofilicidad de
estos monoémeros es similar, entonces comparando los valores de absorcion de
agua obtenidos, se observa un incremento de este parametro a medida que
disminuye el contenido de N,N-dimetilacrilamida y esto se explicaria porque un
menor contenido de este mondmero generaria un menor grado de
entrecruzamiento y por lo tanto el tamafo de poro aumentaria, permitiendo la
absorcion de una mayor cantidad de agua.

Los valores de absorcion de agua son relativamente altos debido a la alta
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polaridad de los monémeros DMAA, NIPAAmM y NaAAc. Esta caracteristica se

repetira en los demas hidrogeles.

7.2.2 Mecanismo de formacion de hidrogeles

Se usara como ejemplo de mecanismo de polimerizacion la sintesis de hidrogeles
a partir de N,N-dimetilacrilamida, N-isopropilacrilamida y acrilato de sodio.

En los Esquemas 12 y 13 se expone el mecanismo propuesto.

i Iniciacion

En este paso ocurre la reaccion entre el KPS y el TEMED, donde se forma un
complejo de transferencia de carga (1), del cual el hidrégeno enlazado al atomo de
carbono alfa (C ) de la sal de amonio cuaternario puede ser faciimente atraido
como un proton y con ello se obtienen radicales primarios libres como (2) y (3)
(Feng et al., 1988).

Estos radicales primarios atacan al grupo vinilo de los monémeros NIPAAmM y
DMAA.

Para el caso de la DMAA, el ataque del radical (3) puede ocurrir de dos formas, la
primera, en donde se ataca al doble enlace y esto permite polimerizarlo con la
NIPAAmM y el NaAAc y formar el copolimero DMAA — NIPAAmM — NaAAc; y la
segunda, donde ocurre el ataque al grupo metilo del monémero o del polimero

resultando en un radical metileno.
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Esquema 12.

a. Reaccion de iniciacion en el mecanismo de formacion de los hidrogeles

H4C CH 7
NNy HeC_  CHy .S
/ (0] (0] N+ + )

- (0] O K
HoG K 0-5—0—0—80 K __» 7 N
X H,C
O u I
HC H GS®
Persulfato de potasio 27 |- +
\ /N:\ O K
H3C CH3 H3C CH3
TEMED n =
(1)
H
| #—~ .
HCH O 0O H—&N HO_ 0
He | s{ | ) %%
3 TS d \O - H.C + /N
e ? A 2 Cunl ¢
2H o oek=o _ W] H,C + o:F_o
-+ +
H,C K || O K
\N Hzc\
7 N\
HsC™  'CHj He”  CHs
I
)
N\ H3C\ -t
H3C\L’HA /N oK —= N ﬁ 0K
N JE | _ I
HoC + O° F:O H2 +0SpH + o0 Fo
H oK' H © O K
HaC 2 N\ (3) (4)
N HaC” -\CH
H3C CH3 3 3
| (2
(continua)
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b. Reaccién de iniciacion en el mecanismo de formacion de los hidrogeles

(continuacion)

Primera forma: ataque del radical al grupo v inilo

0
-~ Il .
H,G—=CH HO—S—O1-CH,—CH
0
/0 ¢.o . J ¢o

o-s—oH + | R |

i
o) R4 , R
R.: ONa (NaAAc)
R1: N(CH 3)2 (DMAA)
R4: NCH(CH 3)2 (NIPAAmM)

R—CH,— CH—CH2—(|:H—CH2—(|)H

CoO |C=O C|33©
— - | X
N_CH3 TH O Na
CHs CcH
HC” CH,

DMAA-NIPAAmM-NaAAc

Segundaforma: ataque delradical al grupo metilode laDMAA

o)
CH, CH CH, CH CH, CH
0_Y_ony RO _(H__CH, GH
0 co co o —
> NH Na
H—CH,—N | O Na
|
CH, SR
HC™ e,

R—CH;— T)H_CHZ_(I?H—CHZ—?H
C=

|c:o <|3:O | 0
- - +
H,C E TH O Na
CH
Hs \
HyC”  CH,

Radical metileno
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ii. Propagacion

Tanto los radicales metino como los radicales tipo metileno atacan a otras
cadenas de DMAA, NIPAAm y NaAAc y se generan ramificaciones multiples y

finalmente el autoentrecruzamiento, lograndose asi la formacién del hidrogel.

Esquema 13. Propagacién y formacién de los hidrogeles

—CHy—CH—AAN

R—CHZ—CH——CHg—CH—CH2—gH o
_o -0 _O  DMmAA =0
|_ | |- +  NaAAc - -
) ON
HZC_,TI NH a S H? CH, CH, f\ll
CH3 /C|:| CH2 CH3
HsC  CH by
& 3 N"CHj
Hs
e
- > ——H,c— H—CHZ—CH—CHZ—(le_ _
B
(|:=O CcC=0 Cl::©
N +
ON
r|\1H N—CH @
CH
cH V-
Hae” CH3 HzC—(|3H— —
[
N—CHs
CH,

HIDROGEL DMAA - NIPAAm - NaAAc

Este mecanismo de polimerizacidén y gelacion se repetira en la sintesis de los otros

tipos de hidrogeles.

7.2.3 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida — N-isopropilacrilamida

Este segundo tipo de hidrogeles fue sintetizado bajo un sistema de

copolimerizacién similar al presentado en 7.2.2, con la diferencia de que no se
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empled acrilato de sodio, ya que se deseaba la obtencion de hidrogeles que
solamente fuesen sensibles a la temperatura.

El Esquema 14 muestra una representacion de la sintesis de estos hidrogeles.

Esquema 14. Sintesis de hidrogeles de DMAA — NIPAAmM

H,C=CH H2C:C|H
Cl::O (|::O
TH + ITI-€H3
cH )
H3C CH, DMAA
NIPAAmM
KPS/N
s TEMED2
5°C
M—CHZ—?H—CHZ—CH— )
PR
TH N—CHs
[
o) o
HiC®  CHa HzC—TH_ -
c=0
’TI_CH:;
CHs

HIDROGEL DMAA - NIPAAm

En la Tabla 8 se muestran las cantidades de reactivos utilizadas en la sintesis de
este tipo de hidrogel, asi como también los valores obtenidos de rendimiento y

absorcion de agua.
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Tabla 8.
Sintesis de los hidrogeles de DMAA-NIPAAmM

HGF-12 HGF-13 HGF-14 HGF-15
REACTIVO % % % %
masa | mmol | mol | masa| mmol| mol | masa|mmol| mol | Masa | mmol| mol
DMAA' 0,862| 8,70 | 40 | 0,435| 4,39 20 |0,225| 2,27 | 10 | 0,439 | 4,43 20
NIPAAmM? |1,463|12,93| 60 |1,968(17,39| 80 |2,232|19,72| 90 | 1,961 |17,33| 80
KPS?3 0,044| 0,16 | 0,4 |0,044| 0,16 | 0,4 |0,046| 0,17 | 0,4 | 0,177 | 0,66 | 3,0
3,0 mL (+1,0 mL 5,0 mL (+0,6 mL
H.O 3,0mL 3,0 mL etanol) etanol)
HQ* 0,25 mL 0,25 mL 0,25 mL 0,25 mL
TEMED® 3 gotas 3 gotas 3 gotas 12 gotas
Rendimiento® {1,0% 60,0 % N.D.” 42,0 %
Q® 28 46 N.D. 112
1. N,N’-Dimetilacrilamida
2. N-isopropilacrilamida
3. Persulfato de potasio
4. Hidroquinona
5. N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina
6. % Rendimiento = Wx
7. Valor no determinado, debido a la baja consistencia mecanica del hidrogel
8. Grado de absorcion de agua, Q = Wh;\‘zs 2 W,; masa hidrogel humedo,

Ws: masa hidrogel seco

Con respecto al rendimiento para este tipo de hidrogel, se tienen valores medios,

ocurre la copolimerizacion de la DMAA y el NIPAAm para la formacién del

hidrogel.

Ademas el contenido de NIPAAm en este tipo de hidrogel aumenta y el de DMAA

disminuye al pasar del HGF-12 al 15. Este ultimo factor afecta los valores de

absorcion de agua obtenidos ya que se observa que una disminucién del

contenido de DMAA ocasiona un aumento en la absorcion de agua ya que los

hidrogeles tendrian un menor grado de entrecruzamiento y por lo tanto un mayor

tamano de poro posibilitando el ingreso de una mayor cantidad de agua.
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7.24 Hidrogeles de N,N-dimetilacriamida — N-isopropilacrilamida -

Macromondmero de 2-oxazolina

Se utilizé este sistema de copolimerizacion con el fin de obtener hidrogeles que
sean sensibles al pH (debido a la presencia de macromondmero de 2-oxazolina) y
también a la temperatura (debido a la presencia de poliNIPAAmM).

La sintesis de este tipo de hidrogeles se representa en el Esquema 15.

Esquema 15. Sintesis de hidrogeles de DMAA — NIPAAmM — MK-17

O H,C—CH
€0 &0 \ / N\ -CH [fN_CH _ CH) /N CH CH\qOH
| a N "
T NTCH;  + Z‘H | S YA Zﬂ
| CH, " C—0
o | H,C
HsC  CHs DMAA CHg 2]
NIPAAM ¢H2
MK-17 COOCH;
KPSINo
H20/N 5| TEMED
50
—CHp—HC—CH,€H ——CH,—HC— "1
|e‘O
(|3Z® \EHs .y
NH  HC CH, [fN——CH,—CH, AN—CH,~CH, 1 OH
TR co co "
\ CH CH
e’ CH, cl;-o d L2
|_ CH2
N—CHj E0oCH,
|
CHs,

HIDROGEL DMAA - NIPAAm - MK-17

En la Tabla 9 se presentan las cantidades de reactivos empleadas en la sintesis
de este tipo de hidrogel, ademas de los parametros rendimiento y absorcion de

agua.
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Sintesis de los hidrogeles de DMAA- NIPAAmM- MK-17

Tabla 9.

HGF-29 HGF-30 HGF-31 HGF-32
REACTIVO % % % %
masa| mmol | mol | masa| mmol| mol | masa| mmol| mol | Masa | mmol| mol
DMAA 1,005| 10,14 |39,5|1,009| 10,18 | 39,0 | 1,002| 10,11| 38,0 | 1,004 | 10,13 | 37,0
MK-172 0,058| 0,03 | 0,5 |0,119| 0,05 | 1,0 |0,237| 0,11 | 2,0 | 0,362 | 0,16 | 3,0
NIPAAM® |1,752|15,48| 60 |1,759| 15,54| 60,0 | 1,811| 16,00| 60,0 | 1,862 | 16,46 | 60,0
KPS* 0,028| 0,10 | 0,4 | 0,028| 0,10 | 0,4 |0,028| 0,10 | 0,4 | 0,029 | 0,11 04
H20 3,6 mL 3,6 mL 4,0 mL 4,0 mL
HQ® 0,3mL 0,3mL 0,3 mL 0,3mL
TEMED® 4 gotas 4 gotas 4 gotas 4 gotas
Rendimiento’ "11% 87,9 % 85,0% 81,2 %
Q° 25 24 20
QH® 48 50 83
1. N,N’-Dimetilacrilamida
2. Macromondmero de 2-oxazolina
3. N-isopropilacrilamida
4. Persulfato de
5. potasio
6. Hidroquinona
7. %I&éﬁ%ﬁ@“mﬁleﬁlendiami%
8. Grado de absorcion de agua, Q = Wh;\‘zs 2 W,; masa hidrogel humedo, W4

masa hidrogel seco

9. Grado de absorcion de agua del hidrogel hidrolizado, QH (mismo célculo que 8)

De la Tabla 9, se tiene también altos porcentajes de rendimiento, lo cual es similar
a los tipos de hidrogeles anteriores.

En este tipo de hidrogel, la suma del contenido de DMAA y NIPAAm se mantuvo
aproximadamente constante, por lo tanto el contenido de MK-17 represento el
factor variable. Al comparar los valores de absorcion de agua obtenidos para los
hidrogeles no hidrolizados, se observan valores similares entre ellos pese a tener
(por de

macromonomero se tendrian 5 moles de grupos ésteres). Sin embargo, la

diferentes cantidades de grupos ésteres COOCHz3 cada mol

interaccidn de estos con el agua no es tan fuerte como para generar un cambio

distinguible en el valor de la absorcion de agua.
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Por otro lado, al comparar los valores de absorcidon de agua obtenidos para los
hidrogeles hidrolizados se observd un incremento de estos valores ya que al
hidrolizarse los grupos ésteres del macromonomero ahora se tendrian grupos
carboxilato de sodio polares con mucha mayor afinidad por el agua y ademas a
medida que aumenta el porcentaje de macromonomero en el hidrogel se tiene un
mayor contenido de los grupos carboxilato de sodio ocasionando el aumento de la

absorcidon de agua en estos materiales.

7.2.5 Hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida — Macromondmero de 2-oxazolina

Para este ultimo grupo de hidrogeles se utilizaron el monomero N,N-
dimetilacrilamida y el macromondémero de 2-oxazolina para obtener hidrogeles que
solamente sean sensibles al pH.

La sintesis de este tipo de hidrogeles puede ser representada mediante el

Esquema 16.
Esquema 16. Sintesis de hidrogeles de DMAA — MK-17
HoC——CH
o \
l}l-€H3 + CHz‘RT_CHz'eHz T_CHZ_CH2>ﬂOH
CHs ?_ﬁ' <|3:0
DMAA CHj C|:H2
H,C
KPS/N2 S 4
H2ON2 | TEMED OOCH;5
5°C
\/l/‘_ilfj_CHz_en_' —CHZ_HC_\//I/“_L
¢=0
N-€Hg
N ;
H,C CHaf N——CH,—CH, ¥ N——CH,—CH,— OH
H2$—Hcﬁ/\r/ﬁ co "e=0 "
CH, CHy
N—CHjs COOCH3
|
CHg

HIDROGEL DMAA - MK-17
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Las cantidades de reactivos utilizadas en la sintesis de este tipo de hidrogeles son
presentadas en las Tablas 10 y 11, donde ademas se tienen los parametros de
rendimiento y absorcioén de agua.

En estos hidrogeles, se tiene aproximadamente un contenido constante de DMAA
y el contenido de MK-17 es variable. Con respecto al grado de absorcién de agua
para los hidrogeles no hidrolizados, es notoria una tendencia similar a la de los
hidrogeles de la serie HGF-29 al 32, donde los valores de este parametro
presentan poca diferencia. Sin embargo, si se observa un aumento de los valores
de absorcion de agua de los hidrogeles hidrolizados a medida que el contenido de
MK-17 aumenta desde 0,5 % (HGF-49) hasta 2,0 % (HGF-51) que en realidad
equivaldria a un porcentaje molar de grupos COOH desde 2,5 % (HGF-49H) hasta

10 % (HGF-51H) (debido a que la relacion de ), los cuales generan

mayor polaridad e hidrofilicidad ocasionando asi un incremento en la absorcién de
agua. Por otra parte, los valores de absorcion de agua disminuyen cuando se tiene
3,0y 4,0 % de MK-17, lo cual podria asociarse a que un gran contenido de grupos
COOH (15,0 % y 20,0 % respectivamente) posiblemente generaria muchos
puentes hidrogeno entre los segmentos poliméricos produciendo una estructura

rigida con menos porosidad ocasionando la disminucion de la absorcion de agua.
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Tabla 10.
Sintesis de los hidrogeles de DMAA- MK-17 (Parte 1)

HGF-48 HGF-49 HGF-50 HGF-51
REACTIVO % % % %
masa|mmol| mol | masa|mmol| mol | masa|mmol| mol | Masa | mmol| mol
DMAA' 3,351 33,80|100,0 | 3,349 | 33,79 | 99,5 | 3,307 | 33,36 | 99,0 | 3,307 | 33,36 | 98,0
MK-17? - - - 0,375| 0,17 | 0,5 (1,479| 0,67 | 1,0 | 1,479 | 0,67 | 2,0
KPS?3 0,036| 0,13 | 0,4 |0,036| 0,13 | 0,4 |0,037| 0,14 | 0,4 | 0,037 | 0,14 | 0,4
H.0 5,0 mL 5,0mL 5,0 mL 50M
HQ* 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL 1,0 mL
TEMED® 4 gotas 4 gotas 4 gotas 4 gotas
Rendimiento® 63,5 % 60,2 %
Q’ 20,2 22,3 22 21
QH?® - 49 56 78
1. N,N’-Dimetilacrilamida
2. Macromonémero de 2-oxazolina
3. Persulfato de potasio
4. Hidroquinona
5. N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina
6. % Rendimiento = Wx
7. Grado de absorcion de agua, Q = Wh;\\l/\:s 2 W; masa hidrogel

hamedo, Ws: masa hidrogel seco
8. Grado de absorcién de agua del hidrogel hidrolizado, QH (mismo calculo que 7)
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Tabla 11.
Sintesis de los hidrogeles de DMAA- MK-17 (Parte Il)

HGF-52 HGF-53
REACTIVO % %

masa | mmol | mol | Masa | mmol| mol
DMAA' 1,987 20,04 |97,0|1,735| 17,50 | 96,0
MK-172 1,374| 0,63 | 3,0 |1,605| 0,73 | 4,0
KPS?3 0,023| 0,08 | 0,4 | 0,022| 0,01 | 0,4

H20 3,1 mL 3,3 MI
HQ* 0,60 mL 0,53 MI
TEMED® 2 gotas 2 gotas
Rendimiento® "1,1% 87,9 %
Q7
QH? 41 35

N,N’-Dimetilacrilamida
Macromonémero de 2-oxazolina
Persulfato de potasio
Hidroquinona
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina
experimental x

I e

% Rendimiento =

te rica
WhL—W; 20
Ws

7. Grado de absorcion de agua, Q = Wy masa hidrogel

hdimedo, Ws: masa hidrogel seco
8. Grado de absorcion de agua del hidrogel hidrolizado, QH (mismo calculo que 7)

7.2.6 Hidrdlisis de hidrogeles

Se realizé una hidrdlisis basica de los grupos ésteres del macromonoémero y se

generaron grupos acidos carboxilicos.

La hidrdlisis de los hidrogeles fue realizada con NaOH 0,1 N y a la temperatura
ambiente. Se utilizaron condiciones suaves (25 °C, 7 h) para hidrolizar solamente
los grupos ésteres, ya que bajo condiciones mas fuertes (NaOH 2 N,
100 °C, 2 dias) se hidrolizarian también las amidas y se destruiria la estructura
del hidrogel.

Este proceso se representa mediante el Esquema 17.

82



Esquema 17. Hidrdlisis de hidrogeles
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Los calculos de las cantidades utilizadas para la hidrdlisis de los hidrogeles se
muestran en el ANEXO V.
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7.3 Caracterizacion de hidrogeles
7.3.1 Caracterizacion de los hidrogeles por Espectroscopia de resonancia

magnética nuclear de protén ('"H-RMN-MAS)

e Hidrogeles HGF-8, -9, -10, -11y -12

Los hidrogeles de NIPAAm, DMAA y NaAAc (HGF-8, -9, -10, -11) y de NIPAAm vy
DMAA (HGF-12) fueron caracterizados mediante espectroscopia 'H-RMN-MAS.
En la Figura 10, podemos observar que los espectros obtenidos son similares de
manera cualitativa, sin embargo los picos presentan diferente intensidad, lo cual
indica que los hidrogeles sintetizados presentan las mismas unidades
monomeéricas en diferentes proporciones. Entre 0,90 a 1,25 ppm se encuentra una
sefal correspondiente a los grupos metilo (CH-CHs)2 del poliNIPAAm, entre 1,25 a
2,20 ppm se encuentran las sefiales correspondientes a los grupos metino CH y
metileno CH2 del poliNIPAAm que se superponen con las senales del grupo
metileno CH2 de la poliDMAA; entre 2,20 a 3,50 ppm se encuentran las senales
correspondientes a los grupos metino CH y metilo N(CHs)2 de la poliDMAA.
Finalmente a 3,97 ppm se observa la sefial correspondiente a los grupos metinos
(CH-CHs)2 del poliNIPAAmM.

La Tabla 12 muestra los contenidos porcentuales de los mondomeros N-
isopropilacrilamida y N,N-dimetilacrilamida obtenidos a partir de un analisis
cuantitativo de los espectros 'H-RMN-MAS (ver calculos en ANEXO X).
Comparando estos valores experimentales obtenidos con los respectivos valores
tedricos, se observa que son similares. Esto se explica debido a que la DMAA y
NIPAAmM tienen similar reactividad y al ser monémeros pequefios tienen un alto
grado de difusividad lo cual permite una polimerizacion casi completa para formar

el hidrogel.
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Tabla 12.
Contenido de NIPAAm y DMAA en los hidrogeles HGF-8, -9, -10, -11 y -12

Hidrogel % NIPAAM % NIPAAM % DMAA % DMAA
Teorico? RMNP Teébrico? RMNP
8 20 15,7 79 84,3
9 40 37,5 59 62,5
10 60 57,5 39 425
11 80 72,2 19 27,8
12 60 58,1 40 41,9
a: % molar alimentado al reactor, b: % molar obtenido mediante analisis cuantitativo del espectro
'H-RMN-MAS

Figura 10. Espectros "H-RMN-MAS de los hidrogeles HGF-8, -9, -10, -11y -12
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e Hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32
Los hidrogeles de NIPAAmM-DMAA-MK17 también fueron caracterizados mediante
RMN. En la Figura 11, se observa la similitud de los espectros obtenidos.
Los picos presentan diferentes intensidades debido a que se utilizaron diferentes
cantidades de monomeros.
Se observan senales similares a los hidrogeles anteriores, ademas de sefiales
asociadas a la presencia del MK-17:
1,0 a 1,3 ppm grupos metilo (CH-CHs)2 del poliNIPAAmM
1,3 a 1,9 ppm grupos metino CH y metileno CH2 del poliNIPAAmM
1,9 a 2,3 ppm grupos metilo NCOCH3s (MeOxa) de MK-17
2,3 a 3,3 ppm grupos metino CH y metilo N(CHs)2 de poliDMAA, grupos metileno
NCOCH2CH2COO0 de MK-17
3,4 a 3,6 ppm grupos metilenos (CH2-CHz) del MK-17
3,69 ppm grupo éster OCHs del MK-17
3,9 ppm grupos metino (CH-CHs)2 del poliNIPAAm

A partir de un analisis cuantitativo de los espectros '"H-RMN-MAS (ver calculos en

ANEXO X) se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 13. Podemos ver

que los contenidos de NIPAAm y DMAA experimentales guardan muy buena

concordancia con los téoricos, sin embargo los contenidos de MK-17 determinados

a nivel experimental son menores que los valores tedricos, esto se explicaria de la

siguiente manera: Al ser el macromonémero (MK-17) un compuesto de mayor

tamafno que un mondémero comun, presenta un menor grado de difusividad en el

medio dificultando su encuentro con los radicales propagantes y por lo tanto no se

llega a polimerizar a la misma velocidad como el DMAA y el NIPAAmM.
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Tabla 13.
Contenido de NIPAAmM, DMAA y MK-17 en los hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32

Hidrogel % NIPAAm % NIPAAm % DMAA % DMAA % MK-17 % MK-17

Teoérico? RMNP® Teérico? RMNP® Teérico? RMNP
29 60 60,0 39,5 39,9 0,5 0,1
30 60 61,1 39,0 38,8 1,0 0,1
31 60 60,2 38,0 39,5 2,0 0,3
32 60 62,2 37,0 37,4 3,0 0,4

a: % molar alimentado al reactor, b: % molar obtenido mediante analisis del espectro "H-RMN-MAS

Figura 11. Espectros '"H-RMN-MAS de los hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32

e Hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H
Se obtuvieron los espectros 'H-RMN-MAS de los hidrogeles hidrolizados de la serie
HGF-29H al 32H (Figura 12), los cuales son muy similares en términos cualitativos

pero no cuantitativos.
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Las sefiales obtenidas son similares a las de los hidrogeles no hidrolizados (HGF-29 al
32), con la unica diferencia de que desaparece la seial del grupo éster OCHs a 3,69 ppm,
lo cual es una evidencia de que los hidrogeles se encuentran hidrolizados.

La Tabla 14 muestra los contenidos porcentuales de NIPAAm, DMAA y MK-17
obtenidos mediante un analisis cuantitativo de los espectros (ver ANEXO X).

En forma analoga al caso de los hidrogeles no hidrolizados, se tiene contenidos de
DMAA y MK-17 experimentales cercanos a sus respectivos valores téoricos, sin
embargo para el caso del MK-17 su contenido es menor al tedrico debido a su

menor difusividad, como ya se ha discutido anteriormente.

Tabla 14.
Contenido de NIPAAm, DMAA y MK-17 en los hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y
-32H

Hidrogel % NIPAAm % NIPAAm % DMAA % DMAA % MK-17 % MK-17

Teébrico? RMNP® Teérico? RMNP Teérico? RMNP
29H 60 61,5 39,5 38,4 0,5 0,1
30H 60 60,1 39,0 39,2 1,0 0,7
31H 60 62,0 38,0 37,7 2,0 0,3
32H 60 62,9 37,0 36,7 3,0 0,4

a: %molar alimentado al reactor, b: %molar obtenido mediante analisis del espectro 'TH-RMN-MAS
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Figura 12. Espectros '"H-RMN-MAS de los hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H

e Hidrogeles HGF-48, -49, -50, -51, -52 y -53
Los hidrogeles de DMAA — MK-17 también fueron caracterizados mediante
espectroscopia 'H-RMN-MAS. De manera similar a los casos anteriores, los
espectros son similares a nivel cualitativo.
Para el hidrogel HGF-48 (Figura 13), que esta compuesto solo de DMAA y por
esto nos sirve de referencia, se obtuvieron las siguientes sefiales:
Entre 1,17 y 1,71 ppm se encuentran dos sefales de baja y media intensidad
correspondientes a los grupos metileno CHz del poliDMAA, entre 2,56 y 3,04 ppm
se encuentran sefales de media y alta intensidad correspondientes a los grupos
metino CH y metilo N(CHs)2 de poliDMAA.
Para el resto de hidrogeles (Figura 14), se obtuvieron las siguientes sefales:
1,20 a 1,90 ppm grupos metileno CH2 de poliDMAA
1,90 a 2,30 ppm grupos metilos NCOCHs (MeOxa) del MK-17
2,30 a 3,35 ppm grupos metino CH y metilo N(CHs)2 de DMAA, grupos metileno
NCOCH2CH2C0OO0 de MK-17
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3,40 a 3,70 ppm grupos metileno NCH2CH2 y grupo éster OCHz (3,68) de MK-17
La determinacion adecuada de las sefales correspondientes a la DMAA en los
hidrogeles, se pudo realizar mediante la comparacion de los espectros 'H-RMN-MAS
de los hidrogeles frente al espectro de la poliN,N-dimetilacrilamida (ANEXO IlI)
(sintetizada en el laboratorio por medio del sistema de iniciador AIBN, solvente
isopropanol a 78 °C), lo cual permiti6 por diferencia determinar las sefales
correspondientes al MK-17. La Figura 58 muestra la comparacion de los espectros
3C-RMN del hidrogel HGF-53 frente al espectro de la poliN,N-dimetilacrilamida.

La Tabla 15 indica el contenido porcentual de DMAA y MK-17 obtenido a partir de
un analisis cuantitativo de los espectros (ANEXO X), observandose una proximidad
entre los valores experimental y tedrico para la DMAA mientras que para el
macromonomero MK-17 se tiene que los valores experimentales son menores a los
tedricos ya que tienen mayor dificultad en polimerizar ya que presenta menor
difusividad debido a su gran tamafo y por lo tanto, quedarian algunas cadenas de

macromonomero sin polimerizar.

Tabla 15.
Contenido de DMAA y MK-17 en los hidrogeles HGF-49, -50, -51, -52 y -53

Hidrogel % DMAA % DMAA % MK-17 % MK-17
Teédrico? RMNP Tebrico? RMNP

49 99,5 99,7 0,5 0,3
50 99,0 99,5 1,0 0,5
51 98,0 98,8 20 1,2
52 97,0 98,2 3,0 1,8
53 96,0 97,4 4,0 2,6

a: % molar alimentado al reactor
b: % molar obtenido mediante analisis del espectro "TH-RMN-MAS
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Figura 13. Espectro 'H-RMN-MAS del hidrogel HGF-48
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Figura 14. Espectro '"H-RMN-MAS de los hidrogeles HGF-49, -50, -51, -52 y -53

e Hidrogeles HGF-49H, -50H, -51H, -52H y -53H
Los hidrogeles hidrolizados fueron caracterizados también mediante
espectroscopia 'H-RMN-MAS. En la Figura 15, se observan los espectros
obtenidos para este grupo de hidrogeles. Las sefiales asociadas a los espectros

son similares a las de los hidrogeles sin hidrolizar (HGF-49 al 53), destacandose la
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desaparicion de la senal a 3,68 ppm (metilo del grupo éster) que indica el 100 %
de hidrdlisis de los hidrogeles.

La Tabla 16 presenta los contenidos porcentuales de DMAA y MK-17 obtenidos a
partir de un analisis cuantitativo (ANEXO X), observandose una tendencia similar a
la de los hidrogeles HGF-49 al 53.

Tabla 16.
Contenido de DMAA y MK-17 en los hidrogeles HGF-49H, -50H, -51H, -52H y
-53H

Hidrogel % DMAA % DMAA % MK-17 % MK-17
Teérico? RMNP Teérico? RMNP

49H 99,5 99,7 0,5 0,3
50H 99,0 99,4 1,0 0,6
51H 98,0 98,9 2,0 1,1
52H 97,0 97,9 3,0 2,1
53H 96,0 97,3 4,0 2,7

a: % molar alimentado al reactor
b: % molar obtenido mediante analisis del espectro "H-RMN-MAS

Observando la Figura 16 se puede comparar el espectro del hidrogel HGF-53 con
el espectro de su respectivo hidrogel hidrolizado HGF-53H.

En esta figura, se puede observar en forma mas clara la desaparicién del pico
asociado al éster.

Ademas en el rango de 2,8 a 2,4 ppm se tiene un solo pico para el hidrogel HGF-53,
en cambio para el hidrogel hidrolizado HGF-53H se observan dos picos, lo cual
puede asociarse a que al someter al hidrogel a un proceso de hidrélisis se
generan hidrogenos metilénicos (-CO-CH2CH2COO"Na*) con diferente entorno

quimico y magnético y por consiguiente generan dos sefnales diferentes.
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Figura 15. Espectro '"H-RMN-MAS de los hidrogeles HGF-49H, -50H, -51H, -52H y -53H
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Figura 16. Espectro '"H-RMN-MAS comparativo de los hidrogeles HGF-53 y HGF-53H

7.3.2 Caracterizacioén de los hidrogeles mediante Espectroscopia infrarroja
(FTIR-ATR)

Los materiales de partida aplicados en la sintesis de los diferentes tipos de
hidrogeles (ANEXO IX) y los hidrogeles sintetizados fueron caracterizados
mediante esta técnica.

Se obtuvo el espectro FTIR-ATR (Figura 17) del macromonémero de 2-oxazolina
sintetizado, en el cual se observo lo siguiente: a 3435 cm™ una banda ancha
correspondiente al grupo hidroxilo —OH, a 2941 cm™ un pico que representa la
vibracién de estiramiento de los grupos CHz de la cadena principal, a 1732 cm"
un pico que representa el grupo C=0 del COOCHS3s, a 1625 cm™' un pico de alta
intensidad que representa la vibracion de estiramiento de C=0 (amida) y a 1417 cm™’
un pico que representa la vibracién de deformacion del CH2=. Lo mencionado esta
en concordancia con los espectros FTIR reportados por Rivas y colaboradores
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(Rivas et al., 2004) que caracterizaron un macromonomero de 2-oxazolina de

estructura similar.

Figura 17. Espectro FTIR-ATR del macromondmero de 2-oxazolina
(MK-17)

Hidrogeles HGF-10 y HGF-12

Los hidrogeles HGF-10 (DMAA, NIPAAm y NaAAc) y HGF-12 (DMAA y NIPAAm)

fueron caracterizados mediante esta técnica en el Institulo Leibniz de

Investigaciones en Polimeros de Dresden por el Dr. Mikhael Malanin.

La Figura 18 muestra los espectros FTIR-ATR de los hidrogeles mencionados, en

los cuales se observo lo siguiente:

3420 y 3285 cm: estiramiento de N-H enlace y libre respectivamente de
NIPAAmM

3070 cm™': Amida B de NIPAAm

2969 cm™': Tension asimétrica de CHszde NIPAAmM

2935 cm™: Tension asimétrica de CHz2 de NIPAAm que se traslapa con la
vibracion de estiramiento simétrico de (CHs)2 de DMAA

1721 cm™": vibracién C-OH de NaAAc
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* 1620 cm™: C=0 de la amida

*= 1540 cm™: Amida Il de NIPAAm

» 1252 cm™": Estiramiento asimétrico de C-N de DMAA

= 1056 cm-': Balanceo de (CH3)2 de DMAA
De los picos identificados, se tienen los picos caracteristicos de N,N-
dimetilacrilamida, N-isopropilacrilamida y acrilato de sodio. Por lo tanto, por medio
de esta técnica se pudo determinar la presencia de estos mondmeros en las redes

de hidrogel.

Figura 18. Espectros FTIR-ATR de los hidrogeles HGF-10 y -12
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e Hidrogeles HGF-32 y HGF-32H
Los hidrogeles HGF-32 (DMAA y NIPAAm) y HGF-32H (hidrdlisis de hidrogel
HGF-32) también fueron caracterizados en el Institulo Leibniz de Investigaciones
en Polimeros de Dresden por el Dr. Mikhael Malanin.
La Figura 19 muestra los espectros FTIR-ATR de los hidrogeles mencionados, en
los cuales se observo lo siguiente:

» 3423 y 3285 cm': Estiramiento de N-H (cuando esta enlazado y cuando
esta libre respectivamente) de NIPAAm que se traslapan con el grupo
hidroxilo del MK-17

*= 3064 cm™': Amida B de NIPAAm

»= 2963 cm™: Tension asimétrica de CHzde NIPAAm

= 2930 cm™': Tensién asimétrica de CH2 de NIPAAm que se sobrelapa con la
vibracién de estiramiento simétrico de (CH3)2 de DMAA

= 1734 cm™: grupo C=0 éster

* 1620 cm™: C=0 de la amida

= 1536 cm™': Amida Il de NIPAAm

* 1455 cm™': Deformacion de CHz2= de MK-17

*= 1250 cm™': Estiramiento asimétrico de C-N de DMAA

= 1065 cm™1: Balanceo de (CH3)2 de DMAA.

En el espectro FTIR del HGF-32H se observa la desaparicién de la pequefia sefal
a 1734 cm™' correspondiente al grupo éster.

Con el uso de esta técnica fue posible determinar la presencia de los principales
grupos funcionales asociados a los monémeros DMAA, NIPAAm y MK-17 en la

estructura del hidrogel.
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Figura 19. Espectros FTIR-ATR de los hidrogeles HGF-32 y -32H

e Hidrogeles HGF-10 y HGF-32H
Los hidrogeles HGF-10 (DMAA, NIPAAm y NaAAc) y HGF-32H (hidrdlisis de
hidrogel de DMAA, NIPAAm y MK-17) fueron caracterizados por FTIR en el
Laboratorio de Materiales de la Seccién Ingenieria Mecanica de la PUCP con el
fin de identificar en forma cualitativa los grupos funcionales presentes.
En la Figura 20, se muestran los espectros FTIR-ATR de los hidrogeles
mencionados, en los cuales se observaron las siguientes sefales:

= 3428 y 3286 cm': estiramiento de N-H enlace y libre respectivamente de

NIPAAm, que se traslapan con el grupo hidroxilo del MK-17
*= 3066 cm™': Amida B de NIPAAm
= 2967 cm™: Tension asimétrica de CHs de NIPAAm
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= 2938 cm': Tensién asimétrica de CH2 de NIPAAm que se traslapa con la
vibracion de estiramiento simétrico de (CHs)2 de DMAA
* 1620 cm™: C=0 de la amida
= 1543 cm™': Amida Il de NIPAAm
* 1450 cm™: Deformacion de CH2 de MK-17
»= 1252 cm™': Estiramiento asimétrico de C-N de DMAA
*= 1056 cm™': Balanceo (CH3)2 deDMAA
Estas sefales permitieron corroborar la presencia de los diferentes monémeros

empleados en la sintesis de cada tipo de hidrogel.

Figura 20. Espectros FTIR-ATR de los hidrogeles HGF-10 y -32H
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Hidrogeles HGF-48 y HGF-52H

Los hidrogeles HGF-48 (DMAA) y HGF-52H (DMAA y MK-17) también fueron

caracterizados en el Laboratorio de Materiales de la Seccidén Ingenieria Mecanica

de la PUCP mediante esta técnica. En la Figura 21, se muestran los espectros

FTIR-ATR de los hidrogeles mencionados, en los cuales se observa:

3413 cm™: grupo hidroxilo de MK-17 o humedad del hidrogel

2932 cm': Estiramiento simétrico de (CHz)2de la DMAA que se traslapa con
la deformacion de los grupos CH2 del MK-17

1621 cm': Estiramiento del C=0 (amida de DMAA y MK-17)

1486 cm-"': Estiramiento del C-N (amida Ill) de DMAA

1415 cm': Deformacion asimétrica de CH2 de DMAA

1394 cm-"': Deformacién asimétrica de (CHz)2 de DMAA

1259 cm': Estiramiento asimétrico de C-N de DMAA

1047 cm': Balanceo de (CHs)2 de DMAA

Mediante esta técnica no es posible detectar todos los grupos funcionales del MK-17

primero, porque la concentracion del macromonémero es muy baja y segundo, las

senales se podrian estar superponiendo, por lo que es dificil distinguir entre

ambos hidrogeles y por ello es util usar también la técnica de 'H-RMN para una

mejor caracterizacion.
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Figura 21. Espectros FTIR-ATR de los hidrogeles HGF-48 y -52H

7.3.3 Cinética de absorcion y desorcion de agua

Se evalué la cinética de absorcibn de agua de los hidrogeles mediante la
determinacion del valor de este parametro a diferentes valores de tiempo, mientras
que la cinética de desorcion de agua se expres6 como la variacion del peso
remanente de los materiales frente a diferentes valores de tiempo. Estas pruebas
fueron realizadas para los hidrogeles HGF-8, 12, 30H y 32H.

7.3.3.1 Cinética de absorcion de agua
La Figura 22 muestra las graficas de absorcion de agua para los hidrogeles HGF-8,
-10 y -12, de la cual se tiene que a partir de un tiempo de 420 minutos se

obtuvieron valores constantes de la absorcion de agua por lo que se concluiria que

102



a este tiempo se obtuvo la maxima absorcion de agua por los hidrogeles

mencionados. Asimismo se tendrian valores de velocidad de absorcion de agua

20 de 0,082; 0,050 y 0,027 para los hidrogeles HGF-8, -10 y -12

respectivamente (ver calculo en ANEXO XiIlI).

Ademas en la Figura 22, se observo que el hidrogel HGF-10 presentaba los
mayores valores de absorcion de agua, por ejemplo, comparado al hidrogel HGF-12.
Pese a tener contenido de N,N-dimetilacrilamida similar, el hidrogel HGF-10
absorbe mas agua ya que cuenta con la presencia del acrilato de sodio, el cual al
ser un monomero polar e hidrofilico incrementaba la capacidad de absorcion de
agua del hidrogel.

El hidrogel HGF-10 presenta menor contenido de N,N-dimetilacrilamida que el
hidrogel HGF-8 (sin embargo, ambos tienen el mismo contenido de acrilato de
sodio) lo cual indica que estaria menos entrecruzado y por lo tanto los tamafos de
poros son mas grandes y por ello estaria absorbiendo mayor cantidad de agua
que el HGF-8.

40 -
~#  HGF-8: % DMAA =79, % NaAAc = 1
|
35 = HGF-10: % DMAA =39, % NaAAc=1 = "
§30 1 A HGF-12: % DMAA =40 2 '
® .
e 25 - .
| - o — L 2
:5 20 - } . 3
o .
5 15 - " . ¢
w -
-] A -y r 3
<10 1 * R &
. A el
5 . ’ * .........
A A
0 . T T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540

Tiempo (minutos)

Figura 22. Cinética de absorcién de agua para los hidrogeles HGF-8,-10 y -12
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La Figura 23 muestra las graficas de absorcion de agua para los hidrogeles HGF-30H
y -32H, de la cual se tiene a partir de un tiempo de 420 y 480 minutos
respectivamente se obtenian valores constantes de la absorcién de agua por lo
que se concluiria que a estos tiempos se obtuvo la maxima absorcion de agua por

los hidrogeles mencionados.
20

Asimismo, se tendrian valores de velocidad de absorcion de agua

de 0,058 y 0,037 para los hidrogeles HGF-30H y -32H respectivamente.

Ademas, en la Figura 23, se observo que el hidrogel HGF-32H presentaba
mayores valores de absorcion de agua comparados al hidrogel HGF-30H pese a
tener contenido similar de N,N-dimetilacrilamida, sin embargo el hidrogel HGF-32H
presenta mayor contenido de macromonomero de 2-oxazolina que al estar en
forma hidrolizada se encuentra en forma de grupos acidos por lo que, al tener un

mayor contenido de ellos, la absorcién de agua es mayor.
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Figura 23. Cinética de absorcién de agua para los hidrogeles HGF-30H y -32H

7.3.3.2 Cinética de desorcion de agua
La desorcion ocurre porque los hidrogeles al contener segmentos de poliNIPAAmM

en su estructura reaccionan a la variacién de temperatura rompiéndose las
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interacciones entre el hidrogel y agua (por lo general puentes de hidrégeno).
Debido a ello, se determinaron los valores de desorcion de agua a diferentes
valores de tiempo en agua a una temperatura de 60 °C, temperatura en la que la
poliNIPAAmM presenta una fuerte respuesta a este parametro.

La Figura 24 muestra las graficas de desorcion de agua para los hidrogeles HGF-8,
-10 y -12. De esta grafica, se tiene que a partir de 240 minutos para el hidrogel
HGF-12 y 300 minutos para los hidrogeles HGF-8 y -10 se obtuvieron valores
constantes de porcentaje de peso remanente por lo que se concluiria que a estos
tiempos se obtuvo el maximo valor de este parametro para los hidrogeles
mencionados.

De la Figura 24, observamos ademas que el hidrogel HGF-8 es el que presenta
menores valores de contraccion debido a que contiene menos N-
isopropilacrilamida (% molar de NIPAAm = 20) que los hidrogeles HGF-10 y -12
(% molar de NIPAAmM = 60). Asimismo si se compara los valores obtenidos entre
los hidrogeles HGF-10 y -12 se tiene que pese a tener el mismo contenido de N-
isopropilacrilamida, el hidrogel HGF-10 se contrae menos comparado al hidrogel
HGF-12 debido a la presencia del acrilato de sodio, el cual al estar en la cadena
principal interfiere con la respuesta térmica del poliNIPAAm a este valor de

temperatura (60 °C).
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Figura 24. Cinética de desorcion de agua de los hidrogeles HGF-8, -10y -12
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La Figura 25 muestra las graficas de desorcion de agua para los hidrogeles HGF-30H
y -32H. De esta gréfica, se tiene que a partir de 300 minutos se obtuvieron valores
constantes de porcentaje de peso remanente para ambos hidrogeles por lo que se
concluiria que a estos tiempos se obtuvo el maximo valor de este parametro para
los hidrogeles mencionados.

De la Figura 35, ademas se observa que el hidrogel HGF-32H presenta menor
contraccion comparado al hidrogel HGF-30H.

Ambos tienen el mismo contenido de N-isopropilacrilamida entonces la influencia
de este mondmero no explicaria la tendencia, sin embargo se sabe que el hidrogel
HGF-32H al tener una mayor cantidad de macromonémero de 2-oxazolina, el cual
esta hidrolizado, tendria entonces mayor contenido de grupos acidos los cuales
provocan que retenga mayor cantidad de agua, lo que dificulta la contraccién de

este hidrogel.
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Figura 25. Cinética de desorcion de agua de los hidrogeles HGF-30H y -32H

A manera de comparacion se presenta en la Figura 26 las graficas de desorcion
de agua para los hidrogeles HGF-10, -12 y -30H. Estos hidrogeles presentan el
mismo contenido de N-isopropilacrilamida (% molar NIPAAm = 60), sin embargo la

diferencia radica en la presencia de acrilato de sodio en el hidrogel HGF-10 y la
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presencia del macromonémero de 2-oxazolina en HGF-30H; de esto se obtuvo
menores contracciones para el hidrogel HGF-10, seguidos del HGF-30H y del
HGF-12.

Con lo mencionado y considerando que la prueba se realizd bajo una temperatura
de 60 °C, donde se manifiesta el fenédmeno de termosensibilidad de la N-
isopropilacrilamida se puede concluir que la interferencia del macromonémero de
2-oxazolina en la temperatura de transicion de los segmentos de poliNIPAAm en el
hidrogel es menor frente al acrilato de sodio ya que para el hidrogel HGF-30H el

macromonomero se encuentra lejos de la cadena principal.
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Figura 26. Cinética de desorcion de agua de los hidrogeles HGF-10, -12 y -30H

7.3.4 Sensibilidad a la temperatura

Este parametro fue evaluado para los hidrogeles que contenian NIPAAm. Fue
considerado que el peso era proporcional al volumen del hidrogel, se procedi6 a
calcular el porcentaje de peso remanente a cada valor de temperatura, y se ploted
estos valores versus las temperaturas empleadas.

Todos los calculos se muestran en el ANEXO VIII.
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e Hidrogeles HGF-8, -9, -10 y -12

Los hidrogeles sintetizados a partir de NIPAAm, DMAA y NaAAc presentaron
sensibilidad a la temperatura debido a su contenido de poliNIPAAm. La
sensibilidad se expresé como la contraccion del volumen de los hidrogeles
saturados en agua al variar la temperatura desde 20 °C hasta 70 °C. Como no se
pudo medir directamente el volumen, se midieron los pesos del hidrogel para cada
temperatura.

Para el caso de hidrogeles HGF-8, -9 y -10 (Figura 27) se observé que a una

mayor relacion de ,lacontraccion es mayor al aumentar la temperatura.

Los HGF-8 y HGF-9 contienen poca cantidad de NIPAAm (20 y 40 % molar
respectivamente) y por eso solo se contraen 30 y 40 %, respectivamente.

Por otra parte, el HGF-10 a una temperatura de 70 °C presenta una mayor
contraccion quedando un porcentaje de peso remanente del 15 %.

También se sintetizé un hidrogel con una relacion de similaral de HGF-10,

pero sin el uso de NaAAc notandose que se contrae aun mas pronunciadamente
que el HGF-10. Esto se explicaria debido a que los hidrogeles conteniendo NaAAc
presentan grupos COO- en la cadena principal, y debido a su polaridad e
hidrofilicidad producen una interferencia en el fenomeno LCST del poliNIPAAm,
ocasionando que la contraccién del hidrogel ocurra en forma mas lenta.

Esta prueba no fue realizada para el hidrogel HGF-11 debido a su baja
consistencia mecanica.

Por otro lado, el fendmeno de transicion térmica de los hidrogeles se ve afectado:
el valor de temperatura de transicion (T«) para los hidrogeles HGF-8 y -9 es
aproximadamente el mismo (60 °C), para el hidrogel HGF-10 es 54 °C y para el
HGF-12 es 45 °C.

Esta tendencia se explicaria en base al hecho de que para los hidrogeles HGF-8 y
-9 se tiene un mayor contenido de DMAA que aumentaria la hidrofilicidad de los
polimeros obtenidos desplazando a mayores temperaturas el valor de Tt. Para el
caso de HGF-10 el valor de T« esta mas desplazado, ya que éste contiene al

NaAAc que al ser hidrofilico aumentaria también la hidrofilicidad del hidrogel,
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desplazando la temperatura de transicion a mayores valores.

La temperatura de transicion de los hidrogeles (T+) también fue determinada
obteniendo los espectros 'H-RMN a diferentes valores de temperatura (25-65 °C).
En el ANEXO lll, se muestra la aplicacion de esta técnica para el hidrogel HGF-12
(Figuras 59 y 60) con lo que se pudo determinar el valor de T« de 47 °C.
Asimismo, fue posible determinar el valor de T« para el hidrogel HGF-10,
obteniéndose el valor de 58 °C. Si comparamos, estos valores con los obtenidos
mediante la prueba realizada en base a la comparacién de los pesos remanentes
frente a valores de temperatura, los valores obtenidos mediante H-RMN difieren y
son mayores debido a que el tiempo de espera entre una y otra medida es de 5
minutos, un periodo muchisimo mas corto y que por lo tanto no permitiria que el

sistema reaccione en su totalidad.
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Figura 27. Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-8, -9, -10 y -12 (pHagua= 6,17)
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e Hidrogeles HGF-12y -13
Los hidrogeles de DMAA-NIPAAm presentaron sensibilidad a la temperatura. De
forma analoga al procedimiento empleado para el caso anterior, se midieron los
pesos remanentes de hidrogel para cada valor de temperatura.
El HGF-12 contiene 60 % molar de NIPAAm y el HGF-13, 80 %.
De la Figura 28, se puede deducir que a mayor contenido de NIPAAm ocurre una
mayor contraccion del hidrogel hasta un porcentaje de peso remanente del 2 %
(a 70°C), al ser el poliNIPAAmM sensible a la temperatura.
Un mayor contenido de poliNIPAAmM genera una contraccion mas pronunciada del
hidrogel.
Esta prueba no fue realizada para el hidrogel HGF-14 debido a su baja
consistencia mecanica.
Los valores de temperatura de transicion (Tt) obtenidos para los hidrogeles HGF-12
y -13 fueron de 36 °C y 48 °C, con lo que se puede inferir que a un mayor
contenido de NIPAAm (de 60 a 80 % molar) el fenédmeno de transicion térmica es

mas intenso.
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Figura 28. Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-12 y -13 (pHagua= 6,17)
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e Hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32
Los hidrogeles sintetizados a partir de NIPAAm, DMAA y MK-17 también
presentaron sensibilidad a la temperatura (Figura 29). Se midieron los pesos
remanentes de hidrogel para cada temperatura.
Cabe mencionar que estos hidrogeles presentan el mismo % NIPAAm y lo que varia
es el % MK-17.
Se observo que con un mayor contenido de MK-17, en general, ocurre una mayor
contraccion del hidrogel.
Los HGF-29 - HGF-32 presentan una transicion térmica a los 47 °C
(aproximadamente).
Por otra parte, se observa una atenuacion en el fendbmeno de transicidon térmica
debido a que el macromondémero MK-17 aumenta la hidrofilicidad del polimero.
Ademas, a mayor contenido de MK-17 podria ocurrir la formaciéon de mas puentes

de hidrégeno por eso la contraccion de HGF-32 es mayor.
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Figura 29. Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32 (pHagua= 6,17)
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e Hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H
Los hidrogeles hidrolizados también presentaron sensibilidad a la temperatura
(Figura 30) y se midieron los pesos de hidrogel para cada temperatura.
Se observd un comportamiento diferente a los hidrogeles no hidrolizados,
notandose que el hidrogel HGF-29H era el que presentaba una mayor contraccion a
una temperatura de 70 °C comparado con los demas hidrogeles (se contrae hasta
un porcentaje de peso remanente del 12,6 %).
En general, se espera que al comparar todos los hidrogeles HGF-29,-30,-31 y -32
con sus respectivos hidrogeles hidrolizados se presente una mayor contraccion
debido a que los hidrogeles hidrolizados presentan grupos polares e hidrofilicos
acido COOH y carboxilato de sodio COO-Na* con mayor solvatacion por el agua y
por consiguiente mayor expansion del volumen de los mismos.
De forma analoga al caso de los hidrogeles de la serie HGF-29 al -32, se observa
una atenuacién en el fendmeno de transicion térmica causada por el contenido de

MK-17, que aumentaria la hidrofilicidad de los hidrogeles.
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Figura 30. Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H (pHagua= 6,17)
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7.3.5 Sensibilidad al pH

Este parametro fue evaluado en los hidrogeles que contenian acrilato de sodio y
macromonoémero hidrolizado MK-17.

Se procedi6 a calcular el grado de absorcion de agua para cada tipo de hidrogel a
diferentes valores de pH: 2, 4, 7,8 y 10 (ver ANEXO VII). Luego de ello se ploted

este parametro versus los diferentes valores de pH.

e Hidrogeles HGF-8, -9, -10 y -11
De la Figura 31, observamos que este tipo de hidrogeles presentaron sensibilidad
al pH en medio acuoso debido a la presencia de los grupos carboxilicos
provenientes del acrilato de sodio.
Basicamente lo que ocurre en medio acido es que existen los grupos acidos
carboxilicos y los valores de absorcion de agua de los hidrogeles son menores
debido a la formacién de puentes hidrégeno entre los grupos amida y los grupos

acido COOH. Lo anterior se representa mediante el Esquema 18:

Esquema 18. Formacion de puentes de H en medio acido

En medio basico ocurre la disociacién de los grupos carboxilicos, liberando grupos
polares carboxilato de sodio que ocasionan repulsiones internas en la estructura
del hidrogel expandiendo el volumen del mismo y permitiendo el ingreso de una
mayor cantidad de agua, por lo tanto los valores de absorcion de agua son
mayores. Lo anterior se representa mediante el Esquema 19.

Esquema 19. Reaccion en medio basico

RCOOH + NaOH —= RCOONa' + H,0
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Se obtuvieron mayores valores de absorcién de agua para los hidrogeles HGF-10
y -11 frente a los HGF-8 y -9 debido a que tienen un menor contenido de N,N-
dimetilacrilamida en su estructura, lo que ocasionaria un menor grado de
entrecruzamiento y un aumento en el tamafio de poro posibilitando la absorcidon de
una mayor cantidad de agua.

Ademas, es notorio que a un valor de pH 8, se obtuvo el mayor valor de capacidad
de absorcidon de agua y que mas alla de este valor la respuesta al pH se mantiene
constante. Esto se explicaria debido a que al tener mayores valores de pH que 8,
se tendrian muchas cargas negativas que se repelerian y no producirian cambio

alguno en la respuesta al pH del hidrogel.
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e Hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H
De la Figura 32, observamos que los hidrogeles hidrolizados de DMAA-NIPAAM-MK-17
presentaron sensibilidad al pH en medio acuoso.
Para este caso, se tiene que a mayor contenido de MK-17 hidrolizado, mayor
cantidad de grupos COOH o COO" y por lo tanto se generan mayores valores de
absorcion de agua a valores de pH mas altos.
Para este caso, también se tiene que la maxima absorcion de agua ocurre a un

valor de pH 8.
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e Hidrogeles HGF-50H, -51H y -52H

De la Figura 33, observamos que los hidrogeles hidrolizados de DMAA - MK-17
presentaron sensibilidad al pH.

Se observa una tendencia similar a los casos anteriores, donde a valores de pH
basicos se tienen altos valores de absorcion de agua (repulsion de COO'Na*) y a
valores de pH acidos se tiene menor absorcion de agua (debido a la formacion de
puentes de hidrégeno). Esta tendencia puede ser explicada de forma analoga al
caso anterior, ya que un mayor contenido de MK-17 hidrolizado implica un mayor
contenido de grupos COOH o COO- Na* que le proporcionan mayor polaridad e
hidrofilicidad al hidrogel y por lo tanto un aumento de la absorcion de agua.
Analogamente a los hidrogeles de las series HGF-8 al -11 y HGF-29H al -32H, se

obtuvo un maximo en la capacidad de absorcion de agua a un valor de pH 8.
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Figura 33. Sensibilidad al pH de los hidrogeles HGF-50H, -51H y -52H (pHagua= 6,17)
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7.3.6 Analisis mecanico dinamico de compresion (AMC)

e Hidrogeles HGF-8, -9, -10, -11y -12
El comportamiento reolégico de los hidrogeles fue determinado utilizando los
modulos de almacenamiento G’ (relacionado a la capacidad del material para
almacenar energia) y moédulo de pérdida G” (relacionado a la capacidad del
material para liberar energia) en funcion a la frecuencia angular. Se hicieron las
mediciones a una temperatura aproximada de 22 °C.
Se muestran los valores de los médulos G’ y G” a diferentes valores de frecuencia
angular para los hidrogeles sintetizados con NIPAAmM-DMAA y NaAAc (HGF-8, -9,
-10 y -11). Se observa en la Figura 34 que en este primer grupo de hidrogeles, los
valores de los modulos G’ y G” presentaban una fuerte dependencia de los
valores de frecuencia angular debido a que se incrementaban a medida que se
incrementaba el valor de esta. Asimismo se puede observar que los valores de los
modulos G’ eran mayores que los valores de G” a altas frecuencias. Sin embargo,
a bajas frecuencias estos valores estaban mas cercanos. Lo anterior indica un
comportamiento viscoelastico de los hidrogeles con un predominio del
comportamiento elastico a valores mayores de frecuencia angular.
Asimismo observando la grafica correspondiente para el hidrogel HGF-12 (Figura 35),
el cual fue sintetizado solo con NIPAAm y DMAA, también se observd la
dependencia de los valores de los médulos G’ y G” de los valores de frecuencia
angular debido al incremento de los mdédulos a medida que se incrementaba la
misma. Por lo que se afirma que este hidrogel presenta también un
comportamiento viscoelastico, debido a que a bajas frecuencias los valores de los
modulos G’ y G” son ligeramente mas cercanos que a altas frecuencias.
Comparando los graficos de G’, G” en funcidn a los valores de frecuencia angular
obtenidos para los hidrogeles HGF-8, 9, 10 y 11 es apreciable que a medida que
aumentaba el porcentaje de NIPAAm los valores de G’ disminuian. Si se comparan
las graficas mencionadas frente a la obtenida para el HGF-12, se observa que los
valores del modulo G’ eran mayores para este ultimo hidrogel que no contiene
NaAAc, por lo que se puede afirmar que la presencia de NaAAc disminuye el

comportamiento elastico de los hidrogeles.
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Figura 34. Propiedades mecanicas de los hidrogeles HGF-8, -9 ,-10 y -11
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Figura 35. Propiedades mecanicas del hidrogel HGF-12

126



e Hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32
Para esta serie de hidrogeles, también se determinaron los valores de los mddulos
G’y G” a diferentes valores de frecuencia angular.
De la Figura 36, se observd que los valores G’ y G” se incrementaban con un
incremento en los valores de frecuencia angular. Asimismo se obtuvo mayores
valores de G’ que de G” a altas frecuencias, sin embargo a bajas frecuencias estos
valores estaban mas préximos entre si. Esta tendencia indica un comportamiento
viscoelastico de los hidrogeles donde predominaba un comportamiento elastico a
altas frecuencias angulares. Lo mencionado ocurre para los hidrogeles HGF-29 y
30, excepto para los hidrogeles HGF-31 y -32.
Para el HGF-31 también se observd que también presentaba un comportamiento
viscoelastico, sin embargo, a altas frecuencias predominaba un comportamiento
viscoso (valores de G” > valores de G’).
Para el HGF-32 se obtuvo un comportamiento viscoelastico, sin embargo, en una
primera zona de bajas frecuencias 0,1 a 0,2 rad/s predominaba un comportamiento
viscoso, y a valores de frecuencias desde 0,2 rad/s hasta adelante ya predominaba
un comportamiento elastico.
Ademas, comparando los graficos de G’ y G” en funcion a los valores de frecuencia
angular obtenidos para estos hidrogeles se observd que conforme aumentaba el
porcentaje molar de MK-17 los valores de G’ disminuian (aunque en el caso del
HGF-32 estos valores son ligeramente mayores) por lo que se puede afirmar que
el % MK-17 disminuia ligeramente la elasticidad del hidrogel.
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Figura 36. Propiedades mecanicas de los hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32
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e Hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H

La serie de hidrogeles del HGF-29H al -32H también fueron evaluados mediante
analisis mecanico dinamico de compresion, donde se obtuvieron los valores de G’ y
G” a diferentes valores de frecuencia angular.

En la Figura 37, se observd que los valores de G’ y G” presentaban también un
comportamiento viscoelastico con el predominio de un comportamiento elastico a
altos valores de frecuencia angular, y que a valores bajos de este parametro se
tenia que los valores de G’ y G” estaban cercanos entre si. Lo mencionado ocurre
para todos los hidrogeles excepto para el hidrogel HGF-32H.

Para el HGF-32H se obtuvo también un comportamiento viscoelastico, sin embargo,
los valores de G” son mayores que los de G’ a altas frecuencias por lo que se tuvo
entonces un predominio de comportamiento viscoso a altos valores de frecuencia

angular.
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Figura 37. Propiedades mecanicas de los hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H
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7.3.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

Con el fin de evaluar la estabilidad térmica de los hidrogeles, se realiz6 el analisis
termogravimétrico de cuatro de ellos (uno de cada tipo). En la Figura 38 se
muestran los termogramas obtenidos para los hidrogeles HGF-10, -32H, -48 y
-52H. En todos ellos se observa que presentan estabilidad térmica hasta una
temperatura aproximada de 400 °C, lo cual es un indicio de que estos materiales
podrian utilizarse en alguna aplicacién que involucre al cuerpo humano (36 — 37 °C)
o temperaturas medioambientales (10 — 40 °C).

De la Tabla 30 (ANEXO Xl), se observa que hasta una temperatura de 200 °C las
pérdidas de masa son similares y se acercan al valor reportado obtenido (10,0 %)
en la bibliografia al trabajar con hidrogeles que involucran el empleo de DMAA
(Pooley, Rivas, & Pizarro, 2013). Esta pérdida de masa se asocia a la eliminacién
de agua contenida en los hidrogeles.

En los rangos de 200 — 300 °C y de 300 — 400 °C la pérdida de masa tampoco se
considera significativa.

Se observa que la mayor pérdida de masa ocurre en el rango de 400 — 500 °C, lo
cual se atribuye a la degradacion de los polimeros presentes en el hidrogel.

En la Figura 38 se observa que el HGF-48 (hecho solo de DMAA) presenta mayor
estabilidad térmica que los demas hidrogeles (que contienen NIPAAmM vy

macromonémero MK-17).
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Donde:

HGF-10: DMAA = 39%, NIPAAmM =60 % y NaAAc =1 %
HGF-32H: DMAA = 3 %, NIPAAmMm =60 % y MK-17 =3 %
HGF-48: DMAA =100 %

HGF-52H: DMAA =97 % y MK-17 = 3%

Figura 38. Analisis TGA de los diferentes hidrogeles sintetizados
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Asimismo se puede observar que los valores de pérdida de masa en este rango de
temperatura para los hidrogeles HGF-10 y HGF-32H son muy similares ya que
tienen el mismo contenido de NIPAAm y DMAA, por ello mediante las derivadas
de los termogramas (DTG) se puede obtener el pico maximo asociado a esta
fuerte caida.

La Figura 39 muestra el termograma y su respectiva derivada para el hidrogel
HGF-10:

Figura 39. Curva DTG correspondiente al hidrogel HGF-10

De esta curva se obtiene que la temperatura a la que ocurre la mayor pérdida de
masa para el hidrogel HGF-10 es 416 °C. Realizando un analisis similar para el
hidrogel HGF-32H se obtuvo que este valor de temperatura era 418 °C. Estos
valores son relativamente cercanos al valor de temperatura reportado (408 °C) al
realizar el termograma del PNIPAAm (Lencina, 2013). Por otra parte, realizando el
mismo analisis se obtuvo los valores de este parametro para los hidrogeles HGF-
48 y HGF-52H, los cuales eran 441 °C y 415 °C respectivamente.
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Finalmente la Tabla 17 muestra las masas residuales obtenidas a partir de los

termogramas de cada hidrogel.

Tabla 17.

Porcentajes de masa residual obtenidos del analisis TGA de los hidrogeles

Hidrogel Masa residual (%)
HGF-10 9,27

HGF-32H 9,51
HGF-48 6,42

HGF-52H 14,88

De esta ultima tabla presentada, es notorio la similitud de comportamiento entre
los hidrogeles HGF-10 y HGF-32H debido a que la unica diferencia entre ellos es
la inclusién de 1% NaAAc. Por otra parte podemos ver que el hidrogel HGF-48
presenta el menor porcentaje de masa residual comparado a los demas y debido a
que los cuatro hidrogeles fueron sometidos a las mismas condiciones y al tener el
hidrogel HGF-48 (100 % de porcentaje molar de DMAA), se podria inferir que la

DMAA se descompondria ligeramente en mayor proporcion.

7.3.8 Caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido

Los hidrogeles HGF-12, -32H, -48 y -52H fueron analizados por medio de esta
técnica. La Figura 40 muestra un grupo de micrografias SEM obtenidas para estos
hidrogeles, donde se pudo observar que el cambio en la superficie de los
hidrogeles esta determinado por la presencia de poliNIPAAm y macromondémero
MK-17 en el hidrogel. Por ejemplo al comparar HGF-48 (100 % DMAA) con HGF-12
(DMAA y NIPAAmM) observamos que la superficie lisa del hidrogel cambia por la
presencia del poliNIPAAmM obteniéndose una superficie algo rugosa, y al comparar
los HGF-48 y HGF-52H (DMAA y MK-17) observamos que la superficie se
mantiene lisa y con una distribucion de particulas mas homogénea. Finalmente, al
observar la micrografia obtenida para HGF-32H podemos observar una mezcla de
superficie lisa y rugosa lo cual se puede atribuir a la presencia de poliNIPAAmM vy

MK-17 en simultaneo.
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Figura 40. Micrografias SEM de los hidrogeles HGF-12, -32H, -48 y -52H

7.4 Adsorcion del colorante azul de metileno

Con el fin de estudiar la aplicabilidad de los hidrogeles sintetizados, se opt6 por
determinar la adsorcion del colorante azul de metileno en un medio acuoso por
parte de los hidrogeles. La presencia de azul de metileno en el agua esta asociada
a una problematica ambiental que esta siendo tratada actualmente, la cual busca
eliminar los contaminantes quimicos de las aguas de una forma rentable y

practica.
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7.4.1 Determinacion del espectro visible del colorante azul de metileno

La Figura 41 muestra el espectro visible de la solucion de azul de metileno
preparada (2 mg colorante/50 mL agua ultrapura). Se observo la presencia de dos
picos de alta intensidad, uno a A =614 nmy el otro a A = 664 nm.

Se eligio al de mayor absorbancia como el valor de Amax para este colorante.
Asimismo este valor determinado de Amax = 664 nm se acerca a la Amax reportada

por la bibliografia (Bekiari et al., 2008) que fue de 663 nm.

0664 nm

614 nm
>

Absorbancia

500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 41. Espectro UV/Vis de una solucién de azul de metileno (2 mg de

colorante en 50 mL de agua ultrapura)
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7.4.2 Curva de calibraciéon de colorante azul de metileno

Una vez determinado el valor de Amax = 664 nm para el azul de metileno, se
midieron las absorbancias a este valor de longitud de onda de soluciones de este
colorante en concentraciones 2,5; 5,0; 7,5y 10,0 mg/L.

La Tabla 18 muestra los valores de absorbancia obtenidos para cada solucion:

Tabla 18.

Absorbancias de las soluciones de azul de metileno a Amax = 664 nm

Conce:r’ltracién de la s diahcla a
solucion de azul de A =664 nm
metileno (mg/L) max
2,5 0,543
5,0 0,971
7.5 1,406
10,0 1,680

Utilizando los datos de la Tabla 18, se obtuvo la grafica de absorbancia versus
concentracion y con ello se determiné la curva de calibracion, mostrada en la
Figura 42. Ademas, por un proceso de ajuste de minimos cuadrados se obtuvo la
ecuacion de esta curva:

Abs = 0,1538 C + 0,1885 (Abs: absorbancia y C: concentracion de la solucion de
colorante), que se utilizé para la cuantificacion del proceso de adsorcion de este

colorante.
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Figura 42. Ploteo de absorbancia versus concentracion del colorante azul de metileno

a A = 664 nm (curva de calibracién)

7.4.3 Pruebas de adsorcién de colorante azul de metileno

Se realizaron pruebas de adsorcion de soluciones de colorante azul de metileno
de diferentes concentraciones con el fin de evaluar el comportamiento de los
hidrogeles de DMAA — MK-17 como materiales adsorbentes de este pigmento.
También fueron evaluados otros parametros como pH y tiempo de contacto.

Los hidrogeles hinchados en agua en el equilibrio se sumergieron en la solucion
de azul de metileno por 24 horas y luego de ello se cuantifico mediante la curva de

calibracion previamente obtenida.

e Determinacion de la adsorciéon de azul de metileno usando hidrogel
hinchado en agua
La Tabla 19 muestra los resultados de adsorcidn obtenidos para los diferentes
hidrogeles de tipo DMAA-MK17:
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Tabla 19.

Prueba de adsorcién de azul de metileno (Ci = 50,60 mg/L, pHagua= 5,74)

Hidrogel Ci (mg/L) C: (mgl/L) mua(g) Q (mg/g)
HGF-48 50,60 mg/L 43,0 mg/L 0,057 g 1,33 mg/g
HGF-49 50,60 mg/L 41,0 mg/L 0,063 g 1,52 mg/g
HGF-53 50,60 mg/L 31,6 mg/L 0,028 g 6,69 mg/g
HGF-49H 50,60 mg/L 20,8 mg/L 0,046g | 6,47 mg/g
HGF-53H 50,60 mg/L 9,29 mg/L 0,010g | 41,31 mg/g
HGF-53H 50,60 mg/L 0,19 mg/L 0,025g | 20,16 mg/g

Donde:

Ci: Concentracion inicial de la solucion de azul de metileno

Cr:. Concentracion final de la solucion de azul de metileno (luego de 24 horas)

muc: Masa utilizada del hidrogel

Q: Capacidad de adsorcion del hidrogel (mgcolorante/Qhidroget)

HGF-48: 100 % DMAA

HGF-49: 99,5 % DMAA; 0,5 % MK-17

HGF-49H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-49

HGF-53: 96,0 % DMAA; 4,0 % MK-17

HGF-53H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-53

Los calculos de las concentraciones y capacidad de adsorcion (Q) se muestran en
el ANEXO XIV.

De los datos obtenidos en la Tabla 19, podemos observar que para el caso del
hidrogel HGF-53H, éste adsorbe una gran cantidad de colorante de tal manera
que logra disminuir una concentracién de azul de metileno 50,6 a 9,29 mgl/L.
También se observa que al aumentar la masa de hidrogel empleado (de 0,010 g a
0,025 g), aumenta aun mas la adsorcion del colorante.

Este proceso de adsorcidon se podria explicar debido a que al estar el hidrogel en
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su forma hidrolizada, hay una fuerte presencia de grupos carboxilato (COO") que
interactuan con los N cuaternarios (N*) del colorante mediante un proceso de
atraccion electrostatica.

Por otra parte en la Tabla 19, también se puede observar para el resto de
hidrogeles un aumento de la capacidad de adsorcion debido a que a medida que
se utilizan hidrogeles con un mayor contenido de MK-17 de 0,5 a 4 % molar (2,5 a
20 % de grupos COOH) ocasionando el incremento en los valores de Q. Sin
embargo, es notorio que al utilizar el hidrogel en su forma hidrolizada se obtienen
mejores resultados que en su forma no hidrolizada (comparar -49 y -49H, -53
y -53H) ya que en este caso los grupos COOCHs pasan a ser grupos ionicos
COO-Na*, los cuales presentan una interaccion mas fuerte con la carga positiva
del azul de metileno, aumentando asi la adsorcién de este colorante. Las

interacciones mencionadas se representan en el Esquema 20.
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Hi'é%ﬁ%%h Disociacion de los grupos carboxilicos a pH= 5,74

(50% COOH y 50% COONa)
que conllev an a la liberacion de grupos polares
carboxilato (Interaccion f uerte)
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Esquema 20. Representacion de la interaccion de los hidrogeles DMAA — MK-17 y el

colorante azul de metileno
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La Figura 43 muestra a modo de ejemplo, el HGF-53 original y la adsorcién del
pigmento.
Se puede ver que el hidrogel hidrolizado tiene una coloracién mas intensa que el

no hidrolizado debido a que adsorbe una mayor cantidad de azul de metileno.

Figura 43. Hidrogel sin colorante e hidrogeles HGF-53 y HGF-53H con colorante azul de

metileno

La tendencia de que los hidrogeles hidrolizados generan valores mas altos de
capacidades de adsorcidon que sus respectivos hidrogeles no hidrolizados se
evidencio bajo diferentes concentraciones de solucion de azul de metileno: 15,80 mg/L,
35,70 mg/L, 50,40 mg/L, 54,50 mg/L y 96,10 mg/L (ver valores calculados en
ANEXO XIV). Esto se explicaria debido a que los hidrogeles al ser hidrolizados
obtienen la presencia de los grupos COOH y COO-, los cuales al estar en agua a
pH 5,74 se cargan negativamente e interactian de forma electrostatica con la
carga positiva del colorante (N*) y a medida que se incrementa el contenido de
estos grupos se incrementa la capacidad de adsorcion del hidrogel, es por ello que
se observa un aumento de este parametro del HGF-49H al 53H (de 0,5 % a 4,0 %
molar de MK-17) (Figura 44).
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Figura 44. Adsorcién de solucion de colorante de azul de metileno de concentracion
35,70 mg/L con serie de hidrogeles HGF-49H al -53H

Dado que los hidrogeles no hidrolizados no adsorbian una gran cantidad de azul
de metileno, se optd por solo enfocarnos en la aplicacion de los hidrogeles
hidrolizados en el resto de pruebas.

La Figura 45 muestra la graficas de las isotermas obtenidas para las soluciones de
colorante de concentraciones 15,80; 35,70; 54,50 y 79,50.

En esta figura, se observd que el valor de Q (capacidad de adsorcion) se
incrementaba a medida que se incrementaba la concentracion del azul de
metileno, es decir existe una fuerza mayor para el transporte, captura o adsorcion
de azul de metileno dentro del hidrogel. También se observa que para el caso del
HGF-48 se tienen valores bajos de Q, ya que éste solo contiene DMAA y la
interaccién entre los grupos C=0 (amida) de este mondémero con el N* del
colorante es débil y produce bajos valores de Q.

Ademas, es notorio que a un mayor contenido de MK-17 en el hidrogel se originan
mayores valores de capacidad de adsorcion, ya que se tendria mayor cantidad de
grupos carboxilato (pHagua = 5,74) generando una mayor interaccion entre hidrogel
y colorante y por lo tanto, un mayor valor del parametro mencionado. Sin embargo,
es importante destacar que para el caso del HGF-49H el valor de Q a una
concentracion de 96,1 mg/L es cercano al valor obtenido por el HGF-48, ya que el
HGF-49H tiene un muy bajo contenido de MK-17.
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Figura 45. Isotermas de adsorcion del colorante azul de metileno, utilizando como

materiales adsorbentes a los hidrogeles hidrolizados tipo DMAA — MK-17

o Isotermas de Langmuir y Freundlich

Por otra parte, se evalud las isotermas para determinar qué modelo se ajustaba
mejor al proceso de adsorcion del colorante azul de metileno utilizando como
materiales adsorbentes los hidrogeles hidrolizados tipo DMAA- MK-17.

Para esto, primero se sometieron los datos de cada hidrogel al modelo de
Langmuir, el cual se basa en que el adsorbato posee una superficie idealmente
limpia y homogénea donde todos los sitios activos son equivalentes y se restringe
a una monocapa (Doménech & Peral, 2006). La ecuacion que se presenta a

continuacion es la que representa a este modelo:
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Donde:

Q: Concentracién de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg/g)
b: Constante de Langmuir

Qm: Capacidad maxima de adsorcion de soluto por unidad de masa de adsorbente
en la monocapa (mg/g)

Ceq: Concentracion del adsorbato en el equilibrio (mg/L)

Por lo que para lograr la linearizacion de este modelo se grafica C/Q vs Q y se
obtiene una recta. Entonces aplicando este modelo a los hidrogeles (ver ANEXO

XV) se obtuvo la Figura 46:
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Figura 46. Linearizacion de las isotermas de adsorcion del colorante azul de metileno

segun el modelo de Langmuir

De esta figura, se observa que los datos se presentan de forma aleatoria y no
forman una recta, por lo que se concluy6 que el proceso de adsorcidén de colorante
azul de metileno por los hidrogeles no se regia por este modelo. Entonces, se
procedié a aplicar el modelo de Freundlich, el cual a diferencia del modelo de
Langmuir si considera la heterogeneidad de la superficie y se representa mediante

la siguiente ecuacion:
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Donde:

Q: Concentracién de soluto adsorbido (mg/g)

Ceq: Concentracion del soluto en solucién (mg/L)

Kty n: Constante de Freundlich y de intensidad

Para la linearizacion con este modelo se grafica log C vs log Q. Entonces

aplicando esto a los hidrogeles (ver ANEXO XV) se obtuvo lineas rectas (Figura 47).
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Figura 47. Linearizacién de las isotermas bajo el modelo de Freundlich
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De la Figura 46, se observa que los datos se ajustan a una recta y que los
coeficientes de correlacion obtenidos eran mayores a 0,9 por lo que se concluyé
que el proceso de adsorcién de colorante azul de metileno por los hidrogeles se
regia bajo este modelo.

A partir de las ecuaciones de la forma Log Q = Log K+ Log C, fue posible calcular

los valores de los parametros Kry n (ver ANEXO XIV). La Tabla 20 muestra los
valores obtenidos para el proceso de adsorcion de azul de metileno

correspondiente a cada hidrogel hidrolizado:

Tabla 20.
Valores de Kry n obtenidos de la linearizacion de isotermas bajo el modelo de Freundlich
HIDROGEL K N

HGF-49H 0,331 1,005
HGF-50H 0,441 1,003
HGF-51H 0,680 1,112
HGF-52H 0,775 1,149
HGF-53H 0,830 1 g

De la Tabla 20, observamos que los valores de las constantes Kr son bajos y que
ademas los valores del parametro n son cercanos a 1, por lo que se concluye en
base a Ila bibliografia reportada por investigadores del Laboratorio de
Fisicoquimica Organica y Ambiental de la Universidad de Concepcion (Rivas et al.,
2014) que ocurre un proceso de fisisorcion, lo cual indicaria que el proceso de
adsorcion del colorante azul de metileno utilizando a los hidrogeles hidrolizados
tipo DMAA — MK-17 como materiales adsorbentes ocurriria mediante atraccion

electrostatica de los grupos COO- de los hidrogeles y el N* del colorante.

¢ Influencia del pH en el proceso de adsorcién del colorante azul de
metileno

Se utilizé soluciones acuosas de colorante de azul de metileno de diferentes

valores de pH: 2, 6, 7, 8 y 9 con el fin de evaluar la influencia de este parametro en

el proceso de adsorcion del colorante azul de metileno por los hidrogeles. Como

ejemplo se utilizé6 como material adsorbente al hidrogel HGF-52H.
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Figura 48. Influencia del pH en la adsorcién del colorante azul de metileno por el
HGF-52H

Analizando la Figura 48, se deduce que a valores de pH acido la adsorcion del
colorante azul de metileno es minima, pero si ocurre a valores de pH mas altos.
Esto podria deberse a que, a valores de pH acidos, podria estar ocurriendo una
competencia de cargas positivas H* (medio acido) y N* (colorante) por los sitios
activos del hidrogel, lo que favorece un proceso de desorcién de azul de metileno.
Es importante destacar que, aproximadamente a un valor de pH 7, se obtuvo el
valor mas alto de capacidad de adsorcion. Esto podria ser debido a que en ese
valor se tendria la cantidad de carga negativa necesaria (grupos carboxilatos de
sodio) para lograr un adecuado proceso de adsorcion de azul de metileno.

A valores de pH muy altos podria ocurrir que los grupos COO- Na* del hidrogel se
saturasen con la presencia de una gran cantidad de iones que causarian

interferencia en la adsorcién y el proceso de adsorcion perderia efectividad.

e Prueba de desorciéon
Se realiz6 una pequena prueba de desorcién a valores de pH acido y basico
(soluciones de HCI y NaOH 0,1 N), notdndose que el hidrogel desorbia el
colorante facilmente y de forma instantanea a pH acido. Esto era de esperarse ya
que el hidrogel hidrolizado a valores de pH bajos captura cargas positivas y libera
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facilmente el colorante (Esquema 21).

sl
—CO00 N—

|

|
+
—COOH + N —

Esquema 21. Mecanismo de desorcion del colorante azul de metileno

Por otro lado, a pH basico se noté que el hidrogel quedaba teiido con un tono de

azul mas fuerte y no desorbia el colorante.

e Cinética de adsorcion

En la adsorcion de azul de metileno por los hidrogeles se realizaron medidas de la
variacion de la concentracion del azul de metileno en funcion del tiempo.

A partir de esta prueba, fue posible obtener la Figura 49, que muestra las
diferentes concentraciones obtenidas versus tiempo de contacto entre la solucion

de azul de metileno y el hidrogel:

*

0 T T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 420 480

Tiempo de contacto entre AM e hidrogel (min)

Concentracion de AM
(mg/L)

Figura 49. Cinética de adsorcion del azul de metileno utilizando el hidrogel HGF-52H

De la Figura 49, se observa que a medida que se incrementa el tiempo de
contacto disminuye aproximadamente de forma constante la concentracion de la
solucién de azul de metileno (ver calculos en ANEXO XIV).
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A partir de esto, fue importante evaluar bajo qué modelo se regia la cinética del
proceso de adsorcion del colorante azul de metileno utilizando como material
adsorbente el hidrogel HGF-52H. Para ello se sometieron los datos obtenidos al
modelo de Lagergren (Chen & Wang, 2009), el cual consiste en una ecuacion de
pseudo-primer orden basada en una reaccion superficial. Este modelo se

representa mediante la ecuacion:

Donde:

Qt: Capacidad de adsorcion en el tiempo t
Qe: Capacidad de adsorcién en el equilibrio

K1: constante de cinética de adsorcion de primer orden (min-')

Entonces, para obtener la linearizacion bajo este modelo, se graficd Log (Qe-Qt)

versus t (Figura 50):

3.00 -
2.50 -

a 2.00 - e
g R

G 1.50 - ¢
8 1.00 - Log (Q,-Q,) = 0,0039 t + 1,5089
- R2 = 0,8968
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0-00 T T T 1
0 60 120 180 240
t

Figura 50. Linearizacién bajo el modelo de Lagergren de la prueba de cinética de

adsorcién
Por otra parte, se sometieron los datos obtenidos al modelo de Ho o pseudo-

segundo orden (Chen & Wang, 2009), el cual esta asociado a los procesos de

quimisorcion y que esta representado por la ecuacion:
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Donde:
Qt: Capacidad de adsorcion en el tiempo t

Qe: Capacidad de adsorcién en el equilibrio

K2: constante de cinética de adsorcion de segundo orden (min-')

Entonces, para obtener la linearizacion bajo este modelo, se grafico t/Qt versus ty

se obtuvo:

18 -
16 - e
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12 -

o 10 - *

= 8 - LY
6 - . t/Q,=0,0524 t + 3,043

' Rz =0,9802
4 - &
2 i
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t
Figura 51. Linearizacion bajo el modelo de Ho de la prueba de cinética de adsorcion

Comparando las Figuras 50 y 51 se tendria que la cinética de adsorcion del
colorante azul de metileno utilizando como material adsorbente al hidrogel HGF-52H
se regiria bajo el modelo de Ho, ya que la curva obtenida a partir de este modelo
presentaba un mayor coeficiente de correlacion.

Por lo tanto, el proceso de adsorcion del colorante es de pseudo-segundo orden y
también estaria involucrado un proceso de quimisorcion.

Finalmente a partir de la curva obtenida: t/Qt = 0,0524 t + 3,043 se pudo calcular el
valor de la constante de cinética de segundo orden K2 = 58,07 min-' (ver calculos
en ANEXO XVI).
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8. Conclusiones

Se sintetizd un macromondémero de 2-oxazolina (MK-17), a partir de la
polimerizacion cationica por apertura de anillo de la 2-metil-2-oxazolina y
2-éster-2-oxazolina iniciada por el clorometilestireno. EI macromondémero
MK-17 fue caracterizado estructuralmente mediante espectroscopia H-
RMN y FTIR-ATR. El rendimiento de esta sintesis fue de 97,0% y el
macromonomero tuvo un grado de polimerizacion de 24 unidades y un
contenido de 22% molar de éster-oxazolina.

Fue posible la sintesis de hidrogeles, conteniendo diversas estructuras
moleculares, a partir de la polimerizacion radicalar, en medio acuoso, de
N,N-dimetilacrilamida, = N-isopropilacrilamida, acrilato de sodio vy
macromonomero de 2-oxazolina, siendo iniciada la polimerizacion por el
persulfato de potasio. No fue necesario el empleo de un agente
entrecruzante convencional para obtener los polimeros entrecruzados
(hidrogeles) ya que se aprovecho la propiedad de autogelacion que tiene la
N,N-dimetilacrilamida con este sistema de iniciacion.

Los hidrogeles obtenidos presentaron un alto grado de transparencia y muy
buena consistencia mecanica debido a la distribucion homogénea de los
puntos de entrecruzamiento en la estructura de los mismos.

Los hidrogeles sintetizados se caracterizaron estructuralmente mediante
espectroscopia 'H-RMN-MAS y espectroscopia FTIR-ATR, demostrandose
la presencia de los mondmeros utilizados dentro de los hidrogeles.

Se evalué la capacidad de absorber agua de los hidrogeles y se obtuvo que
este parametro aumenta a medida que aumenta el contenido de
macromonoémero (por la mayor polaridad otorgada por el macromondémero
al hidrogel). También la capacidad de absorber agua del hidrogel aumenté
por la disminucién de la dimetilacrilamida, ya que disminuye el grado de
entrecruzamiento del mismo.

Se determiné la sensibilidad al pH de los hidrogeles que se expreso
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macroscopicamente como una contraccion o expansioén de su volumen. Se
obtuvo como resultado que los hidrogeles se expandian a valores de pH
relativamente altos como pH 8, debido a la presencia de los grupos polares
carboxilatos de sodio (COO-"Na*) que se repelian mutuamente. Mientras que
a pHs bajos, tal como pH 2, el hidrogel se contraia debido probablemente a la
formacion de puentes de hidrégeno entre los grupos acidos y las amidas.
Fue determinada la sensibilidad térmica de los hidrogeles, que se
expresaba macroscopicamente como una contraccién de su volumen al
aumentar la temperatura o expansion al disminuir la misma. Se obtuvo que
a un mayor contenido de NIPAAm en el hidrogel aumentaba la contraccion
de los mismos.

Se utilizaron los hidrogeles tipo DMAA — MK-17 para la adsorcion del
pigmento azul de metileno obteniéndose que los hidrogeles hidrolizados
presentaban mayores valores de capacidad de adsorcion frente a los no
hidrolizados. Ademas se determind que el proceso de adsorcion se regia
bajo el modelo de Freundlich, a partir del cual se pudo determinar que esta
involucrado un proceso de fisisorcion y que correspondia a una cinética de
pseudo-segundo orden.

Se determind que todos los hidrogeles eran estables hasta una temperatura
de 400 °C mediante analisis termogravimétrico.

Se evalud el comportamiento mecanico de los hidrogeles encontrandose

principalmente que predominaba en ellos un comportamiento elastico.
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9. Recomendaciones a futuro

En el presente trabajo de investigacion, se propuso el disefio de nuevos sistemas
de copolimerizacion de hidrogeles de N,N-dimetilacrilamida, N-isopropilacrilamida,
macromonémero de 2-oxazolina y acrilato de sodio con el fin de obtener
materiales que presenten sensibilidad simultanea a pH y a temperatura, ademas
de evaluar la influencia de la composicién de algunos monémeros en el grado de
absorcion de agua y sobre todo se destaca que los materiales poliméricos fueron
sintetizados sin el uso de un agente entrecruzante convencional.
Ademas, se evaluo a los hidrogeles de DMAA — MK-17 como agentes de remocion
del contaminante quimico azul de metileno, por lo que fueron mostradas pruebas
de pH, isotermas y cinética. Se utilizé al azul de metileno, por ser un colorante
catiénico y por lo tanto se manifestaria una especie de interaccion electrostatica
entre éste y los grupos carboxilicos del hidrogel.
Sin embargo, si se desease realizar una aplicacion industrial del material, se debe
tener conocimiento que las aguas residuales de la industria textil (industria en la
que encontramos al azul de metileno) presentan una mezcla de contaminantes
que constituyen no solo a colorantes, sino también, a una serie de metales
pesados. Por ello, se presentan las siguientes recomendaciones:

- Llevar a cabo pruebas de sorcion con otros colorantes catiénicos como el

cristal violeta.
- Realizar pruebas de sorcién de iones metalicos Cr3*, Co?*, Ni?*, Cd?*
- Trabajar con mezclas de colorantes en diferentes proporciones, mezclas de
iones metdlicos y finalmente mezclas que contengan colorantes e iones

metalicos.
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ANEXO |

Reactivos utilizados

Tabla 21.

Propiedades fisicoquimicas de las sustancias utilizadas en el presente trabajo de tesis

SUSTANCIA PESO MOLECULAR DENSIDAD
(g/mol) (g/mL)
Acetonitrilo (CH3CN) 41,05 0,79
Acido clorhidrico (HCI) 36,46 1,12
Acrilato de sodio 94,00 1,22
(NaAAc)
Azul de metileno 319,85 1,76
Cloroformo (CHCIs) 119,38 1,49
Clorometilestireno 152,62 1,07
(CMS)
2-carboxietil-2-oxazolina 157,00 1,15
(EsterOxa)

Etanol (CH3CH2OH) 46,07 0,79
Gas Nitrégeno (N2) 28,01 -
Hidroxido de potasio 56,11 2,04

(KOH)
Hidréxido de sodio 39,99 2,13
(NaOH)
Hidruro de calcio (CaH>) 42,09 1,70
loduro de sodio (Nal) 149,89 3,67
2-Metil-2-oxazolina 85,11 1,005
(MeOxa)
N-isopropilacrilamida 113,16 -
(NIPAAmM)
N,N-dimetilacrilamida 99,13 0,96
(DMAA)
N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina 116,24 0,77
(TEMED)
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ANEXO Il

Sintesis del macromondémero de 2-oxazolina
Se determin6 de manera estequiométrica las cantidades a utilizar para la sintesis del

macromonomero:

\ CHZHEI:—CHZ—CHZ T_CHQ_CHzﬂ‘OH
_: m n
|__

c=0
1 mol CH
2 n+m=20
! CHs CH,
75 % mol éOOCH3
25 % mol

Se considero el grado de polimerizacion como 20 y se tenian los porcentajes

molares de 75 % y 25 % para los monémeros MeOxa y EsterOxa. Se consider¢ la

relacion molar entre ioduro de sodio e iniciador — -

Entonces el numero de moles a usar de iniciador sera considerado como “X”:
CMS: x, y tomando en cuenta lo mencionado anteriormente, se tiene el numero de
moles para cada mondémero: MeOxa: 0,75(20x) = 15x y EsterOxa: 0,25(20x)= 5x.

Con ello, como se quiso obtener 12 g de macromondémero:

Por lo tanto se debe utilizar:
i. CMS

i. MeOxa
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iii. EsterOxa

iv. Nal

Por otro lado, se obtuvo 12,32 g de macromondmero. A partir de ello, fue posible

realizar el célculo del rendimiento mediante la siguiente ecuacion:

Donde:

Mexperimental: Masa total de macromonémero

Mtesrica : SUMa de masas de monomeros e iniciador utilizadas en el experimento
oo

Donde:

CMS: clorometilestireno

Nal: ioduro de sodio

MeOxa: mondmero metil-oxazolina

EsterOxa: mondmero ester-oxazolina
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ANEXO Il

Espectros 'TH-RMN de los monémeros y polimeros utilizados y obtenidos en la presente tesis

Figura 52. Espectro "H-RMN de la N-isopropilacrilamida (NIPAAm) en cloroformo deuterado a 25 °C
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Figura 53. Espectro '"H-RMN de la N,N-dimetilacrilamida (DMAA) en cloroformo deuterado a 25 °C
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Figura 54. Espectro 'H-RMN de la 2-Metil-2-oxazolina (MeOxa) en cloroformo deuterado a 25 °C
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Figura 55. Espectro 'H-RMN de la 2-Ester-2-oxazolina (EsterOxa) en cloroformo deuterado a 25 °C
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Figura 56. Espectro '"H-RMN de poliN,N-dimetilacrilamida en agua deuterada a 25 °C
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Figura 57. Espectro '*C-RMN de poliN,N-dimetilacrilamida en agua deuterada a 25 °C
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Figura 58. Espectros "*C-RMN de HGF-53 comparado a poliN,N-dimetilacrilamida en agua deuterada a 25 °C
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Figura 59. Espectros '"H-RMN de HGF-12 a diferentes temperaturas (25-65 °C)
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Figura 60. Determinacion de temperatura de transicién (T«) de HGF-12 mediante espectroscopia "H-RMN
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ANEXO IV

Calculo del grado de polimerizacién teérico y experimental del

macromonémero MK-17

Grado de polimerizacién teérico:
Con los datos presentados en el Anexo Il, se pudo determinar el porcentaje molar

tedrico de cada monémero:

Donde:
NMeoxa: NUmero de moles de MeOxa

NEsteroxa: NUMero de moles de EsterOxa

Asimismo puede ser calculado el grado de polimerizacion teérico del

macromonomero:

O O

Donde:
NMeoxa: NUmero de moles de MeOxa

NEsteroxa; NUMero de moles de EsterOxa

NEsteroxa: NUMero de moles de CMS
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Grado de polimerizacién experimental:
Para calcular el grado de polimerizacidn se calcula primero las unidades relativas

(U) de MeOxa (metil-oxazolina), EsterOxa (ester-oxazolina) y CMS

(clorometilestireno) utilizando el espectro '"H-RMN del macromonémero:

o

Con lo cual se tiene:

Luego se hallan las relaciones molares de MeOxa y EsterOxa respecto a CMS:
e Xa ster xa
A partir de ello se obtiene:
(0} , O

Y el grado de polimerizacion se obtiene de suma de los resultados anteriores, por
lo tanto el grado de polimerizacion es 24.

Asimismo se puede calcular el % molar correspondiente a cada monémero:

O
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ANEXO V

Hidrdlisis de hidrogeles

Se tomara como ejemplo el hidrogel HGF-29, donde se tiene que el numero de
moles de macromondémero es nuk-17 = 0,03 mmol y se sabe que por cada mol de
macromonomero existen 5 moles de grupos éster, por lo tanto: nester = 0,15 mmol.

Para el proceso de hidrélisis se trabaja con la siguiente ecuacion:

y para este caso se tiene:

Se trabajo con un exceso para asi lograr la hidrdlisis de todos los grupos éster: 1,5
mL x 10 = 15,0 mL este es el volumen de solucion NaOH 0,1 N que se empled
para la hidrélisis del hidrogel mencionado.

Realizando un calculo similar para los demas hidrogeles, se obtienen las

cantidades mostradas en la Tabla 22:

Tabla 22.

Volumenes de solucion de NaOH 0,1 N empleados en la hidrdlisis de los hidrogeles

HIDROGEL | Vyaon (mL)
HGF-30 25,0
HGF-31 55,0
HGF-32 80,0
HGF-49 85,0
HGF-50 170,0
HGF-51 335,0
HGF-52 315,0
HGF-53 365,0
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ANEXO VI

Rendimiento y grado de absorciéon de agua de los hidrogeles sintetizados

Calculo del rendimiento

Se tomara como ejemplo el hidrogel HGF-8: Mexperimental = 1,91 g, Mtesrica = 2,37
— C )

Donde:

Mexperimental :Masa total de hidrogel

Mtesrica : SUMa de masas utilizadas para la sintesis del hidrogel

De forma analoga se trabajo para los demas hidrogeles y se obtuvo los resultados

que son mostrados en las Tablas 7, 8, 9y 10.

Calculo del grado de absorcién de agua
Se tomara como ejemplo el HGF-12: Wh= 4,245 g, Ws= 0,149 g

Donde:
Wh: Masa de hidrogel hinchado en agua
Ws: Masa de hidrogel seco (a 40 °C)

Se trabajo de forma analoga para el resto de hidrogeles y los resultados son

mostrados en las Tablas 7, 8 .9y 10.
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ANEXO VI

Prueba de sensibilidad al pH

Calculo del grado de absorcién de agua
Las tablas presentadas muestran los pesos obtenidos mediante esta prueba para

los diferentes tipos de hidrogeles.
Tabla 23.
Sensibilidad al pH de los hidrogeles HGF-8, -9, -10 y -11

oH Masa de hidrogel
HGF-8 HGF-9 HGF-10 HGF-11

2 1,726 1,404 1,472 1,886

4 2,666 1,598 1,950 2,148

7 2,740 1,627 2,064 2,263

8 2,936 1,764 2,314 2,654

10 2,954 1,778 2,382 2,627
masa inicial 0,124 0,072 0,052 0,046

Tabla 24.

Sensibilidad al pH de los hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H

oH Masa de hidrogel
HGF-29H | HGF-30H | HGF-31H | HGF-32H

2 0,733 0,959 0,752 0,528

4 1,217 1,104 1,147 0,575

7 1,309 1,097 1,200 0,579

8 1,492 1,182 1,343 0,640

10 1,481 1,171 1,322 0,626
masa inicial 0,041 0,044 0,052 0,019
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Tabla 25.
Sensibilidad al pH de los hidrogeles HGF-50H, -51H y -52H

oH Masa de hidrogel
HGF-50H | HGF-51H | HGF-52H

2 0,537 0,466 1,086

4 0,551 0,485 1,111

7 0,560 0,532 1,303

8 0,617 0,604 1,441

10 0,603 0,603 1,373
masa inicial 0,026 0,0255 0,081

Se tomara como ejemplo el hidrogel HGF-8:
Para este caso, se calculo la capacidad de absorcion de agua a pH 2 utilizando la

férmula presentada:

Donde:
Winicial: Masa de porcidn de hidrogel seca (a 40 °C)

wfinalpH2: Masa de porcion de hidrogel extraida luego de haber sido sumergida en
un buffer de pH 2.

A partir de ello, se procedio de forma analoga para los demas valores de pH y

resto de hidrogeles.
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ANEXO Vi

Prueba de sensibilidad a la temperatura

La sensibilidad a la temperatura se expresé como una contraccion del volumen de

los hidrogeles al aumentar la temperatura. En todo momento, se considerd que el

peso era proporcional al volumen y por ello se calculd el peso remanente a

diferentes temperaturas.

Calculo del porcentaje de peso remanente:

Tabla 26.

Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-8, -9, -10y -12

Temperatura W final (g)

(°C) HGF-8 HGF-9 HGF-10 HGF-12
19 3,980 (Winicio) 5,855 (Winicio) | 4,804 (Winicio) 2,479 (Winicio)
30 3,976 5,656 4,376 2,231
37 3,896 5,574 4,195 2,082
45 3,777 5,445 4,014 1,711
53 3,574 5,141 3,234 1,413
61 3,295 4,860 1,966 0,501
65 2,957 4,040 1,215 0,226
70 2,794 3,636 0,490 0,175

Tabla 27.

Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-12 'y -13

Temperatura W final (g)

(°C) HGF-12 HGF-13
19 2,479 (Winicio) 3,091 (Winicio)
29 2,231 2,770

37 2,082 1,341

45 1,711 0,200

53 1,413 0,099

61 0,501 0,078

70 0,175 0,063
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Tabla 28.

Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-29, -30, -31 y -32

Temperatura W final (g)

(°C) HGF-29 HGF-30 HGF-31 HGF-32
19 2,419 (Winicio) 2,073 (Winicio) 1,245 (Winicio) | 2,645 (Winicio)
26 2,389 1,996 1,203 2,512
31 2,318 1,915 1,184 2,483
36 2,198 1,789 1,098 2,265
40 2,040 1,662 1,022 2,053
45 1,850 1,472 0,891 1,744
50 1,559 1,182 0,719 1,367
60 1,189 0,816 0,511 0,931
70 0,913 0,303 0,328 0,518

Tabla 29.

Sensibilidad a la temperatura de los hidrogeles HGF-29H, -30H, -31H y -32H

Temperatura W final (g)

(°C) HGF-29H HGF-30H HGF-31H HGF-32H
19 3,502 (Winicio) | 2,892 (Winicio) | 2,794 (Winicio) | 4,475 (Winicio)
26 3,441 2,784 2,624 4,282
31 3,293 2,621 2,240 4,096
36 2,996 2,507 2,024 3,841
40 2,718 2,299 1,855 3,561
45 2,418 2,044 1,676 3,231
50 1,972 1,736 1,433 2,819
60 1,201 1,278 0,847 2,223
70 0,441 0,748 0,413 1,337
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Se tomara como ejemplo el hidrogel HGF-29H:
Para este caso, se calcul6 el %peso remanente a T = 26 °C mediante la siguiente

féormula:

Donde:

Winicial: Masa de la porcion de hidrogel sumergida en 80 mL de agua a temperatura
ambiente

Wiinal: Masa de la misma porcion de hidrogel, pero extraida luego de estar
sometida a una temperatura T.

Para el caso del hidrogel HGF-29H se tiene como Winiciai=3,502 y Wiinai=3,441

a T =26 °C, empleando esos datos en la formula mencionada se tiene:

Se procedié de forma analoga para el resto de hidrogeles.
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ANEXO IX

Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja de los monémeros
utilizados

La Figura 61 muestra el espectro FTIR-ATR para el acrilato de sodio, del cual se
observa lo siguiente: una banda en el rango de 3500-3100 cm™' correspondiente a
la vibracion de estiramiento del grupo hidroxilo —OH, un pico a 1721 cm™ que
representa la deformacion del C-OH vy las bandas a 1556 y 1351 cm™ que son
usuales en las sales de acido carboxilico ya que representan las vibraciones de
estiramiento asimétrico de los aniones COO-. Todos estos picos y bandas
determinados estan en concordancia con lo reportado por los investigadores de la
Universidad AGH de Ciencia y Tecnologia de Polonia quienes caracterizaron el
poliacrilato de sodio con el fin de determinar mecanismos de reaccion de
entrecruzamiento de muestras de agentes de unién tipo poliacrilcos (Grabowska &
Holtzer, 2009).

Figura 61. Espectro FTIR-ATR del acrilato de sédio (NaAAc)
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La Figura 62 muestra el espectro FTIR-ATR obtenido para la N-isopropilacrilamida
purificada mediante recristalizacion, en él se observo lo siguiente: a 3286 cm™' un
pico de alta intensidad que corresponde al estiramiento del N-H (enlace), a 3066 cm’
un pico de baja de intensidad que representa a la vibracién de estiramiento de la
amida B, a 2698 y 2875 cm™' dos picos que representan la vibracion de tension
asimétrica y simétrica del CHs respectivamente, a 2932 cm™ un pico que
representa la vibracion de tension asimétrica del CHz2, a 1641 y 1543 cm™' dos
picos de alta intensidad que indican la presencia de grupos amida: amida | y
amida Il respectivamente, a 1458 y 1368 cm™' dos pico de intensidad media que
representan la vibracion de deformacién asimétrica y simétrica del CH:2
respectivamente, finalmente a 1168 y 1125 cm! dos picos que representan la
vibracion de C(CHs)2. Los picos mencionados estan en concordancia con lo
reportado por investigadores del Laboratorio de Ingenieria Molecular de Polimeros
de la Universidad de Fudan, quienes realizaron el estudio de caracterizacion de
poliN-isopropilacrilamida mediante espectroscopia infrarroja bidimensional (Sun,
Lin, & Wu, 2007).

Figura 62. Espectro FTIR-ATR de la N-isopropilacrilamida (NIPAAm)
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La Figura 63 muestra el espectro FTIR-ATR de la N,N-dimetilacrilamida, en él se
observo lo siguiente: a 3003 y 2932 cm-! dos picos que representan la vibracion de
estiramiento asimétrico y simétrico de (CHa)2 respectivamente, a 1650 cm! un pico
de alta intensidad que representa la vibracion de estiramiento del C=0 (amida), a
1493 cm™' un pico de intensidad media representa la vibracion de estiramiento del
C-N (amida 1ll), a 1423 cm™ un pico de alta intensidad que representa la
deformacion asimétrica de CHz2, a 1394 cm™ un pico de alta intensidad que
representa la deformacion asimétrica de (CHs)2, a 1266 cm™ un pico que
representa la vibracion de estiramiento asimétrico de C-N, a 1050 la vibracion de
balanceo de (CHz3)2 y finalmente a 983 cm-! un pico que representa la vibracién de

estiramiento asimétrico de C-C.

Figura 63. Espectro FTIR-ATR de la N,N-dimetilacrilamida (DMAA)
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ANEXO X

Integrales de los espectros 'H-RMN-MAS de los hidrogeles sintetizados

Integrales de los espectros 'TH-RMN-MAS de los hidrogeles tipo DMAA — NIPAAm - NaAAc

184



Analisis cuantitativo de espectro 'TH-RMN-MAS del hidrogel DMAA-NIPAAmM-NaAAc

Con el fin de realizar este analisis se considero lo siguiente:

DMAA NIPAAM
‘L/x/“——kbc——CH————————CHf—?H——~¢/“/L“
?:o ?:o
N NH
H3C CH3 |
N
X
H,c~  CHa
y

Donde x: Unidades de DMAA, y: Unidades de NIPAAmM
Como ejemplo, se muestra el calculo realizado para el hidrogel HGF-8, para el
cual se plantearon las siguientes ecuaciones:
1. y=1,000 (El pico del metino CH(CHs)2 esta aislado)
2. 7x+ 3y + 2x + 6y = 31,094 + 5,918 + 11,073 + 2,613 + 6,466
9x + 9y = 57,164 y = 5,3515
Entonces, para calcular el contenido de DMAA y NIPAAm, se utilizan las

siguientes formulas:

Para este caso x + y = 6,3515, con lo cual se obtuvo:

Se procedié de forma analoga para los hidrogeles HGF-9 al 12 (Tabla 12). Por otra
parte, se desprecio el contenido de NaAAc debido a su baja concentracién (1 %

molar).
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Integrales del espectro 'H-RMN-MAS de los hidrogeles tipo DMAA — NIPAAmM — MK-17
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Anadlisis cuantitativo de espectro '"H-RMN-MAS del hidrogel DMAA-NIPAAmM

En este segundo caso, se considero lo siguiente:

DMAA NIPAAM MK-17

AT Oy —————CHy e CHy—CH——

?:o ?:o
N NH
HaC™  “CH |

S ,

X e CHa HZC%NCHchzj-(NCHZCszr
y | _ N /5
cC o CO

| I
CH3 CH,CH,COOCH5

z

Donde x: Unidades de DMAA, y: Unidades de NIPAAm, z: Unidades de MK-17
Como ejemplo, se muestra el calculo realizado para el hidrogel HGF-32, para el
cual se plantearon las siguientes ecuaciones:

1.y = 1,000 (EI pico del metino CH(CH3)2 esta aislado)

2.5(3z) + 24 (4z) = 0,635 z = 0,0057

3.7x+5(4z) + 19(3z) + 3y + 2x + 6y = 4,475 + 1,361 + 3,105 + 5,908

Ix +9y + 77z =14,849 x = 0,6011

Entonces, para calcular el contenido de DMAA, NIPAAmM y MK-17, se utilizan las

siguientes formulas:

Para este caso x + y +z = 1,6068, con lo cual se obtuvo:

Se procedi6 de forma similar para el resto de hidrogeles de este tipo (HGF-29

al -31). Los resultados se muestran en la Tabla 13.
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Integrales del espectro 'H-RMN de los hidrogeles hidrolizados tipo DMAA — NIPAAmM — MK-17
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Andlisis cuantitativo de espectro 'H-RMN del hidrogel hidrolizado
DMAA-NIPAAM-MK-17

Para realizar este analisis, se considero lo siguiente:

DMAA NIPAAmM MK-17
(|):O C=0
/N\ NH
H3C CH, |
CH
X /7 N\ / /
H3C CH3 Hzc%NCHchz )’(NCHchzjk
y . 19 | _ 5
IC_ 0 c-o
CHs CH,CH,COOH

z

Donde x: Unidades de DMAA, y: Unidades de NIPAAm, z: Unidades de MK-17
Como ejemplo, se muestra el calculo realizado para el hidrogel HGF-32H, para el
cual se plantearon las siguientes ecuaciones:

1. y =1,000 (El pico del metino CH(CH3)2 esta aislado)

2.24 (4z) = 0,504 z = 0,0053

3.7x+5(4z) + 19(3z) + 3y + 2x + 6y = 4,552 + 1,299 + 3,162+ 5,642

Ox + 9y + 77z = 14,655 x = 0,5829

Entonces, para calcular el contenido de DMAA, NIPAAm y MK-17, se utilizan las

siguientes férmulas:

Para este caso x + y +z = 1,56882, con lo cual se obtuvo:

Se procedio de forma similar para el resto de hidrogeles de este tipo (HGF-29H al -31H).

Los resultados se muestran en la Tabla 14.
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Integrales del espectro 'H-RMN de los hidrogeles tipo DMAA — MK-17
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Analisis cuantitativo de espectro '"H-RMN-MAS del hidrogel DMAA-MK-17

Se considero lo siguiente:

DMAA MK-17
L CH,—CH CHy—CH——
c=0
|
N
VRN
HaC~  CHs
X p
HZC%NCH2CH2>—<NCH20H2>—
c|::o c0
CHs CH,CH,COOCH;

z

Donde x: Unidades de DMAA, z: Unidades de MK-17
Como ejemplo, se muestra el calculo realizado para el hidrogel HGF-49, para el
cual se plantearon las siguientes ecuaciones:
1. 5(3z) + 24(4z) = 0,34 z = 0,0031
2. 7x +5(4z) + 19(3z) + 2x =7,05 + 0,19 + 2,00
Ox + 77z =9,24 x= 1,000
Entonces, para calcular el contenido de DMAA y MK-17, se utilizan las siguientes

formulas:

Para este caso x + z=1,0031, con lo cual se obtuvo:

Se procedié de manera similar para los hidrogeles HGF-50 al 53. Los resultados

obtenidos son mostrados en la Tabla 15.
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Integrales del espectro "H-RMN-MAS de los hidrogeles hidrolizados tipo DMAA — MK-17
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Anadlisis cuantitativo de espectro "H-RMN-MAS del hidrogel hidrolizado
DMAA-MK-17

Para este caso, se considero lo siguiente:

DMAA MK-17

c=0
|
N
/7 N\
HsC~  CH4
X )
HZC%TCHZCsz—(TCHZCsz—
/5
A
CH, CH,CH,COOH

Donde x: Unidades de DMAA, z: Unidades de MK-17
Como ejemplo, se muestra el calculo realizado para el hidrogel HGF-49H, para el
cual se plantearon las siguientes ecuaciones:
1.24(4z) = 0,31 z=0,0032
2. 7x +5(4z) + 19(3z) + 2x =7,03 + 0,19 + 2,00
Ox + 77z = 9,22 x= 0,9970
Entonces, para calcular el contenido de DMAA y MK-17, se utilizan las siguientes

féormulas:

Para este caso x + z = 1,0002, con lo cual se obtuvo:

Se procedio de manera similar para el resto de hidrogeles hidrolizados HGF-50H
al 53H. Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 16.
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ANEXO XI

Analisis termogravimétrico de los hidrogeles sintetizados

A partir del analisis cuantitativo de los diferentes termogramas obtenidos, se pudo
determinar el porcentaje de masa residual en los diferentes rangos de
temperatura trabajados correspondientes a cada hidrogel. La Tabla 30 muestra

estos valores obtenidos:
Tabla 30.

Analisis termogravimétrico de los hidrogeles HGF-10, -32H, -48 y -52H

Rango de Pérdida de masa (%)
temperaturas (°C) | HGF-10 | HGF-32H | HGF-48 | HGF-52H
30 — 200 10,76 12,64 13,75 12,59
200 — 300 1,01 1,01 1,01 2,02
300 — 400 22,68 17,11 3,66 23,96
400 — 500 55,05 59,14 74,58 43,86
500 — 600 1,38 0,73 0,72 2,84
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ANEXO XIi

Cinética de absorcién y desorcién de agua

Absorcion de agua

La Tabla 31 muestra los pesos obtenidos en la realizacién de esta prueba, a partir
de los cuales se pudo realizar la grafica de Grado de absorcion de agua versus

Tiempo.

Tabla 31.
Cinética de absorcion de agua de los hidrogeles HGF-8, -10, -12, -30H y -32H

Ti_empo Masa de Masa de Masa de Masa de A’Ig:_a?’gﬁl
(minutos) | HGF-8 (g) | HGF-10 (g) | HGF-12 (g) | HGF-30H (g) (@)

0 0,071 0,025 0,134 0,053 0,046
30 0,331 0,179 0,373 0,211 0,214
60 0,517 0,273 0,507 0,299 0,324
120 0,834 0,432 0,733 0,46 0,581
180 1,059 0,552 1,005 0,59 0,764
240 1,229 0,662 1,19 0,688 0,891
300 1,415 0,741 1,364 0,768 0,988
360 1,532 0,824 1,521 0,876 1,102
420 1,576 0,891 1,638 0,948 1,175
480 1,608 0,905 1,712 0,994 1,183
540 1,654 0,913 1,764 1,012 1,189

Para el calculo de absorcion de agua a un tiempo determinado, se tomara como
ejemplo el hidrogel HGF-8, del cual a un tiempo de 30 minutos se tiene
Whso = 0,331 g, ademas Ws = 0,071 g. Utilizando laférmula:

~
—

Donde:

Whi: masa de hidrogel a un tiempo determinado
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Ws: masa de hidrogel seco

Entonces para el hidrogel HGF-8 se tendria:

e Calculo de velocidad de absorcion de agua

Ejemplo hidrogel HGF-10: Como se determiné que para este hidrogel a partir de
un tiempo de 420 minutos el parametro de absorcion de agua se mantenia
constante, entonces a ese tiempo se calculo la velocidad de absorcion de agua

(V) de la siguiente forma (Absorcion de agua= 34,64£ g

Se trabajé en forma similar para el resto de hidrogeles.

Desorcién de aqua

La Tabla 32 muestra los pesos obtenidos en la realizacion de esta prueba, a partir

de los cuales se pudo realizar la grafica de % Peso remanente versus Tiempo.

196



Tabla 32.
Cinética de absorcion de agua de los hidrogeles HGF-8,-10, -12, -30H y -32H

Ti_empo Masa de Masa de Masa de Masa de I-I\Inélizgﬁl
(minutos) | HGF-8 (g) | HGF-10 (g) | HGF-12 (g) | HGF-30H (g) @)

0 4,847 3,685 3,274 2,512 2,451
30 4,366 2,344 1,484 1,478 1,627
60 4,155 1,879 0,997 1,048 1,276
120 3,784 1,399 0,434 0,696 0,888
180 3,513 1,011 0,248 0,559 0,703
240 3,31 0,970 0,245 0,453 0,593
300 3,118 0,781 0,24 0,379 0,537
360 3,019 0,751 0,238 0,372 0,502
420 2,983 0,740 0,236 0,366 0,491

Se tomara como ejemplo el hidrogel HGF-12 y mediante el uso de la siguiente

férmula se procedera al calculo del porcentaje de peso remanente a un t = 30

minutos, teniendo Winicial =

3,274 g (masa de hidrogel seco) y Wrinaizo =

1,484

(masa de la misma porcion de hidrogel extraida luego de 30 minutos sometida a

un bafio de agua a 60 °C)

Se trabajé de forma similar para el resto de hidrogeles.
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ANEXO Xl

Preparacion de solucién patréon de colorante y diluciones utilizadas para la

obtencion de la curva de calibracion de azul de metileno

Preparacion de la solucion patrén de colorante azul de metileno:

Se deseaba preparar 1 litro de solucién de colorante azul de metileno de 125 mg/L:

Entonces se disolvieron 125 mg de azul de metileno en 50 mL de agua ultrapura y

luego se enrasé a 1 litro.

¢ Preparacién de las soluciones de colorante azul de metileno de

concentraciones 2,5; 5,0; 7,5y 10,0 mg/L:

Mediante el uso de la siguiente formula se pueden preparar las otras soluciones

de colorante azul de metileno, a partir de la solucion patrén de 125 mg/L:

Tomando como ejemplo la primera solucién de colorante de 2,5 mg/L y sabiendo

que se deseaba preparar 50 mL de solucion, entonces:

Mediante este calculo, se determiné que se necesitaba 1 mL de solucién patron de
colorante 125 mg/L para obtener una solucion de colorante de 2,5 mg/L.
Trabajando de forma analoga, se determiné que para las soluciones de 5,0; 7,5 y

10,0 mg/L se necesitaban 2, 3 y 4 mL de solucién patrén de colorante 125 mg/L.
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ANEXO XIV

Calculo de concentraciones y capacidades de adsorcién de las soluciones
de colorante en el proceso de adsorcion con los hidrogeles
Las tablas presentadas a continuacion muestran los valores de absorbancia
obtenidas de las diferentes soluciones de colorante, a partir de las cuales se pudo

realizar el calculo de sus concentraciones.

Tabla 33.

Absorbancias obtenidas en la prueba de adsorcion de azul de metileno
(Ci = 50,60 mg/L)

Absorbancia a

Hidrogel Amax = 664 nm Dilucion

Solucidn inicial

(sin hidrogel) 0,967 1:10

HGF-48 0,718 8:100
HGF-49 0,693 8:100
HGF-53 0,480 5:100
HGF-49H 0,445 8:100
HGF-53H

(con 0,010 g) 1,618 -

Ejemplo Solucién inicial:

Con la ecuacion que describe a la curva de calibracion: Abs = 0,1885 + 0,1538 C,
se calculara la concentracion para la solucion inicial:
0,967 = 0,1885 + 0,1538 C C = 5,06 pero como es 1:10 entonces C = 50,6 mg/L.

Se trabajé de forma analoga para el resto de casos.
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Tabla 34.
Absorbancias obtenidas de la prueba de adsorcién de azul de metileno
(Ci=50,40 mg/L)

Absorbancia a
Hidrogel Amax = 664 nm Dilucién
Solucién inicial 0,965 1:10
HGF-50 0,958 1:10
HGF-51 0,954 1:10
HGF-52 0,955 1:10
HGF-53 0,957 1:10
HGF-49H 1,770 -
HGF-50H 1,010 -
HGF-51H 0,492 -
HGF-52H 0,909 -
HGF-53H 0,533 -
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Absorbancias obtenidas de la prueba de adsorcién de azul de metileno

Tabla 35.

(Ci = 15,80 mg/L)

Absorbancia a
Hidrogel Amax = 664 nm Dilucion
Solucion inicial
(sin hidrogel) 0,310 2,5:50
HGF-48 0,241 2,5:50
HGF-50 0,210 2,5:50
HGF-51 0,253 2,5:50
HGF-52 0,243 2,5:50
HGF-53 0,262 2,5:50
HGF-49H 1,597 -
HGF-50H 0,488 -
HGF-51H 0,261 -
HGF-52H 0,208 -
HGF-53H 0,202 -
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Tabla 36.
Absorbancias obtenidas de la prueba de adsorcién de azul de metileno
(Ci=35,70 mg/L)

Absorbancia a
Hidrogel Amax= 664 nm Dilucién
Solucion inicial
(sin hidrogel) 0,737 1:10
HGF-49H 1,294 -
HGF-50H 0,673 -
HGF-51H 0,356 -
HGF-52H 0,305 -
HGF-53H 0,232 -
Tabla 37.

Absorbancias obtenidas de la prueba de adsorcion de azul de metileno
(Ci = 54,50 mg/L)

Absorbancia a
Hidrogel Amax= 664 nm Dilucidén
Solucioén inicial
(sin hidrogel) 1,026 1:10
HGF-49H 1,823 -
HGF-50H 1,160 -
HGF-51H 0,519 -
HGF-52H 0,327 -
HGF-53H 0,398 -
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Tabla 38.
Absorbancias obtenidas de la prueba de adsorcién de azul de metileno
(Ci=79,50 mg/L)

Absorbancia a
Hidrogel Amax= 664 nm Dilucién
Solucion inicial

(sin hidrogel) 1,411 1:10
HGF-49H 0,645 1:10
HGF-50H 1,733 -
HGF-51H 0,840 -
HGF-52H 0,818 -
HGF-53H 0,616 -

Tabla 39.

Absorbancias obtenidas de la prueba de adsorcion de azul de metileno
(Ci=96,10 mg/L)

Absorbancia a
Hidrogel Amax= 664 nm Dilucién
Solucioén inicial

(sin hidrogel) 1,666 1:10
HGF-49H 0,775 1:10
HGF-50H 0,439 1:5
HGF-51H 0,840 -
HGF-52H 0,818 -
HGF-53H 0,616 -
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Tabla 40.

Absorbancias obtenidas para la prueba de influencia de pH en la adsorcion de azul de
metileno (Ci = 45,40 mg/L, Vs = 10 mL)

pH Absorbancia Dilucién
Solucién
inicial 0,887 1:10

2 0,880 1:10

6 0,696 -

7 0,679 4

8 0,843 -

9 0,843 -

Tabla 41.
Absorbancias obtenidas para la prueba de cinética de adsorcién de azul de metileno
(Vs =0,01L)
Tiempo (min) | Absorbancia Dilucién

0 0,958 1:10
30 0,835 1:10
60 0,822 1:10
90 0,792 1:10
120 0,766 1:10
240 0,714 1:10
360 0,550 1:10
480 0,309 1:10
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Teniendo entonces, los valores de las concentraciones de las soluciones
respectivas, se puede realizar el calculo de las capacidades de adsorcion.
Ejemplo Hidrogel HGF-50:

Donde:

Ci: Concentracion inicial de la solucion de colorante
Ct. Concentracion final de la solucién de colorante
mug: Masa utilizada del hidrogel

Q: Capacidad de adsorcion del hidrogel (mgcolorante/ Ghidroget)
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Tabla 42.

Prueba de adsorciéon de azul de metileno (Ci = 50,40 mg/L, Vsoi = 10 mL, pHagua = 5,74)

Hidrogel Ci (mg/L) C: (mg/L) Muc (9) Q (mg/qg)

HGF-50 50,40 mg/L 50,03 mg/L 0,0232g | 0,16 mg/g

HGF-51 50,40 mg/L 49,77 mg/L 0,0215g | 0,29 mg/g

HGF-52 50,40 mg/L 49,83 mg/L 0,0190g | 0,30 mg/g
HGF-53 50,40 mg/L 49,96 mg/L 0,0231g | 0,19 mg/g
HGF-49H 50,40 mg/L 10,28 mg/L 0,0204 g | 19,67 mg/g
HGF-50H 50,40 mg/L 5,34 mg/L 0,0224 g | 20,12 mg/g
HGF-51H 50,40 mg/L 1,39 mg/L 0,0227 g | 21,59 mg/g
HGF-52H 50,40 mg/L 4,68 mg/L 0,0226 g | 20,23 mg/g
HGF-53H 50,40 mg/L 2,24 mg/L 0,0201 g | 23,96 mg/g

Donde:

Ci: Concentracion inicial de la solucién de colorante

Cs: Concentracion final de la solucidon de colorante

muc: Masa utilizada del hidrogel

Q: Capacidad de adsorcion del hidrogel
HGF-50: 99,0 % DMAA; 1,0 % MK-17
HGF-51: 98,0 % DMAA, 2,0 % MK-17
HGF-52: 97,0 % DMAA, 3,0 % MK-17
HGF-53: 96,0 % DMAA, 4,0 % MK-17
HGF-49H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-49
HGF-50H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-50
HGF-51H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-51
HGF-52H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-52
HGF-53H: Hidrdlisis del hidrogel HGF-53
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Tabla 43.

Hidrogel Ci (mg/L) C: (mg/L) Muc (9) Q (mg/qg)
HGF-48 15,80 mg/L 6,83 mg/L 0,017g | 5,28 mg/g
HGF-50 15,80 mg/L 4,09 mg/L 0,019¢ 6,16 mg/g
HGF-51 15,80 mg/L 8,39 mg/L 0,018 g 4,11 mg/g
HGF-52 15,80 mg/L 7,09 mg/L 0,015¢ 5,81 mg/g
HGF-53 15,80 mg/L 9,56 mg/L 0,015¢ 4,16 mg/g
HGF-49H 15,80 mg/L 9,15 mg/L 0,015¢ 4,43 mg/g
HGF-50H 15,80 mg/L 1,95 mg/L 0,020g | 6,93 mg/g
HGF-51H 15,80 mg/L 0,47 mg/L 0,018 g 8,52 mg/g
HGF-52H 15,80 mg/L 0,13 mg/L 0,018 g 8,71 mg/g
HGF-53H 15,80 mg/L 0,09 mg/L 0,017 g | 9,24 mg/g
Tabla 44.

Hidrogel Ci(mg/L) Ci(mg/L) muc (9) Q (mg/qg)

HGF-49H 35,70 mg/L 7,19 mg/L 0,0198 g | 14,39 mg/g
HGF-50H 35,70 mg/L 3,15 mg/L 0,0206 g | 15,80 mg/g
HGF-51H 35,70 mg/L 1,09 mg/L 0,0218 g | 15,88 mg/g
HGF-52H 35,70 mg/L 0,76 mg/L 0,0202g | 17,29 mg/g
HGF-53H 35,70 mg/L 0,28 mg/L 0,0195g | 18,16 mg/g

Prueba de adsorciéon de azul de metileno (Ci = 15,80 mg/L, Vsoi = 10 mL, pHagua = 5,74)

Prueba de adsorcion de azul de metileno (Ci = 35,70 mg/L, Vsoi = 10 mL, pHagua = 5,74)
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Tabla 45.

Prueba de adsorcién de azul de metileno (Ci = 54,50 mg/L, Vso = 10 mL, pHagua = 5,74)

Hidrogel Ci (mg/L) Ct (mgl/L) Muc (g) Q(mg/g)

HGF-49H 54,50 mg/L 10,62 mg/L 0,0219g | 20,04 mg/g

HGF-50H 54,50 mg/L 6,32 mg/L 0,0213g | 22,62 mg/g

HGF-51H 54,50 mg/L 2,15 mg/L 0,0219g | 23,90 mg/g

HGF-52H 54,50 mg/L 0,90 mg/L 0,0223 g | 24,03 mg/g

HGF-53H 54,50 mg/L 1,36 mg/L 0,0218 g | 24,38 mg/g
Tabla 46.

Prueba de adsorcién de azul de metileno (Ci = 79,50 mg/L, Vsoi = 10 mL, pHagua = 5,74)

Hidrogel Ci (mg/L) Cs (mg/L) muc (9) Q(mg/qg)

HGF-49H 79,50 mg/L 29,68 mg/L 0,0204 g | 24,42 mg/g
HGF-50H 79,50 mg/L 10,04 mg/L 0,0203 g | 34,22 mg/g
HGF-51H 79,50 mg/L 4,24 mg/L 0,0212 g | 35,50 mg/g
HGF-52H 79,50 mg/L 4,09 mg/L 0,0211g | 35,74 mg/g
HGF-53H 79,50 mg/L 2,78 mg/L 0,0209g | 36,71 mg/g
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Tabla 47.
Prueba de adsorciéon de azul de metileno (Ci = 96,10 mg/L, Vsoi = 10 mL, pHagua = 5,74)

Estado de
Hidrogel Ci (mglL) C: (mg/L) muc (g) | hidrogel Q(mglg)
Hinchado
HGF-49H 96,10 mg/L 38,13 mg/L 0,02259g | enagua | 26,71 mg/g
Hinchado
HGF-50H 96,10 mg/L 8,14 mg/L 0,0217g | enagua | 42,28 mg/g
Hinchado
HGF-51H 96,10 mg/L 5,94 mg/L 0,0208g | enagua | 42,73 mg/g
Hinchado
HGF-52H 96,10 mg/L 5,25 mg/L 0,0211g | enagua | 42,06 mg/g
Hinchado
HGF-53H 96,10 mg/L 2,14 mg/L 0,0210g | enagua | 44,74 mg/g
Tabla 48.
Prueba de influencia de pH en la adsorcion de azul de metileno
(Ci=45,40 mg/L, Vso = 0,01 L, pHagua = 5,74)
Estado de
pH Ci (mglL) Ct (mgl/L) muc (g) | hidrogel Q(mglg)
2 45,40 mg/L 44,90 mg/L 0,0215¢g Seco 0,23 mg/g
6 45,40 mg/L 3,28 mg/L 0,0215¢g Seco 19,59 mg/g
7 45,40 mg/L 3,19 mg/L 0,0215¢g Seco 19,63 mg/g
8 45,40 mg/L 5,25 mg/L 0,0218 g Seco 18,87 mg/g
9 45,40 mg/L 2,14 mg/L 0,0218 g Seco 18,79 mg/g
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Tabla 49.

Prueba de cinética de adsorcion de azul de metileno utilizando el hidrogel HGF-52H

(Vso = 0,01 L)
Tiempo
(min) Ct (mg/L) My (Mg) |  Q(mg/g)
0 50,03 mg/L 9,9 mg -
30 42,03 mg/L 9,9 mg 8,08
60 41,18 mg/L 9,8 mg 9,03
90 39,24 mg/L 9,8 mg 11,01
120 37,55 mg/L 10,1 mg 12,36
240 34,16 mg/L 10,1 mg 15,71
360 23,50 mg/L 9,9 mg 26,80
480 7,83 mg/L 9,9 mg 42,63

Donde:

Ct: Concentracion de la solucion de colorante a tiempo t

mung: Masa utilizada del hidrogel

Q: Capacidad de adsorcion del hidrogel (mgcolorante/ Ghidrogel)
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ANEXO XV

Modelos de Langmuir y Freundlich

Modelo de Langmuir

La Tabla 50 presenta los datos obtenidos para la grafica de linearizacién bajo el

modelo de Langmuir:

Tabla 50.
Modelo de Langmuir ( )
HIDROGELES
Concentracion HGF-49H HGF-50H HGF-51H HGF-52H HGF-53H
(mg/L) C'IQ? c/Q c/Q c/Q c/Q
15,8 3,57 2,28 1,85 1,81 1,71
35,7 2,48 2,26 2,25 2,06 1,97
54,5 2,72 2,41 2,28 2,27 2,24
79,5 3,26 2,32 2,24 2,22 2,17
96,1 3,59 2,27 2,25 2,28 2,15

1: Concentracion de la solucion de colorante, 2: Capacidad de adsorcion (mgcolorante/Qhidrogel)

Modelo de Freundlich

La Tabla 51 presenta los datos obtenidos para la grafica de linearizacién bajo el

modelo de Freundlich:

Tabla 51.
Modelo de Freundlich (Log Q= Log K +Log C)

HIDROGELES
HGF-49H HGF-50H HGF-51H HGF-52H HGF-53H
Log C' Log Q* Log Q Log Q Log Q Log Q
1,20 0,65 0,84 0,93 0,94 0,97
1,55 1,16 1,20 1,20 1,24 1,26
1,74 1,30 1,35 1,38 1,38 1,39
1,90 1,39 1,53 1,55 1,55 1,56
1,98 1,43 1,63 1,63 1,62 1,65

1: Logaritmo de la concentracion, 2: Logaritmo de la capacidad de adsorcion
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Para la linearizacion bajo este modelo se tiene la grafica Log Q versus Log C, la

recta obtenida se representa mediante la siguiente ecuacion:
Log Q=LogK + -Log C
Entonces, tomando como ejemplo el hidrogel HGF-49H, se tiene que:

Log Q = 0,9949 Log C - 0,4802

Comparando esta ecuacion obtenida con la ecuacion general, se tiene lo
siguiente:

e Log Kr=-0,4802 Kr= 0,331
e 00,9949 n=0,930

Se procedio de forma analoga para el resto de hidrogeles.
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ANEXO XVI
Modelos de Lagergren y Ho

Modelo de Lagergren

La Tabla 52 presenta los datos obtenidos para la grafica de linearizacién bajo el

modelo de Lagergren:

Tabla 52.
Modelo de Lagergren

t Q' Q¢? Qe-Qt Log (Qe-Qx)

0 - i - -
30 8,08 20,23 12,15 1,08
60 9,03 20,23 11,20 1,05
90 11,01 20,23 9,22 0,96
120 12,36 20,23 7,87 0,90
240 15,71 20,23 4,52 0,66
360 26,80 20,23 -6,57 N.D.3
480 42,63 20,23 -22,40 N.D.2

1: Capacidad de adsorcién en el tiempo t
2: Capacidad de adsorcion en el equilibrio
3: No determinado

Modelo de Ho

La Tabla 53 presenta los datos obtenidos para la grafica de linearizacién bajo el

modelo de Lagergren:

Tabla 53.

Modelo de Ho

t t/Q:

0 0
30 3,72
60 6,64
90 8,17
120 9,71
240* 15,28
360 13,43
480 11,26

* Para hacer comparable el analisis solo se hara la grafica hasta este valor de t
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e Calculo de la constante K2

Tomando en cuenta que se obtuvo la curva t/Qt = 0,0524 t + 3,043 asociada a la
linearizacion de la cinética de adsorcién de azul de metileno bajo este modelo y

comparandola con la formula general:

Donde:

Qt: Capacidad de adsorcién en el tiempo t
Qe: Capacidad de adsorcion en el equilibrio

K2: constante de cinética de adsorcion de segundo orden (min-1)

Se tiene que:

— , por lo tanto reemplazando esto en se calculd el valor de

e 2 e

58,07 min.
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ANEXO XVII

Fotografias de las diferentes etapas del desarrollo de la presente

tesis

Sintesis y purificaciéon del macromonémero de 2-oxazolina
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Fotografias de los diferentes tipos de hidrogeles obtenidos

Hidrogel de DMAA-MK17

Hidrogeles de DMAA

Hidrogel de DMAA-NIPAAM-MK17
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Pruebas de adsorcion de azul de metileno utilizando hidrogeles hidrolizados
de DMAA-MK 17

Las fotografias presentadas corresponden a las pruebas de sorcidon de colorante

azul de metileno a 25 °C.

Prueba de adsorcidon con solucion de colorante de concentracion

50,40 mg/L (con hidrogeles no hidrolizados)

Prueba de adsorcion con solucion de colorante de
concentracion 50,40 mg/L con hidrogeles

hidrolizados
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Prueba de adsorcién con solucion de colorante de
concentracion 79,50 mg/L
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Prueba de desorcion

Las fotografias presentadas corresponden a las pruebas de desorciéon de

colorante azul de metileno a 25 °C.

Desorcion a pH basico:

Desorcion a pH acido:
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