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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL POLI N-ISOPROPILACRILAMIDA PNIPAM’

AUTORES: .
DANIELA APARICIO FONTALVO
HERNAN CAMILO CALDERON SARMIENTO

PALABRAS CLAVE: Hidrogel, fotopolimerizacién, Microemulsion inversa, PNIPAM.

DESCRIPCION:

El poli N-isopropilacrilamida (PNIPAM) es un material inteligente de caracter polimérico, que
cambia sus propiedades fisico-mecanicas cuando responde a un estimulo externo de cambio de
temperatura. Por lo tanto, el PNIPAM es un material con gran potencial en areas de la medicina
como material de transporte de drogas, disefio de tejidos, musculos artificiales, biosensores, entre
otras aplicaciones. La caracteristica que ha hecho del PNIPAM uno de los polimeros mas
interesantes en el area de la ciencia biomédica es el cambio de su propiedad hidrofilica a
hidrofébica a una temperatura alrededor de 32° C, temperatura cercana a la temperatura del
cuerpo humano; es decir, a temperatura ambiente el PNIPAM absorbe agua y al llegar a los 32°C
la libera. Por lo anterior y para expandir sus posibles aplicaciones, se propone estudiar diferentes
meétodos de sintesis del PNIPAM y cdmo dependiendo de estos se obtienen diferentes propiedades
fisicas del material.

En este trabajo se estudiaron tres métodos de sintesis del PNIPAM: fotopolimerizacion,
microemulsién inversa (agua en aceite), y una combinacién entre microemulsién inversa y
fotopolimerizacién, que se denominé método combinado. Se encontré que propiedades fisicas del
PNIPAM como tamafio de particula y capacidad de absorcion de agua cambian con el método y
condiciones de sintesis.

+Proyecto de grado. Modalidad investigacion
~ Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director Gustavo E.
Ramirez. Codirector Alvaro Ramirez Garcia
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY N-ISOPROPYLACRYLAMIDE
PNIPAM

AUTHORS: .
DANIELA APARICIO FONTALVO
HERNAN CAMILO CALDERON SARMIENTO

KEYWORDS: Hydrogel, photopolymerization, inverse microemulsion, PNIPAM.

DESCRIPTION:

The Poly N-isopropylacrylamide (PNIPAM) is a smart polymer material, which changes its physical-
mechanical properties when it responds to an extern stimulus based on a temperature change. This
is why these characteristics make PNIPAM a material with a prominent potential in fields like
medicine as a drug deliver, tissue engineering, artificial muscles, biosensors, among other
applications. The characteristic that has made PNIPAM one of the most interesting materials in
biomedical science is the transition temperature, which leads the material from hydrophilic to
hydrophobic properties when the polymer reaches around 32 °C, temperature near to the human
body temperature, what it means that a temperature below 32 °C the polymer absorbs water and
above this, it liberates the liquid. Based on the above, and with the aim of expanding possible
applications for PNIPAM, it is proposed to study different kinds of synthesis methods, and how
depending on these methods, it is obtained a material with distinct physical properties.

In this work were studied three synthesis methods of PNIPAM: photo-polymerization, inverse
microemulsion (water in oil), and a new synthesis method combining photo-polymerization and
inverse microemulsion. It was found that certain properties as size particle and water absorption
capacity were influenced by the synthesis conditions.

* Graduation Project to qualify for the degree in chemical engineering.
** Faculty of Physical and Chemical Engineering, Chemical Engineering Department. Director: PhD.
Gustavo E. Ramirez Codirector: Alvaro Ramirez Garcia.
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INTRODUCCION

El auge de los materiales inteligentes ha alcanzado niveles de caracter mundial,
estos constituyen un grupo de compuestos capaces de transformar sus
propiedades fisicas o quimicas de forma rapida en respuesta a un estimulo
externo (temperatura, pH, campo eléctrico o magnético, humedad) [1]. Dentro de
esta gama se encuentran los hidrogeles; materiales poliméricos que presentan
caracteristicas particulares: son insolubles en agua pero hidréfilos, blandos y
elasticos [2]. Estos poseen una estructura conformada por una red tridimensional
de cadenas flexibles las cuales permiten su hinchamiento en presencia de agua,
sin embargo, este mismo arreglo estructural no permite que se disuelva en agua o
pierda su forma. La “inteligencia” del hidrogel consiste en que su capacidad de
hinchamiento se modifica ante un estimulo externo, como por ejemplo los

“hidrogeles termosensibles” que responden ante cambios de temperatura.

En este trabajo se estudio el Poli N-isopropilacrilamida (PNIPAM), un polimero
cuyas caracteristicas lo convierten en un hidrogel termosensible capaz, no solo de
absorber agua, sino de liberarla segun su temperatura de solucion critica mas baja
(LSCT). La LSCT reportada para el PNIPAM es alrededor de 32°C [3]. A
temperatura ambiente los hidrogeles de PNIPAM pueden hincharse
completamente en agua y colapsar al llegar a su LSCT, de ahi que la dualidad de
su comportamiento hidrofilo-hidréfobo, y lo cerca que se encuentra su LSCT a la
temperatura del cuerpo humano, hagan del PNIPAM un polimero con un gran
potencial en la biotecnologia y en aplicaciones biomédicas [4]. El estudio del
PNIPAM ha ido evolucionando desde que S. Hirotsu, Y. Hirokawa, T. Tanaka y sus
colaboradores publicaron su primera investigacion en el afio de 1987 [5], en afios
recientes numerosas investigaciones han centrado su atencion en este material,

atribuyéndole, actualmente, diversas aplicaciones tales como: reguladores en la
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liberacion de farmacos, biosensores, injertos y platos inteligentes para cultivos
celulares [6-7].

Este trabajo de investigacion busca contribuir a entender como las propiedades
del PNIPAM son influenciadas por el método de sintesis. En concordancia, se
realizan tres métodos de polimerizacion del PNIPAM: la fotopolimerizacion,
microemulsion inversa (agua-en-aceite) y un método nuevo propuesto en este
trabajo que consiste en la combinacién entre los métodos de sintesis por
microemulsion inversa y la fotopolimerizacién. El método de sintesis propuesto
busca producir hidrogeles de tamafio nanométricos con un tiempo de reaccion
corto, es decir, busca tomar las ventajas que por separado tienen los métodos de
sintesis nombrados anteriormente. En los polimeros obtenidos por cada método
se midid la capacidad de hinchamiento, tamafio de particula y LCST [8];
encontrdndose un cambio significativo en estas propiedades. Este trabajo abre
una nueva linea de investigacién del Grupo de Investigacion en Polimeros de la
Universidad Industrial de Santander, que busca explorar materiales poliméricos
destinados a la separacion de fases a partir del PNIPAM, enfocandose en su

sintesis y en su respectiva caracterizacion.

El desarrollo de este trabajo consta de un marco tedrico donde se explica
brevemente las caracteristicas del Nipam y de su polimero, asi como sus métodos
de sintesis. Adicionalmente, se presentan los métodos experimentales
describiendo cada mecanismo de reaccibn y se muestra la respectiva
caracterizacion de los polimeros obtenidos. En la siguiente seccion se analizan los

resultados y finalmente un ultimo capitulo de conclusiones y recomendaciones.
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1. MARCO TEORICO

1.1 HIDROGEL DE POLI N-ISOPROPILACRILAMIDA PNIPAM

Un hidrogel es un material que est4 formado por dos 0 mas componentes, uno de
los cuales es agua [9]. El agua ingresa a la estructura del gel debido a su afinidad
con los grupos funcionales presentes en su unidad fundamental. Estos hidrogeles
presentan caracteristicas en comun sin importar el componente que los forman;
entre éstas se encuentran su insolubilidad en agua, elasticidad y baja resistencia
mecanica. Adicionalmente, el hinchamiento de los hidrogeles en presencia de
agua se manifiesta en un aumento considerable de volumen hasta alcanzar un

equilibrio fisico [8].

Figura 1. Molécula Nipam.

CHs

HQC\)L )\CHS

Fuente: [10]

Uno de los mondémeros mas utilizados en la fabricacion de estos hidrogeles es el
N-isopropilacrilamida o Nipam (Figura 1) [11], que al formar el hidrogel de Poli (N-
Isopropilacrilamida) o PNIPAM tiene la propiedad de ser termosensible, es decir,
gue responde a cambios de temperatura, lo cual ocasiona que este material
modifigue su naturaleza hidréfila a hidréfoba cuando supera una temperatura
conocida como temperatura critica de miscibilidad inferior o LCST por sus siglas
en inglés, que para el PNIPAM es de alrededor 32 °C (Figura 2).
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Figura 2. Cambio de comportamiento del PNIPAM segln su LCST.

PNIPAM sin PNIPAM con
entrecruzante entrecruzante

Fuente: [12]

Lo cerca que se encuentra su LSCT a la temperatura del cuerpo humano, hace del
PNIPAM un polimero con un gran potencial en la biotecnologia y en aplicaciones
biomédicas [4], por lo que numerosas investigaciones han centrado su atencion en
este material, atribuyéndole, actualmente, diversas aplicaciones tales como:
reguladores en la liberacion de farmacos, biosensores, injertos y platos

inteligentes para cultivos celulares [6-7].

El potencial de hinchamiento propio del hidrogel generado a partir del Nipam se
debe a la amida secundaria presente en su estructura; ya que esta es de caracter
hidrofilico debido a que posee electrones libres que permiten la formacion de
puentes de hidrégeno con la molécula de agua. Una vez que la temperatura del
hidrogel supera su LCST, la energia de las vibraciones supera a las de las uniones

entre compuestos, ocasionando la liberacion del agua.

Cabe resaltar que la acrilamida es soluble en agua, lo cual provoca que el
mondémero sea, contrario a su polimero, completamente soluble en este
compuesto, siendo esta una caracteristica fundamental en los métodos de
polimerizaciéon aplicada al Nipam. Esta propiedad se empieza a perder una vez
sintetizado el hidrogel, ya que se forman cadenas carbonadas las cuales anulan el

efecto de ese grupo funcional. De igual manera, existen compuestos conocidos
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como entrecruzantes, que permiten la union entre cadenas poliméricas, lo que

evita su disolucion en el agua.

1.2 POSIBILIDADES DE REACCION

Se han realizado multiples estudios de diferentes rutas de polimerizacion del
Nipam[13-15], en las que optimizan desde el tiempo de reaccion hasta el tamafio
de particula, pasando por la co-polimerizacion en la cual se mejoran las
propiedades mecanicas del hidrogel generando asi, materiales que responden a
caracteristicas especiales de uso, ya sea en el area de la ingenieria o en el campo

meédico donde ya estan bien posicionados.

Entre los métodos de reaccidbn més utilizados se encuentran por solucién y por
microemulsion, tanto directa o aceite en agua (o/w) como inversa 0 agua en aceite
(w/o), y la fotopolimerizacién que es una alternativa que reduce las condiciones

termodinamicas del sistema asi como el tiempo de reaccion.

1.2.1 POLIMERIZACION POR MICROEMULSION

Las microemulsiones son sistemas que contienen, como minimo, una mezcla de
tres sustancias fundamentales las cuales son agua, aceite y emulsificante. Las
microemulsiones en las cuales el agua es la fase continua del sistema se conocen
como directas o0 aceite en agua (o/w), haciendo relacion a la fase dispersa del
mismo. Por otro lado, si la fase que predomina en la mezcla es el aceite se le da el

nombre de inversa o agua en aceite (w/o) [16].

El emulsificante es el encargado de reducir la tension superficial existente entre
los otros dos componentes generando asi, una  microemulsién
termodinAmicamente estable. Esta estabilidad es macroscépicamente homogénea
pero microscopicamente heterogénea, debido a la presencia de particulas de
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tamafio nanométrico conocidas como micelas [17], la cual es la caracteristica méas

importante de este método de polimerizacion.

Figura 3. Emulsificante

/\/\//{\/\/\/\O\

Cola hidréfoba Cabeza Hidrdfila

Fuente: [18]

Las micelas son moléculas que poseen en su estructura grupos hidréfobos e
hidrofilos (Figura 3), dependiendo del surfactante y del tipo de microemulsion que
se esté empleando. Las micelas van a poseer ndcleos de cadenas carbonatadas
con colas hidréfilas si se encuentran en una fase continua de agua, mientras que
si el medio esta constituido en mayor parte por el aceite (microemulsion inversa),
las cadenas hidrofobas estaran hacia afuera y las hidréfilas formaran el centro de
esta (Figura 4).En la sintesis por microemulsion inversa, el monémero por su
afinidad con el agua quedara atrapado dentro de la micela. La micela con el
mondmero actla como un nano-reactor donde la polimerizacién ocurre. El tamafio
final del polimero dependerd del tamafio de las micelas formadas durante el

proceso de reaccion.

Figura 4. Microemulsién Inversa

Fase
Discontinua
(Agua)

Fase Continua

Emulsificante (Aceite)

Fuente: [18]
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La reaccion que toma lugar en las microemulsiones y, que a su vez es generada
por radicales libres, consta de tres etapas[19]. En primer lugar, se encuentra la
iniciacidn, la cual es generada por la presencia de un iniciador soluble en agua, el
que al ser activado térmicamente genera radicales libres, los cuales entran en la

micela desatando asi la formacién de cadenas crecientes de polimero.

Una vez iniciada la polimerizacion se llega a la etapa de propagacion, en la cual la
cadena polimérica crece hasta que otro radical entra en la micela provocando una
transferencia de electrones, dando lugar a la etapa de finalizacién, proceso en el
que algunas micelas presentan en su interior monémero, cadenas crecientes y

cadenas de polimero[20].

1.2.2 FOTOPOLIMERIZACION

La fotopolimerizacidn sigue un esquema general de reaccion propio de los
procesos de polimerizacion. EI monémero debe ser iniciado para formar una
especie capaz de ser polimerizado, después sigue la propagacion de las mismas
para formar una cadena polimérica y, por ultimo, se finaliza este proceso de

crecimiento.

Existen dos mecanismos de iniciacion diferentes relacionados con este método,
uno por radicales libres y otro por iniciacion catidnica. La iniciacién por radicales
libres, empleada en el desarrollo de este proyecto, puede ser formada a partir, del
uso de un haz de electrones u otros medios que sean capaces de generar iones
en monomeros etilicos insaturados, o ya sea por el uso de radiacion ultravioleta y
un fotoiniciador, el cual sera degradado en presencia de dicha radiacion para
formar los radicales libres, los cuales dan inicio al proceso de polimerizacion. En el
caso de la iniciacién catidnica, esta es llevada a cabo por medios fotoquimicos que
requieren el uso de un fotoiniciador que se descompondré para formar acidos de
Lewis o Bronsted, los cuales ocasionan el inicio de la polimerizacion [21].
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Figura 5. Mecanismo de fotopolimerizacion

Luz Ultravioleta Monémero
Cadena de
ID Polimero
: - D D O
-Hl- * “Il- %
Fotoiniciador Radicales Libres
Fuente: [22]

Cuando la fotopolimerizacion se va a realizar por radicales libres empleando luz
ultravioleta se debe tener en cuenta la longitud de onda de la misma ya que, en
este mecanismo, la longitud de onda del haz de luz debe ser el adecuado para
que, a la hora de entrar en contacto con el fotoiniciador, éste entre en resonancia y

pueda generar los radicales libres necesarios para desencadenar la reaccion
(Figura 5) [23].
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En la Figura 6 se observa de forma general la metodologia desarrollada durante la
realizacion del proyecto. Esta se divide en etapas, las cuales pretenden mostrar la
forma secuencial empleada y que permiti6 alcanzar los objetivos trazados,
comenzando con la sintesis del PNIPAM hasta su respectiva caracterizacion.

Figura 6. Metodologia para la sintesis y caracterizacion del Poli N-Isopropilacrilamida PNIPAM.

Fuente: Autores
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2.1 DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 Reactivos y materiales

Para la preparacion de los diferentes sistemas de reaccion se emple6 N-
Isopropilacrilamida al 97% como mondémero soluble en agua (Aldrich) y N, N’-
Metilenbis(acrilamida) (MBA) como entrecruzante (Aldrich) al 99% de pureza. Para
la fotopolimerizacion se utilizé IRGACURE como fotoiniciador (Aldrich) con un 98%
de pureza, agua destilada como fase continua y una lampara microbiolégica UV
con una longitud de onda de 366 nm (Merck), ademas se recurrié a un montaje a

partir de un reactor de vidrio dentro de una caja negra Ver figura 7.

Figura 7. Montaje utilizado para la Fotopolimerizacién. 1. Reactor de vidrio; 2. Lampara UV; 3.Caja

aislada.

Fuente: Autores

En el caso de la microemulsion inversa el agua destilada sirvi6 como fase dispersa
en la cual se encontraban disueltos el mondmero, el entrecruzante y Persulfato de
Potasio KPS (Merck) 99%como iniciador. Para la fase continua se utilizé aceite de
cocina marca Premier y SPAN 80 (Aldrich) 100% como emulsificante, la reaccién
se llevo a cabo en un reactor de vidrio de dos bocas de 100 ml de capacidad Ver
figura 8.
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Figura 8. Montaje utilizado para la polimerizacién por microemulsién inversa.1.Reactor de vidrio de
100 ml; 2. Bureta dosificadora de monémero; 3. Valvula dosificadora para entrada de nitrégeno, 4.

Plancha de calentamiento, 5. Bafio de agua, 6. Termocupla.

Fuente: Autores

2.2.2 Polimerizacién

En este trabajo se lleva a cabo la polimerizacion del Nipam en tres diferentes
formas. Por fotopolimerizacion, por microemulsién inversa y por un denominado

método combinado, el cual combina ambos mecanismos de reaccion.

2.2.2.1 Fotopolimerizacion

Se formé una solucion acuosa la cual contiene Nipam, fotoiniciador (IRGACURE)
y, en la mayoria de las mezclas, entrecruzante (MBA). Las mezclas se realizaron
bajo las mismas condiciones, las cuales son presentadas en la Tabla 1. Los
porcentajes de agua y Nipam se mantuvieron constantes segun la bibliografia

examinada [21].
27



Tabla 1. Formulacion de las soluciones de la Fotopolimerizacién

Composiciones y Valores
condiciones de reaccion
Agua 7 veces el peso del
mondmero.
Nipaam 12,28 % peso
Fotoiniciador 2 % en peso
Entrecruzante 0% - 4% en peso con
respecto al Nipaam
Tiempo de reaccion (min) 20
Temperatura (°C) 28

Fuente: Autores

El siguiente protocolo de fotopolimerizacion se basé en estudios similares

reportados en la literatura [23].

1. Se pesaron las cantidades establecidas de los materiales a usar.

2. Se preparod la solucidén acuosa que contiene todos los reactivos y la misma se
agité para obtener una mezcla completamente homogénea.

3. Se realiz6 una purga con nitrégeno durante 2 minutos a temperatura ambiente,
con el fin de eliminar el oxigeno presente para evitar reacciones colaterales.

4. Se llevo al reactor, donde se pone en contacto con la luz emitida por la lampara
UV, se deja reaccionar por 20 minutos.

5. Se recuper6 el polimero lavandolo con agua destilada para eliminar el

monomero que no reacciond. (Anexo A).

2.2.2.2 Microemulsién Inversa.

La fase discontinua (acuosa) ademas del agua, contenia Nipam e iniciador (KPS).

Por otro lado, la fase continua estaba conformada por aceite y emulsificante (Span
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80). Las composiciones empleadas son mostradas en la Tabla 2. Estas fueron
empleadas segun la literatura [24-25]

Tabla 2. Composiciones de las microemulsiones

Composiciones y Valores (% en peso)
condiciones de reaccion
Fase continua (aceite) 57,4 %
Fase discontinua (agua) 14,29%
Nipam 5,71%
Iniciador 2% respecto al Nipam
Emulsificante 22,6%
Entrecruzante 0% / 2% respecto al
Nipam
Tiempo reaccion (h) 8
Temperatura (°C) 80

Fuente: Autores

El protocolo seguido es el siguiente:

1. Se calenté agua hasta los 80 °C, con el fin de servir como bafio para la mezcla
a reaccionar.

2. Se pes6 el emulsificante y el aceite para formar la fase continua y se agrega al
reactor.

3. Se mezcld agua destilada con el Nipam, el entrecruzante y el iniciador para
formar la fase dispersa.

4. Se purgd con nitrégeno por 10 minutos, tanto la fase acuosa como la fase
continua para eliminar el oxigeno y asi, evitar reacciones indeseadas.

5. Se dej6 caer gota a gota la fase dispersa dentro del reactor, y se deja
reaccionar por 8 horas.

6. Se recupero el polimero obtenido segun el procedimiento descrito en el anexoA
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2.2.2.3 Método Combinado

Este mecanismo de polimerizacion no ha sido reportado en la literatura, es un
meétodo innovador y propuesto que recibid su nombre ya que se combiné los
métodos de microemulsion inversa y fotopolimerizacion, para su desarrollo. Se
realiz6 una microemulsion en donde la fase continua esta conformada por aceite y
emulsificante (Span 80).La fase discontinua estaba formada por agua destilada,
Nipam y el fotoiniciador (IRGACURE). Las composiciones empleadas fueron las
mismas a las mostradas en la Tabla 2, siendo la naturaleza del iniciador el Unico
cambio realizado, en cuanto a compuestos se refiere. El protocolo que se

establecio es:

1. Se peso el emulsificante y el aceite para formar la fase continua y se agregé al
reactor.

2. Se mezcl6 agua destilada con el Nipam, el entrecruzante y el fotoiniciador para
formar la fase dispersa.

3. Se purgd con nitrégeno por 10 minutos, tanto la fase acuosa como la fase
continua para eliminar el oxigeno y asi, evitar reacciones indeseadas.

4. Se dej6 caer gota a gota la fase dispersa dentro del reactor, y se dejé en
agitaciéon por 1 minuto para alcanzar la microemulsion.

5. La microemulsién fue llevada al mismo reactor de la fotopolimerizacion, donde
se puso en contacto con la luz emitida por la lampara UV, se dejé reaccionar por
40 minutos.

6. Se recuperd y se lavd el polimero segun el anexo A.

2.2.3 Caracterizacion del polimero.

2.2.3.1 Capacidad de Hinchamiento. Se tomdé una muestra del polimero
completamente seco y se pesO, luego se introdujo en agua destilada.

Transcurridos dos minutos se retird de ésta y se seco su superficie con papel
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absorbente para pesarla nuevamente; una vez pesada la muestra se volvié a
introducir en agua por dos minutos mas. Este proceso se realiz6 hasta que el peso

de la muestra hinchada alcanzo6 un peso constante.

2.2.3.2 Anélisis térmico

Las pruebas se realizaron con las muestras hinchadas con agua.

2.2.3.2.1 Anélisis termogravimétrico (TGA)

Esta medicion se realizé con el fin de determinar las propiedades térmicas del
polimero, mediante el registro continuo de la variacion de la masa en funcién del
aumento de la temperatura. El equipo empleado para tal fin fue un Analizador
Termogravimétrico TA2050. Muestras de 12 mg fueron puestas en un equipo de
termogravimetria. Se empled un rango de temperatura desde 25 °C hasta 300 °C,
con una velocidad de calentamiento de 5°C/min, en una atmdésfera de nitrégeno,
con el fin de evitar una degradacion termo oxidativa. La medicion se realiz6 dos

veces con el fin de garantizar la reproducibilidad en los resultados.

2.2.3.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizé con el fin de determinar la
temperatura de transicion en la cual el polimero cambia de hidréfilo a hidréfobo
(LCST).Esto se hace registrando la variacibn de la capacidad calorifica con
respecto a la temperatura. La muestra se analiz6 por un equipo de calorimetria
diferencial TA instruments Q10. EIl rango de temperaturas va desde 10 hasta 150
°C bajo una atmosfera de nitrdgeno, con una velocidad de calentamiento de 5

°C/min.
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2.2.3.3 Tamairio de particula

Se emple6 microscopia electrénica de barrido (SEM) como método para
determinar el tamafo de particula de las muestras. Para tal fin, se irradia un haz
de electrones de alta energia el cual interactia con la muestra, permitiendo
mostrar estructuras de tamafio nanométrico. Las muestras se pasaron por un
microscopio Quanta FEG 650 con tecnologia de emision de campo (Schotty Field

Emission Gun).
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 PNIPAM Obtenido

El Poli N-Isopropilacrilamida se sintetiz6 por tres mecanismos diferentes,
siguiendo un protocolo particular en cada uno de estos, el cual permitié obtener un
polimero determinado para cada caso. Dichos polimeros se muestran a
continuacion en las figuras 9,10 y11.

Figura 9. PNIPAM sintetizado mediante fotopolimerizacion. 1. PNIPAM sin entrecruzante. 2.

PNIPAM con entrecruzante

Fuente: Autores

Figura 10. PNIPAM sintetizado mediante método combinado. 1. PNIPAM sin entrecruzante. 2.

PNIPAM con entrecruzante

Fuente: Autores
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Figura 11. PNIPAM sintetizado mediante microemulsion inversa. 1. PNIPAM sin entrecruzante. 2.

PNIPAM con entrecruzante

Fuente: Autores

Del PNIPAM obtenido por fotopolimerizacién se pudo observar experimentalmente
un polimero con mejores propiedades mecanicas al compararlo con el PNIPAM
obtenido por los otros métodos de sintesis empleados, esto debido al hecho de

gue las demas muestras tendian a disolverse una vez estaban en el agua.

La conversion, analizada experimentalmente, alcanzada por la fotopolimerizacion
es mayor, ya que la cantidad del material obtenido por este método fue superior a
las otras dos. Seguido por el método combinado y por ultimo la microemulsion
inversa, lo que indica que la polimerizacién promovida por luz UV presenta altos

grados de conversion.

Por ultimo, el tiempo de reaccion fue considerablemente menor tanto en la
fotopolimerizacion como en el método combinado, ya que en estos fue de 20 y 40
minutos respectivamente, mientras que por microemulsién inversa fue de 8 horas.
Esta diferencia es causada por el efecto del iniciador, ya que la luz UV al incidir
sobre el fotoiniciador lo activa mas rapido con respecto al efecto de la temperatura

sobre un iniciador térmico.
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3.2 Tamario de particula

Mediante el microscopio electronico de barrido (SEM), se pudo observar la
estructura de los polimeros entrecruzados obtenidos por cada uno de los métodos

de sintesis, asi como el tamafio de particula.

Figura 12. SEM PNIPAM. 1. PNIPAM por fotopolimerizacién. 2. PNIPAM por Método combinado

3.a PNIPAM por Microemulsién inversa macrogel 3.b PNIPAM por Microemulsién inversa al interior

del macrogel

Fuente: Autores
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Para el polimero realizado por fotopolimerizacion (figura 12.1), se puede observar
una estructura en donde las cadenas del PNIPAM estdn formando una red
tridimensional debido a los enlaces quimicos formados por la presencia del
entrecruzante, ademas de identificarse las uniones entre monomeros, las cuales

llegan al orden de los 500 a 600 nanémetros.

En lo que concierne al PNIPAM obtenido por microemulsién inversa se puede
observar un macrogel nanoestructurado similar a una red dendritica donde las
nanoparticulas se encuentran atrapadas dentro del mismo. La macroestructura
puede ser observada en la imagen 12.3a, mientras que las particulas de tamafio
nanometrico que las conforman se ven en la figura 12.3b Una posible explicaciéon
es que en una microemulsion las fases se vuelven heterogéneas a nivel
macromolecular gracias al efecto del emulsificante, ya que reduce la tension
superficial existente entre el agua y el aceite, dando lugar a reacciones de

polimerizacion tanto en la fase dispersa como en la continua.[25].

Finalmente, el material obtenido por el método combinado (figura 12.b) presenta,
particulas de tamafio nanométrico ubicadas en un mismo plano, es decir, sin
formar parte de una macroestructura. Este resultado es diferente al obtenido por el
método de sintesis por microemulsién inversa a pesar de la presencia de las
mismas dos fases. Esto puede ser efecto de la luz UV, la cual pudo desestabilizar
el efecto del emulsificante a nivel macro pero sin afectarlo a escala nanométrica

como se puede observar en la figura 12.2.

3.3 Capacidad de Hinchamiento

La capacidad de absorcion de agua o capacidad de hinchamiento fue determinada

mediante la siguiente ecuacion:

W, —-W,
OpH = —Sece—humedo . 9 g Donde:
wseco
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Wseco = Polimero seco; Wyymedo = Polimero tras absorber agua

Las medidas eran tomadas cada 2 minutos hasta que la muestra alcanzaba un

peso constante (Figura 13), los datos registrados se encuentran en el anexo E.

Figura 13. Hinchamiento PNIPAM. 1. PNIPAM seco 2.PNIPAM hinchado

Fuente: Autores

Los porcentajes de absorciébn de agua obtenidos para el material realizado por
fotopolimerizacion se muestran en la figura 14.

Figura 14. Capacidad hinchamiento PNIPAM sintetizado por fotopolimerizacién segun porcentaje

de entrecruzante
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Fuente: Autores
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Como se puede apreciar en la grafica anterior, la capacidad de hinchamiento es
directamente proporcional a la cantidad de entrecruzante en el polimero, ya que
sin éste, el material Unicamente absorbe el 50% de su peso seco mientras que con
un 4% de entrecruzante alcanza un porcentaje de hinchamiento del 400% de su
peso inicial, siendo éste un aumento significativo en una propiedad representativa

del material.

La diferencia en la capacidad de absorcion de agua segun la cantidad de
entrecruzante empleada se debe al hecho de que al ser formada una red
tridimensional (entrecruzada), los enlaces fisicos existentes en la estructura
permiten el desdoblamiento de las cadenas, lo que conlleva a un aumento en el

area que puede ser, potencialmente, llenada por el solvente; en este caso, agua.

Al observarse una diferencia de hinchamiento marcada entre el polimero obtenido
sin entrecruzante y el que posee 2% de entrecruzante se escogieron estas 2
composiciones para la polimerizacion en microemulsiéon inversa y por el método
combinado. Ademas, se pudo observar que el polimero alcanzaba el punto de
maximo hinchamiento a los 40 minutos por lo cual, para el PNIPAM obtenido por
los otros métodos, se determin6d la capacidad de hinchamiento pesando el

polimero seco y volviendo a medir su peso 1 hora después de estar en agua.

Basado en lo anterior, los porcentajes de hinchamiento del PNIPAM polimerizado

mediante los tres sistemas de reaccion se observan en la figural5.
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Figura 15. Capacidad hinchamiento PNIPAM
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Fuente: Autores

Como se puede observar en la grafica, cuando no hay entrecruzamiento, los
polimeros obtenidos mediante fotopolimerizacién poseen una menor capacidad de
absorcién de agua que los polimeros sintetizados por microemulsion inversa y por
el método combinado. Este resultado se podria explicar por la diferencia de
tamafios de las particulas sintetizadas. Los polimeros sintetizados por
microemulsion inversa y por el método combinado poseen particulas nanométricas
mientras que el polimero sintetizado por fotopolimerizacién es una macromolécula.
Las nanoparticulas presentan un area superficial por unidad de masa mayor a la
de una macromolécula y con esto una energia superficial mas grande que las
particulas de mayor tamafio presentes en el PNIPAM fotopolimerizado. Por esta
razén, las nanoparticulas tienden a disminuir su energia superficial, aumentando
su tamafo, absorbiendo agua, de ahi, la mayor capacidad de hinchamiento que

presentan hidrogeles nanoparticulados frente a los de mayor tamafo.

Sin embargo, pese a la estructura nanométrica presente en el polimero sintetizado
por método combinado, se puede apreciar que no existe una diferencia marcada,
respecto a la capacidad de hinchamiento de este con 2% de entrecruzante vy el

realizado por fotopolimerizacion. Lo anterior debido, posiblemente, a la existencia
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de aceite remanente del proceso de sintesis en el interior del hidrogel, lo que

disminuye su capacidad de absorcion.

3.4 Analisis térmico

3.4.1 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Por medio de esta prueba se pudo determinar la pérdida de peso del material en
funcién de la temperatura, asi como un primer indicio del valor de LCST propio del

PNIPAM, la cual se aprecia en el cambio de la pendiente de cada una de las

curvas de pérdida de peso (Figura 16).

Figura 16.Termograma PNIPAM 2% entrecruzante segun el método de sintesis
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Fuente: Autores

Al analizar la gréfica, se puede observar que para las tres muestras existe una
disminucién en el peso a partir del rango de temperaturas de 28 a 33 °C, esto se
debe a la temperatura de transicion (LCST) presente en el polimero y la cual le da

su propiedad de material inteligente. Esta caida se empieza a volver constante a
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temperaturas cercanas a los 100 °C, ya que es la temperatura normal de ebullicién

del agua, sustancia presente en el PNIPAM hinchado.

Por otro lado, al analizar el termograma se observa que a una temperatura de 300
°C, las tres muestras no exhiben ningun tipo de descomposicion térmica, lo que

sefala que este material presenta una buena resistencia térmica.

3.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Este analisis térmico se usé para determinar la temperatura de transicion del
material, es decir su LCST.

Figura 17. DSC PNIPAM 2% entrecruzante segun el método de sintesis
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Fuente: Autores

De la gréafica dada por el DSC, se puede observar claramente la LCST de cada
polimero segun la liberacién de energia, correspondiendo al rango reportado para

el PNIPAM [3] obtenido por fotopolimerizacién y microemulsién inversa. Para el
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caso del método combinado se aprecia un pico de liberacién de energia a los 28
°C, el cual se sale del rango reportado, esto consecuencia de la posible presencia
de remanentes de aceite del proceso de sintesis dentro de la estructura del
polimero, ya que esta sustancia al ser hidrofébica causa un efecto contrario al del

PNIPAM, reduciendo asi la temperatura de transicién[26].

En el caso de la microemulsiéon inversa y el método combinado se observa una
caida con un pico en, aproximadamente, 12 °C. Esto puede ser efecto del
emulsificante libre presente en el polimero, ya que esta temperatura posiblemente
sea un punto de transicion de este compuesto [27].

En lo que respecta a la curva de la microemulsion inversa se aprecia una segunda
caida a partir de los 15 °C, la cual esta relacionada con la presencia del iniciador,
ya que este esta intentando generar una reaccién de polimerizaciéon a medida que
la temperatura se eleva pero sin éxito alguno, debido a que el KPS se disocia a
partir de los 80 °C, lo que hace suponer que esta pendiente llegara hasta dicho

punto y después tendera a subir [28].
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron hidrogeles de PNIPAM mediante tres métodos diferentes:
fotopolimerizacién, microemulsién inversa y un método nuevo propuesto
que consiste en la combinacion del método de fotopolimerizacion y
microemulsion inversa. En los métodos de sintesis donde ocurre una
fotopolimerizacion, el tiempo de reaccion y la capacidad de hinchamiento
del hidrogel final es menor con respecto al método de sintesis por

microemulsion inversa donde no hay fotopolimerizacion.

El nuevo método de sintesis propuesto en este proyecto produce hidrogeles
de tamafio nanométricos con tiempos de reaccién cortos, tomando las
ventajas de los métodos de sintesis por microemulsién inversa y
fotopolimerizacion, respectivamente. El hidrogel de PNIPAM sintetizado por
el método propuesto en este trabajo tiene una menor LCST debido a la
presencia de agentes inhibidores (aceite) y mayor capacidad de

hinchamiento respecto al PNIPAM por fotopolimerizacion.

Se comprob6 que dependiendo del método de sintesis empleado se puede
sintonizar las propiedades de los polimeros sintetizados. Especificamente,
se sintetizaron hidrogeles de diferente tamafio de particula comprobandose
gue las particulas nanométricas presentes en los polimeros obtenidos por el
método combinado y microemulsion inversa, mejoran la capacidad de
hinchamiento de los hidrogeles de PNIPAM, debido a su alta energia

superficial por unidad de masa.
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RECOMENDACIONES

e Mejorar las propiedades mecanicas del material, a partir de la union del
mismo con otros polimeros creando redes interpenetradas y/o copolimeros.

e Aumentar la temperatura de transicion (LCST) propia del PNIPAM mediante
la adiciobn de moléculas hidrofilicas con el fin de evaluar su uso en la

separacion de sistemas agua-aceite.

e Evaluar el comportamiento del material a la hora de entrar en contacto con

solventes polares diferentes del agua.
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ANEXOS

ANEXO A. Protocolo de lavado y secado PNIPAM
1. EI PNIPAM obtenido en cada método se lavd con agua destilada.

2. Una vez lavado se puso en un bafo de agua a 42°C por una hora, con el fin de

liberar el agua que absorbe en el lavado.
3. Inmediatamente después, se dejo 24 horas en la cabina de extraccion.

4. Finalmente para un completo secado se lleva al horno con una temperatura de

90°C hasta mantener un peso constante.

5. Para el polimero obtenido mediante los métodos de microemulsion inversa y
combinado, este procedimiento de lavado y secado se realizO 3 veces para

garantizar la eliminacion del aceite.

Figura A1.PNIPAM en cada etapa del lavado y secado.
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ANEXO B. Termogravimetria (TGA)

La termogravimetria, TGA, es una técnica de analisis térmico en la cual se
determina la pérdida o ganancia de masa de una muestra en funcion de la
temperatura. Basicamente se pueden definir tres tipos de analisis gravimétricos:
uno isotérmico; en donde la temperatura se mantiene constante mientras se
registran los cambios de masa, otro cuasi isotérmico; en el que la muestra se
calienta mientras la masa es constante y se va estabilizando la temperatura a
medida que se producen los cambios de masa, y un tercer analisis llamado
termogravimétrico dinamico; en el que la muestra se calienta en una atmdésfera
controlada con una rampa de temperatura previamente fijada. Es este ultimo, el
empleado en este trabajo, el cual arroja los resultados mediante un termograma,
una grafica en donde se representa la variacién de la masa, en porcentaje de
perdida, en funcién de la temperatura.

Para este tipo de andlisis, en una muestra determinada, la variacion de la masa en
funcién de la temperatura, suministra informacién sobre la estabilidad térmica y
composicién de la misma, la estabilidad térmica y composicion de los intermedios
que puedan formarse durante el andlisis y de la composicién del residuo que
queda al final del mismo™.

En el TGA una termobalanza es la encargada de medir continuamente el peso de
la muestra, para registrar las pérdidas de masa ocasionadas por el calentamiento.
La muestra es puesta en un horno donde la atmosfera es controlada, asi como la
temperatura del horno, de esta manera los datos producidos por un sensor y las
pérdidas de masa registradas son procesados y traducidos por el sistema en

forma de termograma.

! SIERRA,I; PEREZ, D; GOMEZ, S; MORANTE, S. Analisis instrumental: Algunas herramientas de ensefianza-
aprendizaje adaptadas alEspacio Europeo de Educacién Superior. Netbiblio, 2010. p.207-210.
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ANEXO C. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, DSC, es una técnica experimental termo
analitica que permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una
sustancia, cuando es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo
establecido, o cuando es calentada o enfriada a velocidad constante, en un
determinado intervalo de temperaturas. Esta técnica presenta un elevado grado de

sensibilidad y una répida velocidad de anélisis®.

Todas las transformaciones o reacciones donde se produce un cambio de energia,
pueden medirse por DSC, por lo cual es empleada para medirla capacidad
calorifica aparente, estabilidad térmica de los materiales asi como la
determinacién de temperaturas caracteristicas de transformacién o de transicion
tales como: transicion vitrea, transicidn ferro-paramagnética, cristalizacion,
transformaciones polimorficas, fusion, ebullicion, sublimacion, descomposicion,
isomerizacion, etc. Generalmente el DSC se puede trabajar en un intervalo de
temperaturas que va desde la temperatura del nitrogeno liquido hasta unos 600
°C. Al sufrir los polimeros transiciones térmicas en dicho intervalo de temperatura,

el DSC se emplea fundamentalmente para la caracterizacion de estos.

El funcionamiento general del DSC esta basado en dos capsulas (Figura C1),una
contiene la muestra (M) a analizar y la otra est4 generalmente vacia y es llamada
capsula de referencia (R);cada una posee calefactores individuales y un sistema
de control que comprueba si se producen diferencias de temperatura entre la
muestra (Tw)y la referencia (Tr). Si se detecta cualquier diferencia, los calefactores
individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se mantendra igual en

ambas capsulas. Asi, cuando tiene lugar un proceso exotérmico o endotérmico, el

3. SURINACH, M. D. BARO, S. BORDAS, N. CLAVAGUERA, M. T. CLAVAGUERA-MORA. La calorimetria diferencial de
barrido y su aplicacion a la Ciencia de Materiales.1992.Vol. 31.p 11
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instrumento compensa la energia necesaria para mantener la misma temperatura

en ambas capsulas.

Figura C1. Esquema de un aparato de DSC. Figura tomada de: ALBELLA, J.M.; CINTAS, AM,;
MIRANDA, T.y SERRATOSA, J.M.: "Introduccién a la ciencia de materiales". C.S.1.C., 1993

/ R M
/ i i
// /
Calefactores Calefactores
[ T, —rest—— T, — 3]
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ANEXO D. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es utilizada como una de las técnicas
mas versatiles en el estudio y andlisis de las caracteristicas microestructurales de
objetos sdlidos, ya que permite observar las muestras en 3 dimensiones, lo que
resulta muy util a la hora de medir espesores en las muestras. La versatilidad de
la microscopia electronica de barrido, se deriva en la gran variedad de
interacciones que sufre el haz de electrones en el espécimen. Las interacciones
pueden dar informacion relacionada con la composicion de la muestra, topografia,

cristalografia, potencial eléctrico, campo magnético local, entre otros®.

La formacién de la imagen se realiza mediante la focalizacion de una fina fuente
de electrones sobre la superficie de la muestra, las cuales barren el material en
una serie de lineas y redes, construyéndose asi una imagen de la superficie, la

cual se ve descrita en un monitor.

La imagen, generalmente, se forma a partir de los electrones secundarios, es
decir, cuando el primer haz de energia bombardea la muestra, estos son
absorbidos por la misma, la cual refleja una cierta cantidad de ellos con una

energia mas baja, los cuales forman la apariencia respectiva del material.

Protocolo de medicién:

1. Se tomaron las respectivas muestras y se colocaron en cupones especiales
para poder realizar la medicién (Figura D1).

*M.G. ZEGARRA, S. MONTESINOS. Aplicaciones de la microscopia electrénica de barrido (SEM) y anélisis de fractura de
una aleacion de Cu-10 Al. Programa de doctorado en ciencia de materiales. Universidad de Chile.
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Figura D1. Muestras para medicién SEM

2. Se colocaron las muestras en la platina del microscopio, se cerré el
microscopio y se procedié a crear vacio dentro del mismo, con el fin de
garantizar la mejor medicion posible. (Figura D2)

Figura D2. Muestras en el microscopio

3. Se realizé la evaluacién de cada una de las muestras variando de forma
gradual la intensidad del haz de electrones, el zoom y la profundidad
(espesor) de la medicion. Los resultados obtenidos son los siguientes.
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a. Fotopolimerizacion
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c. Método Combinado
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ANEXO E. Tablas de datos de los resultados obtenidos
Capacidad hinchamiento polimero por fotopolimerizacion (Tablas E1-E4)
Tabla E1. PNIPAM 0% entrecruzante

PNIPAM SIN ENTRECRUZANTE

PRUEBA 1 HINCHAMIENTO 1 PRUEBA 2 HINCHAMIENTO 2
0,1169 14,60784314 0,1356 24,06221409
0,1207 18,33333333 0,1468 34,30924062
0,1302 27,64705882 0,1557 42,45196706
0,1362 33,52941176 0,1609 47,2095151
0,1388 36,07843137 0,1735 58,73741995
0,1373 34,60784314 0,175 60,10978957
0,1457 42,84313725 0,18 64,68435499
0,1458 42,94117647 0,1834 67,79505947
0,1484 45,49019608 0,1855 69,71637694
0,1479 45 0,1862 70,3568161
0,1535 50,49019608 0,1899 73,74199451

Tabla E2. PNIPAM 1% entrecruzante

PNIPAM 1% ENTRECRUZANTE

PRUEBA1  HINCHAMIENTO 1 PRUEBA 2 HINCHAMIENTO 2
0,1988 98,6013986 0,1305 21,62162162
0,2653 165,034965 0,1475 37,46505126
0,2661 165,8341658 0,1571 46,41192917
0,3328 232,4675325 0,1704 58,80708295
0,3224 222,0779221 0,1827 70,27027027
0,3758 275,4245754 0,1921 79,03075489
0,3758 275,4245754 0,2039 90,02795899
0,371 270,6293706 0,2145 99,90680336
0,4346 334,1658342 0,2294 113,7931034
0,4349 334,4655345 0,2234 108,2013048
0,4486 348,1518482 0,2407 124,3243243
0,4228 322,3776224 0,2544 137,0922647
0,4472 346,7532468 0,2571 139,6085741
0,435 334,5654346 0,2604 142,6840634
0,4515 351,048951 0,2729 154,333644
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Tabla E3. PNIPAM 2% entrecruzante

PNIPAM 2% ENTRECRUZANTE

PRUEBA1  HINCHAMIENTO 1 PRUEBA 2 HINCHAMIENTO 2
0,2674 166,0696517 0,3505 253,3266129
0,3182 216,6169154 0,4641 367,8427419
0,4073 305,2736318 0,4691 372,8830645
0,416 313,9303483 0,4828 386,6935484
0,4293 327,1641791 0,4698 373,5887097
0,4639 361,5920398 0,47 373,7903226
0,466 363,681592 0,4672 370,9677419
0,4312 329,0547264 0,495 398,9919355
0,442 339,800995 0,476 379,8387097
0,4542 351,9402985 0,4513 354,9395161
0,485 382,5870647 0,4589 362,6008065
0,4505 348,2587065 0,4611 364,8185484
0,4553 353,0348259 0,4464 350
0,4593 357,0149254 0,4553 358,9717742

Tabla E4. PNIPAM 4% entrecruzante
PNIPAM 4% ENTRECRUZANTE

PRUEBA1  HINCHAMIENTO 1 PRUEBA 2 HINCHAMIENTO 2
0,2366 131,0546875 0,2893 184,1846758
0,2546 148,6328125 0,4873 378,6836935

0,35 241,796875 0,5002 391,3555992
0,3969 287,5976563 0,4905 381,827112
0,5247 412,4023438 0,4918 383,1041257
0,5486 435,7421875 0,5006 391,7485265
0,5579 444,8242188 0,4934 384,675835
0,5309 418,4570313 0,5081 399,1159136
0,5748 461,328125 0,5103 401,2770138
0,5775 463,9648438 0,5055 396,5618861
0,5673 454,0039063 0,5095 400,4911591
0,5508 437,890625 0,5075 398,5265226
0,5827 469,0429688 0,5065 397,5442043
0,5408 428,125 0,5053 396,3654224
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Capacidad hinchamiento polimeros por microemulsion inversa (Tablas E5-E6).
Tabla E5. PNIPAM 0% entrecruzante

PNIPAM 0% ENTRECRUZANTE
Muestra 1 Muestra 2
Wseco 0,0244 0,0153
Whumedo 0,0813 0,0468
%H 233,196721 205,882353

Tabla E6. PNIPAM 2% entrecruzante

PNIPAM 2% ENTRECRUZANTE
Muestral  Muestra 2

Wseco 0,0031 0,008
Whumedo 0,0165 0,0413
%H 432,258065 416,25

Capacidad hinchamiento polimeros por método combinado (Tablas E7-E8)
Tabla E7. PNIPAM 0% entrecruzante

PNIPAM 0% ENTRECRUZANTE
Muestra 1 Muestra 2

Wseco 0,0142 0,0215
Whumedo 0,0311 0,0355
%H 119,014085 65,1162791

Tabla E8. PNIPAM 2% entrecruzante

PNIPAM 2% ENTRECRUZANTE
Muestral Muestra 2
Wseco 0,0084 0,0273
Whumedo 0,0386 0,1224
%H 359,52381 348,351648
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