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RESUMEN

TITULO: EFECTOS DE CAMBIOS EN LA INTENSIDAD DE LUZ UV DURANTE LA
FOTOPOLIMERIZACION DE HIDROGELES DE POLIACRILAMIDA EN SU
NANOPOROSIDAD*

Autor: ANGEL DARIO GONZALEZ DELGADO**

Palabras clave: Fotopolimerizacion, reologia in situ, termoporometria, comportamiento reolégico,
tamafio de poro promedio, distribucion de tamafios de poro.

DESCRIPCION

La utilizacién de un hidrogel de poliacrilamida para una aplicacion determinada depende de
parametros tales como la estructura nanoporosa, las propiedades mecénicas, el tamafio de poro
promedio y la distribucién de tamafio de poro. La polimerizacion mediante radiacion ultravioleta es
una técnica eficiente para la obtencién de estos hidrogeles debido a la influencia directa que posee
en la cinética de la reaccion, se sabe que la intensidad de luz ultravioleta a la que sea
fotopolimerizado un hidrogel afecta todas las propiedades anteriormente mencionadas, pero no se
ha estudiado el comportamiento de estos hidrogeles cuando la intensidad luminica con las que son
polimerizados es variable durante el proceso, ni el efecto que esto pueda tener el la nanoestructura
final del polimero.

Para caracterizar y detectar los efectos de esas variaciones de intensidad de luz ultravioleta en los
hidrogeles se utiliz6 reologia in situ y termoporometria, se emplearon geles con la misma
concentracion de mondmero, entrecruzante, fotoiniciador y con el mismo solvente y se
fotopolimerizaron con variaciones predeterminadas en la intensidad de luz UV que incidia sobre
ellos.

Se demostré que la variacion en la intensidad luminica durante la polimerizacién afecta el
comportamiento reoldgico del hidrogel durante la misma, y las caracteristicas finales de la matriz
polimérica, también se demostré que se puede utilizar esta variacion para obtener hidrogeles con el
mismo tamafio de poro promedio, pero con diferente distribucién de tamafios de poro.

* TRABAJO DE GRADO
** FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS, ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA.
DIRECTOR: Ph.D Victor M. Ugaz. LECTOR: MSc. José Carlos Gutiérrez



ABSTRACT

TITLE: EFFECTS OF CHANGES OF ULTRAVIOLET LIGHT INTE NSITY DURING
PHOTOPOLYMERIZATION OF POLYACRYLAMIDE HYDROGELS ON THE
NANOPOROSITY*

Author: ANGEL DARIO GONZALEZ DELGADO**

Keywords: Photopolymerization, rheology in situ, thermoporometry, rheologic behavior, mean

pore size, pore size distribution.

DESCRIPTION

The use of a polyacrylamide hydrogel in a specific application depends of parameters such as the
nanoporous structure, mechanical properties, mean pose size and pore size distribution. The UV
initiated polymerization is an efficient tecnique for obtain this kind of hydrogels due to it's direct
influence on the reaction kinetics. Is known that the UV light intensity changes all the properties
previously mentioned, but studies about the behavior of these hydrogels when the UV light intensity
is changed during photopolymerization and it's effect on the final nanoporous morphology of the
hydrogel, doesn’t exists.

Characterization tools such as rheology in situ and thermoporometry were used for detect these
effects, polyacrylamide hydrogels were prepared using the same monomer, crosslinker and
photoinitiator concentration, and the same kind of solvent were used for all experiments, UV Light
intensity variations were previously calculated.

UV Light intensity variation changes the rheological behavior of the hydrogel during
photopolymerization and the final nanomorphology of the polymer matrix, also, is shown that UV
intensity variations can be used for obtain hydrogels with the same mean pore size, but different
pore size distributions.

* UNDERGRADUATE THESIS WORK
** FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS, ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA.
DIRECTOR: Ph.D Victor M. Ugaz, TEXT READER: MSc. José Carlos Gutiérrez



1. INTRODUCCION

Los hidrogeles nanoporosos son motivo de investigacion actualmente debido a sus
caracteristicas fisicoquimicas tanto de soélido como de liquido, su elasticidad
mecanica, la capacidad de sus cadenas de monomeros para formar redes
tridimensionales, y de atrapar disolventes en grandes cantidades hasta alcanzar
un equilibrio de hinchamiento [1]. Todas estas propiedades son aprovechadas en
diferentes aplicaciones como liberacion controlada de medicamentos, elaboracion
de soportes biocompatibles para la regeneracion de tejidos [2], y separacion

selectiva de ADN, proteinas y macromoléculas [3].

Todas las aplicaciones anteriormente mencionadas, y el aprovechamiento de
estos hidrogeles en otras aplicaciones, se encuentran estrechamente relacionadas
con la nanoestructura de la matriz polimérica y especificamente con el tamafio de
poro promedio y la distribucion de tamafios de poro, la eficiencia de la
optimizacion de estas dos caracteristicas define la eficiencia del hidrogel en cada
aplicacion especifica, por lo cual el estudio, la prediccion, el control y la
reproducibilidad de nanoestucturas constituye una meta y a la vez un desafio para

la ingenieria moderna.

La técnica de polimerizacion mediante luz ultravioleta, ha emergido como un
método facil y eficiente para la obtencién de hidrogeles [4]. Se ha demostrado que
la intensidad de luz ultravioleta a la que se fotopolimerice un hidrogel, afecta sus
propiedades mecanicas y su nanoestructura [5]. Una de las ventajas mas
importantes de la fotopolimerizacién, es el control de la cinética de la reaccion con

solo activar o desactivar la fuente de luz UV en cualquier momento de la reaccion.



Sin embargo, estudios sobre el aprovechamiento de esta ventaja para la
manipulacion dinamica de la cinética de la reaccidon mediante variaciones de la
intensidad luminica durante el proceso de fotopolimerizacién, y los efectos de esta
manipulacion en la nanoestructura final, y las propiedades mecanicas de la matriz

polimérica en hidrogeles de poliacrilamida son inexistentes.

Asi pues, esta investigacion se centra en mostrar dichos efectos aplicando
variaciones (incrementos y disminuciones) de intensidad de luz ultravioleta,
realizadas en diferentes momentos del proceso y a diferentes magnitudes, en
copolimeros de poliacrilamida/bisacrilamida, y posteriormente analizando el
comportamiento reoldgico de las muestras ante las perturbaciones, el efecto de
estas en el tamafio de poro final de los hidrogeles, y el efecto en la distribucién de

los tamafios de poro.

La utilizacién conjunta de técnicas de caracterizacion mecanicas y termoanaliticas,
han demostrado similitud entre los resultados obtenidos para la determinacion de
tamafos de poro en hidrogeles de poliacrilamida [6], por esta razén, los analisis de
la nanoestructura de los hidrogeles fotopolimerizados a intensidad luminica
variable, se realizaron mediante las técnicas de reologia in situ y calorimetria

diferencial de barrido.

En este trabajo se muestra el comportamiento reologico y variacion del tamafio de
poro promedio de los hidrogeles ante cambios bruscos de intensidad de luz UV en
un determinado instante de la polimerizacién, también el efecto de cambios
progresivos de intensidad luminica efectuados durante todo el proceso de
fotopolimerizacién en su tamafio de poro, y el efecto de cambios progresivos de
intensidad de luz UV en el tamafio de poro de hidrogeles con el mismo tamafio de
poro promedio asi como su comportamiento reolégico durante la

fotopolimerizacion.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 HIDROGELES POLIMERICOS

Los hidrogeles poliméricos estan formados por monémeros hidrosolubles que se
polimerizan en largas cadenas lineales, y estas se entrecruzan para formar una
red tridimensional. La forma en que se entrecruzan estas cadenas, los dividen en
hidrogeles fisicos o quimicos [7], en los hidrogeles fisicos el entrecruzamiento se
debe a interacciones secundarias no covalentes, mientras que en los hidrogeles
quimicos es debido a la utilizacion de monomeros bifuncionales en pequefa

cantidad (figural).
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Figura 1. Estructura basica de un hidrogel polimérico

Al afadir un solvente acuoso al hidrogel, este lo atrapa dentro de su malla
tridimensional en grandes cantidades hasta alcanzar un hinchamiento de
equilibrio, esta caracteristica hace que los hidrogeles posean caracteristicas tanto

de solido, como de liquido [8].

2.1.1 Hidrogeles de poliacrilamida
Los hidrogeles de poliacrilamida son obtenidos gracias a una copolimerizacion de

acrilamida y N,N’-metilen-bis-acrilamida, = comUnmente conocida como



bisacrilamida (figura 2) a partir de la generacion de radicales libres iniciada con
persulfato de amonio (APS) [9].

NH; - N "N
= H H

actilamida biscacrilamida

CONH; CONH, | CONH; CONH.

0%

CONH; CONHy S CONH; CONH

Figura 2. Entrecruzamiento entre acrilamida y bisacrilamida

Dicha polimerizacion puede ser quimica, la cual se produce combinando el APS
con N,N,N,N’-tetrametilendiamina (TEMED) para catalizar la formacién de
radicales libres, o fotoiniciada, donde la formacion de radicales libres es generada

mediante la exposicién de la solucion a una radiacion ultravioleta.

Una vez formados los radicales libres, estos se asocian con los monomeros de
acrilamida y se da inicio a la polimerizacién, mientras van creciendo las cadenas
de poliacrilamida, se produce el entrecruzamiento aleatorio con la bisacrilamida,
obteniendo como resultado final, una matriz tridimensional con un tamafio de poro

promedio y una distribucion de tamafios de poro caracteristicas.

El tamafio de poro promedio y la distribucion de tamafios de poro depende de
varios factores, tales como la concentracion inicial de monémero y entrecruzante,

temperatura, tipo de fotoiniciador e intensidad de luz ultravioleta.



2.1.2 Concentracion de mondémero y entrecruzante

La concentracibn de monodmero y entrecruzante en una solucion de hidrogel de
poliacrilamida, se mide con dos términos, el primero, denominado %T, se refiere a
la masa total de monémero y entrecruzante por unidad de volumen de solucion
(ecuacion 1). El segundo termino, denominado %C, se refiere a la masa de
entrecruzante por unidad de masa combinada de monomero y entrecruzante

(ecuacion 2).

%T = mmonomero(g) + mentrecruzante(g) XlOO (1)
Vsol ucion (mL)
(yOC - rnentrecruzante(g) X 100 (2)

rTlfTDnOTT'EI’O(g) + mentrecruzante(g)

2.2 LA FOTOPOLIMERIZACION COMO TECNICA DE PREPARACI ON DE
HIDROGELES

La polimerizacion con luz ultravioleta en presencia de un fotoiniciador es uno de
los métodos mas eficientes para la elaboracion de materiales poliméricos, los
sistemas fotopolimerizables contienen usualmente tres componentes: mondémero,

fotoiniciador y elementos que brinden caracteristicas especiales al sistema [4].

La reaccion en cadena es iniciada por la propagacion de centros activos, los
cuales son producidos cuando la luz es absorbida por el fotoiniciador, estos
centros activos son altamente reactivos y poseen un electron desapareado que

ataca carbonos con doble enlace y produce las cadenas de polimero.

La utilizacion de esta técnica de fotopolimerizacién esta aumentando debido a las

ventajas que posee frente a la polimerizaciéon quimica (tabla 1).



Polimerizacion Fotopolimerizacion

quimica
Tiempo de reaccion corto X v
Control de la velocidad de X v
reaccion
Disminucioén de residuos X v
Aplicacion a sistemas miniatura X v
Alta reproducibilidad X v

Tabla 1. Ventajas de la fotopolimerizacion frente a la polimerizacion quimica

2.3 CARACTERIZACION DE HIDROGELES

Caracterizar la nanoestructura del hidrogel, constituye un factor importante para
determinar las posibles aplicaciones del hidrogel obtenido, existen diversas

técnicas para medir los tamafios de poro de los hidrogeles (tabla 2).

Método Ventaja Desventaja Referencia
indice de Técnica no destructiva No es adecuada [10]
hinchamiento para todos los
sistemas
NMR Técnica no destructiva Resultados dificiles [11]
de analizar
Dispersion de luz Técnica ligeramente Equipo altamente [12-13]
(SANS/SAXS) destructiva especializado
TEM Visualizacion directa No se obtienen [14]

imagenes claras

SEM Visualizacién directa Técnica destructiva [15]




Intrusion de mercurio Detecta grandes Técnica destructiva [15]
tamanos de poro
Reologia in situ Técnica facil de aplicar No mide la [10]
distribucion de
tamanos de poro
Termoporometria Permite conocer la Técnica destructiva [16]
distribucion de

tamanos de poro

Tabla 2. Sumario de técnicas de determinacion de tamafio de poro

Para la caracterizacion de los hidrogeles de poliacrilamida/bisacrilamida, las
técnicas mas convenientes a utilizar son la termoporometria y la reologia in situ,
debido a los buenos resultados que se han obtenido al utilizar estas dos tecnicas

en estudios anteriores [6].

2.3.1 Reologia in situ

La importancia de la reologia in situ como herramienta de caracterizacion de
hidrogeles de poliacrilamida, radica en que las mediciones se pueden efectuar
directamente durante el proceso de fotopolimerizacion y en que las propiedades
viscoelasticas del hidrogel reflejan directamente la estructura y la morfologia de la

muestra [10].

La respuesta de un material viscoelastico a una fuerza ejecutada sobre él, puede
ser expresada en términos de una diferencia de fase & entre esfuerzo y
deformacion a través de un modulo elastico o de adicion G’ (ecuacion 3) el cual,
es una medida de la energia aplicada al fluido que es reversible gracias a la
elasticidad, y a un modulo viscoso o de perdida G” (ecuacion 4) el cual mide la

energia disipada durante el flujo del fluido que no se puede recuperar [17].




G'(Pa) =(0°/)°)cosd 3)
G"(Pa) = (0°/)°)send (@)

Donde ¢y y° son las magnitudes del esfuerzo y la deformacién respectivamente.

Para el estudio reolégico de los hidrogeles de poliacrilamida se le aplica al gel una
pequefia fuerza oscilatoria, con una frecuencia determinada, y con un reémetro y
una fuente de luz ultravioleta (figura 3a), podemos medir la magnitud de G’y G”

durante el proceso de fotopolimerizacion (figura 3b).

sinfot) - -
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Figura 3. Procedimiento para la determinacion del tamafio de poro mediante
reologia in situ [6]

Calvet, y colaboradores [18] demostraron que en un hidrogel totalmente
polimerizado de poliacrilamida entrecruzado con bisacrilamida, G’ es mucho
mayor que G”; al encontrarnos en este régimen podemos valernos de la teoria
molecular de la elasticidad del caucho [5], la cual nos dice que bajo estas
condiciones de elasticidad y a una temperatura constante, el incremento de la
cantidad de enlaces de la matriz polimérica viene acompafiado de un incremento

proporcional de la magnitud de G’ en estado estable (ecuacion 5).

Wang y Ugaz [5] a su vez mostraron que los enlaces de la matriz polimérica estan
uniformemente dispersos a través del gel, y el espacio entre estos
entrecruzamientos se puede asumir como elementos cubicos (figura 3 c¢), con esta
informacion, y una manipulacion matematica de la ecuacion 5, podemos obtener a

partir de G’, la estimacion del tamafio de poro promedio del hidrogel (ecuacion 6).



G'(Pa) LG =nRT (5)

1 1/3 RT 1/3
L = — =
SRS TS

Donde n es el numero de puntos activos de entrecruzamiento y Na es el nUmero
de Avogadro.

2.3.1.1 Comportamiento reolégico un hidrogel duran te la fotopolimerizacién

La evolucion de la matriz polimérica puede ser monitoreada observando los
cambios en el modulo elastico G’, como funcién del tiempo durante el proceso de
fotopolimerizacion, Winter y Chambon [19] mostraron que durante la
polimerizacion se pueden diferenciar tres etapas (figura 4): la primera es un
periodo de incubacién donde el hidrogel se comporta como un liquido (G'<G"),
seguidamente el sistema llega a un punto denominado punto de gelacion [18], el
cual se toma generalmente como el punto en el que tan 6 = G"/G’=1, es el punto
donde se inicia el paso de la muestra de solucién liquida viscosa a gel; después de
este punto, G’ comienza a incrementarse rapidamente hasta llegar a un valor pico

relativamente constante.

10
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Figura 4. Evolucién de G’ y G” durante la polimerizacion de un hidrogel [19]



2.3.2 Termoporometria

La termoporometria es una técnica que brinda informacion del tamafio de poro de
un material a partir de los datos suministrados por la calorimetria diferencial de
barrido. Esta técnica se basa en la caida del punto de fusion que sufre un liquido

cuando se encuentra confinado en un poro [16].

Este cambio, se debe a que la temperatura de equilibrio para la transicién de fase
sélido-liquido esta determinada por el radio de curvatura de la interfase (figura 5),
y a su vez, este radio de curvatura, guarda una cercana relacion con el tamafio de

poro.

Figura 5. Condicion tipica para un experimento de termoporometria cuando un
exceso de agua es agregado a un material poroso [20]

Un calorimetro diferencial de barrido es ideal para realizar los experimentos de
termoporometria, debido a que este instrumento tiene la sensibilidad para medir
pequefios cambios de temperatura. El diagrama que se obtiene del calorimetro
para un material poroso se muestra en la figura 6, en este diagrama la diferencia
de temperatura de fusién AT puede ser determinado de tres maneras: midiendo la
diferencia entre los picos ATy, midiendo la diferencia entre los inicios extrapolados
de las dos curvaturas ATy, 0 midiendo la diferencia entre el pico mas pequefio y el

inicio extrapolado del pico mas grande ATon-pk.
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Figura 6. Diagrama obtenido de un calorimetro diferencial de barrido donde se
muestran los métodos de determinacion de la caida de la temperatura de fusion
AT [20]

Existen varias correlaciones semiempiricas para determinar el tamafio de poro del
material a partir de esta diferencia de temperatura (tabla 3), las cuales asumen
que los poros presentan una forma cilindrica.

Correlacion Liquido Rango de Autor
de temperatura
trabajo (°C)
32.33 agua 0> AT>-40 [16]
v (mm)=— 1
d T(K)
65.8 Benceno 0> AT>-60 [16]
rp(nm) = - + 092
T(K)
Ty (nm) =— 19.08 +1.12 @gua -4> AT>-20 [20]
AT +0.1207(K)
33.3 -
7, (nm) = — 1032 agua 0> AT>-40 [21]
AT(K)

Tabla 3. Correlaciones semiempiricas utilizadas para la determinacion de radios
de poro a partir de datos de calorimetria diferencial de barrido

11



2.3.2.1 Aplicacion de la termoporometria en hidrog  eles de poliacrilamida

La termoporometria, es un método de caracterizacion ideal para los hidrogeles de
poliacrilamida, ya que no es necesaria una preparacion previa de la muestra para
el experimento, pues al terminar la fotopolimerizacion de los hidrogeles en el
redmetro, quedan moléculas de agua atrapadas en su nanoestructura, gracias a
esto, las pruebas de calorimetria diferencial de barrido se pueden realizar
inmediatamente después de que el hidrogel es polimerizado, obteniendo asi una

mayor reproducibilidad entre los experimentos.

En el diagrama obtenido del calorimetro para un hidrogel de poliacrilamida,
aparece un pequefio pico alrededor de -10 °C, que corresponde al agua confinada
dentro de los poros del hidrogel, y luego, en el rango cercano a los -2 °C, aparece
un pico de mayor tamafio, que corresponde al agua que se encuentra en la

superficie del hidrogel, pero no penetra los poros (figura 7).

Bulk 1.5
water ~_ |\
o
= 1.0
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water \\ 0.6 k -
AT .
|—] / 'l-..___
35 40 r p

40 an 0 o H 10 30 45 B ] 10
Temperature ("C) Pore radius (nm} Pare dismater (nm)

AQ (mW)

Fraction of pores
2
%
~y
.
i ®

1

Figura 7. Procedimiento para la obtencion de la distribucion de tamafio de poro en
un hidrogel de poliacrilamida mediante termoporometria [6]

2.3.2.2 Obtencion de la distribucion de tamafios de poro

Para la obtencién del tamafio de poro del hidrogel a partir del diagrama del
calorimetro, se obtienen mejores resultados utilizando el ATonpk, Y la ecuacion de
Landry [20], el diagrama se obtiene tratando matematicamente los datos obtenidos

(figura 8).
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Figura 8. Método para la transformacion de datos arrojados por el calorimetro
diferencial de barrido en datos de distribucion de diametros de poro
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3. MATERIALES Y METODOLOGIA

3.1 PREPARACION DE HIDROGELES

Los hidrogeles de poliacrilamida fueron fotopolimerizados a partir de una solucién
de acrilamida, bisacrilamida, APS como fotoiniciador y agua deionizada, todo se
mezclo en las proporciones adecuadas para obtener una concentracion de 9%T y
5%C, el persulfato de amonio (20 pL) fue agregado a la alicuota de solucion (2
mL), inmediatamente antes de cada experimento. Cada muestra (180 puL) fue

polimerizado en un redbmetro de platos paralelos con fuente de luz UV.

3.2 EXPERIMENTOS DE REOLOGIA IN SITU

Los experimentos de reologia fueron efectuados utilizando un reémetro Parr-
physica MCR-300 de platos paralelos (figura 9) cuyo plato superior tiene un
diametro de 25 mm, con una fuente de luz ultravioleta, que proyecta intensidades
de luz UV entre 0 y 2000 MW/cm?, todos los experimentos fueron hechos a 20°C,
y una trampa de solvente fue utilizada para evitar la evaporacién. Las medidas
fueron realizadas a una amplitud de deformacién de 1%, y a una frecuencia
angular de 1 rad/s. Los hidrogeles fueron fotopolimerizados a una intensidad de
luz ultravioleta variable en un rango entre 142 y 698 MW/cm? durante 50 minutos

para asegurar la polimerizacién completa.
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Figura 9. Redmetro Parr-physica MCR-300

3.3 EXPERIMENTOS DE TERMOPOROMETRIA

Las mediciones fueron realizadas utilizando un calorimetro diferencial de barrido
Perkin-Elmer Pyris-1 (figura 10) equipado con un sistema de congelacion de
nitrégeno liquido. Antes de cada experimento, los hidrogeles fueron lavados con
agua deionizada para remover posibles residuos, seguidamente cada muestra de
hidrogel (10-20 mg) fue prensada con un exceso de agua (1-2 mg) dentro de un
recipiente especial de aluminio que debe ser utilizado en esta clase de

experimentos.

Figura 10. Calorimetro diferencial de barrido

Durante cada prueba, la temperatura se llevé primero hasta -40°C, y se mantuvo
en ese valor por 15 minutos para asegurar el congelamiento, luego la muestra fue

calentada hasta 15°C a una velocidad de 1°C/min.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el fin de obtener datos con los cuales comparar los resultados de los
experimentos, se procedié a polimerizar dos hidrogeles con los valores minimo y
maximo de intensidad de luz ultravioleta con los que se trabajo, y fueron

caracterizados con ayuda de la reologia in situ (tabla 4).

Concentracion Intensidad UV Punto de Modulo Diametro de
(mW/cm2) gelacion (S) elastico (Pa) poro (nm)
9%T, 5%C 142 385 5490 8.94
9%T, 5%C 698 1210 14100 6.58

Tabla 4. Caracteristicas de hidrogeles fotopolimerizados a intensidad luminica
constante

Como se puede observar en la tabla anterior, el hidrogel polimerizado a menor
intensidad de luz UV, presenta un mayor tamafo de poro promedio, esto se debe
a que la baja intensidad de luz UV, produce una disociacion lenta del fotoiniciador,
aumentando el tiempo de inicio de la gelacién y permitiendo que se formen largas
cadenas de polimero antes de comenzar el entrecruzamiento, y por consiguiente,

se obtienen estructuras con mayor tamafio de poro.

El caso contrario ocurre con la muestra fotopolimerizada a 698 mW/cm?, ya que la
alta intensidad de luz, produce la rapida reaccion entre monomeros de acrilamida
y moléculas de bisacrilamida, interrumpiendo las largas cadenas, y uniendo todas
esas pequefias estructuras para obtener finalmente, una red tridimensional con

poros de menor tamafo.
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4.1 EFECTO DE CAMBIOS INSTANTANEOS DE INTENSIDAD U V

4.1.1 Incremento de la intensidad luminica en un m  omento especifico de la
fotopolimerizacién

En estos experimentos, la fotopolimerizacion comenz6 a una intensidad de 142
mW/cm?, y después de cierto tiempo se realizé la perturbacién aumentando la
intensidad de luz ultravioleta hasta 698 mW/cm?, y se mantuvo en ese valor hasta
gue la polimerizacion se completara. La perturbacién se realizé para cada muestra
en un momento distinto del proceso de fotopolimerizacién, comenzando en 1300
segundos para la primera muestra, en 1400 segundos para la segunda, y asi
sucesivamente hasta la ultima muestra, a la cual se le incremento la intensidad de

luz ultravioleta a los 1700 segundos después del inicio de la fotopolimerizacion.

Estas perturbaciones causaron un cambio en el comportamiento reoldgico de los
hidrogeles (figura 11), ya que se puede observar que en las tres curvas hubo un
cambio en la pendiente del modulo elastico (G’), en las cercanias del punto donde
se realizo la perturbacion, sin embargo el cambio es mas brusco entre mas cerca

del punto de gelacidon se ejecute el incremento instantaneo.

12000 |
10000 |
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o]
o
= 6000 |
)
4000 |
2000 |
0 ‘ ‘
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‘ 1700 s —1500 s —1300's

Figura 11. Comportamiento reolégico de hidrogeles que sufrieron incrementos
instantdneos de intensidad de luz UV en su proceso de fotopolimerizacion
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Adicionalmente se puede observar de esta figura, que el valor del modulo elastico
al final de la polimerizacion fue distinto para las tres muestras, pero no alcanza a
ser para ninguna de ellas similar a los valores obtenidos en la tabla 4 para las
muestras de referencia. A partir de estos resultados, podemos decir que los
incrementos instantdneos de intensidad luminica afectan el proceso de
fotopolimerizacion, y la magnitud del efecto depende del momento en el que se
realice dicho incremento.

Los efectos que tienen estos mismos incrementos instantaneos en el tamafo de
poro promedio de los hidrogeles al final de la fotopolimerizacion se pueden
observar en la figura 12, dichos incrementos disminuyen el tamafo de poro
promedio del hidrogel, siendo méas notable el efecto de la perturbacion cuando

esta ocurre mas temprano.
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Figura 12. Tamafios de poro promedio para hidrogeles de poliacrilamida que
sufrieron un incremento en la intensidad luminica durante su fotopolimerizacion
A su vez, mientras mas avanzado se encuentre el proceso de fotopolimerizacion,
la disminucion del tamafio de poro promedio tiende a ser menor; esto ocurre
debido a que entre méas tiempo transcurre, el monto de bisacrilamida que no ha
reaccionado es menor, siendo minima la cantidad de entrecruzante que responde

al incremento de la intensidad de luz.
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4.1.2 Disminucion de la intensidad luminica en un momento especifico de la
fotopolimerizacién

En esta parte de la investigacion, se estudio el efecto que tendria en la matriz
polimérica una disminucién de la intensidad de luz UV en pleno proceso de
polimerizacion (figuras 13 y 14), partiendo desde unos segundos después del
inicio de la gelacion (400 segundos) y repitiendo los experimentos variando el
instante de la perturbacién en 100 segundos, la perturbacién consistié en disminuir
bruscamente la intensidad de luz UV desde 698 hasta 142 MW/cm?.
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Figura 13. Comportamiento reoldgico de hidrogeles que sufrieron disminuciones
instantdneas de intensidad de luz ultravioleta durante su fotopolimerizacion

Todos los hidrogeles llegaron al punto de gelacion rapidamente debido a que
ninguna perturbacion fue hecha antes de este punto, sin embargo, se observé una
fuerte disminucién en el incremento natural que sufren estos hidrogeles en su
modulo elastico después de que alcanzan el punto de gelacién, con esto se
comprueba que la disminucién de la intensidad luminica produce como efecto
directo una disminucion de la velocidad de entrecruzamiento. También podemos
prestar atencion a los valores finales de G’ los cuales son menores a los que se
obtienen cuando se incrementa la intensidad luminica, ademas podemos observar

gue las diferencias entre los valores finales del modulo elastico entre las tres
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muestras no son tan grandes como lo son las diferencias entre las tres muestras
que sufrieron incrementos. Adicionalmente, los geles que sufrieron estas

disminuciones tienden a un valor estable de G'.

Respecto a la nanoporosidad de las muestras, el efecto observado fue un
aumento en el tamafio de poro final para todas las muestras (figura 14)
comparadas con el tamafio de poro que deberian tener si no se hubiese efectuado
ningln cambio en la intensidad de luz (6.58 nm). Asi mismo, se observé también
gue el tamafio de poro final cambia en la medida que cambia el momento en que
se hace la disminucion de la intensidad luminica, siendo mayor el aumento del
tamafo de poro si la perturbacién se produjo al principio de la gelacion y menor si
esta ocurre cuando la polimerizacion ya esta avanzada. Al igual que cuando la
perturbacion es un incremento, la explicacion de este comportamiento se debe a la
cantidad de entrecruzante disponible al momento de la perturbacion y a la
disminucion en la velocidad de produccion de radicales libres, aunque en este
caso, al haberse iniciado la polimerizacion con una alta intensidad luminica, se
alcanzé rapidamente el punto de gelacion y la formacion de la matriz
tridimensional fue mas rapida, por lo que el efecto del tiempo fue menos

pronunciado, comparandolo con la figura 12.

300 400 500 600 700 800 900
momento de la perturbacion (s)

Figura 14. Tamarfos de poro promedio para hidrogeles de poliacrilamida que
sufrieron una disminucion de intensidad luminica durante su fotopolimerizacion
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4.2 EFECTO DE CAMBIOS GRADUALES EN LA INTENSIDAD DE LUZ UV

Se estudi6 ademas, el efecto que tendrian pequefios cambios en la intensidad de
luz ultravioleta, efectuados periédicamente durante todo el proceso de
fotopolimerizacion de los hidrogeles, tanto en sus propiedades elasticas como en
su tamafio de poro promedio, se trabajé con el mismo rango de intensidades UV
(142-698 mW/cm?), tanto con incrementos, como con disminuciones de intensidad

luminica, los cambios fueron los siguientes:

 Variacién en 12.35 mW/cm? de la intensidad de luz UV cada minuto durante
todo el proceso de fotopolimerizacion.

« Variacién en 61.77 mW/cm? de la intensidad de luz UV cada 5 minutos
durante todo el proceso de fotopolimerizacion.

« variacién en 556 MW/cm? la intensidad de luz en un momento especifico de

la polimerizacion teniendo en cuenta los resultados de las figuras 12 y 14.

Las variaciones anteriores son aumentos, para el caso de los hidrogeles que
comienzan su fotopolimerizacién a 142 mW/ cm?, o disminuciones, para el caso de
los hidrogeles que comienzan su fotopolimerizacidbn con una intensidad de luz
ultravioleta de 698mW/ cm?.

Se calculé la razon de cambio de intensidad luminica en el intervalo de tiempo
(Delta UV/Delta t) para cada muestra, al graficar esta razén contra el diametro de
poro promedio obtenido (figura 15), podemos notar que los hidrogeles a los cuales
se les disminuy0 la intensidad luminica presentan una disminucién en su tamafio

de poro en la medida en que la perturbacion se hace constante con el tiempo.

Las muestras a las que se les aumento la intensidad de luz UV mostraron una

moderada dependencia de sus tamafos de poro, en el modo en que la
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perturbacion sea hecha, presentando un menor tamafio de poro cuando el cambio
es instantaneo y de gran magnitud, ademas de aumentar en la medida en que el
cambio de intensidad sea repartido durante todo el tiempo de polimerizacion.
Ademéas podemos observa que para ninguno de los experimentos realizados, el
tamafio de poro obtenido es igual a los tamafios de poro que tienen estas

muestras cuando no se les realiza ninguna perturbacion.
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Figura 15. Variacion de los tamafios de poro para hidrogeles de poliacrilamida
como efecto de variaciones graduales a diferentes razones de cambio

Resulta interesante observar que el hidrogel al cual se le aumenté la intensidad de
luz UV de 142 a 698 mW/cm?, a una razén de 12.35 mW/cm? cada minuto, vy el
hidrogel al cual se le disminuy¢ la intensidad de luz UV de 698 a 142 mW/cm? a la
misma razén (12.35 mW/cm? cada minuto), poseen practicamente el mismo
tamafo de poro promedio. Lo cual nos sugirié hacer una serie de experimentos

adicionales para analizar estos dos hidrogeles en patrticular.

4.2.1 Efecto de cambios graduales de intensidad UV~ en el comportamiento
reoldgico
A continuacién, se muestran graficas comparativas de la evolucion del modulo

elastico de los hidrogeles cuando la variacion de la intensidad de luz ultravioleta es
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gradual y constante durante todo el proceso, tanto cuando se incrementa la
intensidad de luz ultravioleta (figura 16), como cuando se produce una disminucion
(figura 17), para los dos casos, se comparan los comportamientos de cambios
instantdneos y de gran magnitud con pequefios cambios efectuados

continuamente.
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Figura 16. Comparacion de comportamientos reoldgicos de dos hidrogeles que
sufren incrementos de intensidad de luz ultravioleta de la misma magnitud, pero a
una razén de cambio diferente en el intervalo de 142 a 698 mW/cm?

Al comparar los hidrogeles de poliacrilamida a los que se les aumentd la
intensidad de luz ultravioleta, podemos notar que la evolucién de sus modulos
elasticos, y por consiguiente, la cinética de la formacion de la nanoestructura
tridimensional es distinta, el gel que sufrié incrementos graduales alcanzo el punto

de gelacion mas pronto que el hidrogel que sufrié el cambio instantaneo.

Después de este punto, para el gel afectado constantemente, comenzd un
incremento lento, pero constante de G’ hasta el final de la fotopolimerizacion,
mientras que el hidrogel que fue sometido al incremento instantaneo, alcanzo su
punto de gelacion tiempo después, pero el incremento de su modulo elastico fue
mas rapido y de mayor magnitud. Al final de la fotopolimerizacion, el hidrogel que
tuvo el cambio instantdneo consiguié un mayor grado de entrecruzamiento entre

cadenas de poliacrilamida y monémeros de bisacrilamida.
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El resultado observado en los hidrogeles que fueron objeto de disminuciones tanto
instantdneas, como progresivas en su intensidad luminica (figura 17), es la
cercania entre los valores finales del modulo elastico para los dos hidrogeles, sin
embargo, al igual que sucedié con los geles que sufrieron incrementos, el
comportamiento de los dos hidrogeles durante la fotopolimerizacion fue diferente,
mientras que el hidrogel que sufrié el cambio instantdneo alcanzo su punto de
gelacién rapidamente y comenz6é un incremento rapido de G’ que se vio
practicamente truncado con el del cambio brusco de intensidad luminica, después

de lo cual tuvo una evolucion lenta y de poca extension.
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Figura 17. Comparacion de comportamientos reoldgicos de dos hidrogeles que
sufren disminuciones de intensidad de luz ultravioleta de la misma magnitud, pero
a una razén de cambio diferente en el intervalo de 698 a 142 mW/cm?

Por el contrario, el hidrogel fotopolimerizado con pequefias disminuciones
repetitivas en su intensidad luminica, alcanzo el punto de gelacion después,
debido a que la disminucién progresiva de la intensidad de luz ultravioleta durante
los primeros instantes de la polimerizacion, retardé la formacion de centros activos
donde se rompieran los enlaces dobles presentes en el mondémero y el
entrecruzante, a pesar de esto, la pausada razén de cambio de intensidad
luminica permiti6 que este hidrogel alcanzara un mayor valor en su modulo

elastico final, que el alcanzado por el hidrogel que tuvo la disminucién drastica.
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4.2.2 Efecto en la distribucion de tamafio de poro

Las distribuciones de tamafos de poro fueron obtenidas con ayuda de la
calorimetria diferencial de barrido, tratando matematicamente los datos como se
muestra en la figura 8 y con la correlacién de Landry (tabla 3). En las figuras 18 y
19 se comparan las distribuciones de tamafio de poro de los hidrogeles que
sufrieron variaciones graduales de intensidad luminica, con las distribuciones de

tamafos de poro de hidrogeles fotopolimerizados a intensidad UV constante.
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Figura 18. Diferencia entre las distribuciones de tamafos de poro de hidrogeles
de poliacrilamida polimerizados a intensidad UV constante y variable (incremento)
respectivamente

Las distribuciones de tamafio de poro de las dos figuras, nos demuestran la
relacion inversamente proporcional entre la intensidad de luz UV y el tamafio de
poro de las muestras, lo cual concuerda con la informacion proporcionada por la
reologia (tabla 4), comparando las distribuciones de tamafio de poro mostradas en
la figura 18, podemos notar que aunque las formas de las distribuciones son
similares, el rango de didmetros de poro es distinto, siendo de menor tamafo los

del hidrogel que tuvo incrementos luminicos, adicionalmente, la distribucion de
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diametros de poro del hidrogel fotopolimerizado con aumentos progresivos de
intensidades de luz UV es mas cerrada, caracteristica de un entrecruzamiento
rapido que permite la formacion de cadenas de polimero cortas y mayor cantidad

de intersecciones.

Contrariamente a lo que ocurre con el gel polimerizado con incrementos, el gel
fotopolimerizado con disminuciones de luz UV de pequefia magnitud ejecutadas
constantemente durante toda la polimerizacion presenta una distribucion de poro
mas abierta que su similar fotopolimerizado a intensidad constante (figura 19),
ademas, todos los poros presentan un mayor tamafio del que hubiesen

presentado si no se altera la cinética de la reaccion.
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Figura 19. Diferencia entre las distribuciones de tamafos de poro de hidrogeles
de poliacrilamida polimerizados a intensidad UV constante y variable (disminucion)
respectivamente

Esta diferencia de distribuciones fue causada por la disminucion progresiva de la
velocidad de disociacion del fotoiniciador, aunque la diferencia no fue mayor
gracias a la accién temprana de la alta intensidad luminica que hubo inicialmente y
que permitié ese tipo de confeccién nanoestructural de muchos poros en un rango

de tamafios relativamente pequefio.
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Al comparar tanto el comportamiento reolégico, como las distribuciones de tamafio
de poro en conjunto para los dos hidrogeles que en la figura 15 aparecian
practicamente con el mismo tamafio de poro, se puede decir que sus
comportamientos reoldgicos fueron similares (figura 20 a), sin embargo, el hidrogel
al que se le increment6 progresivamente la intensidad de luz UV, se demor6é mas
en activar la confeccion de los enlaces de la matriz que generan el aumento
exponencial de la elasticidad del hidrogel, a pesar de esto, ese gel consiguio llegar
al valor maximo de G’ en un menor intervalo de tiempo del que gasto el hidrogel
que fue fotopolimerizado con disminuciones progresivas en la intensidad de luz
uVv.

12000 0035
10000 - 0,03 -
8 0,025
8000 - £ 00251
i o 002
& @ 0,02
- 6000 - 2
2 0,015
. a
s g 0,01
[T
2000 - 0,005 -
0 : . . 0 i : .
65 7 75 8 85
0 1000 2000 3000 ;
Tiempo (s) Diametro de poro (hm}
a) b)
= ncremento de luz UV m—[isminucion de luz UV

Figura 20. Efecto de incrementos y disminuciones de intensidad luminica en el
comportamiento reoldgico y la nanoestructura de hidrogeles de poliacrilamida

Se observa ademas para estos dos hidrogeles, que a pesar de tener el mismo
tamafio de poro promedio, las distribuciones de tamafio de poro son distintas,
siendo la distribucion de poros del gel que sufri6 incrementos mas abierta y
abarcando un rango mayor de diametros de poro que el gel polimerizado con

disminuciones de luz UV.
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5. CONCLUSIONES

Una variacion de la intensidad de luz UV en medio del proceso de polimerizacion
tiene un efecto inversamente proporcional en el tamafio de poro promedio de los
hidrogeles cuando la polimerizacion se completa, este tamafio de poro final
depende del momento en que se realice la perturbacion, del tipo de perturbacion
(aumento o disminucion de la intensidad de luz ultravioleta) y del modo en que se

distribuya esa perturbacion durante el proceso de fotopolimerizacion.

El incremento de la intensidad de luz ultravioleta durante la fotopolimerizacion de
hidrogeles de poliacrilamida entrecruzados con bisacrilamida, produce una
nanoestructura asimeétrica extendida por un margen amplio de tamafos de poro,
mientras que la disminucion de la intensidad de luz ultravioleta produce una

distribucién mas simétrica centrada en un rango mas corto de diametros de poro.

Una adecuada manipulaciéon de la intensidad de luz ultravioleta durante la
fotopolimerizaciébn de los hidrogeles de poliacrilamida, nos permite obtener
hidrogeles con diferentes distribuciones de tamafio de poro, conservando el mismo
tamano de poro promedio, lo que es un interesante hallazgo, debido a que hasta el
momento, la Unica forma de obtener geles con estas caracteristicas era
preparando dos soluciones de distinta concentracion de monomero vy
entrecruzante antes de la polimerizacién, mientras que la manipulacién de la luz

ultravioleta permite obtenerlos con la misma concentracion.
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6. RECOMENDACIONES

Como continuacion de esta investigacion es recomendable mirar el
comportamiento de esos hidrogeles polimerizados a intensidades UV variables, en
una aplicacién especifica, por ejemplo, la liberacion controlada de medicamentos,
ya que las distribuciones de tamafio de poro obtenidas sugieren una respuesta
distinta en experimentos de liberacién de componentes atrapados dentro de la

matriz polimérica.

La variacion de la intensidad de luz ultravioleta se realiza manualmente, lo cual es
un procedimiento bastante tedioso, especialmente cuando se realizan cambios
graduales de intensidad de luz UV, ya que hay que estar muy pendiente del
tiempo y de la magnitud de las variaciones durante todo el proceso (50 minutos
aproximadamente), y un error tanto en el tiempo de la perturbacion, como en la
magnitud de la misma, estropea todo el experimento. Por esta razon es
recomendable crear o adaptar un sistema que automatice la variacion de la
intensidad de luz ultravioleta, permitiendo al investigador un mejor
aprovechamiento del tiempo y una mayor dedicacion al trabajo intelectual y en

menor grado al trabajo mecéanico.
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