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Sintesis de Hidrogeles de Acrilamida en Soluciones
Acuosas de Etanol

Luis Guillermo de Jesis Garcia Sanchez, Jorge Alberto Cortés Ortega
Departamento de Quimica, Universidad de Guadalajara, México

Resumen: En el presente trabajo se realizo la polimerizacion de acrilamida en soluciones acuosas de etanol, variando
la composicion del etanol en la solucion; obteniéndose tanto nanogeles como macrogeles. Se determind la capacidad
de absorber agua de los macrogeles; obteniéndose materiales que tienen una capacidad de absorber desde 40 y hasta
90 gramos de agua por gramo de xerogel y el tamaio de particula de los nanogeles fueron desde 71 nm y hasta 463 nm.
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Polymerization of Acrylamide Hydrogels in Aqueous Ethanol

Abstract: The polymerization of acrylamide was performed in aqueous ethanol solutions, varying the concentration
of ethanol in the solution; obtaining both nanogels as macrogels. The water absorbing capacity of the macrogels were
found; obtaining materials with a capacity to absorb from 40 to 90 g of water per gram of xerogel and the particle size
of the nanogels are at values ranging from 71 nm to 463 nm.

Keywords: Acrylamide, etanol, nanoparticles.

Introduccion

Incrementar la capacidad de absorber agua en los
hidrogeles se ha convertido en tema de estudio en los
ultimos afios. Los hidrogeles son redes poliméricas que
se hinchan considerablemente en presencia de agua
manteniendo su forma hasta alcanzar un equilibrio
fisicoquimicol. El caracter hidrofilo de estos materiales,
se debe a la presencia de grupos compatibles con el agua,
tales como —OH, -COOH, -CONH2, -SO3H. Por otro
lado, en estado deshidratado, un hidrogel se denomina
xerogel y tiene estructura cristalinal?l. Las propiedades
de los hidrogeles, permiten su utilizacion en diferentes
campos4. Entre las propiedades de los hidrogeles, la
temperatura de transicion de volumen de fase (TTPV),
ha atraido gran atencion desde su descubrimiento>¢!, El
estudio de la transicion de volumen de fase fue iniciado
por la prediccion tedrica de Dusek y Patterson!’#.. Estos
autores sugirieron la posibilidad del cambio discontinuo
de volumen de un gel (TTPV), basandose en la analogia
de la transicion de ovillo-globulo (“coil-globule”) de
polimeros en solucion, la cual fue predicha por Pitsyn®.
La transicion de fase en volumen fue descubierta
experimentalmente en 1978 por Tanakal'”, en un gel
parcialmente ionizado de poliacrilamida en una mezcla
de acetona-agua. Esta transicion de fase se observo no
so6lo al cambiar la composicion del solvente, sino también
al variar la temperatura, la concentracion de iones, el pH
o el campo eléctrico. Se ha encontrado que los geles de
poliacrilamida poli(AM) no absorben etanol, sin embargo
el monomero acrilamida es soluble en soluciones acuosas
de etanol e inclusive en etanol!'!. Por lo que se puede
esperar que hidrogeles preparados con este monomero
presenten esta transicion al incrementar la concentracion
de etanol en la solucion. La capacidad de absorcion de los

hidrogeles depende (como se establecio anteriormente),
de las caracteristicas quimicas y fisicas de los monémeros
utilizados en su sintesis; se puede incrementar la capacidad
de absorber agua si se crean suficientes huecos dentro de
la red polimérica, para permitir la presencia de agua no
asociadal'?, por lo que un hidrogel no homogéneo tendra
una mayor capacidad de absorber agua, materiales con estas
caracteristicas se han sintetizado en el pasado, adicionando
particulas nanométricas sintetizadas mediante reaccion de
polimerizacidn tanto en emulsion o microemulsion!'>'4, En
estas aplicaciones el uso de tensoactivos para la formacion
de las particulas es necesario, con lo que las particulas
y/o los hidrogeles se tienen que someter a procesos
de purificacion y limpieza. En otros métodos se han
sintetizados hidrogeles macroporosos mediante la adicion
de componentes que se gasifique o se descompongan en
sustancias gaseosas inertes, cuando ocurra la reaccion de
polimerizacion, contribuyendo a la creacion de huecos
dentro de la red">!%); por lo que la busqueda de sintetizar
hidrogeles macroporosos que incrementen la capacidad
de absorber agua, sin tener que utilizar aditamentos
que puedan incrementar los procesos de purificacion o
contaminacion, con lo cual se elevan tanto los costos de
produccion asi como el material contaminante residual, se
convierte en un campo de interés a desarrollar.

Métodos y Materiales

Acrilamida (AM) con una pureza de 99%, grado
electroforético, de Aldrich chemical company. Agua bi-
destilada, desionizada, con un pH de 6.75, de Productos
Selectropura, S.A. de C.V. El iniciador empleado fue
Peroxidisulfato de Potasio (KPS con una pureza de 99%)
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de Alfa Aesar. Como agente entrecruzante se utilizé N,
N-metilenbisacrilamida, (NMBA). El acelerador utilizado
fue NNNN-Tetrametil-etilendiamina (TMDA) ambos de
TCI Tokio Kasei.

Sintesis del hidrogel convencional (HC)

Se preparo una solucion acuosa al 5% de acrilamida
que contiene 1% de agente entrecruzante con respecto del
monomero, una vez formada la solucion se adiciono 1%
de iniciador y 1% acelerador con respecto de la acrilamida,
dejandose reaccionar por 1 diaa 25°C. Lareaccion se lleva
a cabo en recipientes cilindricos de vidrio. (todos los %
son en masa)

Sintesis de poliacrilamida en soluciones acuosas de
etanol (HE)

Posteriormente se prepararon soluciones acuosas
de etanol, variando la proporcién de etanol en las
soluciones, en las cuales se llevaron a cabo las reacciones
de polimerizacion de acrilamida, conservando la misma
proporcién de monomero/solvente que el hidrogel
convencional (5 gramos de monémero/95 gramos de
solucion), asi como la proporcion de agente entrecruzante,
iniciador y acelerador. Dejandose reaccionar por 1 dia.

Medicion del tamario de particula

Para la determinacion del tamaiio de particula se utilizo
el dispersor cuasielastica de luz marca Zetasizer NANO
7590, el material seco obtenido de las reacciones de
polimerizacion, fue redispersado en agua para determinar
el tamafio de particula, para cada muestra se realizaron
tres mediciones, reportandose el promedio del tamaiio de
particula.

Analisis morfoldgico de los hidrogeles sintetizados

La preparacion de la muestras para ser observadas bajo
el microscopio electronico de barrido Hitachi TM-100 fue:
se colocan los macrogeles a hinchar en agua bidestilada y
cuando alcanzan el hinchamiento de equilibrio, se colocan
en etanol absoluto, al cabo de tres dias la muestras han
colapsado (Figura 1) adquiriendo un color blanco lechoso
y se procede al analisis microscopico.

Proceso de limpieza (macrogeles)

Transcurrido el tiempo de reaccion, se remueven los
hidrogeles del recipiente y se colocan a secar, pesandolos
constantemente hasta que el peso no cambie (xerogel),
una vez secos se colocan en agua destilada, a 25°C por
una semana, para permitir que las muestras alcancen el
hinchamiento de equilibrio, con lo cual tanto el monémero
residual como los oligdmeros no adicionados a la red son
desalojados, al termino de este tiempo se cambia el agua
de lavado y se dejan por dos dias en agitacion constante,
al termino de este tiempo se les cambia el agua de lavado,
este proceso se repite en tres ocasiones. Con el peso final
e inicial, se determina el rendimiento de la reaccion de
polimerizacion.
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Cinética de hinchamiento

Las muestras totalmente secas (macrogeles), se pesan
y se colocaron en agua bidestilada a 25°C para determinar
su cinética de hinchamiento. Esto se realizo pesando las
muestras a diferentes tiempos, secando su superficie con
papel absorbente. De la diferencia entre el peso de la
muestra seca y el peso de la muestra hinchada se calcula el
hinchamiento con la Ecuacién 1.

H= peso hnmedo —peso seco
peso seco

M

Al graficar el hinchamiento contra el tiempo se obtiene
la cinética de hinchamiento (Figura 1).

Resultados y Discusiones

Se obtuvieron macrogeles cuando la reaccion de
polimerizacion se realizo en las soluciones que contienen
hasta el 15% de etanol. Estos materiales presentaron una
mayor capacidad de absorber agua que los hidrogeles
convencionales (Figura 1). La poliacrilamida entrecruzada
no absorbe etanol , por lo que durante el crecimiento de las
cadenas poliméricas y la formacion de la red, el alcohol
contenido en la solucidn, se comienza agrupar en diferentes
zonas, impidiendo que las cadenas en crecimiento puedan
atravesar dichos espacios, con lo que se crean huecos
dentro de la red, obteniéndose un material heterogéneo; que
permite la presencia de mayor cantidad de agua no asociada
dentro de la red. Se ha establecido que el contenido de
agua dentro del hidrogel se debe a interacciones con la red
polimérica (agua asociada) y el agua que ocupa los espacios
vacios entre la cadenas de polimero (agua no asociada). Un
indicio de la formacion de los huecos se puede observar al
comparar el tamafio de los xerogeles obtenidos después del
proceso de secado, cuando se introducen en etanol absoluto
se puede observar que el tamafio del hidrogel convencional
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Figura 1. Cinética de hinchamiento de los macrogeles de
acrilamida como una funcion de la concentracion de etanol en la
solucion de pregel. 0% (@), 5% (m), 10% (o) y 15% (D).
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disminuye solo un poco, en tanto que los hidrogeles
sintetizados en solucion de etanol cambian drasticamente
su tamafo y cuando se secan en aire, se puede observar que
a medida que la proporcion de etanol en la mezcla inicial
de reaccion se incrementa, el xerogel obtenido forma de
una pelicula delgada semitransparente, perdiendo su forma
cilindrica obtenida durante la sintesis (Figura 2).

Asi mismo se puede observar en las fotos tomadas con
el microscopio de barrido (Figura 3) que en los hidrogeles
sintetizados en solucion acuosa de etanol, se observan
las arrugas que se forman cuando se desecan en etanol
absoluto. En los experimentos realizados para determinar

la reversibilidad en el hinchamiento de las muestras se
pudo observar que la muestra 85/15 presentaba una perdida
gradual de material en la segunda y tercera ocasion en que
se coloca en agua bidestilada, por otro lado las masas de las
otras muestras se mantenia constante, asi como su capacidad
de absorber agua (Tabla 1).

En tanto que el resto de las muestras no solidifican.
Como se ha establecido anteriormente la acrilamida es
soluble en etanol y en soluciones acuosas de etanol, pero el
polimero entrecruzado no es capaz de absorber etanol, por
lo que cuando la reaccion de polimerizacion comienza y las
particulas estan en crecimiento, se forman dos tipos de zonas

Figura 2. Apariencia fisica de los macrogeles, en el estado hinchado, cuando son desecados en etanol absoluto y cuando se colocan a
secar en el medio ambiente en funcién de la composicion de etanol en la solucion de pregel, a) 100/0, b) 95/5, ¢) 90/10 d) 85/15.
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Figura 3. Micrografia de los macrogeles en funcion de la relacion agua/etanol, 100/0 (a) y 95/5 (b).

Tabla 1. Capacidad de absorber agua, reversibilidad en la capacidad de absorber agua, conversion de la reaccion de polimerizacion e

hinchamiento de equilibrio.

Agua/etanol (masa) 100/0 95/5 90/10 85/15
Conversion 98+0.2 97+0.8 92+0.5 90+ 1.0
Hinchamiento i/ Seroget 49.157+2 69.414+3 64.290 2 124340+ 3
Segunda ocasion 47.188 70.481 65.484 87.956
Tercera ocasion 49.1234 68.938 65.232 90.443

Tabla 2. Tamaio de particula de los nanogeles.

Agua/etanol (masa) 80/20 60/40 50/50 40/60 20/80

Tamafio de particula (nm) 71+£5 121+4 213+8 282+ 11 463+ 12

dentro de la mezcla de reaccion, una rica en agua donde
las cadenas del polimero es capaz de crecer formando las
particulas (por esta razon se pueden formar los macrogeles
cuando la composicion de etanol es baja) y la otra rica en
etanol por donde las cadenas de polimero ven limitado su
crecimiento y esto evita la formacion de la macrored. Por
lo que las particulas en crecimiento se rodean por capas de
solucion acuosa de etanol, lo que permiten la estabilidad
de las particulas en crecimiento, diversos autores han
reportado este fendmeno cuando realizan la polimerizacion
de mondmeros y sus polimeros insolubles en agua, por
ejemplo cuando sintetizan el polimetacrilato, se adicionan
pequeiias cantidades de polivinil alcohol que estabiliza las
particulas en crecimiento!'®), con lo cual se establece un
sistema coloidal; para nuestro caso la solucion acuosa de
etanol estabiliza las particulas en crecimiento, funcionando
como la fase continua, semejante a un sistema en emulsion
o microemulsion, dependiendo de la cantidad de etanol en
la mezcla de reaccion. El tamafio de particula se incrementa
cuando la proporcion de etanol aumenta (Tabla 2), debido
a que el namero de particulas disminuye, al existir menos
agua disponible para la formacion de las particulas, con
lo cual el monémero disuelto en el etanol, comenzara a
emigrar hacia las particulas formadas, incrementando la
adicion de mondmero en las redes formadas en las particulas
disponibles y por consecuencia el tamaio de los polimeros
formados se incrementa, este fenomeno ha sido reportado
cuando se sintetizan particulas en microemulsion!''®. En
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Figura 4. Se muestra la dispersion de luz en la solucion de las
particulas.

la Figura 4 se puede observar la dispersion de la luz en
las soluciones preparadas al redispersar las particulas en
agua bidestilada, cuando aparecen estas lineas continuas
de luz, se puede establecer como un indicador cualitativo
del tamafio nanométrico de los polimeros sintetizados!"”'.

Conclusiones

En el presente trabajo se llevo acabo la sintesis
de hidrogeles de acrilamida en soluciones acuosas de
etanol. Se pudo observar que al variar la composicion del
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etanol en la mezcla inicial de reaccion se obtenian desde
macrogeles hasta nanogeles. Los macrogeles modifican su
estructura debido a la presencia de etanol en la solucion,
incrementando su capacidad de absorber agua conforme
se incrementa el contenido de etanol, obteniéndose un gel
heterogéneo. Asi mismo la velocidad de absorber agua se ve
incrementada por la presencia de estos huecos formados en
las zonas ricas en etanol que se forman durante le proceso
de polimerizacion. Se observo que cuando la composicion
del etanol sobrepasa el 15%, se deja de formar la red
obteniéndose nanogeles, con tamafios de particula que van
desde los 71 nm y hasta los 463 nm.
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