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1 INTRODUCCION.






INTRODUCCION.

1.1 MOTIVACION.

Los hidrogeles son un estado hibrido de la materia, cuyo estudio atraviesa los
campos de la Fisica, de la Quimica y de la Biologia. Los hay naturales, como parte
constituyente de los seres vivos: microorganismos; plantas; animales, y los hay
sintéticos, con aplicaciones en multiples campos tecnologicos. Los hidrogeles, tanto
naturales como sintéticos, son de utilidad en medicina, farmacia, cosmética,

alimentacion, recubrimientos, etc., asi como en la conservacion del medio ambiente.

Uno de los hidrogeles sintéticos de mayor interés es el de polivinilimidazol. Aparte
de las numerosas aplicaciones de este polimero en la imprenta, pintura, purificacion de
aguas, control de pH, etc., tiene el atractivo de su similitud estructural con numerosas
biomacromoleculas, ya que el anillo imidazol se encuentra en proteinas, acidos

nucleicos, hormonas y vitaminas.

La sintesis de hidrogeles en el laboratorio se suele hacer en vasijas de vidrio. El
estudio de la reaccion abarca, como variables habituales, las concentraciones de
reactivos, la temperatura, el tiempo de reaccion, etc., pero no se suele cuestionar si la
vasija pudiera tener alguna influencia sobre el hidrogel. En épocas recientes, han
comenzado a aparecer estudios sobre la vasija de la reaccion, primeramente acerca de la
posible influencia del tamafio y la forma geométrica del reactor, y luego acerca del
material del cual estd construido. Estas investigaciones recientes han descubierto que
materiales aparentemente inertes, como el teflon, modifican la reaccién de

polimerizacion y las propiedades del hidrogel obtenido.

Sobre esta influencia del material, asi como de las dimensiones del reactor, es sobre
lo que nos propusimos investigar. Todos los estudios comunicados hasta ese momento
sobre la influencia de la vasija, habian sido realizados con mondmeros neutros o de
disociacion acida (aun hoy sigue siendo asi). Nos propusimos entonces abordar este tipo
de estudio con los hidrogeles de polivinilimidazol, porque se aparta de los anteriores en
que tiene una disociacion basica, ya que el grupo amino terciario del imidazol sufre

protonacion.

Ademas, era el candidato idoneo para estudiar este efecto peculiar y poco apreciado

de la influencia de la vasija, porque del polivinilimidazol teniamos ya abundante
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INTRODUCCION

conocimiento a través de los estudios realizados con anterioridad en nuestro grupo de
Polimeros, de la UNED.

En resumen, el objetivo de este trabajo es estudiar si el material del molde
produce algun efecto sobre la polimerizacion de hidrogeles de Poli(N-vinilimidazol)

en medio acuoso.

1.2 HINCHAMIENTO EN POLIMEROS.

Los primeros trabajos sobre el hinchamiento de los biopolimeros los llevé a cabo
Procter. En una serie de articulos en la segunda década del siglo pasado este
investigador estudia coémo se modifica el hinchamiento de las gelatinas con el medio
acido, [Procter 1914], [Procter 1916] llega incluso a indicar una correlacion matematica
entre el hinchamiento y la concentracion de acido en la disolucion. Posteriormente
Fischer [1917, 1918a, 1918b, 1918c] estudiando el comportamiento de la gelatina y las
proteinas, en disoluciones de acidos poliacidos y sus sales, indica que tanto las proteinas
como las gelatinas bajo la influencia de los acidos, no sélo se hinchan sino que tambien
acaban disolviéndose. Y que tanto el hinchamiento de una proteina como su “solucion”
son procesos totalmente diferentes siendo este ultimo el extremo del hinchamiento. A su
vez tambien obtiene que el mayor grado de hinchamiento se alcanza en la solucion de
acido puro, y que este disminuye a un minimo a medida que la solucion se vuelve
menos acida, para que el hinchamiento aumente de nuevo a medida que la solucion se

vuelve mas basica.

Bogue [1922a, 1922b], siguiendo el resultado de Procter, y después de analizar
diferentes teorias sobre el hinchamiento, llega a la conclusion de que el sistema
gelatina-acido-agua esta en equilibrio, como resultado de la combinacion de la gelatina
y el acido para formar sales facilmente disociadas, y que la presién osmética de estas
sales y el equilibrio de Donnan determinan el volumen de un gel hinchado. Como
resultado, el hinchamiento estd determinado por la fuerza osmotica y el equilibrio de

Donnan.

En 1938 Kern describié la polimerizacién del acido acrilico con monomeros
divinilicos, en la que se obtienen polimeros insolubles pero capaces de hincharse en

agua.
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INTRODUCCION.

Frenkel, [1940] apoyandose en el tratamiento de la elasticidad elaborado por Kuhn
[1936], considera que el maximo hinchamiento de un polimero esta determinado por
una situacion de equilibrio entre la presion osmotica de la sustancia disuelta, es decir, de
las moléculas poliméricas, y la tensién elastica debida al aumento del volumen que
sufre. Indica que los altos polimeros son sustancias en estado sélido que se distinguen
de los solidos ordinarios por su capacidad de absorber grandes cantidades de ciertos
liquidos simples e incrementar su volumen sin cambiar de forma. En algunos casos este
hinchamiento es practicamente ilimitado y se acompafia, o concluye, por una disolucién

del polimero en el liquido.

Flory y Rehner [1943] llevan a cabo el primer estudio pormenorizado sobre el
hinchamiento de los polimeros. En su estudio empiezan indicando que tipo de polimeros
sufre el hinchamiento y como se produce. El fendmeno del hinchamiento “limitado” es
una caracteristica de los polimeros que poseen estructuras de red tridimensional. Si la
estructura de la red es permanente, en el sentido de que su estructura esquelética
esencial no se ve perturbada por la accion del disolvente, el polimero puede alcanzar un
estado de hinchamiento de equilibrio. Como se absorbe mas y mas disolvente por el
polimero, la red se expande de forma progresiva. Debido a esta expansion, las cadenas
que se conectan en los puntos de union multifuncionales de la red se ven obligadas a
asumir configuraciones mas alargadas, menos probables. En consecuencia, se produce
una disminucion de la entropia configuracional de la cadena que se produce por el
hinchamiento. Oponiéndose a esto, se produce un aumento en la entropia de mezcla del

disolvente-polimero (u osmotica) que acompafa al hinchamiento.

El equilibrio de hinchamiento se alcanza cuando estas entropias opuestas, se hacen

iguales en magnitud.

El Diccionario de la Lengua Espafiola [RAE 2012] denomina gel (de gelatina) al
“estado que adopta una materia en dispersion coloidal cuando flocula o se coagula”. Un
coloide es una “dispersion de particulas o macromoléculas en un medio continuo”.
Quimicamente un gel es una solucién en estado sélido, en la que un liquido esta
disperso en un sélido [Morcillo 1986]. En definitiva, el estado gel se designa cuando un

s6lido embebe un liquido.
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No existe una definicion precisa del término hidrogel, la definicion que maés se
puede ajustar es: “Un gel es una red tridimensional formada por cadenas poliméricas
entrecruzadas que se hincha en un liguido”. Cuando las cadenas que se forman son

hidrofilicas y el liquido es agua, al polimero se le denomina hidrogel.

Su cardcter hidrofilico es debido a la presencia en la cadena de grupos como —N=, -
NH-, -NHy, -OH, -COOH, -CONH-, -CONH, -SO3H,...

La insolubilidad estéa originada por la estabilidad de la red tridimensional que forma
su estructura y que se debe a la presencia de entrecruzamientos entre las cadenas. Estos

entrecruzamientos pueden ser quimicos o fisicos.

Los hidrogeles con entrecruzamientos quimicos son aquellos en los que la red esta
formada a través de enlaces covalentes. Este tipo de enlace es muy fuerte y su ruptura

conduce a la degradacion del gel, por lo que los geles son insolubles en agua.

Los geles con entrecruzamientos fisicos, presentan una red tridimensional formada
por uniones que no son completamente estables, sino que estan asociadas a un equilibrio
de enlace <> no enlace, que se puede dar en los dos sentidos. Esto hace que sean
reversibles pero mucho mas debiles que las uniones covalentes. Generalmente, son
uniones del tipo i6nicas, hidrofobicas, de van der Waals, interacciones n-n [Knoben

2007], microdominios de fases separadas [Zhou, 2008].

La propiedad que varia de una forma mas evidente con el grado de entrecruzamiento
es el hinchamiento. El grado de hinchamiento en equilibrio de un hidrogel disminuye al
aumentar el grado de entrecruzamiento, ya que las cadenas entre puntos de
entrecruzamiento son mas cortas y su estiramiento esta limitado [Katchalsky 1949]. El
aumento de la proporcion de entrecruzante en la red, produce un aumento de la
temperatura de transicion vitrea, T4, al provocar una restriccion en la capacidad de
movimiento de las cadenas. Uberreiter y Kanig [Uberreiter 1950] fueron los primeros en
informar sobre un caso en el que la temperatura de transicién vitrea de un polimero
aumenta por la reticulacion polimerizando un copolimero de estireno-divinilbenceno,
Piérola y colaboradores [2002c], miden la variacion en la T4 del polivinilimidazol
modificando la proporcion de N,N' metilene-bis-acrilamida que actia como

entrecruzante.
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INTRODUCCION.

Sin embargo, el efecto producido por el entrecruzamiento es algo mas complejo,
porque se puede considerar al entrecruzante afiadido como un comonémero, con lo que
es posible establecer dos efectos diferentes: uno debido al entrecruzamiento en si mismo

y el otro a la presencia del comondmero.

Existen ecuaciones aproximadas que relacionan la variacion de la Ty del hidrogel y
la del polimero lineal con el peso molecular promedio entre nudos [Nielsen 1968], pero
la concordancia con los resultados experimentales no es buena, debido a que la T4 no es
independiente de la composicion del polimero.

Fox y Loshaek [1955] propusieron la ecuacion:

¢
Ty =Tg =27+ Kxpe )

donde Ky Ky son constantes y pe la densidad de entrecruzamiento (en mol/gramo).
Varios autores han propuestos otras ecuaciones para la relacion del cambio en la
temperatura de transicion vitrea con el grado de reticulacion que tienen un mejor ajuste,

como DiMarzio [1964] y, més recientemente, DiBenedetto [1987].

Como se ha mencionado antes, una de las propiedades inherentes de los hidrogeles
es su capacidad de hincharse en presencia de agua y para reducir su tamafio en ausencia
de esta. Esta propiedad es comdn a todos los hidrogeles y les convierten en materiales
de enorme interés en los lugares donde hace falta almacenar, transportar, suministrar,
absorber agua o liquidos acuosos, o crear sistemas humedos. Ejemplos de aplicaciones
donde se utiliza esta propiedad son: en la absorcion de liquidos fisiologicos (pafiales,
compresas, apositos,...), en el control de derrames tdxicos acuosos, en cultivos
agricolas en suelos aridos, como substrato para el cultivo de células, en lentes de
contacto, implantes, sistemas de liberacion controlada, etc.... La primera generacion de
hidrogeles con hinchamientos de un 40-50% aparecio a finales de los afios 50 y se basé
principalmente en polimeros de metacrilato de hidroxialquilo y mondmeros
relacionados. Los hidrogeles de Poli(2-hidroxietil metacrilato), que se utilizan en el
desarrollo de lentes de contacto, marcaron una revolucién en oftalmologia [Wichterle
1960].
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INTRODUCCION

Por tanto, la simple propiedad de hinchamiento-contraccion hace a estos polimeros
productos de gran interés, mas alla de las propiedades térmicas, mecanicas, eléctricas,
Opticas,..., especificas que poseen de forma individual cada uno de estos polimeros.
Pero muchos grupos de investigacion han preparado hidrogeles con funciones
adicionales, que hacen que la capacidad de hincharse o contraerse sea en respuesta a una
sefal. Estos hidrogeles con funciones adicionales se llaman “hidrogeles respondones”, 0

mas comunmente “inteligentes”.

Este tipo de cambios basados en una respuesta ambiental se predijo por Dusek y
Patterson [1968] para geles idnicos, al postular la posible existencia de una transicion de
fase discontinua en el volumen hinchado del hidrogel, indicando que en éste pueden
coexistir el estado hinchado y el estado contraido. Ademas la transicion entre estos dos
estados ocurre a un valor fijo del medio circundante, de manera anéloga a la transicion
de fase vapor/liquido observada para liquidos puros. Los primeros hidrogeles en los que
se observaron estos cambios de volumen fueron los que tenian grupos ionizables, en
concreto con geles de poliacrilamida, a finales de los afios 70 por Tanaka y
colaboradores. Asi comprobaron cambios en los hidrogeles cuando se someten a
modificaciones de temperatura [Tanaka 1978], pH [Tanaka 1980] o composicion idnica
del disolvente [Tanaka 1982].

Desde entonces aparecen periodicamente articulos en los que se encuentran distintos
hidrogeles que responden a diferentes estimulos [Tanaka 1993], [Park 1996], [Gupta
2003], [Zhou 2008], [Okano 2010], [Hennink 2012].

Las sefiales mas estudiadas a las que estos sistemas poliméricos responden
cambiando su volumen son: modificaciones de pH, disolvente, fuerza iénica, tipo de sal,
especificidad quimica o respuestas a sefiales mas fisicas como cambios en la
temperatura, el campo eléctrico o magnético, la luz, presion, radiacion IR o UV,

ultrasonidos...

Ahora ya se conoce que estos cambios en los hidrogeles pueden ocurrir de forma
discontinua debido a un nivel de estimulo especifico (una transicion de fase) o

gradualmente durante un intervalo de valores de estimulo.
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1.3 PoLI(N-VINILIMIDAZOL) (PVI).

El N-vinilimidazol (V1) es un monémero muy importante para la polimerizacion.
También es una estructura quimica que se encuentra en muchas sustancias naturales. El
anillo de imidazol contiene dos nitr6genos separados por un metileno. Este anillo juega
un papel importante en biomacromoléculas como son las proteinas (el amino&cido
histidina), &cidos nucleicos (el anillo de purina de la adenina y guanina), hormonas

(histamina), y ciertas vitaminas.

El anillo de imidazol es en parte responsable de la actividad catalitica que poseen
estos compuestos, en consecuencia, se han informado de estudios sobre el
comportamiento catalitico del imidazol monomérico y polimérico [Jencks 1964]. Se
sabe que las macromoléculas que contienen grupos imidazol juegan un papel importante
en la catélisis de la a-quimotripsina [Bender 1960], y también se han informado de
investigaciones relativas a modelos de sintesis de enzimas utilizando polimeros

sintéticos que contienen grupos imidazol [Yaroslavsky 1967].

La cadena de polimero de poli (N-vinilimidazol) (PVI) tiene un doble caracter: su
columna vertebral es hidrofoba y sus grupos colgantes son hidrofilos. EI PVI forma
complejos moleculares con numerosas sustancias organicas e inorganicas, y esto explica
sus aplicaciones en procesos industriales, la impresion, la eliminacion de iones [Piérola
1998, 20014a], etc. La importancia de polimeros de imidazol para aplicaciones en ciencia

de los materiales y en la biologia ha sido revisada recientemente [Long 2010].

El VI es una base debil, pH, = 5.6 [Zinchenko 2000] que se puede protonar en
medios &cidos. Su protonacion se produce en nitrégeno-3 del anillo de imidazol

obteniéndose un cation de amonio cuaternario (Fig. 1).

—¢CH- CHy— —(CH-CHp)—
N N
&7 +HCI (_7 ci®
N N@
“H

Fig. 1. Esquema de protonacion del anillo de imidazol del PVI obteniéndose un cation
de amonio cuaternario tomado de Piérola [2004].
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La polimerizacion de N-vinilimidazol se lleva a cabo més a menudo por el
mecanismo de radicales libres en solucién, aunque se han informado recientemente de
algunas tentativas de polimerizacion radical controlada del VI [Long 2011a]. También
ha sido polimerizado en la presencia de una plantilla [Challa 1990,1991a, 1991b, 1992a,
1992b, 1992c]. La cinética y el mecanismo de la polimerizacion por radicales libres de

VI se ha estudiado en una variedad de disolventes, incluyendo el agua.

Asi como ejemplo podemos poner la polimerizacion radicalaria mediante iniciadores
azoicos, principalmente el AIBN (azoisobutironitrilo) y como disolventes podemos
destacar el empleo del benceno [Tan 1981], agua [Piérola 1998], tolueno [Wang 2015],
N,N-dimetilformamida (DMF) al 20% [Long 2011b], Etanol [Goh 1999], Metanol
(MeOH) [Vidal-Madjar 1991], MeOH/HCI [Ebdon 1984], agua-metanol (50% v/v)
[Kurimura 1994], y 1,4-Dioxano [Delibas 2005]. Otro iniciador azoico empleado es el
Acido 4,4'-diciano-4,4"-azodivalerico en disolucion acuosa a distintos pH (1.7, 7, y 8.9)
[Ebdon 1984]. También se ha utilizado iniciadores de peroxido como el peroxido de di-
terc-butilo (DTBP), o el peroxido de benzoilo (BPO) en etanol o DMF [Ebdon 1984].

Chapiro y Mankowski [1988], con una fuente radiactiva de ®°Co- v y bajo diferentes
intensidades que van desde 0,18 a 16,6 x 10 Gy/seg, polimerizan PVI tanto en masa
como en disolucion usando como disolventes, benceno, tolueno, tetracloruro de
carbono, agua, metanol o etanol. También hay ejemplos de polimerizacion con luz

ultravioleta o con ultrasonidos en disolucién acuosa [Zhu 2015] y [Rajendran 2013].

En este trabajo se emplea el PVI polimerizado con AIBN en disolucion acuosa y
entrecruzado con N,N' metilene-bis-acrilamida (BA) para obtener el hidrogel (Fig. 2), y

sin entrecruzante para obtener el polimero lineal de PVI.
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Fig. 2 Estructura de hidrogel de PVI entrecruzado con BA.

1.3.1 EI PVI en la retenciéon de metales.

Una investigacion de Wall [1950] sobre las soluciones acuosas del acido poliacrilico
e hidroxido sodico, utilizando trazadores radiactivos, indica que los iones de sodio se
asocian con iones de poliacrilato. Se esta produciendo una union de un metal (Na") con
un polimero sintético (PAA). Y ademas, la fraccion de iones de sodio asociada al
polimero aumenta monotonamente a medida que aumenta la neutralizacion del acido.
Pero la sintesis de un polimero soluble que contiene un metal y que abri6 la via a
nuevos materiales poliméricos con nuevas propiedades, fue la polimerizacion radical del

poli(vinil ferroceno) [Haven 1955].

A mitad del siglo pasado Tanford [1952] y Goodman [1952] encontraron que la
union de los metales con algunas proteinas era a través de los grupos imidazol de la
histidina. Este descubrimiento fue el motor para realizar nuevos estudios sobre la
capacidad del imidazol (Im) [Tanford 1953], [Gurd 1954] y el poli(N-vinilimidazol)
soluble, (sPVI), en la union de iones metalicos. Desde entonces se ha estudiado la
capacidad complejante del PVI, por el gran interés cientifico e importancia practica que
tiene, con un elevado nimero de iones metalicos en distintos estados de ionizacion, la
mayoria de ellos por Piérola y colaboradores [Piérola 1998]. Ejemplo de los cationes

estudiados son:
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Ag* [Gregor 1960a], [Miyajima 1998] Cu?* [Gregor 1960b], [Takemoto 1978 y
1979], [Challa 1994], [Piérola 1998], [Miyajima 1998], [Giiven 1999]; Zn** [Gregor
1965], [Piérola 1998], el Pb*, Cd**, Co** por [Piérola 1998], [Giiven 1999], Ni(ll),
Hg(ll), Na(l) and Ca(ll) Re(V1I), Mo(VI), U(VI), V(V) [Piérola 1998], Hg(ll) [Pierola
2001a]

La conclusion general es que los hidrogeles de poli(N-vinilimidazol) son materiales
excelentes para la retencién de todos los iones que se sefialan aqui [a excepcion de Pb
(1), Na (), y Ca (11)] [Piérola 1998]. La desorcién, que puede ser selectiva, permite la
regeneracion del hidrogel, lo que hace la utilizacion de este hidrogel mas atractiva para

la recuperacion de iones metalicos en disolucion.

En muchos de estos estudios, mencionados, se han utilizado técnicas como la
espectroscopia UV-vis, espectroscopia de absorcion atomica, espectrofotometria FT-IR,
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), polarimetria,... también han calculado las
constantes de formacion de complejos y las relaciones estequiométricas. En otros han
estudiado el pH oOptimo para la adsorcion de los iones. También han estudiado la
influencia del grado de reticulacion del hidrogel sobre la cinética de sorcion y la

capacidad de sorcion en el equilibrio.

1.3.2 EI PVI como modificadores de pH.

Los hidrogeles de poli-N-vinilimidazol son reguladores insolubles del pH [Piérola
1995] con las ventajas de poder ser retirados del sistema cuando se alcanza el pH
adecuado, y no aportar fuerza iénica a la disolucién. Al ser un hidrogel que responde a
los cambios de pH, su grado de hinchamiento se ve modificado al variar el pH de la
disolucion [Piérola 2002b]. Horta y colaboradores utilizando el PVI han desarrollado un
modelo tedrico para la determinacion del pH interno, el grado de ionizacion, y la
constante de equilibrio de ionizacién, adecuado, no sélo para redes de polimero
qguimicamente reticulados, sino también para un amplio conjunto de sistemas:
polielectrolitos solubles, biopolimeros, geles fisicamente reticulados, particulas
(solubles o insolubles) que actian como reservorios de protones, [Horta 2008, 2009a,
2009b].
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1.3.3 EI PVI como soportes cataliticos.

Khokhlov y colaboradores han estudiado la actividad catalitica de poli (N-
vinilimidazol), simulando algunos procesos biolégicos [Khokhlov 2003], [Khokhlov
2004], han sefialado que los polimeros que tienen grupos imidazol catalizan la hidrolisis
de acetato de p-nitrofenil [Khokhlov 2004], y que el PVI puede actuar como catalizador
en la adicion de Michael [Khokhlov 2007, 2010].

Khaligh [2012], ha desarrollado un protocolo simple, eficiente y quimioselectivo
para la proteccién N-Boc de diversas aminas utilizando PVI como un catalizador sélido.
La metodologia que utiliza el PVI como catalizador también tiene otras ventajas, tales
como: se obtienen buenos rendimientos, no hay reacciones secundarias, la facilidad de
manipulacion del catalizador, la eficiencia de costes, la reutilizacion eficaz del
catalizador, y el uso de un catalizador barato. Este mismo autor [Khaligh 2013a] utiliza
también el PVI como catalizador heterogéneo para la acetilacion de alcoholes, fenoles,
tioles y aminas. Y en la condensacion alddlica de aldehidos y cetonas bajo irradiacion
ultrasonica [Khaligh 2013b].

1.3.4 EI PVI como Agente anticorrosion.

Ishida [1986] ha demostrado que el poli-N-vinilimidazol es un agente anticorrosion
eficaz para el cobre a altas temperaturas, inhibiendo la oxidacion del cobre a
temperaturas de 400 °C, siendo mas efectivo que los antioxidantes cominmente
utilizados para las temperaturas elevadas, benzotriazol y undecilimidazol, teniendo la
ventaja de que al ser un polimero soluble en agua es facil de tratar la superficie metalica

con él.

1.3.5 EI PVI en copolimeros

Los copolimeros del poli-N-vinilimidazol también se han investigado como agentes
quelantes: el N-vinilimidazol-co-N-vinilpirrolidona con Cu (Il) [Challa 1994], el
terpolimero de estireno-divinilbenceno y 1-vinilimidazol con rodio (I) [Strzelec 2012].
Otro uso del copolimero con polivinilpirrolidona es en enologia donde se emplea en la

reduccion de metales en el vino [Detering 1992], [Ricardo-Da-Silva 2007].

El Reglamento de la Union europea (Reglamento (CE) n° 606/2009, autoriza la

practica enoldgica de afiadir al vino copolimeros de polivinilimidazol-
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polivinilpirrolidona (PVI/PVP), con el fin de reducir los contenidos de cobre, hierro y
metales pesados. Dentro del limite de utilizacién de 500 mg/l (cuando la utilizacién se
realiza en el mosto y el vino, la cantidad acumulada no podra exceder de 500 mg/l). Este
tratamiento tiene por objeto reducir las concentraciones demasiado altas de metales y
prevenir los defectos provocados por esas concentraciones demasiado elevadas, tales
como la quiebra férrica, mediante la adicion de copolimeros que adsorban esos metales.
Los copolimeros afiadidos al vino deben eliminarse por filtracion a mas tardar en los
dos dias siguientes a la adicion, teniendo en cuenta el principio de cautela. Y en el caso
de los mostos, los copolimeros se afiaden como muy pronto dos dias antes de la

filtracion.

1.3.5.1 Mejora de materiales

La aplicacion de los hidrogeles se restringe a veces debido a las malas propiedades
mecanicas [Molina 2003]. La propiedad de retencion de una gran cantidad de agua, que
no contribuye a la resistencia mecanica del gel, hace que las cadenas del hidrogel tengan
una baja capacidad de respuesta a una fuerza aplicada, convirtiéndose en materiales

particularmente fragiles.

Sin embargo, las propiedades mecénicas de los hidrogeles se pueden mejorar
mediante el uso de diferentes estrategias. Algunas consisten en aumentar la densidad de
entrecruzamientos [Piérola 2009b] o la adicion de mondmeros hidrofobos a la red del
hidrogel (por ejemplo polipropileno), a fin de generar areas de mayor densidad o una
mayor cantidad de interacciones intermoleculares que contribuyan a incrementar el
maodulo o rigidez de los hidrogeles [lgarzabal 2015]. Estas modificaciones dan como
resultado una reduccion en la cantidad de agua absorbida, por lo que las composiciones
de los hidrogeles deben formularse alcanzando un compromiso entre la optimizacion del

hinchamiento y la mejora de las propiedades mecanicas [Rhee 2012].

Otra alternativa para reforzar las estructuras del hidrogel es el uso de grupos
funcionales aromaticos (en los mondmeros constitutivos). En estos sistemas, las
interacciones aromaticas juegan un papel importante [Seymour 1986] en el
mantenimiento de las propiedades mecanicas de los hidrogeles resultantes debido a un

incremento en la rigidez de la cadena.
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En este sentido el 1-vinilimidazol es un mondmero con propiedades prometedoras
para la modificacién de hidrogeles. Su estructura aromatica y respuesta pH han atraido
la atencion de los investigadores para numerosas aplicaciones como polimero lineal o
como polimero reticulado. Pero esta propiedad del VI como un modificador capaz de
mejorar la textura o propiedades mecanicas de los materiales finales, es de las menos

utilizadas. Aun asi en la literatura hay investigaciones sobre el tema:

Igarzabal [2015] copolimeriza los mondmeros N,N-(dimetil) amina etil metacrilato
(DMAEMT) y N-[3-(dimetilamina)propil]-metacrilamida (DMAPMD) copolimerizados
con 1-vinilimidazol en diferentes proporciones y N,N’-metilenebisacrilamida como
entrecruzante en solucién acuosa, para producir hidrogeles altamente resistentes. La
incorporacion de VI en la reaccion de polimerizacion conduce a cambios beneficiosos
en las propiedades de los materiales finales como son la mejora en la resistencia y el
aumento del porcentaje de deformacion capaz de resistir la elongacion antes de
romperse. Todos los copolimeros que contiene VI son mecanicamente mas fuertes con
respecto a los homopolimeros de partida, siendo ademas, los copolimeros que contenian
la mayor proporcion de VI los que ofrecian una mayor resistencia. Un efecto sinérgico
que se produce con la adicion de VI se revela en el modulo de Young que aumenta entre

5y 10 veces con respecto a los hidrogeles producidos a partir de los monémeros puros.

Entre las mejoras fisicas que se obtienen al copolimerizar otros polimeros con VI, se
encuentra la estabilidad térmica. Gargallo y colaboradores comunican mejoras en las
propiedades de los polimetacrilatos por copolimerizacion con N-vinilimidazol, entre las
propiedades que mejoran se encuentran la dureza, punto de reblandecimiento,

resistencia quimica y especialmente en las propiedades térmicas [Gargallo 2010].

1.3.5.2 Efectos antibacterianos y antifingico.

Delibas y colaboradores [2005], copolimerizan N-vinilimidazol (VIM), con
metacrilato de fenacilo (PAMA) en diferentes proporciones en 1,4-dioxano con
disolvente y AIBN como iniciador. Obteniendo efectos antibacterianos y antiflngico.
Los polimeros obtenidos tienen una buena actividad bioldégica comparable con los
medicamentos de control, como la kanamicina y Ampicilina. Rhee [2012] estudia la
actividad antimicrobiana frente a Escherichia coli, Staphylococcus aureus, y Candida

albicans del copolimero de injerto poli(1-vinilimidazol)-g-poli(3-hidroxioctanoato)
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(PVI-g-P3HO). Los copolimeros se prepararon usando soluciones homogéneas de
P3HO, y distintas proporciones del monémero V1. La mayor parte de los copolimeros se
hacen mas hidréfilos a medida que aumenta la densidad de injerto del VI en el

copolimero.

Ambos autores comprueban que a medida que el porcentaje de VIM aumenta en los

copolimeros, la eficacia para inhibir el crecimiento de los microorganismos aumenta.

Gupta [2007], injerta mediante radiaciéon VI en las suturas monofilamento de
polipropileno creando un copolimero de PP-g-PVI. Los resultados muestran que las
suturas creadas tienen una actividad antimicrobiana frente a E. coli durante los 4 dias de

investigacion.
1.3.5.3 Otros copolimeros.

Otros monomeros investigados que se usan para copolimerizar con el VI son:
acrilonitrilo [Pekel 2004], estireno, N-vinilpirrolidona, acetato de vinilo, metacrilato de
metilo [Petrak 1978], metacrilato de etilo [Pekel 2001], acido metacrilico [Challa
1991a], anhidrido maleico [Hacioglu 1997], 4-amino-estireno [Ryder 1991],
tetrahydrofuran [Bela 2011], fenoximetacrilato y metoxietilmetacrilato [Gargallo 2010],
estirenosulfonato de sodio [Pierola 2001b y 2002a], 1-pireno metil metacrilato [Yan
2012]

1.4 LOS RECIPIENTES QUE CONTIENEN LA MEZCLA DE
REACCION.

Las concentraciones de disolvente, el iniciador y el monémero son los principales
factores que determinan el rendimiento y el peso molecular del polimero obtenido,
aungue otras sustancias en la solucién pueden interferir y actuar como inhibidores o

agentes de transferencia.

Uno de estos factores puede ser el material del que esta hecho el recipiente donde se

realiza la polimerizacion.

Los recipientes que contienen la mezcla de reaccidn se supone que son inertes en su

mayor parte y no afectan a la polimerizacion. Aqui cuestionamos tal supuesto, y
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examinamos la posible influencia que el material que compone las paredes del
recipiente tiene sobre las propiedades del polimero resultante. Puesto que la pared esta
en contacto con la mezcla de reaccion, es concebible que las interacciones en la interfaz

pared/mezcla puedan afectar a la polimerizacion y modificar el polimero resultante.

Que el tipo de material de la pared tiene influencia en el polimero obtenido ya ha
sido documentado antes para polimerizaciones con entrecruzamiento que producen
hidrogeles, pero permanece sin explorar para polimerizaciones lineales de polimeros
solubles en agua. Los mondmeros en los que se ha estudiado el efecto del material de la
pared en su polimerizacion reticulada son numerosos. Se distinguen dos clases: los

neutros Yy los iGnicos con ionizacion acida.

Ejemplos de polimeros en el que se ha estudiado el efecto del material del molde
tenemos: la poli-acrilamida [Osada 2001d], y [Candau 2004]; poli(2-dimetilamino)etil
metacrilato) [Du Prez 2004]; poli(N-isopropilacrilamida) [Hirotsu 1992], [Kato 2001],
[Maeda 1998], [Tokuyama 2007a], y [Tran 2012]; poli(N-isopropilacrilamida-co-(acido
acrilico) [Huglin 2000], y [Oliveira 2007]; poli(acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfonico) [Osada 1999, 2001a, 2001b, 2001c, 2001e, 2002a].

1.4.1 Forma de los moldes.

Cuando el hidrogel se polimeriza con entrecruzamiento, la forma del molde
empleado es importante, porque al ser un solido lo que obtenemos, éste adquiere la
forma del molde donde se ha producido la reaccion de entrecruzamiento. En cambio
cuando polimerizamos un polimero lineal la forma del molde, en principio, no debe
influir en el polimero obtenido. Ademéas la mayoria de las polimerizaciones no
entrecruzadas se realizan usando algun sistema de agitacion de la mezcla de

polimerizacion.

1.4.1.1 Molde rectangular.

Osada y colaboradores polimerizan un gel de PAMPS mediante polimerizacion
radical en disolucion acuosa. Emplean acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico
(AMPS), N,N°‘-metilenbisacrilamida (MBA) como entrecruzante, y acido 2-
oxoglutarico como iniciador. La polimerizacion la llevaron a cabo bajo irradiacion con

una lampara de UV, dentro de una cubeta de 200 mm x 16 mm con un haz de luz 5 mm.
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Las superficies internas de los dos lados de la celda son poli(tetrafluoroetileno) (teflén)
y vidrio, respectivamente, que permiten que el entrecruzamiento se produzca entre una
placa hidr6foba y una placa hidréfila, tal como se muestra en la Fig. 3a [Osada 1999,
2001b].

Tran y colaboradores, investigan la estructura superficial de hidrogeles de poli(N,N-
dimetilacrilamida) (PDMA) sintetizados mediante polimerizacion radicalaria. Para este
estudio usaron muestras de gel que se prepararon por moldeo entre dos portaobjetos de
vidrio (100 x 75 x 2,5 mm®). Con el fin de mejorar el desmoldeo del gel, los
portaobjetos de vidrio fueron tratados hidrofébicamente por silanizacién. Para la
silanizacion utilizaron tres silanos: 1,1,1,3,3,3-Hexametildisilazano  (HMDZ);
Triclorooctadecilsilano (OTS); y el 1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltriclorosilano, (FTS).
Al comparar cada uno de los hidrogeles formados en los distintos silanos también
observan heterogeneidades a través del espesor de la muestra del polimero. Ademas,
con las medidas de reflexion de neutrones muestran que el efecto no es solo

macroscopico, sino que también esta presente en la escala molecular [Tran 2012].

1.4.1.2 Molde cilindrico.

Candau y colaboradores polimerizan un hidrogel de poliacrilamida (PPA) mediante
polimerizacion radical-redox, con persulfato amonico como iniciador redox y
tetrametiletilendiamina como iniciador radical, y ademas metilenbisacrilamida como
entrecruzante. El gel lo preparan en tubos de vidrio de 12 milimetros de diametro que
actGa como superficie hidréfila que tiene una pieza de teflon situada en la parte inferior
que actua como superficie hidrofoba Fig. 3b. Una vez que tienen la muestra realizan
medidas microreoldgicas utilizando la técnica de difusion de luz dindmica (dynamic
light scattering), y obteniendo distintos gradientes dependiendo del material de la
superficie [Candau 2004].
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Fig. 3. Distintas disposiciones de moldes empleados en la bibliografia para polimerizar
hidrogeles bajo dos tipos de superficie.

1.4.2 Observacion previa del efecto del molde.

Zhang y Peppas preparan una red interpenetrada (IPN) de N-isopropil acrilamida
(NiIPAAmM) y é&cido metacrilico (MAA), mediante una técnica de polimerizacion
secuencial por UV, este método secuencial lo utilizan para evitar la formacion de un
copolimero PNIPAAM/PMAA [Peppas 2002]. Una vez obtenida la red, realizaron un
estudio de la estructura de la IPN empleando SEM. En este estudio (Fig. 4), encuentran
una graduacion en el tamafio de las celdas desde el borde hasta el interior de de la IPN,
El tamafio de las celdas es pequefio cerca del borde y aumentan gradualmente a medida
que las celdas se alejan del borde. No se observaron celdas en el borde de la muestra,
creen que, probablemente, sea debido a la evaporacion del agua durante la preparacion
de la muestra. En el estado hinchado de las muestras de estas IPN observan lo que
denominan una fase separada como una “capa de piel” (skin layer’ delgada. Sin
embargo, concluyen que la parte mayor de la IPN hinchada no mostr6é ningin signo de

separacion de fase que sea significativa.
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Fig. 4. Imagenes de SEM de una red interpenetrada (IPN) de N-isopropil acrilamida
(NiIPAAmM) y acido metacrilico (MAA) obtenidas de Peppas [2002]. A: Fotografia
tomada en el borde de la muestra. B: Fotografia tomada en la seccién donde la “capa de
piel” se fusiono con el area mayor.

Okay y colaboradores preparan hidrogeles de de poliacrilamida (PAA). Estos geles
los prepararon mediante un entrecruzamiento por radicales libres en solucién acuosa
con bisacrilamida como entrecruzante. Enfriaron la solucién a 0°C en bafio de agua
helada, la purgaron con nitrégeno durante 20 minutos y, a continuacion, afiadieron el
iniciador (persulfato aménico). Porciones de esta solucion, cada una de 1,5 ml, las
transfirieron a tubos de vidrio de 4 mm de didmetro; los tubos de vidrio los sellan y los
introducen en un bafo termostatizado a la temperatura de polimerizacion durante un dia.
El resultado visual es el que aparece en la Fig. 5, en la que se puede apreciar como en la
zona del cilindro del hidrogel mas exterior, la que ha estado en contacto con la

superficie del molde, tiene una textura diferente a la que aparece en la zona central.
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TUBITAK

Fig. 5. Imagen de SEM de una red poliacrilamida (PAA) preparada por criogelation a
Tprep = -18°C obtenida de Okay [2007].
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2.1 MONOMEROS Y OTRAS SUSTANCIAS.

Los monomeros utilizados fueron: El 1-vinilimidazol (V1) de la casa Aldrich, el cual
fue destilado a presion reducida a 124°C antes de usarlo; como entrecruzante se usé el
N,N' metilene-bis-acrilamida (BA) 99,5% de Fluka que se utilizd segln se recibe de la
casa comercial. Como iniciador se utilizé el azoisobutironitrilo (AIBN) de Fluka que
fue previamente recristalizado de metanol. La reaccion fue llevada a cabo en medio
acuoso, el agua utilizada es de tipo 1, (destilada y desionizada por un sistema Milli-Q de
la casa Millipore).

Los marcadores fluorescentes utilizados fueron 2-vinil piridina (VP) de Sigma-
Aldrich, y Fluoresceina o-metacrilato (FM) de Aldrich Amax= 490nm.

Los reactivos utilizados para tratar las superficies de los moldes de vidrio fueron:
acido sulfurico concentrado 95-98% de Aldrich, hidroxido sodico (Panreac), y dicloro-
dimetilsilano (CHs)2SiCl, (Merck).

Para la cromatografica y viscosimetria se utilizo: metanol calidad Chromasolv ACS
para gradiente de elucion (Sigma); acido acético 99,8% (Aldrich) y nitrato de sodio,
99.0 %, (Sigma). Y patrones de poli(6xido de etileno) de las firmas comerciales
Polymer Laboratories (kit POE-10), y de TSK Standard.

Para la microscopia se utilizo en los tratamiento de los portas poli-L-lisina (Sigma),
que se utiliza en solucion acuosa al 10%. Y Compound Tissue-Tenk® Sukura como

medio de montaje.

2.2 MATERIALES DEL MOLDE.
Como moldes, se han utilizado tubos de los siguientes materiales:

e Vidrio con tratamiento acido (VA).

e Vidrio con tratamiento basico (VB).

e Vidrio con tratamiento de silanizado (VS).
e Nylon (N).

e Teflon (T).

e Policloruro de vinilo (PVC).

e Silicona (S).
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Todos los tubos tienen las mismas dimensiones: 4 mm de didmetro interior, y 6 mm
de didmetro exterior (4x6), y 180 mm de largo. Al cambiar el método de llenado la

longitud de los tubos se modificé a 100 mm.

Los tubos de nylon (Tecalenit tecalan o Cooper standard), teflon (Chemfluor®
PTFE Tubing), PVC (tubclair AL) y silicona, son comerciales y fueron utilizados segun
fueron suministrados, el Unico tratamiento que recibieron fue un lavado con agua tipo |
seguido de un secado interior con chorro de argdén, ademas de cortarlos para que

tuvieran la misma longitud que los tubos de vidrio.

Los tubos de nylon, teflon, PVC Yy silicona, son comerciales y fueron utilizados
segun fueron suministrados, el Unico tratamiento que recibieron fue el cortarlos para que
tuvieran la misma longitud que los tubos de vidrio, y para taparlos se utilizaron tapones
apropiados de polipropileno (PP) en ambos extremos, como se muestra en la Fig. 6, que

ademas se sellaron con adhesivo hot melt por la parte exterior, Fig. 7.

Fig. 6 Cerrado de los moldes de 4 mm de didmetro interior, usados en la polimerizacion.

Los tubos de vidrio (Alamo), en cambio, fueron cerrados por un extremo mediante
fusion por temperatura creando un fondo redondo, y se les dio un tratamiento quimico

para modificar la superficie de vidrio del interior del tubo.
El tratamiento fue el siguiente:

e Eltubo de vidrio &cido se prepar6 llenandolo con H,SO,4 concentrado.

e EI vidrio basico se prepard llenandolo con una solucion saturada de
hidroxido sodico, aproximadamente 2M, (8.0606g de NaOH en 100 mL de
H,0).

e El vidrio silanizado se prepar6 llenandolo con dicloro-dimetilsilano (Merck)
(CH3),SiCl,.
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Fig. 7. Cerrado de los moldes de 2 mm de diametro interior, usados en la
polimerizacidn, donde se aprecia el sellado con adhesivo hot melt por la parte exterior.

Los tubos de vidrio se mantuvieron con sus correspondientes disoluciones durante 1
semana, posteriormente se vaciaron, se aclararon con agua tipo | hasta que este agua
tuviese pH 7, y se secaron en la estufa a 70°C. Una vez llenos con la mezcla de reaccion
se cerraron igual que los tubos de plastico.

Los vidrios de silicato consisten, fundamentalmente en tetraedros de SiO4, en cuya
superficie, la estructura termina en grupos siloxanos (=Si—-O-Si=) con el atomo de
oxigeno hacia fuera de la superficie, o una o varias formas de grupos silanoles (=Si—
OH). El dicloro-dimetilsilano es un muy buen agente para convertir las superficies de
silice y vidrio en hidrofobicas; reacciona con los grupos -OH del exterior de la red
cristalina del vidrio con la eliminacion de HCI para dar una capa de grupos metilos
[Shaw 1992]. En el tratamiento de silanizacion se modifica la superficie del vidrio de

acuerdo a la siguiente reaccion:
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Fig. 8 Tratamiento de silanizacion de la superficie de un vidrio.

Algunos valores tipicos de los materiales utilizados como moldes estan reflejados en

la Tabla 1.
Vidrio* | Silicona = Nylon | Teflon | PVvC™

Densidad (glem®) 2,231 0,982 1,13-1,15° | 2,14-2,20* | 1,16-1,35*
T, °C 560 ° -125° 45° 1177 81°
Energfa superficial  (mN/m) 200-400 ° 228 44 ® 19,58 418
Angulo contacto Grados 36,79 1010 722 104 % 101-105 ¥
agua
Conductividad wmik® | 114' 0150172 0252 0252 | 016"
Térmica
Difusividad (m¥s)x10 | 78" 1,22 15 11 1,37
térmica (o)
Adsorcion de agua 0 ) 14 2 15 a4l
(24h)* o 0.1 1,2 0,01 0,04-0,4
ger,meabﬂldad al Px10° - 60,0 ¢ 0,004% | 00004 0,014

Xigeno
Constante (1kHza 1 wowk 2 6 2 2
dieléctrica 25°C) 45 21 3,50 21 3,39
indice Refraccion 1,51-1,541 1,40° 1,537 1,387 1,54 "
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Tabla 1 Propiedades tipicas de los moldes utilizados.

* vidrio sin tratar *No plastificado; * ASTM D 570; **P = (cm*(STP) ¢cm (s cm® cm
Hg)™") *** Medida a: 1 MHz, 20°C.

[Afora]; [Mark 1999]; ®[Shackelford 2001]; ‘[Chandas 1993]; °[Fernandez 1985]:
®[Lide 2006]; '[Aldrich]; ®[Gierenz 2001]; °[Arnold 1996]; “°[Mark 2006]; *[Stamm
2008]; [Wang 2006]; “[Lienhard 2003]; “[Harper 2000]; “*[Dean 1999]; *[Horta
2001]; *[Brandrup 1999].
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2.3 REACCION DE POLIMERIZACION.

Las muestras de hidrogel (h-PVI) fueron sintetizadas por copolimerizacién
radicalaria, en solucion acuosa, de 1-vinilimidazol (VI), con N,N' metilene-bis-
acrilamida (BA) como agente de entrecruzamiento, utilizando AIBN como iniciador, y
un marcador de fluorescencia, 2-vinil piridina (VP) o fluoresceina -o-metacrilato (FM).

La concentracion total de mondmeros fue de 40 g. por 100 mL totales de mezcla de
reaccion, de los cuales, la bisacrilamida constituye el 2% en peso en relacion al
vinilimidazol. La concentracién de iniciador AIBN fue 102 M, y de marcador

fluorescente de 10 M. Las cantidades reales utilizadas pueden verse en la Tabla 2.

12 sintesis 22 sintesis 32 sintesis 42 sintesis 52 sintesis

*

FM en VI (g) - 0,039 04230  0,0974  0,0723
VI (g) 7,9691 11,8966 46,6107  9,7040  7,7692
BA (g) 0,598  0,2396  0,9625  0,1996  0,1600
AIBN (g) 0,0324  0,0498  0,1970  0,0410  0,0329
H,O (9) 12,2979 18,4020 73,5953 15,3626 12,3337
Monémeros (g) 8,1289 12,2401 47,9962 10,0010  8,0015
Vol monémeros (mL) 7,7994 11,7440 46,0476  9,5951 = 7,6767
H,O (mL) 12,33 18,45 73,79 15,40 12,37

Vr (mL)” 20,13 30,19 119,83 25,00 20,04

% Monomeros 40,38 40,54 40,05 40,01 39,92

% bisacrilamida® 1,97 1,96 2,01 2,00 2,00

[AIBN] (M)* 9,8:10% 1,010 1,010 1,010 1,0-10%
[FM] (M) - 9,710 9,9.10%° 11.10% 1,0.10%
[VI] (M) 42063  4,2227 41701  4,1659  4,1568
[BA] (M) 0,0515  0,0515  0,0521  0,0518  0,0518

Tabla 2 Cantidades pesadas para las sintesis de los hidrogeles. “Esta sintesis lleva 1,00
mL de solucion acuosa de VP y 11,33 mL de H,0. ~Volumen total de monémeros +
volumen de H,O. ““Gramos de mondmeros por 100 mL de disolucion. %% de
bisacrilamida del total de monémeros. “Concentracién molar de iniciador.
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El marcador fluorescente se afiadié con el objeto de que se incorpore a la red del
hidrogel y que polimerice junto con los otros dos comonomeros, ya que el marcador
puede tener preferencia por alguno de ellos, o por las caracteristicas de la pared del
molde, y podria permitirnos, mediante técnicas de fluorescencia, observar alguna
diferencia en la estructura del hidrogel y eventualmente conocer la distancia hasta la que
se detectan los efectos del molde. En la primera sintesis se utilizdé el marcador 2-vinil
piridina, pero por su baja solubilidad en agua [Lide 2006] se cambio por fluoresceina-o-
metacrilato. La incorporacion del marcador vinilimidazol se hizo utilizando una
solucion acuosa madre de concentracion 1,854.10 M, mientras que en el caso de la
fluoresceina-o-metacrilato, se utilizo una soluciébn madre en vinilimidazol de
concentracion de 2,922.10°M.

Se llevaron a cabo varias polimerizaciones, todas ellas con la misma composicion en
la mezcla de reaccion (Tabla 2), la 12 y 22 para comprobar la influencia del material en
distintos moldes del mismo diametro interior, la 3% para comprobar la influencia en los
mismos moldes pero con distintos diametros, y la 4% y 52 polimerizacion de geles en
distintos moldes y distintos diametros para asegurar que la influencia del material en

distintos moldes no es debida al posible oxigeno residual en la pared del molde.

2.4 LLENADO DE LOS TUBOS.

Como se ha mencionado previamente se llevaron a cabo varias polimerizaciones, la

12 22y la 32 el llenado de los tubos se llevo a cabo con el siguiente procedimiento:

El oxigeno presente en los tubos de polimerizacion se elimind inyectando argon

durante 2 minutos, desde el fondo del tubo.

El oxigeno presente en la mezcla de polimerizacidn, se elimind mediante sonicado
durante 4 minutos. A continuacion se burbuje6 argon durante 5 (o 6) minutos, desde el

fondo de la solucidn, Fig. 9. El sonicado ayuda ademas a la disolucién del AIBN.

Una vez que la mezcla de polimerizacion estuvo libre de oxigeno, se distribuyo entre
los distintos moldes, preparados para llevar a cabo el experimento. Para evitar que en el
proceso de llenado de moldes, la mezcla incorporara aire, se llenaron cuidadosamente

desde la parte inferior del tubo, con la ayuda de una pipeta Pasteur.
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A continuacion, se cerraron con tapones de polipropileno y se introdujeron en un
bafio de agua termostarizado a 70°C durante 24h., seguido de una postpolimerizacion a
40°C durante 24h.maés.

Durante la polimerizacion se pudo observar que a los 90 minutos, las muestras en los
moldes de vidrio, estaban practicamente polimerizadas, presentando un color

transparente.

En la 4% y 52 polimerizaciones se modifico el sistema de llenado de los tubos para
realizar las tres operaciones (eliminacion del oxigeno de los tubos, de la disolucion y
llenado de los tubos) de forma continua y aislar el sistema del oxigeno ambiente y de
esta forma asegurar que la influencia del material en distintos moldes no es debida al
posible oxigeno residual en la pared del molde. La explicacién se este sistema de

llenado esta en el apartado 5.2 (Metodologia del llenado de los tubos.

2.4.1 Desmoldeo de los hidrogeles.

Una vez concluido el tiempo de reaccion, los tubos fueron destapados, y los
hidrogeles desmoldados empujando por uno de los extremos con ayuda de la presion del
argon. En otros casos fue necesario romper o cortar el tubo en trozos mas pequefios para
facilitar el desmoldeo (VA y N).

Los geles desmoldados, visualmente no presentaban el mismo aspecto. Los
polimerizados en molde de vidrio, eran todos muy transparentes, incoloros, y se
ajustaban perfectamente al diametro del molde. Los polimerizados en molde de nylon

eran transparentes pero levemente amarillos, y no se ajustaban al diametro del molde,
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dejando un pequefio canal a un lado de la pared, como se muestra en la Fig. 10. Su

superficie era estriada, con las estrias ordenadas en forma longitudinal.

Fig. 10 Composicion de
imagenes de microscopia
Optica a 50 aumentos, de un
corte  perpendicular, del
hidrogel polimerizado en
molde de nylon, que se ha
rodeado de dos circulos del
tamafio del molde

Los polimerizados en molde de teflon eran levemente opacos y algo amarillos; su
superficie estaba cuarteada, tenia algunas burbujas. No se ajustan al diametro del molde,
(queda una camara de aire entre el polimero y el molde) y dejan una punta en la
superficie superior. Son quebradizos y arenosos. El gel polimerizado en molde de PVC
es opaco, amarillento y si se ajusta al diametro del molde, pero presenta al igual que en
el teflon una punta en la superficie superior. La muestra en molde silicona no

polimeriza.

Para comprobar que el problema de la polimerizacion en el molde de silicona, no se
originara en una mala trasferencia del calor, que impidiera la activacion del AIBN

iniciador, se hizo una reaccion de polimerizacion usando un iniciador redox.

Para ello, una misma mezcla de reaccion, se separ6 en dos porciones. A una, se le
agregd AIBN como iniciador, y a la otra, el par redox formado por persulfato potasico
K2S,0s, y trietanol amina, se puso especial cuidado en la desoxigenacion y se llevaron a

polimerizacidn tanto en moldes de silicona como en moldes de vidrio.

Las muestras en moldes de silicona no polimerizaron, ni en el sistema que requiere
temperatura para generar el radical iniciador, ni en el que lo hace a temperatura
ambiente a través de una reaccion redox. Ambas muestras si polimerizaron en molde de

vidrio.

Otra de las causas probables de la no polimerizacion en molde de silicona es la alta
permeabilidad al oxigeno que tiene la silicona, ya que el oxigeno es un inhibidor de la

reaccion de polimerizacion.
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De acuerdo con los datos de la bibliografia que hemos incluido en la Tabla 1,
podemos corroborar que la transferencia de calor de los moldes de silicona, es similar a
la de los moldes de PVC, por lo tanto no es la causa de la no polimerizacion del VI en el
molde de silicona y si en cambio es muy significativo el valor de permeabilidad al

oxigeno en la silicona.

2.5 HINCHAMIENTO DE HIDROGELES.

Una vez desmoldados los hidrogeles, se cortaron en trozos cilindricos, descartando
aproximadamente 1 cm. de los dos extremos del hidrogel, que pudieron estar en

contacto con aire o con los tapones.

Se seleccionaron varios trozos de cada uno de los moldes utilizados (especimenes),
de una longitud media de 15 mm, los cuales que fueron identificados, medidos y
pesados. De esta forma se obtuvieron los parametros en el estado de relajacion o
referencia, (tal como salieron del molde) siendo m, la masa del espécimen en estado de

relajacion y D, su diametro.

Para realizar las medidas de hinchamiento, las muestras fueron sumergidas en agua
tipo | durante 30 dias. Los primeros 10 dias el agua se reemplazé diariamente, para
facilitar el lavado de los geles. Asi mismo, cada dos o tres dias, las muestras fueron
removidas, una a una, del agua; secada su superficie con un papel de filtro, y pesada
para seguir la evolucién de su hinchamiento. El peso constante se alcanzo alrededor de
los 30 dias.

Una vez alcanzado peso constante, éste se tomd como masa en el estado de maximo
hinchamiento m,, y se midié el diametro de las muestras en ese estado Dp. A
continuacion, se pusieron a secar en la estufa de vacio a 70°C, hasta peso constante y se

obtuvo la masa m, y el diametro D, en estado seco (xerogel).

El grado de hinchamiento S, fue calculado en gramos de agua absorbida por gramos

de gel seco, [Peppas 1986] y medido a temperatura ambiente.

g~ Mo ()
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Otras muestras fueron liofilizadas, ya que en este proceso el disolvente, agua en este
caso, puede ser removido de la muestra mediante sublimacion, con una minima
distorsion de la estructura. De esta forma se puede estudiar la estructura interna de los
hidrogeles mediante microscopia electrénica de barrido (SEM), los pardmetros de peso
y didmetro de las muestras secadas por liofilizacion se distinguen con la simbologia m,.

y Do respectivamente.

Las medidas de diametros de las muestras, mencionadas anteriormente, fueron
realizadas tanto con un calibre, como por tratamiento de imagenes tomadas con cadmara
fotogréafica digital y utilizando el programa “Image] 1.34s”. De cada muestra de
hidrogel se han realizado un minimo de tres fotos, intentando cambiar la posicion del
mismo. De cada una de las fotos se ha comprobado la calibracion de las medidas, y se
ha medido la distancia trasversal del polimero siete veces para sacar la media. Todas las
series de fotos se han hecho sobre papel milimetrado como fondo para apreciar las

medidas, y tener la referencia para el programa.

El diagrama de trabajo seguido para la obtencidn de las medidas necesarias para la
caracterizacion de los hidrogeles, y explicado en los parrafos anteriores, esta indicado

en la Fig. 11.

Hidratacién
Max. Hinchamiento

Fig. 11 Diagrama de trabajo, en el tratamiento de las muestras.

Donde:
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h-PVI, es el hidrogel de PVI en el estado relajado o de referencia.
h-PVI, es el hidrogel de PVI de maximo hinchamiento.
h-PVI, es el hidrogel de PVI en el estado de xerogel, y

h-PVI,_ es el hidrogel de PVI liofilizado.

2.6 DENSIDAD.

Las medidas de densidad del hidrogel se determinaron experimentalmente, a 25,3°C,
con un picnémetro ajustado BLAUBRAND® con termometro y capilar lateral (Fig. 12).
Las muestras habian sido secadas en estufa y a vacio. Es decir, se determin6 la densidad
de los xerogeles.

Como disolvente se utilizé acetona 99,9% (calidad HPLC) de Aldrich, tratada, con
tamiz molecular de 4 A, en perlas de malla 4-8, de la misma casa Aldrich para
desecarla. Se utiliz6 la misma cantidad de xerogel de cada uno de los moldes, para

uniformizar las medidas.

Para realizar las medidas, tanto el picnémetro como el disolvente se mantienen a la
temperatura de medida utilizando un bafio termostarizado. Las pesadas se realizan en
una balanza Metler AJ50.

Fig. 12 Picnémetro ajustado BLAUBRAND®.

2.6.1 Protocolo de medicién de la densidad del polimero.

Se determina el peso del picndmetro vacio (m;).
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Se llena el picnémetro con acetona de densidad conocida (o, = 0.790 + 0,001), y se
determina el peso del picnémetro y el liquido (ms), (comprobamos la densidad de la
acetona utilizada)

En un pesa sustancias cerrado, se pesa un trocito del gel seco (mp). La suma de m, y

mz da (my).
Se introduce la muestra en el picnémetro, se llena con acetona y se pesa (ms).
La densidad del polimero se determina como: p, = m,,/V;, , donde:
La masa del polimero sera: mp = m, — my,
y su volumen, el del liquido que desaloja: V, = (my — m3 + m, —my)/p;.
Masa de la disolucion: my; = m, — m,.

Densidad del liquido: p; = m,;/volumen del picnémetro.

2.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL (DSC).

El analisis térmico, para el calculo de la Ty se realizO mediante calorimetria
diferencial de barrido, con un calorimetro DSC 822° Mettler Toledo con software
STAR®,

2.7.1 Tgde los hidrogeles entrecruzados.

Para el estudio termico de la T4 entre la superficie y el interior de las pastillas de
hidrogel, se utiliz6 muestra seca convencional. Para evitar los inconvenientes de los
cortes en la muestra seca, se partio de muestras en su maximo grado de hinchamiento,
se cortaron los cilindros de h-PVI en laminas finas y se separé de estas el centro,
mediante un sacabocados de 3mm de didmetro. De esta forma obtenemos pastillas de
3mm de diametro, donde se concentra todo el h-PVI interior, y un anillo de
aproximadamente 0,5 mm de espesor que contiene la zona exterior del h-PVI. Una vez
separadas las zonas exterior e interior del los hidrogeles, estas se han triturado en el
estado de maximo hinchamiento (h-PVI1y), para después secarlas de forma convencional
y obtener de esta forma el xerogel en polvo. Una vez secas las muestras, se han vuelto a

triturar, hasta obtener un polvo fino.
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De este polvo del xerogel cogemos una cantidad de 8,5 %= 1mg, pesados
(electrobalanza Mettler Toledo AG285) en una cazueleta de aluminio de 40uL con pin,
para la medida de la Ty, bajo una atmdsfera de nitrogeno (flujo de N, de 50 mL/min).
De cada muestra efectuamos dos barridos, cada uno de ellos realizados a una velocidad
de 10°C/min desde el intervalo de 90 hasta 260°C, y una rampa de bajada llevada a cabo
a -40°C/min. La pérdida de peso a temperaturas de 300°C, se encuentra por debajo del
4% [Piérola 2007a] de esta forma usando estos ciclos aseguramos que la medida de la
T, la llevamos a cabo por debajo de la temperatura de inestabilidad térmica del xerogel

de PVI. Para las medidas sélo consideramos el segundo barrido.

2.7.2 Tgyde los polimeros lineales.

Para el estudio térmico de los polimeros lineales de PVI se utiliza el mismo equipo,
materiales y procedimiento que los empleados para los hidrogeles entrecruzados, pero

se parte directamente de 8,0 = 0,7mg del hidrogel seco.

2.8 CROMATOGRAFIA (GPC).

El equipo utilizado para la cromatografia es un sistema modular Agilent 1100 Series
formado por una cabina de disolvente, un desgasificador de vacio (Degasser G1322A),
Bomba (QuatPump G1311A), una plataforma de inyector manual (Man.Inj G1328A)
con un inyector Rheodyne de 20 pL, un horno/compartimento de columna, y como
detector un modulo Waters 2414 Refractive Index Detector, con el programa

informéatico Empower GPC Software (Waters).

Como columna se utilizd la siguiente combinacion: Filtro precolumna
(Ultrahydrogel Guard Column WAT011565) y dos columnas de la casa Waters una
Ultrahydrogel 500 (WAT011530) y la otra Ultrahydrogel 250 (WAT011525).

El Solvente utilizado es el mismo que utiliza E. Long y colaboradores [2012]
54/23/23 (H,O/MeOH/HAC) (v/viv %) con 0,1M NaNOs.

La preparacion de los estandares se lleva a cabo segun las especificaciones de las
casas comerciales: disolucion de 1 g/L ¢ 0,5 g/L segun el peso molecular del estandar,
mientras que la disolucién de las muestras de I-PVI es de 2 g/L. Tanto los estandares
como las muestras se disuelven durante 24 horas y se clarifican mediante un filtro de

nylon de 0,2 pm (Titan filtration Systems) antes de inyectarlas en el cromatografo.
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Los cromatogramas se han obtenido a 30 °C (detector a 31 °C) con un flujo de 0,8

mL/min, un volumen de muestra de 20 pL y la sensibilidad del detector a 1024.

2.9 VISCOSIMETRIA.

Para las medidas de viscosimetria se utilizaron viscosimetros capilar tipo Ubbelohde
conectados a un equipo automatizado Lauda VB2 para bombeo y medida del tiempo de
de caida del disolvente y disolucion, y sumergido en un bafio termostatico (Lauda
CD15) controlado por un recirculador de agua (Lauda CS) y un enfriador de flujo
(Lauda DLK15), sistema con capacidad de regular la temperatura en £+ 0,01 °C.

Para realizar las medidas de viscosimetria se pes6 en un matraz aforado una cantidad
de polimero para preparar 10 mL de una disolucidbn madre con una concentracion
alrededor del 1%. 24 horas antes de la medida, el I-PV1 pesado se disuelve en 5-6 mL de
disolvente filtrado a través de un filtro de PTFE con un poro de 0,2 um de didmetro
(Titan filtration Systems). Transcurridas 24 horas de la disolucion, se enrasa el matraz a
la temperatura de medida de la viscosidad, se seca y se pesa para conocer el peso de la
disolucion. Esta disolucion madre (concentracion ~1%) se filtra mediante un filtro de
nylon de 0,2 um (Titan filtration Systems) y con micropipeta (Gilson Mod. Pipetman)
se coge un volumen de 9 mL que se introduce en el viscosimetro, se deja termostatizar y
se determina su tiempo de caida, repitiendo el proceso varias veces para comprobar que

se obtiene un valor reproducible.

Capilar Diam
Viscosimetro o T (°C) A (cmPs?)* B (cm®)* interno
' (mm)
53110 | 30 0,827x10° 3,548x107 0,58
53013 Ic 30 3,07 x10* 2,800x107 0,84

Tabla 3 Constantes de calibrado de los viscosimetros Schott Ubbelohde (DIN) utilizados
en las medidas. *n/p = At — B/t.

Se preparan disoluciones sucesivas por adicion en el viscosimetro de volumenes

conocidos del disolvente puro, determinandose el tiempo de caida de cada una de ellas.
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2.10 MICROSCOPIA OPTICA.

Para la observacion adecuada de la morfologia de la superficie del hidrogel, las
muestras tienen que tener una preparacion apropiada, ya que si no la informacién
morfoldgica que obtendremos puede conducir a engafios y producir una interpretacion

equivocada.

El PVI entrecruzado, exhibe un amplio rango de propiedades fisicas, segin el estado
de hinchamiento en el cual se encuentre. Por ejemplo, tiene propiedades rigidas y duras
en estado seco, y flexibles y fragiles en estado hidratado. La transparencia de la muestra
también varia seguin sea el estado en el que esté. Cuando nos encontramos con el PVI en
el estado de referencia tenemos propiedades intermedias entre el xerogel y el hinchado.
De esta forma, la técnica utilizada para la observacion morfoldgica del PVI dependera

del estado de hinchamiento en el cual nos encontremos.

Las propiedades fisicas del PVI hidratado y en el estado de referencia, hacen que se
pueda utilizar técnicas similares a las utilizadas para el estudio morfologico de material
biologico, es decir técnicas de histologia. Asi empleamos un micrétomo con el fin de
obtener rodajas finas de material con un grosor entre 1 y 10 um que permite la
observacion mediante microscopia Optica por la transmision de luz a través de la
muestra. Estas mismas preparaciones son adecuadas para su utilizacion con microscopia

de fluorescencia.

Las propiedades fisicas del PVI seco hacen que el estudio morfoldgico sea mas
adecuado llevarlo a cabo mediante técnicas de microscopia de barrido de electrones.

(SEM en sus siglas inglesas Scanning Electron Microscopy).

2.10.1 Preparacion de las muestras para microscopia optica.

Las muestras obtenidas en forma de finos filmes o peliculas, se colocan entre un
porta objetos y un cubre objetos, con el fin de llevar a cabo su observacién a través del

microscopio.

2.10.1.1 Corte de la muestra.

Para realizar los cortes usamos un micrétomo de congelacion o criostato, marca
Leica CM1850, que mantenemos a -21°C. Asi pues los cortes los hacemos a una

temperatura de -21°C.

53



PARTE EXPERIMENTAL.

Cortamos una muestra cilindrica de PVI de un tamafio apropiado, que hemos de
incluir en un material, que no la afecte morfolégicamente, y que sirva de sujecion de la

muestra para facilitar el corte del PVI en rodajas finas.

Se pone un poco de compound (medio de montaje) sobre una platina porta-muestras,
que se encuentra a temperatura ambiente, para que forme una base donde se pondré el
trozo cortado de la muestra encima, se introduce dentro de la cdmara criostética, se pone
el trozo cortado con la orientacién adecuada para el corte y se cubre totalmente con un
poco mas de compound. Todo el conjunto se cubre con un extractor de calor
estacionario y al cabo de, aproximadamente, 30 segundos, la muestra queda
completamente congelada.

Después insertamos la platina con la muestra congelada en el cabezal porta-muestras
donde la cortamos a 5 micras. Los cortes los recogemos en un portaobjetos. En la Fig.

13 se puede ver la recogida de un corte de h-PVI, en un portaobjeto.

Fig. 13 recogida de un corte de h-PVI, en un portaobjeto.

2.10.1.2 Preparacion de los portas:

Antes de recoger las muestras del micrétomo, a los portas se les da un tratamiento
que facilita la adhesion del corte con el vidrio, en este caso, tienen una capa de
tratamiento de poli-L-lisina (solucién al 10% en agua), y su secado durante una noche

en estufa a 60 °C.

A medida que se fue avanzando en este estudio, el tratamiento de los portas con
poli-L-lisina, se suprimi6 por no ser necesario ya que los cortes de hidrogel se adhieren

bien en la superficie del porta.
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2.10.1.3 Montaje de los portas:

Para facilitar la observacion de la morfologia del hidrogel, y evitar dafar los cortes
durante su almacenamiento, manipulacion, y observacion, las preparaciones se protegen
con una lamina de vidrio denominada cubre objetos, quedando la muestra entre el vidrio
del porta y el del cubre, a modo de sandwich. Para evitar que los cubres se muevan,
estos se fijan al porta utilizando lo que se llama un medio de montaje. Normalmente los
portas se montan utilizando un medio de montaje que tiene un indice de refraccidén
parecido al vidrio de los portas. Los medios acuosos probados, como el glicerol-PBS,
hinchan la muestra, de una forma muy réapida debido al pequefio espesor que tiene (5
um), llegando incluso a disgregar parte de la misma. Por el contrario los medios de
montaje no acuosos, como el balsamo de Canada “encogen” la muestra, como se puede
observar en la Fig. 14 es una fotografia de fluorescencia realizada a 50 aumentos, de un
corte de una muestra polimerizada en un molde de teflon en su estado de referencia. La
reduccion del tamafio de la muestra es tal, que en una sola fotografia cabe una imagen
panoramica del corte. La barra de referencia inferior de 500um evidencia la reduccién

del tamafio.

Fig. 14 Muestra de h-PVI; montada con béalsamo de Canada. (MO-50x).

Debido a esta dificultad no se ha utilizado ninglin medio de montaje. Los portas se
han montado pegando los bordes del cubre con el porta mediante dos capas de adhesivo
de cianoacrilato, para poder utilizar los objetivos de mayor aumento, que son los que
necesitan aceite de inmersion, aparte de retrasar la degradacion de los cortes, tal y como

se indica en la Fig. 15.
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Montaje con
adhesivo de
cianoacrilato

Cortes de hidrogel

Fig. 15 Montaje de los cubreobjetos sobre los portaobjetos.

Este sistema tiene el inconveniente de que las muestras no estan inmersas en un
fluido con un indice de refraccion similar al vidrio, pero la obtencion de las iméagenes a
mayor aumento ha sido buena, ya que los cortes del hidrogel, PVI, se adhieren tanto al
vidrio de los porta como al de los cubres.

2.10.2 Observacion de las muestras mediante microscopio optico.

Una vez preparados los portas, estos se observaron mediante un microscopio vertical
Zeiss Axiophot marca Carl Zeiss (D-7082), provisto de camara digital AxioCam HRc y
software Zeiss AxioVision.

Se tomaron fotografias de la zona superficial y del interior de los cortes, y también
se hizo un barrido fotografico del corte para realizar un montaje de la vision panoramica

y completa del mismo.

2.11 MICROSCOPIA DE BARRIDO DE ELECTRONES.

Las muestras hinchadas que fueron liofilizadas (h-PVIo.) se montaron en las
pletinas de aluminio y fueron metalizadas con oro-paladio con un metalizador
POLARON SEM COATING SYSTEM. Las muestras fueron estudiadas con un
microscopio (DSM 950). La superficie y el interior de las muestras se escanearon con
un potencial de aceleraciéon entre 5 y 15 kV. Se obtuvieron de esta forma imagenes
panoramicas de todas las muestras analizadas, para la observacion del corte
perpendicular a la superficie del tubo, e imagenes, a distintos aumentos, de la zona

interior y superficial de las muestras.
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2.12 ANALISIS DE IMAGEN.
El anélisis de imagen fue realizado mediante el programa Image.J.

Después de cada uno de los tratamientos a los que se someten los hidrogeles para el
célculo del hinchamiento (estado de referencia, maximo hinchamiento y xerogel), se
lleva a cabo un estudio fotogramétrico (Photogrammetry) bajo fotografia digital. La
camara (Nikon 50 con control remoto) se sujeta con un soporte a distancia de 10 cm de
entre las muestras y el objetivo de la cAmara y con el uso de zoom de aproximacion
ajustamos la imagen (Fig. 18). Las iméagenes se llevan a cabo colocando las muestras
sobre papel milimetrado (Exaktor n°302), que sirve de escala conocida para calibrar el
programa ImageJ software con el que se hacen las medidas y para comparar de forma
visual las muestras entre si (forma, color,..). De cada muestra se hacen dos fotografias,
cambiandolas de posicion aproximadamente 90 grados para obtener imagenes del grosor
mediante dos perfiles (una vista frontal y otra lateral).

Para la medida de la longitud, se han empleado las fotografias identificadas por la
camara con un namero par. Como la mayoria de muestras que en el estado de referencia
y seco se han doblado, se ha medido el perimetro superior de la muestra y luego el

inferior, para sacar la media de los dos.

Para la medida de los diametros realizamos las medidas de forma perpendicular a la
superficie del area lateral de la muestra, empezamos descartando unos 2-3 milimetros
del borde, y vamos barriendo toda la longitud de la muestra separando las medidas cada
1 0 2 milimetros usando el papel milimetrado de fondo como guia hasta obtener 10-15
medidas de toda la muestra. Con este sistema podemos medir las muestras evitando la

posible deformacidn que se pueda ocasionar con el calibre.

Para la determinacion de la porosidad, el brillo y el contraste de cada una de las
fotografias, fue ajustado cuidadosamente al mismo nivel, porque la medida de los poros
por el programa de andlisis de imagen estd basada sobre la escala de grises de la

imagen.
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INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL MOLDE (4MM DIAMETRO).

“Hence, it is unlikely that the observed shape dependence is due to the materials of

the molds used in preparing gels.”

S. Hirotsu 1992
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En esta primera parte del trabajo se estudia si efectivamente como dice Hirotsu
[1992], el material del molde no influye en la polimerizacion de los hidrogeles. Para ello
partimos del h-PVI estudiado por Ines Piérola y colaboradores, en la concentracion que
denominan Cr 40(2) [Pierola 1998], y como moldes usamos tubos que tienen el

didmetro interno de 4 mm y externo de 6 mm.

3.1 TAMANO DE LOS HIDROGELES

Las mediciones de los diametros (D) las muestras se han llevado a cabo por dos
procedimientos: el primero mediante calibre, y el segundo mediante tratamiento de

iméagenes.
Las medidas tomadas mediante calibre se hicieron nada mas llevar al hidrogel al
estado que nos interesaba. Asi por ejemplo las medidas de D, se tomaron nada mas sacar

los hidrogeles de los moldes. En algunos estados (D, Dp) el gel es blando, deformable,

y la medida con calibre debe ser muy cuidadosa para evitar errores.

El segundo procedimiento, es un sistema que se ha puesto a punto paralelamente
para llevar a cabo las mismas medidas anteriores, pero intentando minimizar los errores
que pueden ocurrir por el ajuste del calibre a la superficie blanda. Para distinguirlas de
las anteriores, se han designado con una “F” final, que hace referencia a que han sido
determinados por medio de fotografia y tratamiento de imagenes. De esta forma, Do €s

el diametro del xerogel medido por fotografia.

3.1.1 Diametro de los hidrogeles.

Diametros (mm)

Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
D, (mm) 3,91 4,11 3,95 3,76 3,77 3,71

sd 0,09 0,10 0,17 0,06 0,11 0,15

Dy, (mm) 5,26 5,13 4,91 4,85 4,19 3,97

sd 0,07 0,19 0,26 0,30 0,04 0,04

D, (mm) 2,78 2,77 2,73 2,48 2,06 1,93

sd 0,09 0,06 0,08 0,09 0,16 0,05

Tabla 4 Valores de los distintos diametros (mm) de los hidrogeles medidos por calibre.
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El valor medio del diametro de los hidrogeles en su estado de referencia esta
indicado en la Tabla 4 En esta tabla se observan las modificaciones que sufren los geles,
con respecto al diametro del molde, como consecuencia del entrecruzamiento. Es de
destacar la variacién (ADr) del diametro del hidrogel en el estado de referencia, respecto
al didametro original del tubo (4 mm), el cual se contrae cuando se utiliza un molde de
PVC y se dilata cuando se emplea uno de VB, ver Tabla 5.

Molde VA VB VS N T PVC
ADr (%) | -229 | 271 | -125 | -604 | -583 | -7,29

Tabla 5 Variacion del diametro después de la polimerizacion.

Fig. 16 Dilatacion del h-PVI, en molde de VB.

Los diametros de los hidrogeles en su estado de maximo hinchamiento son los que
se recogen en la Tabla 4, en esta tabla se vuelve a observar el efecto que ha tenido el
molde en el hidrogel. Se puede notar que hay una diferencia de hinchamiento que

sugiere una diferencia de estructura.

Los valores de los didmetros de los hidrogeles en estado seco, también estan
recogidos en la Tabla 4, donde se vuelve a observar el efecto que ha tenido el molde en

el hidrogel y las modificaciones que ha sufrido el hidrogel en el entrecruzamiento.

El resumen de lo obtenido en estas tablas, se muestra en la Fig. 17.

En los distintos estados por los que se somete al hidrogel, es en el estado de
referencia en el que las diferencias entre los distintos hidrogeles es menor, 0,40 mm,
entre el h-PVIr que se obtiene en los moldes de VB y el que se obtiene en los de PVC.
En cambio la mayor diferencia se obtiene cuando los hidrogeles se someten a su

méaximo hinchamiento cuya diferencia es de 1,29 mm entre el h-PVI de mayor
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hinchamiento, el polimerizado en VA y el menor que corresponde al polimerizado en
PVC.

Dh
Variacion del diametro Dr
=— Do
6,0 -
5,0 1
T 40
£
9 30 -
8 d [ T —
2 20 \
1,0 A
0,0 T T T T T 1
VA VB VS N T PVvC
Molde

Fig. 17 Variacién de los didmetros (Dy, Dy, Do) del h-PVI segun el molde empleado en
su polimerizacion.

3.1.2 Comparacion entre metodos para determinar didmetros.

El segundo procedimiento que hemos llevado a cabo para medir los diametros de las
muestras de hidrogel, ha sido mediante tratamiento de imagenes, de fotos realizadas a
las muestras en los estados en los cuales nos interesaba (D, Do ¥ Dre), a cuya
simbologia se ha afiadido una F al final para distinguir las medidas realizadas mediante
fotos de las realizadas mediante calibre. De este modo se intenta minimizar el error que
se produce en la muestra por la aplicacion del calibre a su superficie blanda. Para ello
hemos utilizado el montaje mostrado en la Fig. 18, con el cual hemos obtenido las
fotografias. Para realizar las medidas de los hidrogeles se ha utilizado el programa
“ImageJ 1.34s”, Todas las series de fotografias se han hecho sobre papel milimetrado

como fondo para apreciar las medidas, y tener la referencia que necesita el programa.

Como se ha indicado anteriormente, de cada muestra de hidrogel se han realizado
varias fotografias, cambiando la posicidén de la muestra, de cada una de las fotografias

se ha comprobado la calibracion de la medida, y se ha realizado la medida.

63



INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL MOLDE (4MM DIAMETRO).

Fig. 18 Montaje para realizar las fotografias a los hidrogeles.

Una imagen de estas medidas, para cada uno de los moldes, asi como para los
diferentes estados, incluso en una muestra liofilizada, se puede observar en la Fig. 19.
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cyeferspazens

T-DI

s 10

E—

PVC-Dr PVC-DI
Fig. 19 Imagenes obtenidas por fotografia para determinacion de las dimensiones (didmetros) de las muestras de h-PVI polimerizadas en diferentes
moldes de 4 mm de didmetro interior. En estas imagenes se pueden comparar visualmente los distintos didmetros ya que son recortes de 3,5 x 3,5 cm.

67




INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL MOLDE (4MM DIAMETRO).

3.1.2.1 Medidas del diametro del hidrogel en su estado de maximo hinchamiento por

tratamiento de imagenes:

Los valores obtenidos con tratamiento de imagenes en las muestras de hidrogel en su
estado de maximo hinchamiento se recogen en la Tabla 6. Comparando estos valores
con los valores obtenidos mediante calibre (Tabla 4) se puede comprobar que los
valores obtenidos mediante tratamiento fotografico, estdn dentro del intervalo de
confianza de las medidas obtenidas mediante calibre (excepto las medidas del hidrogel

polimerizado en el molde de teflon, como puede verse en la Fig. 20).

Dhr (mm)
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Dyr (mm) 5,30 5,03 5,14 4,66 4,09 3,99
sd 0,07 0,07 0,04 0,21 0,07 0,13

Tabla 6 Valores del diametro del hidrogel polimerizado en los moldes de diametro
interior de 4 mm en su estado de maximo hinchamiento obtenidos mediante tratamiento
fotogréfico.

Es de destacar que las medidas obtenidas mediante calibre pertenecen a distintas
muestras de un mismo tipo de molde, mientras que, en esta comparacion, las obtenidas
por tratamiento fotografico estan hechas sobre una misma muestra barriendo diferentes

posiciones.

En la figura Fig. 20 se puede comparar los valores del didmetro del hidrogel en su

estado de maximo hinchamiento obtenidos mediante los dos métodos.
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Fig. 20 Comparacion de los valores del Diametro del hidrogel en su estado de maximo
hinchamiento obtenidos mediante los dos métodos.

3.1.2.2 Medidas del diametro del xerogel por tratamiento de imagenes:

Realizando el mismo tipo de medidas a los xerogeles, obtenemos los valores que se
pueden observar en la Tabla 7. Estos valores tienen una menor coincidencia que los
obtenidos cuando el hidrogel esta en su estado de maximo hinchamiento, debido a que
en estado de xerogel, la muestra presenta discontinuidades de forma en su superficie que
son mas dificilmente medibles por calibre, mientras que pueden ser tenidas en cuenta

con la medicion con el método fotografico. La Fig. 21 indica esta observacion.

Dor (Mmm)
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Do (Mmm) 2,91 2,89 2,52 2,85 1,94 1,84
sd 0,07 0,08 0,13 0,05 0,08 0,14

Tabla 7 Valores del Diametro del hidrogel en su estado seco obtenidos mediante
tratamiento fotogréafico.
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Fig. 21 Comparacion de los valores del Didametro del hidrogel en su estado seco
obtenidos mediante los dos métodos.

3.1.3 Diametro de los hidrogeles en su estado liofilizado.

Aunque la medida del didmetro seco por liofilizacion, en principio, no es (til para la
caracterizacion del hidrogel, si es una medida indicativa para el estudio de su estado
morfoldgico, ya que el secado de los hidrogeles mediante liofilizacidn esta considerado
como la forma adecuada de mantener, en estado seco, la estructura y dimensiones del
estado de maximo hinchamiento. En la Tabla 8 se muestran los datos de estas medidas,
obtenidos mediante los dos procedimientos, por calibre y por imagenes. De los datos de
la tabla se puede apreciar que los obtenidos por fotografia son levemente menores, para
casi todos los moldes, a los obtenidos por calibre posiblemente por la misma razon
expuesta para la medida de los diametros en el estado seco en lo referente a las
irregularidades superficiales. Por otra parte las dimensiones obtenidas por imagenes se
realizan promediando un mayor nimero de medidas con lo cual se ajustan mejor al

valor real.
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DoL
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
DoL (mm) 4,30 4,30 3,55 4,45 3,50 2,85
DoLr (Mmm) 4,08 4,05 3,81 4,00 3,15 3,18
Do (mm) 4,19 4,18 3,68 4,23 3,33 3,02

Tabla 8 Valores del Didmetro del hidrogel (4/6) en su estado liofilizado medido por
calibre Doy por tratamiento de imagenes Dor.

La conservacion de la estructura y dimensiones en las muestra liofilizadas no
presentan estrictamente el comportamiento esperado, porque si comparamos los
didmetros del xerogel liofilizado con respecto a las medidas obtenidas del hidrogel en su
estado de maximo hinchamiento (ver Tabla 4), se ven variaciones como puede
observarse en la Fig. 22, en la que se utiliza la media de los valores de los didmetros del
hidrogel en su estado liofilizado medido por calibre y por tratamiento de imagenes vs

didmetro del hidrogel en su estado de maximo hinchamiento.

Diametro (mm
w
1

VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 22 Comparacion entre los diametros Dh y DoL del hidrogel h-PVI (2/6).

En este mismo sentido, cuando se comparan las medidas obtenidas por tratamiento
de imégenes de las muestras liofilizadas (Do.), con las obtenidas, en las mismas
muestras, en el proceso de microscopia electrénica de barrido (Dors) se detectan

modificaciones segun se ve en las fotos de SEM de Fig. 107. Es decir, que durante el
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procesado de las muestras para realizar las medidas de SEM, se produce una nueva

contraccion de las muestras de hidrogel, (ver Tabla 9 y Fig. 19).

La medida Do_s de la muestra de nylon, se distancia mas de la medida Dof, ya que
la muestra del molde de nylon como se dijo anteriormente no se ajustaban al diametro

del molde.

Molde VA VB VS N T PVC
Dovs (mm) 3,95 3,68 3,37 2,68 2,66 2,54
sd 0,08 0,07 0,19 0,33 0,16 0,09

Tabla 9 Medidas del didmetro, obtenidas mediante tratamiento de imagenes, de las
muestras liofilizadas y preparadas para su medida en SEM del h-PVI (4/6).

O DoLF
DoLF vs DoLS EDoLS
5 e
E 4 .
£
o 37
I
E 27
'@
a 1]
0 T T T T T
VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 23 Comparacién del diametro liofilizado obtenido por tratamiento de imagenes
(Do), con el obtenido sobre la misma muestra, por SEM (Dg.s), muestras de h-PVI (4/6).

3.2 MASA DE LOS HIDROGELES.

Las masas de los hidrogel en sus estados de referencia y de maximo hinchamiento se
han determinado, tal y como se ha mencionado anteriormente, retirando suavemente el
agua de la superficie del hidrogel con un papel de filtro, para contabilizar unicamente el
agua retenida por el hidrogel. Todas estas medidas se han llevado a cabo en una balanza
Mettler AE260.

Los valores de las masas obtenidas experimentalmente de los hidrogeles en sus

diferentes estados se reflejan en las siguientes tablas: Tabla anexo 4 estado de
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referencia, Tabla anexo 5 estado de maximo hinchamiento, y Tabla anexo 6 masas de

los hidrogeles en su estado seco.

3.3 DENSIDAD DEL XEROGEL.

La densidad tetrica del PVI, utilizada en la literatura [Piérola 2006] es de 1,225
glcm®, que corresponde a un polimero de PVI lineal (I-PV1), en cambio la densidad que
aparece en la literatura para los hidrogeles entrecruzados de h-PVI de la misma
composicién a la utilizada en este trabajo (40 % de mondémeros de los cuales la bis
acrilamida constituye el 2 %) ha sido calculada también por Piérola y colaboradores
[Piérola 2009b], obteniendo un valor de 1,25 g/cm®. Sin embargo, como se ve en la
Tabla 10, la densidad varia para los diferentes moldes, por lo que seria mas conveniente
en nuestro caso, considerar cuando sea necesario la densidad experimental para cada
molde. La variacion de la densidad entre los distintos materiales se muestra en la Fig.
24,

Densidad
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
P2 (gr/cmg) 1,2171  1,2040 & 1,1863 @ 1,2037 @ 1,1840 @ 1,1753
sd 0,0191 0,0413 | 0,0487 @0,0310 @ 0,0397 0,0248
Tabla 10 Valores de densidad del hidrogel.
Densidad
1,30 T :
1,25
) T
5 1204 | L T T ]
2 | I T
8 1,15 4 J 1 1
o
(2}
$ 1,10 -
a)
1,05 4
1,00 T T T T T |
VA VB S N T PVC
Molde

Fig. 24 Comparacion de la densidad del h-PV1 en el estado de xerogel.
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3.4 GRADO DE HINCHAMIENTO

La propiedad mas importante de los hidrogeles es el grado de hinchamiento que
poseen en su estado de equilibrio cuando estdn inmersos en un solvente. El grado de
hinchamiento del hidrogel depende de la naturaleza quimica del gel (grado y tipo de
grupos hidrofilos que tenga la cadena), su estructura de red (grado de entrecruzamiento)

y la naturaleza de la interaccion con el medio disolvente.

El grado de hinchamiento en el equilibrio, o la relacion de hinchamiento, se define
como la relacién del peso del solvente que hincha el hidrogel respecto al peso en seco

del gel.

Con los datos de m, y my, obtenidos experimentalmente por pesada de las pastillas en
estado de xerogel y estado hinchado respectivamente y haciendo uso de la ecuacion (2)
se obtuvieron los valores del grado de hinchamiento S que estan en la Tabla 11 y

representados en la Fig. 25.

En ella se puede apreciar que el hinchamiento de los geles, que han sido
polimerizados en moldes de vidrio, es similar. Sin embargo el grado de hinchamiento
del h-PVI es mayor cuando se polimeriza en moldes de PVC vy teflon, moldes que

coinciden en tener los menores diametros medidos en cualquiera de los estados.

S
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
S 4,65 4,64 4,61 4,78 6,09 6,43
sd 0,04 0,05 0,22 0,26 0,78 0,43

Tabla 11 Datos del grado de hinchamiento de las muestras.
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Hinchamiento (S)

7,0 1

6,0 -

—

5,0 A

HH
H

4,0 1
3,0 A

g(H20)/g(dry gel

2,0 A
1,0

0,0 T T T T T 1
VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 25 Representacion del grado de hinchamiento S, obtenido para los distintos tipos de
moldes ensayados.

3.5 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA.

La ecuacion (3) de Flory-Rehner [Flory 1943] modificada por Peppas y Merrill
[Peppas 1976], ecuacion (4), permite calcular la densidad efectiva de nudos (ve) y del
peso molecular entre nudos (M) para hidrogeles neutros con el pardmetro de
interaccion polimero-disolvente de Flory ()) conocido, mediante medidas en el
equilibrio de méaximo hinchamiento en un disolvente y suponiendo nudos
tetrafuncionales.

In(1 = Vany + van +Xv3n = —VeVa [(Vzh)1/3 -

: 3)

Vzh]

V2h
In(1 = Vany + Van + X3, = ~VeVa | (Van)* (50> = =] (4)

donde, V4 representa el volumen molar del disolvente, v, fraccion en volumen de
polimero en el estado de referencia, y v, fraccion en volumen de polimero en el

equilibrio de maximo hinchamiento.

Las fracciones en volumen de polimero vy y von estan definidas como:
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my
_ pZ __ ..exp
VZT—%_I_mr—mO _VZr (5)
P2 P1
my
_ P2
Ve =, my —m, (6)
P2 P1

Siendo, m, la masa del xerogel, m, la masa en estado de referencia, m, la masa en
estado de maximo hinchamiento, p, la densidad del hidrogel seco (determinado

experimentalmente) y p1 = 0,997 (gr/cm®) la densidad del disolvente (agua).
Una vez conocida la densidad efectiva de nudos (ve) podremos calcular el peso

molecular entre nudos (M), de acuerdo con la ecuacion (7).

MC =p2/ve (7)

De forma experimental, y considerando una expansion isotropica, a una temperatura
determinada, la fraccion en volumen de polimero, puede determinarse con las medidas

de los diametros. De tal manera que varq Y vong  Se definen como:
Vora = (D_r> (8)

e = () o

Donde, D, es el diametro de la pastilla de hidrogel seco, D, es el diametro de la

pastilla en estado de referencia y Dy, es el diametro de la pastilla de hidrogel hinchada.

El pardmetro de interaccion polimero-disolvente y usado en este estudio fue y =
0,496 + 0,308v,, obtenido por Piérola y colaboradores [2002c]. El valor del volumen

molar del disolvente usado para los calculos ha sido 18,05 cm*/mol.

3.5.1 Fraccion en volumen de polimero.

vor fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia.

La fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia calculado mediante la
ecuacion (5), usando la densidad experimental, da los resultados recogidos en la Tabla
12.
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Vor
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Vor 0,326 0,304 0,291 0,309 0,132 0,123
sd 0,053 0,011 0,044 0,036 0,018 0,012

Tabla 12 Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia en los
moldes 4/6, obtenida a partir de medidas de masas.

von, fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo hinchamiento.

La fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de méaximo hinchamiento, vap,
estd calculada por la ecuacidon (6), utilizando la densidad experimental, arroja los
resultados recogidos en la Tabla 13.

V2h
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Von 0,150 0,151 0,154 0,148 0,123 0,117
sd 0,001 0,002 0,006 0,007 0,013 0,007

Tabla 13 Datos de la fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de méaximo
hinchamiento en los moldes 4/6, obtenida a partir de medidas de masas.

La comparacion entre la Tabla 12 y la Tabla 13 indica que la fraccion en volumen de
los hidrogeles de PVI polimerizado en moldes halogenados, es practicamente igual en el
estado de referencia que en el estado de maximo hinchamiento. Es decir, que el estado
de referencia de estos hidrogeles es practicamente el de maximo hinchamiento, mientras
que en otros difiere bastante de él. No obstante, siendo este estado de referencia muy
proximo al de su maximo hinchamiento, son los hidrogeles que presentan mayor

absorcion de agua, mayor hinchamiento (ver Fig. 25).

Estos resultados indican que debido al bajo rendimiento que ha existido en los
moldes halogenados, la cantidad de polimero que se ha formado ha tenido casi
suficiente con el agua usada como medio de reaccion para llegar a su maximo

hinchamiento.

3.5.2 Densidad efectiva de nudos

La densidad efectiva de nudos calculada a partir de medidas de masa, mediante la

ecuacion de Flory-Rehner modificada por Peppas y Merrill, y considerando que los
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nudos son tetrafuncionales, se observa en la Tabla 14, y los datos estan representados en
la Fig. 26.

Ve (P-M) (mol/L)

Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Ue (pmy (MO/L) | 0,102 0,110 0,124 0,107 0,150 0,134
sd 0,015 0,001 0,011 0,002 0,031 0,015

Tabla 14 Densidad efectiva de nudos calculada mediante la ecuacién modificada por
Peppas y Merrill de los h-PVI (4/6). Obtenida a partir de medidas de masas.

Comparando la Fig. 26 con la Fig. 25, se puede observar que en los moldes
halogenados, contrariamente al concepto intuitivo, se observa que a mayor densidad de
nudos hay mayor hinchamiento, mientras que solamente en los moldes de vidrio,
coincide con el concepto intuitivo que lleva a pensar el grado de hinchamiento es
mayor, cuanto menos enlaces entre cadenas se hayan formado. Y parece que solamente

se confirma cuando la polimerizacion se produce en moldes de vidrio, (ver Fig. 27).

Densidad de nudos
Ecuacion Peppas-Merrill

0,20 -

0,15 -[
) ] | I
© T L -
£ 0,10 - T
()
>

0,05

0,00 T T T T T 1

VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 26 Densidad de nudos, Ecuacion de Peppas y Merrill de los h-PVI (4/6). Obtenida a
partir de medidas de masas.
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Densidad de nudos-Hinchamiento —— Ve
Ecuacion Peppas-Merrill )
0,21 - 7,0
0,18 - + 6,0
_ 0,15 - - 150
S >
3 0,12 - 140 §
E 5
2 0,09 1 T30 0
Z
0,06 120 B
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VA VB VS N T PVC
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Fig. 27 Comparacién Densidad de nudos (ve) con el grado de hinchamiento (S) en los de
los h-PV1 (4/6). Usando la ecuacion Peppas-Merrill obtenida a partir de masas.

En estas circunstancias tendremos que tener en cuenta otros factores, como puede
ser la baja conversion que se ha obtenido en las reacciones, fundamentalmente en los
moldes halogenados, y que el valor de m,, obtenido nada mas acabar la reaccion, debe
contener cierto error, ya que experimentalmente se ha pesado con una cierta cantidad de
monomero sin reaccionar, y que segun los moldes utilizados la cantidad pesada de
monomero sin reaccionar varia de un molde a otro. Es razonable pensar que el valor de
la fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia (vor) obtenido con el dato

de m,, mantiene la transmision del error.

Para verificar este Gltimo dato, calculamos nuevamente la densidad efectiva de
nudos obviando los datos en cuyos valores calculados se emplee el peso del hidrogel en
su estado de referencia (densidad efectiva de nudos, fraccion en volumen de polimero
en el estado de referencia, rendimiento de la reaccion,...), y sustituir su valor por el

valor v,rg, dado en la ecuacion (8), (ver Tabla 15y Tabla 16).
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Vord
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Vard 0,369 0,305 0,315 0,301 0,146 0,132
sd 0,060 0,013 0,029 0,036 0,030 0,010

Tabla 15 Calculo de v,,4, fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia a
partir de medidas de diametros de los h-PVI (4/6).

Para el célculo de la densidad de nudos usamos la fraccion en volumen del hidrogel

en su estado de maximo hinchamiento calculada a partir de medidas de didmetro v,
(ver Tabla 16).

V2hd
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Vohd 0.146 0.160 0.160 0.134 0.119 0.116
sd 0,013 0,014 0,016 0,021 0,024 0,007

Tabla 16 Célculo de v,4, fraccion en volumen de polimero en el estado de maximo
hinchamiento, a partir de medidas de diametros de los h-PVI (4/6).

Se obtiene de esta forma la densidad efectiva de nudos veg (Tabla 17). Estos datos se

reflejan en la Fig. 28, donde también se puede observar que tampoco se confirma
totalmente la teoria.

Ved (P-M) (moI/L)
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC

Ued (pmy (MOl/L) 0,077 0,116 0,139 0,062 0,089 0,107
sd 0,012 0,016 0,036 0,017 0,029 0,021

Tabla 17 Calculo de densidad de nudos veg, Segun ecuacion de Peppas y Merrill, a partir
de medidas de diametros de los h-PVI (4/6).
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Densidad de nudos-Hinchamiento
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Fig. 28 Comparacion densidad de nudos (veg)-hinchamiento en tubos 4/6. Ecuacion
Peppas-Merrill. Obtenida a partir de diametros.

Pero en cambio, si tenemos en cuenta la ecuacion de Flory-Rehner, ecuacion (3), en
lugar de la modificada por Peppas y Merrill, ecuacién(4), para calcular la densidad
efectiva de nudos, utilizando medidas de masa y la densidad experimental, obtenemos la
Tabla 18, datos que se ilustran en la Fig. 29, y que estan mas de acuerdo con la idea de:
“A mayor entrecruzamiento, menor hinchamiento”, tal y como se puede apreciar en la
Fig. 30.

Ve (F-R) (moI/L)

Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
Ue rry (MOVL) | 0,039 = 0,040 0,043 = 0,038 0,022 0,019
sd 0,001 0,001 0,006 0,005 0,006 0,003

Tabla 18 valores de la densidad efectiva de nudos, usando la ecuacion de Flory-Rehner
de los h-PVI (4/6). Obtenida a partir de masas
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Fig. 29 Densidad de nudos, Ecuacion de Flory-Rehner.
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3.5.3 Peso molecular entre nudos

El peso molecular entre nudos (Mc) de los hidrogeles de PVI, hallado mediante la

ecuacion (7) y en la que v, esta calculado usando la ecuacion de Flory-Rehner como la

de Peppas y Merrill, esta reflejado en la Tabla 19 y reflejado en la Fig. 31.

Peso molecular entre nudos

Molde VA VB VS N T PVC
MC ) (gr/mol) | 31.452 | 30.213 | 27.847 | 32.095 | 53.574 | 61.827
'Mc . (gr/mol) | 11.932 | 10.945 | 9.567 | 11.250 | 7.893 | 8.771
2Mc (- (gr/mol) | 15.806 | 10.379 | 8.535 | 19.415 | 13.303 | 10.984

Tabla 19 Peso molecular entre nudos utilizando tanto la ecuacion de Flory-Rehner y la
de Peppas y Merrill *: calculado a partir de masas, % calculado a partir de didmetros.

Los resultados con la ecuacion de Flory-Rehner indican que el peso molecular entre
nudos sigue la misma pauta que el hinchamiento (es mayor en los moldes halogenados).
También hay que destacar que el peso molecular entre nudos obtenido con esta ecuacion
para el PVI polimerizado en molde de PVC, es practicamente el doble que el obtenido
cuando el PVI ha sido sintetizado en moldes de vidrio, e incluso con el molde de nylon.
Un resultado similar, pero con un menor efecto, lo tenemos con el molde de teflén, que
aungue no llega a duplicar los valores, es bastante alto. Esto sugiere que los moldes que
poseen atomos de halégenos actian de forma distinta sobre la propagacion de la

reaccion, que los demas moldes.

En cambio cuando utilizamos la ecuacion de Peppas-Merrill, el peso molecular entre
nudos tiene un valor mucho menor y la tendencia es inversa, el hidrogel polimerizado

en los moldes halogenados presentan los menores pesos moleculares entre nudos.
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Fig. 31 Peso molecular entre nudos del h-PVI polimerizado en moldes de 4mm de
diametro interior de distinto material.

Mc (ve) P-M: (utilizando la ecuacion de Peppas-Merrill calculada a partir de masas.

Mc (veg) P-M: (utilizando la ecuacion de Peppas-Merrill calculada a partir de
didmetros.

Mc (ve) P-M: (utilizando la ecuacion de Flory-Rehner calculada a partir de masas.

3.6 EL RENDIMIENTO DE LA POLIMERIZACION.

El rendimiento de la reaccion de entrecruzamiento, R del hidrogel fue calculado
como:

exp

V.
R(%) = 5{,1 (10)

2r

p

ex -z , .
donde Vv,, es fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia, antes

- . th iy
definido (5), y por tanto calculado de forma experimental, y V,,, es la fraccién de
volumen de polimero tedrica, es decir; considerando que la conversion de la reaccion es

total.

C
th _ T
V2r = 100p, (11)

Donde C+ es la concentracion total de mondémeros empleada, en g/100 mL.
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Los valores del rendimiento de la reaccién calculados a través de la ecuacion (10),
aparecen indicados en la Tabla 20, donde:

la densidad del xerogel p, corresponden a los valores reflejados en la Tabla 10, y

la concentracion total de mondmeros Crt estan dados, para cada una de las
sintesis, en la Tabla 2. En esta tabla se refleja una pérdida de rendimiento de la
reaccion a medida que el molde es mas hidrofébico.

R (%)
Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
R (%) 97,91 91,44 87,47 87,93 39,53 36,94
sd 15,86 3,50 13,08 8,46 5,39 3,51

Tabla 20. Rendimiento de la reaccion de polimerizacion en los moldes 4/6.

3.7 ANALISIS TERMICO.

Osada y colaboradores [2001d] cuando polimerizan un gel de PAMPS en contacto
con paredes de PTFE observan que la hidrofobicidad de la pared del molde perturba el
proceso de gelificacion en un rango espacial sorprendentemente grande y manifiestan,
sin ambigiiedad, que la densidad de entrecruzamiento (densidad de nudos) del gel
disminuye en la cercania del sustrato. Estos resultados los interpretan suponiendo que la
superficie del gel fabricado sobre un sustrato hidr6fobo se compone de una estructura de
red ligeramente reticulada con cadenas colgantes. En cambio, en este trabajo, el
resultado que obtenemos en los hidrogeles de PVI indica lo contrario, cuando
polimerizamos en los moldes de PTFE la densidad de entrecruzamiento aumenta

respecto al gel polimerizado en los moldes de vidrio.

Una forma de estimar la densidad de entrecruzamiento en geles es mediante la
medicion de la temperatura de transicion vitrea (Tgy) del xerogel. Los enlaces
entrecruzados restringen la movilidad de la cadena y por lo tanto reducen el volumen
libre, con la consecuencia de que el aumento de la densidad de entrecruzamiento en el
gel produce valores de T4 mas altos, con respecto al polimero lineal no reticulado. Por el

contrario, los extremos colgantes de una cadena de polimero contribuyen con un
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volumen libre adicional y su presencia debe bajar la Ty, o mismo que sucede en el
polimero lineal cuando el peso molecular disminuye y los extremos de cadena son mas
frecuentes. La densidad de entrecruzamiento en geles de PVI obtenidos en moldes de
vidrio a partir de mediciones de Ty ya ha sido estudiada por Piérola y colaboradores
[2006, 2007a, 2009a] aunque los moldes de vidrio no eran tan estrechos como los

utilizados en este trabajo.

El procedimiento para distinguir entre la Ty de la parte del exterior y el interior del
gel, y para detectar la influencia de diferentes materiales del molde se describe en la
parte experimental (apartado 2.7). El analisis térmico de cada muestra se lleva a cabo
segun lo explicado en el mismo apartado 2.7. En principio la energia que se aplica al
triturar las muestras, la incorpora el sistema y se manifiesta en el primer barrido del
termograma. Por este motivo, y para la eliminacion de la historia térmica que puedan
poseer las muestras, utilizamos el segundo barrido. En la Fig. 32 podemos observar los
termogramas obtenidos del segundo barrido de las zonas interior y exterior de los geles
sintetizados en moldes de nylon, teflon y PVC. En ellos puede verse como existe una
modificacion en el comportamiento térmico entre la zona exterior e interior. Estos
termogramas corresponden a geles polimerizados en tubos cilindricos de 4 mm de
diametro interior, en el que el cilindro hueco ha sido perforado con un diametro interno
de 3 mm. Este valor se elige por razones practicas de facil manipulacion y no pretende

ser una correspondencia con la anchura real de la zona de influencia del molde.
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PWC Int
Step 53.219e-03 Wg*-1
0.43 mW
Onset 180.91 °C
Inflect. Pt. 191.06 °C
Hidpolnt 191.06 *C
Step 51.56e=03 Wg~=1 gt
onset | 183.18 *¢ 2
Inflect. Pr. 192.39 ‘C 95
Midpoint 193,83 *¢ 91
120 140 160 180 200 220 240 °c
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Fig. 32 Termogramas de las muestras de xerogel de hPVI obtenidas en los moldes
Nylon, Teflén y PVC de 4 mm de didmetro interno.

Los datos de la T4 obtenidos de estos termogramas mas los correspondientes a los

moldes de VA, VB y VS se pueden observar en la Tabla 21.

Ty segun las zonas
Muestra\Molde | VA VB VS N T PVC
Interior (°C) | 185,38 186,55 185,34 185,98 @ 189,28 190,95
Exterior °C) | 185,53 187,53 | 185,70 @ 185,41 @ 191,06 192,39

Tabla 21 Valores de T4 segin la zona del hidrogel entrecruzado de PVI polimerizados
en moldes de distintos materiales y 4 mm de diametro interno.

Como era de esperar, todas las muestras reticuladas tienen una T4 mayor a la que
tiene el polimero lineal correspondiente que es 180.1 °C, (como se explica mas adelante
al tratar la T4 de los polimeros lineales de PVI). Estos valores para el gel polimerizado

en el vidrio acido son coincidentes con los comunicados para el gel sintetizado en vidrio
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bajo condiciones y composicidén similares a los utilizados aqui (185-186 °C [Piérola
2009a]). El aumento de la Tq sobre el polimero no reticulado que se da en vidrio &cido
es de 5-6 °C. En teflon y PVC el aumento es notablemente superior: 9-10 °C en teflén, y
11-12 °C en PVC. Las diferencias de 6-7 °C entre geles polimerizados en diferentes
materiales van mucho mas alld de cualquier posible incertidumbre en la medicién, y
evidencia una influencia del material de la pared del molde en la estructura del gel.
Siendo la T4 una medida afectada por la movilidad de las cadenas, cuando hay un mayor
entrecruzamiento (mayor densidad de nudos), la movilidad es menor y por tanto la Tg4 es
mayor. Una alta T4 se puede correlacionar con la existencia de un mayor nimero de
enlaces entrecruzados, asi se puede concluir que la influencia del teflon y PVC en el

molde es aumentar el nimero de entrecruzamientos y no dar cadenas colgantes libres.

Como se observa en la Tabla 21, existe una predileccion en las zonas exteriores a
tener una Ty mas alta que en las zonas interiores. En la Fig. 33 se puede apreciar mejor
esta variacion. Esto significa que como norma parece que en la zona exterior existe una

menor movilidad de las cadenas, y un mayor entrecruzamiento.

Esta influencia que el material de la pared ejerce sobre el gel no se limita a una capa
exterior delgada, sino que se extiende hacia el interior del gel, alcanzando una distancia
al menos similar a la del radio del tubo (2 mm). Esto se evidencia porque la T4 de las
partes exterior e interior de un gel dado difieren menos que entre las T4 de los geles
polimerizados en diferentes materiales. En los casos en los que se detecta una diferencia
entre la parte exterior e interior (Teflon, PVC, vidrio basico), el valor de la T4 es mayor
en la zona exterior que en la zona interior, lo que refuerza la idea de que el efecto de la
superficie es aumentar el nimero de enlaces entrecruzados. Ademas de tener mayor T,
los geles obtenidos en teflon y PVC, también muestran un paso mas amplio en la
transicion vitrea. Una transicion mas amplia también puede estar asociada con una

mayor densidad de entrecruzamiento en estos hidrogeles [Piérola 2006].
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Fig. 33 Comparacion de la variacion de la T4 segun la zona en hidrogeles entrecruzados
de PVI polimerizados en moldes de distintos materiales y 4 mm de diametro interno.

3.7.1 Densidad efectiva de nudos.

Tal y como acabamos de mencionar, ya que un aumento de la densidad de nudos
disminuye la entropia conformacional, cualitativamente se puede suponer que la
temperatura de transicion vitrea deberia aumentar. En consecuencia, hemos utilizado el
valor de la Ty obtenida experimentalmente para calcular la densidad de nudos (ve) a
partir de ellas y poder compararlas con los valores obtenidos por los métodos

convencionales (gravimétricos y de dimensiones).

De acuerdo a la teoria de Gibbs-DiMarzio [1964] sobre la temperatura de transicion
vitrea, y recurriendo la expresion (11) utilizada por ellos para polimeros entrecruzados,

podemos calcular, ve-p), la densidad de entrecruzamiento.

kMoUe/p y
2

- (kMove /p2y> (12)

donde Ty " es la temperatura de transicion vitrea del polimero sin entrecruzar, (180 °C
para el h-PVI[Tan 1988], [LaMantia 1995]), la k es un parametro independiente del

Ty =Ty =Ty
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polimero e igual a 1,3-10 % en unidades moleculares, Mo es el peso molecular del
mondmero que forma el hidrogel (94,12 g/mol), p, es la densidad experimental del
xerogel calculada en el apartado 3.3, y y es el niUmero de enlaces flexibles por unidad
monomerica (2, para polimeros similares al h-PVI). Los resultados obtenidos de este
calculo aparecen en la Tabla 22.

Muestra\Molde (molL) l()Fn(gi;ﬂﬁ)l (nlw)g?/i_)
Int Ext Media

VA 00959 | 00985 | 0,0972 0,102 0,077

VB 01147 | 01312 | 01230 | 0110 0,116

VS 00928 | 00988 & 00958 | 0,124 0,139

N 0,044 00953 = 00998 | 0,107 0,062

T 0,569 | 01860 & 01715 | 0,150 0,089

PVC 0,829 = 02054 = 0,1942 0,134 0,107

Tabla 22 Comparacion de la densidad efectiva de nudos, calculada a partir de la T,
(Gibbs-DiMarzio) con los obtenidos por la ecuacion de Peppas y Merrill *: calculado a
partir de masas, % calculado a partir de diametros.

En esta tabla podemos observar:

1° que la densidad de nudos (ve c-p)) de la parte externa es diferente al de la parte
interna. Por lo que efectivamente hay una diferencia entre cruzamiento entre la porcion

en contacto con el molde y el interior.

2° para comparar los valores de ve c-py con los obtenidos por métodos gravimeétricos
y de dimensiones de la pastilla en su totalidad, se ha calculado la densidad de nudos

media U, (z—py, Yy cabe recalcar que hay una muy buena correlacion entre todos los

valores, a pesar de ser obtenidos por diferentes métodos.

3° la comparacion de los valores obtenidos de ve (c-py con el grado de hinchamiento

(S) muestra que las tendencias son similares a las obtenidas comparando ve (p-my CON S.
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Densidad de nudos-Hinchamiento
Ecuacion Gibbs-DiMarzio
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Fig. 34 Comparacion Densidad de nudos obtenida a partir de T4 ve ) VS hinchamiento.
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“It is clear that both the swelling ratio and the transition temperature do not depend

on diameter.”

S. Hirotsu 1992
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4.1 INFLUENCIA DEL DIAMETRO.

Durante afios se viene observando varias anomalias en las propiedades de los

hidrogeles cuando se polimerizan en moldes de distinto tamario, algunas de ellas son:

S. Hirotsu en 1992 escribe un articulo sobre la forma en que depende el
hinchamiento y la transicién de fase en geles con grupos ionizados de los didmetros de
los moldes. El grado de hinchamiento se modifica debido a la variacion de los didmetros

de los tubos que utiliza como molde para la polimerizacion.

Para ello estudia la sintesis de geles de copolimeros de N-isopropilacrilamida y
acido acrilico (NIPA-AA) en moldes cilindricos de vidrio de distinto didmetro interno
(0.2, 0.6, 1.0, 2.0, 3.5 y 4.5 mm). Evalta el grado de hinchamiento en funcion del
diametro (Fig. 35). Estos resultados le hacen sospechar que la pared de vidrio del molde
tiene algun efecto especial, por ejemplo, que durante la sintesis se crea una capa
superficial en el gel. Y para evaluar esta sospecha, prepara geles usando tubos de
distintos materiales (para este fin usa tubos de teflén, polivinilo, cerdmica de aluminio-
silicio y acero inoxidable) en los que observa que el hinchamiento tiene un
comportamiento similar al que obtuvo cuando utilizo los tubos de vidrio. Y que por
tanto, es poco probable que la dependencia observada (grado de hinchamiento vs
diametro interior del molde) se deba a los materiales de los moldes utilizados en la

preparacion de los geles.

Cuando analiza los datos del grado de hinchamiento vs temperatura al variar el
didmetro interno de los moldes (Fig. 36), indica que los resultados obtenidos en los
geles ionizados (geles de NIPA-AA) se deben a los iones que estos contienen, ya que en
el hinchamiento vs temperatura de los geles neutros de NIPA cuando se polimerizan en
diferentes didmetros de tubos de vidrio se obtiene un comportamiento similar, pero

independiente del diametro interno del molde (Fig. 37).
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Figure 1. Linear swelling ratio of NIPA-AA copolymer gel
cylinders at 20 °C as a function of diameter. A solid line is a
guide for the eye. A dashed horizontal line denotes the value
obtained on cubes and plates.

Fig. 35. Variacion del  hinchamiento lineal en geles de copolimeros de N-
isopropilacrilamida y acido acrilico (NIPA-AA) en moldes cilindricos de vidrio de distinto
diametro interno tomado, de S. Hirotsu, (Macromolecules 1992, 25, 4445).
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Figure 2. Linear swelling ratio of NIPA-AA copolymer gel
cylinders as a function of temperature measured on heating.
Diameters are 0.6 (@), 1.0 (Q), 2.0 (@), and 3.5 mm (O).
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Figure 3. Linear swelling ratio of neutral NIPA gel cylinders
as a function of temperature on heating. Diameters are 0.2 (m),
0.6 (O), 1.5 (@), and 3.5 mm (O).

Fig. 36. Macromolecules 1992, 25, 4445. S.
Hirotsu.

Fig. 37. Macromolecules 1992, 25, 4445. S.
Hirotsu.

Maeda y colaboradores (Maeda 1998) examinan la relacion entre el comportamiento

térmico del gel de NIPA y la contraccion de volumen (hinchamiento vs temperatura).

Para ello comparan el termograma del gel con el perfil de la contraccion de volumen a

la misma velocidad de calentamiento que el utilizado para DSC. En su estudio usan

geles cilindricos de varios tamafios preparados en capilares de vidrio de 0.3, 1.2 y 3 mm

de diametro interno. En los termogramas realizados a una velocidad de calentamiento de
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0.1 °C / min de los geles encuentran que en el polimerizado en los tubos de 0.3 mm de
didmetro interno aparece un pico endotérmico doble, mientras que en el de 1.2 mm
aparece un hombro y en los de 3 mm no se observa. Usando velocidades de
calentamiento mas rapidas se obtiene un pico mas amplio, dando lugar a la
superposicion de los dos picos encontrados. Estos efectos los atribuyen a que en la
contraccion de volumen la deshidratacién cooperativa de las cadenas de NIPA ocurre en

dos pasos.

También en geles de copolimeros de N-isopropilacrilamida y acido acrilico (NIPA-
AA), Huglin y col., [Huglin 2000] encuentran comportamientos diferentes en el gel
dependiendo del tamafio y la forma del molde utilizado para la polimerizacion, que
atribuyeron a una disipacion més facil de calor cuando los moldes tienen una mayor
superficie en relacion al volumen. Usaron viales de vidrio de 25 mm de diametro (25
mL de capacidad) y moldes planos formados por dos portaobjetos de vidrio separados
por una junta de PTFE de 3 mm de espesor creando una superficie de 10 mm x 50 mm.

En definitiva, polimerizan el gel en moldes que tienen una distinta seccidn transversal.

En esta parte del trabajo evaluamos la polimerizacion del h-PVI repitiendo la misma
operacion que en el capitulo 3, pero con diametros diferentes. Para ello elegimos
didmetros dos milimetros inferiores y dos superiores a los utilizados previamente, es
decir usamos tubos de diametros internos 2, 4 y 6 mm, manteniendo los mismos tipos de
material. De esta forma intentamos evaluar si el efecto que se ha detectado en el
capitulo 3 persiste, hasta donde alcanza, y si verdaderamente es independiente del

didmetro interno del molde utilizado para el entrecruzamiento del hidrogel.

4.2 RESULTADOS.

Repitiendo el mismo procedimiento experimental utilizado en capitulo 3 obtenemos

los siguientes resultados:

Visualmente, Fig. 38, se puede apreciar como se obtienen diferencias en la
polimerizacion del h-PVI en los distintos materiales. En las siguientes imagenes
realizadas en el estado de referencia, nada mas dar por finalizada la reaccion de
polimerizacidn, se aprecia que cuando se desmoldea el h-PVI obtenido en los moldes de

PTFE 2 mm, el hidrogel queda envuelto de mezcla de reaccion que no ha polimerizado.
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Cuando repetimos la operacion con el h-PVI polimerizado en los moldes de PVC 2/4
mm, se ve como el producto obtenido se parece a una sopa en la que el hidrogel

formado se encuentra sumergido en lo que queda de la mezcla de reaccion.

Fig. 38. Fotografias en las que se puede observar el estado en el que se obtienen los
hidrogeles de h-PVI polimerizados en moldes de didmetro interior de 2 mm de los
materiales de PTFE (A) y PVC (B).

4.2.1 Tamafo de los hidrogeles.

En las tablas anexo que se muestran al final, se han incluido datos de tamafos
(diametros) de las sintesis realizadas hasta el momento, y como antes simbolizando, el
primer numero es el nimero de muestra, y el numero del subindice, el de la sintesis a la
que pertenece. Se afiaden los datos obtenidos con los moldes de didmetro interno de 4

mm, ya estudiados, afiadiendo muestras para confirmar los datos previos.

4.2.1.1 Diametro de los hidrogeles en su estado de referencia.

El diametro de los hidrogeles en su estado de referencia esta indicado en la Tabla
anexo 1. En esta tabla se observan las modificaciones que sufren los geles, con respecto
al diametro del molde, como consecuencia del entrecruzamiento. Hay un ajuste respecto
a las anteriores medidas del diametro 4/6 al afiadir los nuevos datos pero en general se

mantienen en el mismo orden de magnitud.

Hay que destacar que el efecto de la dilatacion que se encontré en el h-PVI
polimerizado en el molde (4/6) de VB (Fig. 16), se observa ahora en todos hidrogeles

que se polimerizan en los moldes de vidrio de diametro 2/4 (Tabla 23). Mientras que en
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los moldes de vidrio, a medida que se aumenta el tamafio del diametro del molde
disminuye la dilatacion que sufre el hidrogel, se puede decir que la contraccion que

sufren los hidrogeles polimerizados en los moldes de materiales organicos disminuye.

Variacion de Dy respecto al diametro interior

Molde/D; VA VB VS N T PVC
2 mm 18,0 14,0 15,5 -11,0 | -145  -345
4 mm -2,8 1,8 -2,0 -6,0 -6,0 -8,8
6 mm -4,7 -5,0 -4,7 -3,3 -1,2 -5,7

Tabla 23 Variacion del didmetro de los hidrogeles en el estado de referencia respecto al
diametro interior del tubo usado como molde ADr (%).

Estos datos contrastan con la observacion del desmoldeamiento de los hidrogeles, ya
que al cortar el molde de PTFE 2/4, el tubo de h-PVI polimerizado sobresale por los
bordes del tubo (Fig. 39). Como se ha visto en la Fig. 38A, en este molde la
polimerizacion no es completa, y los datos de diametro en el estado de referencia
indican que cuando se polimeriza el hidrogel, no ocupa todo el diametro del molde y

parece que el tubo polimerizado de h-PVI sufriera una expansion en la direccion

longitudinal. Esto también se observa cuando se polimeriza en los tubos 4/6 (Fig. 40).

Fig. 39. Fotografia en la que se puede observar el efecto de expansion longitudinal que
sufre el h-PVI polimerizado en un molde de PTFE de didmetro 2/4.
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Fig. 40. Fotografia en la que se puede observar el efecto de expansion longitudinal que
sufre el h-PVI polimerizado en un molde de PTFE de diametro 4/6.

4.2.1.2 Diametro de los hidrogeles en su estado de maximo hinchamiento.

Los diametros de los hidrogeles en su estado de maximo hinchamiento son los que
se recogen en la Tabla anexo 2. En esta tabla se vuelve a observar el efecto que ha
tenido el molde en el hidrogel. Se vuelve a notar que hay una diferencia de
hinchamiento que sugiere una diferencia de estructura.

Como se puede observar en la Fig. 41 en el que se comparan los didmetros en el
estado de referencia vs estado de maximo hinchamiento, llaman la atencion varias
situaciones: la primera, que los valores del diametro en el estado de referencia de los
hidrogeles polimerizados en los moldes de vidrio de diametro interno de 2 mm son
superiores al tamafio del molde en el que han sido polimerizados, es decir que se da una
expansion del hidrogel cuando se desmoldea, hecho que ya se observd en las primeras
sintesis (didmetro interno de 4 mm) con el molde de vidrio basico. Segundo, en el h-PVI
polimerizado en los moldes de nylon, teflon y PVC de 2 mm de diametro interno, los
valores de los diametros de hidrogeles en el estado de maximo hinchamiento son muy
proximos a los valores de los diametros en el estado de referencia, mientras que en los
polimerizados en los moldes de 4 mm esta proximidad en los valores, aunque menor,
solo se da en los moldes de teflon y PVC. Tercero, en el mismo tipo de molde, la

diferencia entre los diametros de maximo hinchamiento respecto a los didmetros en el
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estado de referencia se hace cada vez mas grande a medida que el diametro del molde

aumenta.
Variacion del diametro Dr y Dn B
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Fig. 41 Variacion del diametro de los geles en el estado de referencia y de maximo
hinchamiento. Hidrogeles polimerizados en los moldes de 6 mm A, de 4mm m, y de 2 mm
¢ de diametro interno.

4.2.1.3 Diametro de los hidrogeles en su estado seco.

Los valores de los diametros de los hidrogeles en estado seco, estan recogidos en la
Tabla anexo 3, en ésta tabla también se observa el efecto que ha tenido el molde en el

hidrogel y las modificaciones que ha sufrido el hidrogel en el entrecruzamiento.

Como se puede apreciar en la Fig. 42 ayudandonos de las lineas guias, una vez el
hidrogel seco se observa que se han debido de producir modificaciones en su estructura.
Al igual que lo expuesto anteriormente, dentro de un mismo diametro se notan
diferencias entre el gel polimerizado en moldes de diferentes materiales, pero estas
diferencias se hacen mas patentes cuando el diametro interior del molde es menor, y las

diferencias de diametro disminuyen cuando el diametro interior se incrementa.
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Fig. 42 Variacion del didmetro de los geles en el estado de xerogel.

4.2.2 Masa de los hidrogeles.

Las masas de los hidrogeles en sus estados de referencia y de maximo hinchamiento
se han determinado, tal y como se ha mencionado anteriormente, retirando suavemente
el agua de la superficie del hidrogel con un papel de filtro, para contabilizar Gnicamente
el agua retenida por el hidrogel. Todas estas medidas se han llevado a cabo en una
balanza Mettler AE260.

Los valores de las masas obtenidas experimentalmente de los hidrogeles en su
estado de referencia son las indicadas en la Tabla anexo 4. Los valores de las masas
obtenidas para los hidrogeles en su estado de maximo hinchamiento son los que se
recogen en la Tabla anexo 5. Y los valores obtenidos experimentalmente de las masas

de los hidrogeles en su estado seco son los indicados en la Tabla anexo 6.

4.2.3 Grado de hinchamiento

Con los datos de m, y my, obtenidos experimentalmente por pesada de las pastillas

en estado de xerogel y en el estado hinchado respectivamente y haciendo uso de la
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ecuacion (2) se obtuvieron los valores del grado de hinchamiento S que estan en la

Tabla 24 y representados en la Fig. 43.

En ella se puede apreciar nuevamente que el hinchamiento de los geles, que han sido
polimerizados en moldes de vidrio, es similar. Sin embargo el grado de hinchamiento
del h-PV1 vuelve a ser mayor cuando se polimeriza en moldes de PVC y teflon, moldes
que coinciden en tener los menores didmetros medidos en cualquiera de los estados. Si
bien se puede apreciar una nueva tendencia, y es que el grado de hinchamiento en los
moldes de materiales organicos (nylon, Teflon y PVC) va disminuyendo a medida que
el diametro interno del molde va aumentando. En los h-PVI polimerizados en materiales
de vidrio modificados, se nota en menor medida una tendencia, ya sea por aumento o
por disminucion del grado de hinchamiento hacia valores de 4,60, valor que también se

da en los h-PVI polimerizados en moldes de nylon.
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Fig. 43 Grado de hinchamiento obtenidas para el h-PVI polimerizados en los moldes de
diferentes materiales y diferentes diametros internos.
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Diametro Hinchamiento

interno S

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 S 465 = 457 | 467 538 929 34,30
2 sd 009 008 010 018 1,05 | 1550
4 S 465 463 | 461 471 601 631
4 sd 004 005 020 028 073 | 0,50
6 S 460 @ 460 | 462 462 500 525
6 sd 004 001 003 003 019 | 0,05

Tabla 24. Datos del grado de hinchamiento de las muestras, los valores de las muestras se
encuentran en la Tabla anexo 7.

En el trabajo mencionado de S. Hirotsu de 1992 el grado de hinchamiento esta
representado por la razon de hinchamiento a definido por a =L/Lo, donde L es el
tamafo lineal del gel después del hinchamiento y Lo el valor en el momento de la
gelificacion [Hirotsu 1991, Hirotsu 1989] (Fig. 35). Evaluando el grado de
hinchamiento lineal como a =Dy/D, y representando los valores obtenidos en funcion
del diametro del molde empleado (Fig. 44), podemos observar como la pared de los
moldes tiene algun efecto especial sobre los valores obtenidos, especialmente cuando se
utilizan moldes de diametro pequefio de nylon y PVC. A medida que el didmetro del
molde aumenta los valores del hinchamiento lineal tienden hacia un mismo valor, tal y

como obtuvo Hirotsu.
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Fig. 44 Grado de hinchamiento lineal, a =Dy/D,, obtenido para el h-PVI polimerizados
en los moldes de diferentes materiales y diferentes didmetros internos.

4.2.4 Fraccion en volumen de polimero.

4.2.4.1 vy fraccidn en volumen de polimero en el estado de referencia.

La fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia calculado mediante la

ecuacion (5), obtenemos los resultados recogidos en la Tabla 25.

Diametro Fraccién en volumen de polimero

interno Vor

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 Vor 0,310 A 0,341 0,301 | 0,194 0,089 | 0,043
2 sd 0,001 | 0,009 @ 0,031 0,012 0,004 0,005
4 Vor 0,319 A 0,308 0,296 @ 0,318 0,137 | 0,130
4 sd 0,043 | 0,011 0,035 @ 0,033 ' 0,017 0,017
6 Vor 0,312 ' 0,315 0,301 @ 0,279 @ 0,198 0,176
6 sd 0,002 | 0,006 @ 0,009 0,001 @ 0,008 0,002

Tabla 25. Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia.
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Como se puede observar, la fraccion en volumen de polimero en el estado de
referencia mantiene la misma tendencia que se ha visto en el capitulo 3. El valor de vy
para los h-PVI polimerizados en los materiales de vidrio es mayor que cuando se
polimeriza en los moldes hidrofilos, y ademas parece que el didmetro del molde no
ejerza una influencia clara ya que todos ellos tienden a un valor de 0.30-0.32. En
cambio en los moldes de PTFE y PVC el valor de v, aumenta a medida que aumenta el

diametro del tubo.

4.2.4.2 vy, fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo hinchamiento.

Los datos de la fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo

hinchamiento, se recogen en la Tabla 26.

Diémetro Fraccion en volumen de polimero

interno Vah

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 Voh 0,150 | 0,153 @ 0,152 | 0,134 0,084 | 0,028
2 sd 0,002 | 0,002 @ 0,002 0,003 @ 0,008 0,010
4 Voh 0,150 ' 0,152 0,155 | 0,150 0,124 | 0,119
4 sd 0,001 | 0,002 @ 0,005 0,007 @ 0,011 0,008
6 Voh 0,151 | 0,153 | 0,154 @ 0,152 @ 0,144 0,139
6 sd 0,001 | 0,000 @ 0,001 @ 0,000 0,004 0,001

Tabla 26. Datos de la fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo
hinchamiento obtenida a partir de medidas de masas.

La comparacion entre la Tabla 25 y la Tabla 26 vuelve a indicar que la fraccion en
volumen de los hidrogeles de h-PVI polimerizado en los moldes halogenados mas
pequefios, es practicamente igual en el estado de referencia que en el estado de maximo
hinchamiento, aunque cuando el h-PVI se polimeriza en los moldes de 6 mm la

diferencia entre las dos fracciones en volumen aumenta (ver Fig. 45).

106



INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL MOLDE (DISTINTO

DIAMETRO).
F . d l d l’ W2 -v2r
raccion de volumen de polimerov, 82-v2h
Gk~ |4-v2r
m4-v2h
o 035 -
§ 3 WG-v2r
§ _— B6-v2h
R,
= 025 -
3
£ 020
=015 -
by
Vv
;-§ 0,10
S
20,05 A
—~
0,00 - . '
VA VB Vs PVC
Molde

Fig. 45 Evolucion de la fraccion de volumen de polimero en el estado de referencia con
la variacion de didmetros.

4.25 Densidad efectiva de nudos

La densidad efectiva de nudos calculada a partir de medidas de masa, mediante la

ecuacion de Flory-Rehner modificada por Peppas y Merrill, y considerando que los

nudos son tetrafuncionales, se observa en la Tabla 27, y los datos estan representados en

la Fig. 46.
Binare ovp a0 (O
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 Ue (pmy (MOVL) 1 0,104 = 0,103 | 0,114 @ 0,116 0,068 0,011
2 sd 0,004 0,002 @ 0,006 0,002 0,015 0,009
4 Ue (pmy (MOVL) ' 0,203 | 0,110 | 0,121 @ 0,108 | 0,148 @ 0,134
4 sd 0,012 0,001 @ 0,010 @ 0,003 0,024 0,012
6 Ue (pmy (MOVL) 0,106 = 0,109 & 0,114 @ 0,119 0,140 0,141
6 sd 0,002 0,001 @ 0,004 0,000 0,006 0,002

Tabla 27. Densidad efectiva de nudos calculada mediante la ecuacion modificada por
Peppas y Merrill. Obtenida a partir de medidas de masas.

107



INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL MOLDE (DISTINTO
DIAMETRO).

Densidad de nudos
Ecuacién Peppasy Merril
021 - & -2.pe
O 18 - B -4-1)6
- & -6-ve
- 015 e
3 o Eeaay
2 0,12 1 ool e T
§_, .=I=::'5==-’l = ‘<\\
S 0,09 ~
& 006 B
\\
0.03 M
N
P
OOO T T T T T 1
VA VB VS N i PVC
Molde

Fig. 46 densidad de nudos de los hidrogeles de PVI usando las fracciones en volumen
calculas experimentalmente de las masas de los estados relajado, maximo hinchamiento y
xerogel.

Como se puede observar en la Fig. 46, la densidad de nudos empleando la ecuacion
conocida como de Peppas-Merril, esta modificada por el tipo del material del molde que
se emplea y por el didmetro interior del mismo, dando los valores mas altos para los
hidrogeles de h-PVI polimerizados en los moldes de PTFE y PVC, con la excepcion de
los polimerizados en estos mismos moldes pero con diametro de 2 mm de diametro que
tienen los valores mas bajos.
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4.3 TAMANO DE LAS MUESTRAS.

Con las observaciones detectadas y que se han mencionado al desmoldear los
hidrogeles, cuando se midieron los trozos de PVI utilizados como muestras, no sélo se
midieron los didmetros, sino que también se midieron las longitudes en cada uno de los
estados, llamando L, y L, a las longitudes de las muestras en el estado de maximo
hinchamiento y estado xerogel respectivamente. Con estas medidas y las fotografias
realizadas a las muestras, podemos hacer una comparacion de la situacion de cémo
quedan las muestras. Varias de estas comparaciones se pueden observar en las Fig. 47 y
Fig. 48. En estas fotografias podemos observar que cuando usamos los moldes de PTFE
y PVC, el hidrogel en el estado de referencia ademas de tener practicamente el mismo
didmetro que en el estado de maximo hinchamiento, la longitud que tienen estas
muestras cuando se polimerizan en los moldes de menor tamafio, es mayor que cuando
estan en el estado de maximo hinchamiento.

h-PVI, h-PVIy h-PVI,

SEANENuS EENERSRDL enpun eeuny o]
R RRRE Baanssaees ol
1

REuEIEGas
S
HREEHH
T
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2S5 N

2S5 T

ks e S8 E 80 24

T
iu ;
|

o

Fig. 47. Fotografias de muestras polimerizadas en moldes de diametro 2 mm para
determinacion de las dimensiones.
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h-PVI,

Fig. 48. Fotografias de muestras polimerizadas en moldes de diametro 4 mm para
determinacion de las dimensiones.

Teniendo las medidas de las muestras de hidrogeles, es facil recrear un esquema en
el cual se superpongan los tres estados por los que pasa el hidrogel para poder comparar
sus dimensiones y de esta forma tener una vision mas exacta de cémo quedan los
hidrogeles. Estos esquemas se pueden examinar en las siguientes figuras: en la Fig. 49
se puede apreciar que, segun estos esquemas, en los moldes polimerizados en moldes de
vidrio acido el volumen de hidrogel en el estado de referencia, es intermedio al estado
de maximo hinchamiento como al estado de xerogel, tanto en diametro como en
longitud y que casi sigue un comportamiento isotrépico. En la Fig. 50, en el que se
pueden comparar los esquemas del PVI polimerizado en moldes de PTFE, se pueden
apreciar dos cosas ya mencionadas: la primera, que para el PVI en el estado de
referencia el didmetro D, es aproximadamente el mismo que el didmetro en el estado de
méaximo hinchamiento, y la segunda, que la longitud L, es mayor que la Ly, como ya se
habia mencionado antes, efectos que van disminuyendo a medida que el diametro

interior del molde aumenta.
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W 1S,VA 214
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—
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Fig. 49 Esquema de la modificacion de una muestra de PVI polimerizada en vidrio acido
cuando pasa de un estado de referencia al estado de maximo hinchamiento después al
estado de xerogel.

Si observamos con mayor detenimiento estos esquemas encontramos que los
hidrogeles no siguen la condicién de isotropia generalmente aceptada para el
hinchamiento de los hidrogeles. La isotropia, (cuya etimologia esta en la raices griegas
icoc [isos], equitativo o igual, y tpoémog [tropos], medio, espacio de lugar, direccion),
“es la caracteristica de los cuerpos cuyas propiedades fisicas no dependen de la
direccion” [RAE 2012]. Es decir, se refiere al hecho de que ciertas magnitudes
vectoriales conmensurables, dan resultados idénticos con independencia de la direccion
escogida para dicha medida. Cuando una determinada magnitud no presenta isotropia
decimos que presenta anisotropia. EI esquema del comportamiento isotrépico se puede

apreciar en la Fig. 51.
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Fig. 50 Esquema de la modificacién de una muestra de PVI polimerizada en teflon

cuando pasa de un estado de referencia al estado de maximo hinchamiento después al
estado de xerogel.

Definimos M. y Ap como la dilatacion longitudinal y transversal de la muestra

hinchada, con respecto a su estado seco, mediante las siguientes ecuaciones:
A = L/l

Ao = Dn/Do

112



INFLUENCIA DEL MATERIAL DEL MOLDE (DISTINTO

DIAMETRO).
— ........ S
il
= l i
=l 1SPVC 4/6 2mn
—— Dy, —

Fig. 52 Esquema de la desviacién que
se encuentra en un hinchamiento de
un hidrogel polimerizado en molde de

Fig. 51 Esquema de la modificacion
de un tubo con un comportamiento

isotrdpico.. PVC (4_1/6) _ mostrando el
comportamiento anisotropico.
Dint VA VB VS N T PVC
(mm)[ A A | A A [ A M| A M| A M| o A
2 (193 166|207 169|202 171|199 135(284 153|464 -
4 1186 165(200 1,70|195 1,77(196 167|201 175|227 1,67
6 (181 175|184 185|119 179|183 1,71(1,78 183|195 1,85

Tabla 28 Valores obtenidos de la dilatacion transversal y longitudinal de los hidrogeles de
PVI polimerizados en diferentes tubos de diferentes materiales y didmetros internos (2, 4,
6 mm).

Tabulando los datos obtenidos (Tabla 28), podemos observar como la dilatacion
transversal (normal al eje del cilindro) es mayor que la dilatacién longitudinal (paralela
al eje del cilindro), es decir, el hinchamiento no se produce de forma isotrépica, sino

que se produce una anisotropia. Esta anisotropia se puede evaluar usando el cociente
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Ao/AL, De esta manera, cuando se produce el hinchamiento de forma isotropica, las dos
dilataciones transversal y longitudinal deben ser iguales y por tanto este cociente debe
ser igual a la unidad. Cualquier desviacion de la unidad es indicativo de una isotropia.
De esta forma en la Fig. 53, podemos apreciar que con los moldes de diametro interior 6
mm la relacion Ap/A_ es de aproximadamente 1, el valor que corresponde a la dilatacion
isotrépica, pero con moldes de diametro 4 mm, y mas aun con los moldes de diametro 2

mm, la relacion Ap/AL es mayor que 1.

Diametro

interno Aolh

(mm) Muestra\Molde ' VA VB VS N T PVC
2 1,16 1,23 1,18 1,52 1,86 -
4 1,13 1,18 1,10 1,17 1,15 1,36
6 1,04 = 0,99 1,06 1,07 0,97 1,06

Tabla 29. Datos obtenidos de la razén entre la dilatacion transversal respecto a la
dilatacién longitudinal de los hidrogeles de PVI obtenidos en los moldes cilindricos de
diferentes materiales y diferente diametro interno (2, 4, 6 mm).

2.0 -
=& 2mm
1.8 { —® 4mm ,/’
- A= 6mm /
/7
1,6 - i
»
14 - //
(2' ’ / /.
~~ V4 7z
3 12 - - Y e
. S _4A
1,0 { AT g ~<p--
0,8
VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 53 Grafico mostrando la razén entre la dilatacion transversal respecto a la dilatacion
longitudinal de los hidrogeles de PVI obtenidos en los moldes cilindricos de diferentes
materiales y diferente didmetro interno (2, 4, 6 mm).
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La anisotropia es mayor en los geles obtenidos en teflon y PVC, pero también esta
presente en los geles obtenidos en los otros materiales. Por ejemplo, la relacién Ap/A_ es
un 20% mayor que 1 en los tres vidrios, por lo tanto, podemos considerar que el
hinchamiento anisotropico tiene un caracter mas general y no solo se detecta con los
moldes de teflon y PVC sino que se detecta también con los otros materiales utilizados
en los moldes. Ejemplos de estos comportamientos se pueden ver en las Fig. 54 y Fig.
55, en las que se han superpuesto fotografias de geles de PVI en estado hidratado y en
estado seco, polimerizado en moldes de nylon de didmetro interior 2 mm y 6 mm,

respectivamente, y donde se pueden observar como Ap > Aj.

T
e T e B
-~ Dep: 1,08 mm .

Dyr: 2.18 mm i 202

AD/AL: 1,89

Ar: 1,07

Lor: 33.13 mm
Lyg 3555 mm

Fig. 54. Fotografias de de la misma muestra de h-PVI en estado hidratado y en estado
seco, polimerizada en moldes de nylon de 2 mm de didmetro interior.
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Fig. 55. Fotografias de la misma muestra de h-PVI en estado hidratado y en estado seco,
polimerizada en moldes de nylon de 6 mm de diametro interior.

El que el hinchamiento sea anisotrépico es sorprendente. Puede ser debido a la falta
de homogeneidad del gel en la direccion transversal. Vemos que en las imagenes de
microscopia que la pared del molde induce una capa superficial diferenciada que
envuelve el gel lateralmente (Capitulo 8). Tal capa superficial parece que se hincha en
mayor medida que la mayor parte del gel, de acuerdo con Ap > A.. En apoyo de esta
idea es el hecho de que tal anisotropia del hinchamiento disminuye a medida que
aumenta el didmetro del molde, es decir, a medida que la envolvente lateral pierde peso
contra la mayor parte del gel. Con una simple operacidén geométrica podemos calcular la
razon entre la superficie interior del molde respecto al volumen interior del molde, y ver
que disminuye desde 2 a 0,5 mm™ cuando pasamos de un molde con un didmetro

interior de 2 a 8 mm respectivamente.
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Todo el h-PVI que hemos polimerizado tienen en comin, ademas de la mezcla de
polimerizacién, la forma del molde empleado para llevarla a cabo. La forma es un
cilindro largo y estrecho que tiene una estructura asimétrica, la razon de la longitud del
cilindro respecto a los didmetros internos utilizados es: 50, 25, 16,7 y 12,5 para los
didmetros 2, 4, 6 y 8 mm respectivamente.

La mayor parte de la solucion de polimerizacion estd en contacto directo con la
pared lateral de este cilindro, o a una distancia corta de la misma. Esta pared lateral es
una restriccion que limita la difusion de los reactivos y el avance de la polimerizacion
en la direccién normal a dicha pared. Se ha informado de que los geles en contacto con
limitaciones rigidas se hinchan de forma no homogénea en agua [Suo 2008 y 2009],
pero esto no da ninguna explicacion clara de nuestros resultados, ya que la situacion
aqui no es la misma. Nuestro gel no esta en contacto con la restriccion en el momento
del hinchamiento, en cambio, esta limitado en el momento en que se esta formando. Si,
debido a esta limitacion durante el tiempo de reaccion, se desarrolla una pelicula de
polimero empobrecido cerca de la pared, entonces podriamos justificar por qué el
hinchamiento del gel es mayor a través de su envoltura lateral, ya que un mayor
hinchamiento se correlaciona con una concentracion inferior de polimero en el
momento del entrecruzamiento, como se explico anteriormente. Esta explicacion debe
ser valida para todos los materiales que forman la pared del molde, incluyendo el vidrio.
Pero, cuando estudiamos Ty del gel obtenido en el vidrio, no vimos diferencias

apreciables entre las partes externas e internas del gel (ver Analisis térmico.).
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“The heterogeneous structure formation of hydrogel on hydrophobic substrate is
explained in terms of the retardation of the radical polymerization by residual oxygen

trapped at the hydrophobic surface. ”

Y. Osada 2002

J. Phys. Chem. B 2002, 106, 3073-3081
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5.1 INTRODUCCION.

Uno de los problemas que nos encontramos al analizar la influencia del molde en la
polimerizacion, es que si el molde influye, éste tiene que estar obligatoriamente en
contacto con la mezcla de reaccion. Es decir, la mezcla de reaccion debe mojar la

superficie del molde.

5.1.1 Mojabilidad.

No todos los liquidos mojan por igual todas las superficies. Cuando se coloca una
gota de liquido sobre una superficie solida ideal, es decir, que sea rigida, plana,
quimicamente homogénea, insoluble, y no reactiva [Osada 2002a], la gota puede
extenderse completamente sobre la superficie mojandola totalmente o, lo que es mas
posible, permanecer como tal gota con un angulo de contacto definido con la superficie

solida.

El tipo de mojado para una determinada triada sélido-liquido-gas queda
caracterizado por el angulo de contacto 6 que forma la gota al ser depositada sobre la
superficie del liquido, Fig. 56. Esté angulo esta definido por la tangente al liquido en el
punto de unidn del aire/liquido/solido y la linea continua a través de la base de la gota

liguida donde hace contacto con el sélido.

Aire / Aire

Liquido Liquido
Ys. [ Y Y /Q’ Y
SL SA SL SA
<€ > <€ >—
Solido Solido
(Molde) (Molde)

Fig. 56 Angulo de contacto de un liquido con una superficie sélida plana.
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Las lineas de fuerza que actian a lo largo de la linea de interseccién son las
tensiones superficiales del liquido en equilibrio con el aire circundante; (y_a), la tension
superficial solido/aire (ysa) y la tension superficial solido/liquido (ys ). La tension
superficial es la fuerza que tiende a disminuir la superficie de un liquido.
Consideraciones geométricas simples esquematizas en la Fig. 56 hacen que exista una
relacion basica entre 0 y la tension superficial del s6lido y del liquido en contacto con el
aire, YLa y Ysa respectivamente, y del solido en contacto con el liquido ys. [Young

1805]:

Ysa — VsL = Yra C0SO

Ysa — VsL
YLa

cosO =

El liqguido moja completamente al solido si el angulo de contacto es cero y sélo lo
hace parcialmente si no lo es. Una ausencia completa de mojado implica un angulo de
contacto de 180° lo cual es una situacion irreal puesto que requiere que y,, = .
Algunos autores relacionan un valor de 6 < 90° con el mojado y 6 > 90° con el no
mojado (Fig. 56). Esta misma clasificacion cuando el liquido es agua da lugar a

superficies hidroéfilas y superficies hidrofobas.
Si 6 < 90: existe mojado — superficie hidrofila.
Si 6 > 90: existe repelencia — superficie hidréfoba.

5.1.1.1 Incertidumbre del angulo de contacto.

Lord Rayleigh sefialé que en la medicion del angulo de contacto que forma un
liquido con una superficie s6lida existe una incertidumbre ya que la magnitud de 0 a
menudo depende de si previamente a la medicién, la fase liquida estaba avanzando o
retrocediendo sobre la fase sélida [Rayleigh 1890]. En la practica no es comln obtener
un Unico angulo de contacto, lo que se observa es un intervalo de valores para los
angulos de contacto que se corresponden con estados metaestables de la energia libre
del sistema. Los angulos de contacto maximo y minimo de este intervalo se denominan
angulo de avance (6av) y angulo de retroceso (Oge). Esta diferencia entre los angulos
maximos y minimos de contacto medidos en el mismo sistema de denomina “histéresis

del &ngulo de contacto”, [Sulman 1920].
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Un requisito fundamental que influye en el &ngulo de contacto es la uniformidad de
la superficie, las causas principales que afectan a esta uniformidad son:

o los métodos de pretratamiento particular que se han usado en la preparacion
de las superficies solidas del molde, ya que el estado en el que se encuentra
una superficie sélida depende de todos los procesos a los que ha sido
sometida durante su preparacion [Bartell 1933].

o larugosidad de la superficie del molde [Wenzel 1936].

o Y la heterogeneidad quimica del molde [Cassie 1944].

5.1.1.2 Rugosidad.

Wenzel [1936] modifica la ecuacion de Young suponiendo que la rugosidad
aumenta la superficie del solido y por tanto las tensiones superficial de solido/liquido y
solido/aire quedan afectadas por un factor r, que denomina coeficiente de rugosidad de
la superficie, de modo que las tensiones superficiales son ahora tensiones superficiales
eficaces que se convierten en ryg, Y rys,s. Mediante sustitucion directa en la ecuacion

de Young obtenemos:

7(¥sa — ¥s1) = Y14 €OSO;

donde O es el angulo de contacto aparente o de la superficie rugosa. El factor de
rugosidad r se define como la relacion entre el area de la superficie real de contacto
respecto al area de una superficie lisa que tienen la misma forma y dimensiones

geométricas [Wenzel 1949]:

superficie real coso,

r= . L
superficie teérica  cos6

Esta expresion es de validez general porque para superficies lisas, r es igual a 1,
derivandose la ecuacion de Young. También esta ley permite explicar ciertas
observaciones experimentales que muestran cémo la rugosidad aumenta el caracter

hidrofilo o hidrofobo del mojado. Puesto que r es siempre mayor que 1, se deduce que:

S160 < 90° (superficie hidrofila) — 6r < 0 — la superficie rugosa muestra un caracter

mas hidroéfilo que la superficie lisa.

Si 0 > 90° (superficie hidrofobo) — Or > 6 — la superficie rugosa muestra un

caracter mas hidrofobo que la superficie lisa.
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5.1.1.3 Heterogeneidad quimica.

Cassie y Baxter [1944] extienden el analisis de Wenzel a las superficies porosas,
deduciendo una ecuacion analoga a la obtenida por Wenzel. Shuttleworth y Bailey
[1948] fueron los primeros en demostrar que la rugosidad por si sola podria ser
responsable de la histéresis del angulo de contacto, independientemente de la
homogeneidad quimica de la superficie. Su trabajo condujo a dos importantes
conocimientos: a) que una gota de liquido de avance sobre una superficie no significa
necesariamente una configuracion de minima energia, sino que podrian existir
configuraciones metaestables, y b) que para los angulos de contacto muy altos y/o
superficies de contacto muy rugosas puede ocurrir que el liquido descanse sobre la parte

superior de las asperezas superficiales y no penetre en la rugosidad.

LiQUIDO ,~AIRE ~SOLIDO

VVVVVY

r=2.67

r=16I1

Fig. 57 Esquemas de la seccion transversal de las superficies idealizadas para diversas
rugosidades. Modificado de Johnson y Dettre [Johnson 1964].

Para este trabajo, es la segunda conclusion a la que llegan Shuttleworth y Bailey

sobre el efecto de la rugosidad de la superficie en la mojabilidad la que tiene una mayor
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importancia, ya que si la mezcla de reaccion no penetra en las rugosidades de la
superficie del molde, se forma lo que se denomina una superficie compuesta. Esta
situacion se ilustra en la Fig. 57, adaptado del trabajo de Johnson y Dettre [Johnson
1964], en la que de forma visual se pueden intuir dos de las consecuencias del efecto del

molde sobre la mojabilidad, que se han tratado previamente:

La primera, segun el analisis de Wenzel se predice que si el interior de los tubos es
mas rugoso de lo habitual se debe notar un efecto mayor del molde sobre la
polimerizacién, ya que cuando se emplean moldes hidr6fobos (Vidrio silanizado, PTFE,
PVC), los contactos entre la mezcla de reaccion y las paredes del molde son mas
hidrofobos que si las paredes del tubo fueran lisas totalmente. La rugosidad de la pared

del molde potencia el efecto del molde.

Y la segunda, que debe quedar aire residual cuando se llenan los tubos con la mezcla
de reaccion. Esta consecuencia ha sido tratada por Osada y col. [2002a] que llevando a
cabo un tratamiento tanto tedrico como experimental, explican los efectos que las
superficies rugosas de los moldes hidréfobos (teflon) ocasionan en la polimerizacion del
acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico en solucién acuosa y que han observado
en la serie de articulos que preceden a éste [Osada 1999, 2000, 2001a, 2001b, 2001c,
2001d, 2001e,]. Mediante un analisis tedrico predicen que una capa de gas queda
atrapada entre la solucion acuosa y la superficie rugosa del molde hidréfobo, y que el
volumen del gas aumenta con la hidrofobicidad y la rugosidad de la superficie del
molde. Asi argumentan que la formacion de la estructura heterogénea de hidrogel
polimerizado sobre el molde hidréfobo se explica en términos de una inhibicidn de la
polimerizacion radical por el oxigeno residual atrapado en la superficie hidrofoba.
También han interpretado que cuanto mayor sea la concentracion de oxigeno, y mas
rugosa sea la superficie de teflon, mas importante es el efecto molde (o efecto sustrato

como lo llaman ellos).

Comprueban que este efecto molde inducido por el oxigeno no puede ser eliminado
completamente incluso mediante la purga del sistema de reaccion con nitrégeno
99,999%. Por consiguiente, desde un punto de vista practico, este efecto molde siempre
existe para los hidrogeles sintetizados por polimerizacion radical a partir de una

solucién acuosa.
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5.1.2 Influencia del oxigeno.

Que el oxigeno juega un importante papel en la polimerizaciébn de mondmeros
vinilicos es conocido desde hace bastantes afios. Se sabe desde el comienzo de los
estudios de la polimerizacion que la luz, el calor y el aire son agentes efectivos para
inducir la polimerizacion de ciertos compuestos de vinilo [Barnes 1945]. E. Simon
[1839] fue el primero en observar que la polimerizacion del estireno es acelerada por el
calor y por el aire. Stobbe and Posnjak [Stobbe 1909] observaron que las muestras de
estireno que se habian guardado durante varios dias a temperatura ambiente en
presencia de oxigeno polimerizan mucho mas rapidamente a 200 °C, que las muestras
recién destiladas. Suponen que se forma un catalizador por la interaccion del estireno
con el oxigeno durante el almacenamiento, pero no investigaron su naturaleza.
Staudinger y Schwalbach [Staudinger 1931b] encontraron que la polimerizacion del
acetato de vinilo es acelerada por el oxigeno, sin el cual no se produce la reaccion por
debajo de los 180°C, mientras que la fotopolimerizacion del acetato de vinilo es
completa en atmosfera inerte a temperatura ambiente en 6-12 horas. En presencia de
aire cuando trascurren 6 horas no se aprecia cambio en la mezcla de reaccion y sélo se
observa una pequefia cantidad de polimero después de 12 horas. Staudinger y
Lautenschlager [Staudinger 1931a] encontraron que la polimerizacion del estireno a 80
°C, en ausencia de catalizadores afiadidos, es 2,5-3 veces mas rapida en presencia de
oxigeno que en su ausencia. Barnes [1945] estudiando la polimerizacion fotoquimica y
térmica del acetato de vinilo y metacrilato de metilo en tubos sellados a 0° C, encontrd
que la polimerizacion es completamente inhibida en presencia de 1 atmosfera de
oxigeno, lo que confirma que el oxigeno tiene un importante papel en la polimerizacion
de los compuestos vinilicos, siendo un tema de investigacion durante todo este tiempo
[Kolthoff 1948] hasta la actualidad, podemos mencionar los trabajos de Osada, antes
aludidos, Bowman [2006], Hilt [2009], Liska [2014] y Gescheidt y col [2015] entre

otros.

5.1.3 Conclusiones.

Primero, no utilizar tubos para moldes de partidas distintas para las comparaciones,
porque durante la fabricacion se puede cambiar la rugosidad interna del tubo, por el

cabezal de la extrusora.
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Segundo, mejorar el sistema de purga y llenado de los tubos para molde, para
intentar conseguir la eliminacién total del aire atrapado en las rugosidades de las

superficies de los moldes.

5.2 METODOLOGIA DEL LLENADO DE LOS TUBOS.

Como en la primera fase de este trabajo, usamos los dos sistemas de eliminacién del
aire de la mezcla de reaccién: el sonicado y burbujeo con argén. El sonicado, respecto al
resto de los métodos de desgasificacion, da resultados mas pobres en la desgasificacion
de liquidos [Quattrocchi 1992], pero tiene la ventaja de que permite homogeneizar la
mezcla de polimerizacion. Con el burbujeo de argon, lo que conseguimos es desplazar
el aire de la mezcla de reaccion, y al estar inyectando argon a cada tubo desde el fondo,
conseguimos un desplazamiento y una sustitucion del aire por argon, ley de Graham
[Morcillo 1986].

Para el llenado de los tubos de esta parte del trabajo partimos de tubos cerrados por
uno de sus extremos, usamos un matraz tipo balon de tres bocas en el que ponemos la
mezcla de reaccion (solucion acuosa de VI, BA, AIBN y FM). Cerramos con septum de
goma las dos bocas laterales y sonicamos la mezcla durante 10 minutos a temperatura
ambiente. En la boca central mantenemos un reservorio de argon. Para ello conectamos
un globo de goma mediante un adaptador macho recto con llave punzén y oliva, que a la
vez de servir como reservorio del gas inerte mantiene la presion en el interior del

matraz, Fig. 58.
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Fig. 58. Montaje para mejorar la eliminacion del oxigeno en los moldes empleados en la
polimerizacion del PVI.

Por una boca lateral del matraz introducimos una aguja hasta el fondo conectada a
un cilindro de argén, por la cual burbujeamos el gas durante 10 minutos a la mezcla,
eliminando el oxigeno que pueda contener este sistema y la mezcla de reaccidn, aunque
hasta que no se acaba el llenado de todos los tubos esta permanentemente burbujeando

argon.

En la otra boca lateral usamos un sistema de 3 agujas de 100 mm conectadas entre si
mediante tubos de silicona a una llave de tres vias. Dos de ellas las introducimos en el
matraz por la boca a través del septum (A y B de la Fig. 59) y la otra aguja (C de la Fig.
59) la introducimos hasta el final del tubo que queremos llenar con la mezcla de

reaccion.

La eliminacion del oxigeno y el llenado del tubo se lleva a cabo en una sola
operacién usando la llave de tres vias. Cuando queremos eliminar el oxigeno del tubo
hacemos circular el argdn que sale del burbujeo y se encuentra en el reservorio del

matraz, por la aguja (A, Fig. 59) que se encuentra en la entrada de la boca del matraz, de
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esta forma desplazamos el aire que contiene el tubo por el gas inerte al estar inyectando
desde el fondo del tubo argén durante 2 minutos.

Fig. 59. Fotografia del sistema de llenado de los tubos indicando las posiciones de las
agujas usadas.

Después de este tiempo, cambiando de posicion la llave de tres vias, gracias a la
presion que hay en el interior del sistema, llenamos el tubo usando la aguja (B, Fig. 59)
que hemos situado en el interior del matraz hasta el fondo del mismo por debajo del
nivel de la mezcla de reaccion, y regulando la velocidad de llenado mediante una llave
de pinza Hoffman, intercalada entre la aguja y la llave de tres vias, a la vez vamos
retirando el tubo a medida que se va llenando evitando la formacién de burbujas de
argon. Desplazamos de este modo al argon que hemos introducido por la mezcla de

reaccion.

Las condiciones de polimerizacion son idénticas a la primera parte del trabajo, 24
horas a 70 °C y una postpolimerizacién de 24 a 40 °C. En estas condiciones realizamos
dos sintesis de PVI que denominamos sintesis 42 (XS,) y sintesis 52 (XSs), donde la X es

el nimero identificativo de la muestra.

Para este ensayo usamos como moldes tubos, de diametro interior de 2 mm, de
vidrio acido, nylon, PTFE y PVC, en los cuales se ha notado la mayor influencia del
molde sobre en el hidrogel de PVI, también usamos moldes de 4 mm de diametro

interior como control de estos mismos materiales y un molde de 8 mm de didmetro
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interior de PVC, para aumentar el intervalo superior de los moldes que han resultado

que mostraban hasta ahora la mayor influencia.

5.3 RESULTADOS.

Con este sistema de llenado de moldes obtenemos los siguientes resultados:

5.3.1 Tamafio de los hidrogeles.

En los moldes de PVC de 2 mm de didmetro, no se obtuvo muestra, y no se ha
podido cuantificar. Como se puede observar los didmetros del hidrogel en el estado de
xerogel (Fig. 60), no se nota la influencia del llenado con este sistema de
desoxigenacion, valores de las graficas marcados con un asterisco. En los demas
diametros (Fig. 61), estado de referencia y estado de maximo hinchamiento, se ve que
como norma general en el diametro pequefio, los valores son algo mayores con este
nuevo sistema de llenado, mientras que en el didmetro intermedio (4 mm) los valores

son un poco inferiores.

Variacion del diametro Do _: -.21:2::
— & -bmm
g 7 =¥ -2"mm
s | - ¥ -4"mm
: —® -8"mm
= 8 1
3 44 Emmm—- = s A==E=2 R
5 . i
5 m----- m----- m----
7 '-\“‘l\"-‘--.r
1 ¥---—- o e .- - )
-*'-""—--u-_x_ _____
0 T T T T T ’ 1
VA VB VS N il PVC
Molde

Fig. 60 Variacion y comparacién del diametro de los geles en el estado de xerogel. Los
valores con el sistema mejorado de llenado de los moldes para eliminar totalmente el
oxigeno son los marcados con *.
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Variacion del diametro Dry Dn m 2-Dr
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51 2%-Dh
€4 m4-Dr
g 4*Dr
S3-
Q m4-Dh
£
S 2 4*-Dh
a)
l -
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Fig. 61 Variacion del diametro de los geles en el estado de referencia y de maximo
hinchamiento. Los valores con el sistema mejorado de llenado de los moldes para eliminar
totalmente el oxigeno son los marcados con *.

5.3.2 El rendimiento de la polimerizacion.

En el rendimiento, mejorando el sistema de llenado, no hay una diferencia
significativa en los valores (Fig. 62). En nuestro trabajo no podemos confirmar la
propuesta de Osada [2002a] de que el oxigeno residual atrapado entre la superficie de
teflon y la solucion de polimerizacion retarda la polimerizacion debido a que queda
inhibida la propagacion de radicales, porque incluso cuando hemos extremado el
cuidado para evitar el oxigeno en la reaccion, no hemos encontrado ninguna clara
mejoria respecto a nuestros datos anteriores. En nuestro caso, la presencia de oxigeno en
la mayor parte de la solucion se evita durante el llenado de los moldes (ver Metodologia
del llenado de los tubos.). Si después de este tipo de llenado queda atrapado algo de
oxigeno en la superficie, su efecto inhibidor deberia decaer con la distancia desde la
pared [Bowman 2006] [Hilt 2009]. Sin embargo, se puede observar que la conversion
total es baja, tanto en teflon como en PVC, y que el rendimiento disminuye a medida
que el didmetro interior del molde disminuye, a medida que la influencia del molde

crece.
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Fig. 62 Variacion del rendimiento de los geles. Los valores con el sistema mejorado de
llenado de los moldes para eliminar totalmente el oxigeno son los marcados con *.

5.3.3 Grado de hinchamiento.

El efecto del material del molde en la capacidad de hinchamiento del gel aumenta a
medida que el diametro del tubo disminuye, asi, es evidente que es un efecto de
superficie (Fig. 64). El uso de tubos que tienen diferentes didmetros da informacion
acerca de la distancia que alcanza el efecto de la superficie en los tubos de teflon y
PVC. En el vidrio, el diametro del tubo no tiene casi ningun efecto. La diferencia entre
los diametros se nota ligeramente en nylon y es muy grande en teflon y PVC. La
diferencia entre el teflén y el vidrio es grande, con diametros de 2 mm, moderado con
los de 4 mm, y pequefia, pero todavia perceptible, con el de 6 mm. Por lo tanto, el efecto
en el teflén alcanza hasta 3 mm de distancia de la pared, aproximadamente. Esto no
significa que el gel se modifica hasta esta distancia por efecto de la pared, simplemente
significa que la capa de gel modificado por la superficie alcanza las capas interiores
hasta una distancia de unos 3 mm dando un hinchamiento promedio que es diferente en
los geles que obtuvimos en teflon que en los obtenidos en el vidrio, pero no podemos
indicar hasta qué distancia exacta se extiende la capa de superficie modificada. Aunque

distancias similares de unos pocos mm, debidas a la influencia de superficies de teflon,
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se han detectado antes en diferentes tipos de geles, Osada [2001b], Candau [2004],
Sakohara [2006 y 2007], Oliveira [2007], Tran [1012], (ver Fig. 63).

fgo T ©* [~ T * T v 1 °v T * 1

10

Grado de hinchamiento

cCONININ0000000

Posicion x (mm)

6

Fig. 63 Variacion del grado de hinchamiento en un gel de PAMPS Polimerizado entre una
pared lisa de teflén (x = 0 mm) y otra de vidrio (x = 16) separadas entre ellas 16 mm.
Modificado de Osada y col [Osada 2001b].

5.3.4 Densidad efectiva de nudos

Podemos ver que el grado de hinchamiento (Fig. 64) y la densidad de nudos (Fig.
65) obtenidos es mayor en Teflon y PVC que en los demas materiales. En estos casos
Illama la atencién, de nuevo, la contradiccion aparente con la premisa habitual que
asocia un mayor hinchamiento con una red menos reticulada. Como ejemplo de tal
nocion, en geles obtenidos entre las paredes de teflon y el vidrio, el mayor hinchamiento
se encuentra en la parte del gel formado cerca de la pared de Teflén y se tom6 como
indicacion de una baja densidad de nudos cerca de Teflon [Osada 2001, 2003]. Pero, en
nuestros resultados, tanto hinchamiento como la densidad de nudos son mas altos

cuando se polimeriza en moldes de Teflon y PVC que en moldes vidrio.
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Fig. 64 Variacion del maximo hinchamiento obtenido en los geles.
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Fig. 65 Variacion de la densidad de nudos en los geles.
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No hay ninguna contradiccion en estos resultados obtenidos, porque la correlacion
entre un mayor hinchamiento con una menor densidad de nudos es correcta cuando los
geles se reticulan a la misma concentracion de polimero, pero aqui la reticulacion se
lleva a cabo bajo diferentes estados de dilucion, dependiendo del material del molde. El
Teflon y PVC bajo las mismas condiciones han dado el rendimiento mas bajo de
polimerizacion, y la consecuencia directa de esta situacion es la existencia de mezcla de
reaccion en el molde que facilita que el hidrogel se hinche cuando se forma la red (Fig.
38). Las cadenas estan mas expandidas en los moldes de estos dos materiales en el
momento de la reticulacién, que hace que el gel tenga un estado relajado con una red
mas dilatada. Cuando estas redes se hinchan aun mas para alcanzar su maximo
hinchamiento, el cero desde el cual la fuerza de retraccion empieza a actuar es un estado
ya hinchado (Fig. 66), asi, la fuerza que debe ejercer el disolvente para expandir la red
durante el hinchamiento no es tan grande como cuando se parte de un estado menos
hinchado. Esto permite que los geles obtenidos en teflon y PVC alcancen un mayor
grado final de hinchamiento, respecto a los geles polimerizados en los otros moldes, en

las mismas condiciones experimentales.
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Fig. 66 Esquema en el que se puede apreciar las situaciones que se encuentran en la polimerizacion del PVI para la evaluacion de la deformacion
elastica.
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5.3.4.1 Calculo de la densidad de nudos.

La mejor manera de decidir sobre la idoneidad de nuestra anterior conclusion en este
punto es mediante el calculo de la densidad del nimero de enlaces cruzados, ve, y Ver si
hay una concordancia o una contradiccion con los datos obtenidos. Usando como base
el procedimiento desarrollado por Horta [1994, apuntes] para hallar la ecuacion para
calcular la densidad de nudos:

Cuando un hidrogel se sumerge en agua, lo que se produce es la entrada del agua en
la red, que conduce a una dilatacion, debido a la tendencia termodinamica que tiene el
hidrogel a mezclarse con el agua [Horta 2004]. Dicha dilatacién es posible porque las
cadenas pueden estirarse al pasar de ovillos estadisticos a cadenas menos retorcidas, y
asi ampliar las separaciones entre nudos. Contra este estiramiento de las cadenas, se
opone la fuerza retractil, de naturaleza entropica, que se resiste a la expansion y actla
como una tension elastica, que las cadenas de la red ejercen sobre el agua que ya se ha
introducido en la red. EI hinchamiento alcanza su maximo grado o equilibrio, cuando

esta tension elastica compensa la capacidad de mezcla (disolucién) del agua.

Flory y Rehner propusieron que la energia que se pone en juego cuando se lleva a
cabo el hinchamiento de la red se puede calcular si se supone: primero, que el potencial
quimico de la mezcla para una red es el mismo que el potencial quimico de la disolucién
de un polimero no reticulado de alto peso molecular y con la misma estructura que el
polimero reticulado. Y segundo, hay que basarse en la teoria de la elasticidad de caucho
para el célculo del término de la deformacion elastica. Una premisa basica de la teoria
de Flory-Rehner es que las contribuciones de los distintos potenciales quimicos son
independientes y se pueden sumar.

AG = AGg + AGy (13)
o)

(Auy) = (Apy)a + (Aty)el (14)

(Auy)4: potencial quimico debido a la capacidad de disolucion del disolvente.

(Auy).;: potencial quimico debido a la capacidad elastica de las cadenas.
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5.3.4.1.1 Término del potencial quimico de la mezcla.

(Au,)4 puede expresarse mediante la teoria de Flory-Huggins de disoluciones de
polimeros aplicada a una red de peso molecular infinito [Flory 1942; Huggins 1941,
1943].

(Auy)a = RT[Invy + vy + xv3] (15)
Donde (va1) €s la fraccion en volumen de polimero en el méximo hinchamiento

volumen de polimero en estado seco /A

; P : : =Voh =
volumen de polimero en maximo hinchamiento ~ 2" ~ V,

Y y el parametro de interaccion polimero disolvente.

5.3.4.1.2 Término de la deformacidn elastica.

La deformacion del gel se considera una dilatacion isotrépica, es decir, es igual en

todas sus direcciones: A, = 4, = 1, = 4.

Definimos Vy, como el volumen del gel hinchado, V, el volumen del hidrogel seco y
V; el volumen en el estado de referencia, la deformacion es desde el estado relajado al

estado de maximo hinchamiento.

Cuando el entrecruzamiento se produce en disolucién [Merrill 1973] el estado

relajado es el estado de referencia, en este caso la deformacion es:

Vi Lilyl,  AuLAyLyA,L,
Vr er Lryer er Lryer

= A dyd, = A3

Vy 1
= —Vyr

Vo Vo v

=~
S

Donde vy la fraccién en volumen de polimero en el estado de referencia:

volumen de polimero en estado seco /A

- — =V, = —
volumen de polimero en estado de referencia oy

La deformacion y la concentracion (expresada como fraccién en volumen) son dos

formas de expresar una variable Unica:

Var
MU L
Van
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El potencial quimico originado por la dilatacion de la red lo podemos obtener a

partir de la energia de Helmhotz, A. La definicién de potencial quimico es: p; =

dAA . . ..y,
(—) , donde n; es el numero de moles de disolvente, y AA es la variacion de
T,V,n;

6n1

energia Helmholtz debida a la deformacion elastica. Calculando ahora (Ag,),, €n
funcion de A, a partir de la teoria para la deformacion elastica, podemos poner:
(Au)., = <6AA> B (GAA 6/1)
M T \0n )y, N OA ML)y, (16)

Tomando para AA la forma deducida para el modelo afin de red, con dilatacién

isotropica: A4, =4,=4,=1,y para una red tetrafuncional (p=v/2) queda [Flory 1944,
1953, 1961]:

.
AA = kT (22 4+ 22 + 22 — 3) — kTuIn(AA,2,) 17)

A = kTS (322 = 3 — Ina?)
2 (18)

obteniendo que la energia de Helmhotz, para la red de gel, esta dada por la ecuacion:

3
AA = Eva(AZ —1-—1In2)

(224) 2 ir (22-2) = swer (1 1)
or) 2" A) = 21 (19)
Para calcular .1/an, suponemos que los volimenes ocupados por el polimero y

disolvente en el gel son aditivos, como partimos del estado de referencia, el volumen V,

es igual a V; mas el disolvente adicional que entra en el gel:

Vp =V + i1y
/13:&:I/r+n1V1
v v
oA 1V 1
on, 3V 22

Asi resulta:
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(An) —3kT</1 1)(1V11) kTVl(l 1)
HaJer = SV 22)\3v. 22) =V FRNPYE

Vor Vor 1/3
p=jea= ()

Van Van

Var\3 1 vy
oy -y -362)
(Ape = v v |\v,, 2\v,, (20)
Definiendo la densidad de nudos, ve, como nimero de nudos, v, por unidad de

volumen de hidrogel seco, ve, = v/V,, multiplicando por V./V,, y recordando la
definicion de fraccidn de polimero en el estado de referencia, queda:

Vo V2h 1 (VZh) (VZh) s 1 (VZh)
A TV, 2 Sy (7 T — (2
(Apy)e = k VlVr V2r 2\, = Ve kTV1 vy, Var 2\,
(Bhn)er = VKTV, | (V)2 () = = (u)
HiJel = Ukl Vy |(Vap 2r 5 \V2h (21)

Que es la ecuacion deducida por Bray y Merrill [Merrill 1973].

Por definicion la fraccion de polimero en el estado xerogel es 1, (v =1) Si la
polimerizacion se lleva a cabo sin disolvente vor = voo = 1 [Flory 1950], se deduce la

ecuacion de Flory-Rehner:

1
(Apy)er = VkTVy | (vop)"? — E(VZh) (22)

5.3.4.1.3 8i vyr = vop:

En nuestro caso debido al bajo rendimiento que hemos obtenido, y al quedar en los
tubos de teflon y PVC, la suficiente cantidad de agua para que todo el hidrogel se
encuentre en un estado de pseudo-méximo hinchamiento cuando deberia estar en el
estado de referencia, la ecuacidn (22) queda modificada y se deduce, para el término de

la deformacidn elastica, la siguiente expresion:
1/3 2/3 1 1
(App el = Ve kTV; | (Vo)1 (v )?/° — E(VZh) =V kTV; |(vap) — E(Vzh)

(Apy)er = VKTV, 7] (23)
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De esta forma, al utilizar la ecuacion deducida por Bray y Merrill, el valor de vy
oscila entre 1, ecuacion de Flory-Rehner, y el valor de v, cuando la fraccion de
polimero en el estado de referencia es la misma que la fraccién de polimero en el estado
hinchado. Pero en este Gltimo caso en la evaluacién del término de la deformacion

eléstica la situacion de partida es la misma que la situacion de llegada (ver Fig. 66).

Usando este modelo, se puede apreciar en la Fig. 67, que el valor del término entre
., T 1
corchetes de la deformacion eléstica [(vz,l)l/ 3(vy,)%/3 — > (VZh)] cuando vyr = vap, €s el

que tiene el valor mas bajo. Esto significa que se requiere menos energia para que el gel
Ilegue a la situacién de hinchamiento, lo que impone un menor estrés al disolvente para
conseguir la dilatacion, de manera que los geles obtenidos en estos dos materiales

pueden alcanzar mayores grados de hinchamiento, respecto al resto de los materiales

ensayados.
) — V2 = 1
0.8 —_— Vy, = 12v,,
— \oh = 2/3V2r

0’7 o Vit = 4/5V2r
f} 0.6 - o Voh = V2r
S >

— | N Z
| 0,5 - - A~

2
& el
3 0,2 - o
g b //

0.1 - =

0.0 ; ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voh

Fig. 67 Variacion del término entre corchetes de la deformacion elastica, v, fraccion en
volumen de polimero en el estado de maximo hinchamiento dependiendo del valor que
tiene la fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia v,. La zona sombreada
son los posibles valores que se pueden obtener ya que v, > van. El valor minimo se obtiene
cuando vy = vy, y el maximo cuando vy = 1.
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Que el estado relajado en el momento de la reticulacion esta mas hinchado cuando el
material es de teflén o PVC que cuando es cualquiera de los otros materiales, puede ser

corroborado mediante la comparacion experimental de los valores de vy, y van.

|2 -Vv2r
Fraccion de volumen de polimero B2-v2h
© 040 -var
<) -v2h
E 035 o
8_ 0.30 -v2h
% -v2r
- 025 -v2h
£
E 0,20
S 015
o
2 010
‘O
‘o 0,05
Q
©
I 0,00
VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 68 Variacion de la fraccion de volumen de polimero en el estado de méaximo
hinchamiento y en el estado de referencia obtenidos en los geles de h-PVI.

En Teflon y PVC, el estado de maximo hinchamiento no esta lejos de un estado
seudo-hinchado pero relajado. Esto se ve claramente en la Fig. 68 en el que la diferencia
entre la fraccion en volumen calculada para el estado de maximo hinchamiento y el
estado de referencia es mucho menor en teflon y PVC de lo que es en los distintos
vidrios. Por lo tanto, las redes obtenidas en los moldes de Teflén y PVC imponen un
estrés inferior al disolvente para conseguir la dilatacion y los geles obtenidos en estos

dos materiales pueden alcanzar mayores grados de hinchamiento.

La densidad de nudos para un hinchamiento isotrdpico se calcula despejando ve de la

ecuacion de maximo hinchamiento, (Au,) = (Apy)q + (Apy)e = 0, resultando:
1
RT[Invy +vop + xvih] = vekTVy |(v2r) /3 (v, )3 — E(VZh) (24)

Como
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1 v
1/3 2/3 _ _2h
|2 3?3 = S )| > [21] 5
Resulta que:
_ R[Inv, + vop, + xv3,] Rllnv; +vo, + xv3,]
T 1/3(y,,)2/3 — 1 ST Yal v (26)
RV [Wan) V2 (v3)2/2 = 5 (v [

Con lo que obtenemos

Ue (varzvap) < Ve (v2r=vap) (27)

Esto implica que bajo las mismas condiciones experimentales la densidad de nudos
es mayor cuando vyr = von. Aqui, el aumento del hinchamiento debido a la dilucién de la

reticulacion ocurre incluso si la densidad de reticulaciones es mayor con teflon y PVC.

5.3.4.1.4 Si vy = 2vyp:

Esta situacion se da en los moldes de vidrio y nylon. En estos casos el término de la

deformacidn elastica queda de la forma:

(2°3 = 1)v
(Apy)er = vekTVy [%

(28)

El potencial quimico debido a la capacidad elastica de las cadenas, es mayor (Fig.
67) que el obtenido para los moldes de teflon y PVC. Comparativamente el disolvente
necesita aplicar mas fuerza para expandir la red de los geles polimerizados en vidrio,
como consecuencia, el hinchamiento de la red es menor, aun cuando la densidad de

nudos es menor.

Aun asi, cuando el didmetro interior del molde aumenta, los valores obtenidos para
la fraccion en volumen en el estado de referencia (Fig. 68) tienden a igualarse para
todos los materiales ensayados en un valor proximo a 0,15. A la vez aumenta la
diferencia entre la fraccion en volumen calculada para el estado de maximo

hinchamiento y el estado de referencia en teflén y PVC.

5.3.4.1.5 Sivy = 1:

Cuando aplicamos la ecuacion de Flory-Rehner, como hemos hecho en el apartado

3.5.2 (Densidad efectiva de nudos), lo que estamos haciendo es que el valor de la
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fraccion en volumen de polimero en el estado relajado sea 1, vor = 1, y el valor del
potencial quimico debido a la capacidad elastica de las cadenas, que obtenemos es el
mayor de todos (Fig. 67), pudiendo confirmar en este caso como la densidad de nudos
es la menor de todas (ecuacion (25)).

1 1 1 2 1 1%
(V) /3 _E(VZh)] > [(VZh) /3(v,) 3 = E(VZh)] > [%h] (29)
R[lnvy + vy, + xv3,]
U, = 1
kVy [(VZh)1/3 -7 (VZh)] (30)
Ue(vyr=1) <V (V2rzvap) < Ve (var=v,p) (31)

Esta situacion estd mas de acuerdo con la idea de: “A menor entrecruzamiento,
mayor hinchamiento”, tal y como se puede apreciar en la Fig. 30, pero creariamos la
falsa intuicion de que la ecuacion de Flory-Rehner se ajusta mejor a estos resultados, ya
que estariamos partiendo de un estado ficticio relajado de no disolvente cuando

verdaderamente el hidrogel esta en un estado seudo-hinchado pero relajado (Fig. 66).
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6.1 TRANSFERENCIA DE CALOR EN LOS TUBOS QUE HACEN DE
MOLDE.

¢Se tarda mucho tiempo en que la mezcla de reaccién en el interior de los tubos

tenga la temperatura de polimerizacion (70°C)?

La conductividad térmica (k), es una propiedad fisica de los materiales que mide la
capacidad que tienen de conduccién de calor. En otras palabras, es la capacidad que
tiene una sustancia de transferir la energia cinética de sus moléculas a otras adyacentes

0 a sustancias con las que no esta en contacto.

La conduccion de calor es un mecanismo de transferencia de energia térmica entre
dos sustancias basado en el contacto directo de sus particulas sin flujo neto de materia y
que tiende a igualar la temperatura. La conduccion del calor en el interior de un cuerpo
se establece siempre que exista un gradiente o diferencia de temperaturas entre dos
puntos, el calor es transportado desde las regiones a alta temperatura a las regiones de
baja temperatura de un cuerpo. Si el cuerpo es isotropo (k es idéntico en las tres
dimensiones), la ecuacion que describe la conduccion térmica se conoce como ley de
Fourier [Fourier 1822], que expresa: la densidad de flujo de calor q, (flujo de calor

transmitido por unidad de superficie A) es proporcional al gradiente de temperaturas.
El flujo de calor por unidad de area, q:
q =—kVT

Q LT

q=5="k—7 (32)

Donde Q es el calor trasmitido por unidad de tiempo Q = Z—f, L es el espesor del

material, y k es una constante de proporcionalidad (conductividad).

El flujo de calor, es el calor que fluye por un area transversal A en la unidad de
tiempo, es proporcional a la diferencia de temperatura de sus extremos (Tex - Tin), a el

area transversal A e inversamente proporcional a la longitud L de los moldes.

aQ Tex —Tin

- kAT (33)

. Tgx—T, - . , .
Donde el cociente % se denomina gradiente térmico.
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La derivada parcial de la ecuacion (33) pone de manifiesto el hecho de que la
temperatura puede variar tanto con la localizacion, como con el tiempo. El signo
negativo refleja el hecho fisico de que el flujo de calor se produce de mayor a menor
temperatura, de forma que el signo del gradiente es contrario al del flujo de calor.

Para una simetria radial, de tubo cilindrico hueco, como es el caso de nuestros

moldes, la ley de Fourier da el siguiente resultado para el flujo de calor:

d Tex —T
Ley de Fourier para una simetria radial de Esquema de los parametros de la
tubo hueco. trasmision de calor

La conductividad térmica de los polimeros es en general muy baja, del orden de 0.3
Wm™K™, normalmente son usados como aislantes térmicos. En estos materiales la
transferencia de calor se realiza por la vibracidn, traslacion y rotacién de moléculas. Las

propiedades térmicas de los materiales empleados como moldes estan en la Tabla 1.

Como no es objeto de este trabajo llevar a cabo una investigacion termodinamica de
los materiales empleados en los moldes (se puede consultar el libro de Carlaw y Jaeger
[1959]), sino que se trata de comprobar si la transmision de calor entre los diferentes
moldes empleados es significativa y pueda llegar a influir en la polimerizacion del
hidrogel de PVI que estamos sintetizando, lo méas sencillo y practico es medir el tiempo
que se tarda en alcanzar la temperatura de polimerizacion en el interior de los tubos que

empleamos como moldes. ¢ Tiempo en el cual Ty = Tex?.

Las medidas se han llevado a cabo en los tubos de 4 mm de didmetro interior y 6 de
exterior, por tanto tienen una pared de 1 mm de espesor con longitud de 100 mm. Los

tubos de materiales organicos (PVC, Nylon y PTFE) se han cerrado por un extremo con
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el mismo procedimiento y materiales que se emplean durante la polimerizacion del

hidrogel.

6.1.1 Instrumentacion.

La temperatura del bafio se ha mantenido estable durante todo el experimento a 70,0
°C, utilizando un Bafio termostarizado marca LAUDA RC6 - RCS.

Para la medida de la temperatura en el interior del tubo se ha utilizado un lector de
temperatura de la marca HANNA instruments modelo MINITHERM HI 8753, con una
sonda modelo HI 762BL. La vaina o cafa de la sonda (en su interior se aloja el sensor)
mide 100 mm de longitud y 3 mm de diametro. Esto permite que se introduzca
totalmente en el interior del tubo, y quede rodeada de una capa de agua MilliQ de

aproximadamente 0,5 mm de grosor.

3mm
81 0.12"

8
i3
=
v

Fig. 69. Sonda modelo HI 762BL, marca HANNA instruments, utilizada para medir la
temperatura interior de los tubos utilizados como moldes.

Para la medicion de los tiempos se ha utilizado un cronometro digital marca Ventix

Stopwatch.

6.1.2 Procedimiento experimental.

Los tubos se llenan con agua tipo | procedente de un equipo millipore que se
encuentra inicialmente a 21,6 °C (temperatura ambiente). Este agua compone un 60% de
la mezcla inicial de reaccion, y se introduce la cafia de la sonda en su interior. En los
tubos de PVC, Nylon y PTFE, cuando se introduce la cafia, la temperatura sube desde
los 21,6 °C hasta aproximadamente 25 °C debido al rozamiento que se produce, ya que

los tubos estan curvados. Entonces hay que esperar a que baje la temperatura hasta los
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22 °C, para introducirlo en el bafio termostarizado a 70,0 °C. Nada mas introducir el
tubo en el bafio conectamos el crondmetro. Una vez realizadas las medidas se repite el
procedimiento con el tubo de otro material hasta completar los cuatro materiales

ensayados. Después se comienza otra serie.

Tiempo (S)
Vidrio Nylon PTFE PVC
37 89 122 133

Tabla 30. Tiempos que tarda el interior de los distintos materiales en alcanzar la
temperatura de 70 °C.

Transmision de calor
a0
70 — ——
G0 ///J) —ficri
50 ' Mylan
40 /4 —PTFE

e PV

30 4
20

Temperatura ("C)

10

0 a0 100 150

Tiempo (s)

Fig. 70 Grafico de la velocidad de transmision de calor en los moldes hasta la
temperatura de polimerizacion.

Cuando se introducen los moldes, desde 22°C (temperatura ambiente), en el bafio
termostatizado a 70°C, en los cuatro materiales ensayados (vidrio, nylon, PTFE y PVC),
la temperatura interior se iguala a la exterior en un tiempo inferior a los dos minutos y
medio (Fig. 70).

Si bien se han encontrado diferencias en la velocidad en que se alcanzan los 70°C,

estas diferencias estdn marcadas por el distinto valor en la conductividad térmica que
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tienen los distintos materiales. Son diferencias esperadas, ya que a igual gradiente de
temperatura, el calor se transmite méas rapido de un lado a otro del molde cuanto mayor
sea el valor de la conductividad térmica del material. La diferencia de tiempos entre los
distintos materiales no excede los 100 segundos. Se puede concluir que: la transmision
de calor en los moldes utilizados no es un parametro determinante de las diferencias

encontradas cuando se polimeriza el PVI en moldes de distintos materiales.

Sin embargo, una explicacion alternativa a la isotropia detectada en el hinchamiento
(ver apartado 4.3 Tamafio de las muestras.), podria venir de la respuesta a la
temperatura de los moldes. Se llenan con la solucién a temperatura ambiente y luego se
exponen a 70 °C. Un poco de estrés se puede desarrollar en el gel que se esta formando
a esta temperatura debido al cambio en el volumen, tanto de la soluciébn como del
molde. Tal estrés debe ser mas notable en la direccion en la que la distancia entre las
paredes que delimitan el volumen es mas corta, es decir, en la direccion transversal.
Esto podria explicar la anisotropia detectada en el hinchamiento, y por qué esta
anisotropia crece a medida que el tubo se hace méas delgado. En cuanto a la influencia
de la clase de material, la tension desarrollada debe variar dependiendo de propiedades
tales como la expansion y la deformabilidad del material, que son probablemente mas

grandes en teflén y PVC que en vidrio.
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6.2 ENSAYO DE EXTRACCION.

La mayor modificacion en las propiedades del PVI entrecruzado que estamos
observando se estan dando cuando en la polimerizacion utilizamos moldes de materiales
plasticos: nylon, PTFE y PVC. Nos proponemos ver si en las condiciones de la
polimerizacion se provoca una migracion involuntaria de algunos de los aditivos que

contienen los tubos que pueda interferir en la polimerizacion.

Para este ensayo utilizamos los tubos de didmetro interior mas pequefio (2 mm) de
PVC, PTFE y nylon. Cogemos 2 gramos de cada material que equivale a un tubo de
PTFE de 105 mm de longitud, y a 2 tubos de los materiales de PVC y nylon. Los tubos
se han limpiado previamente con alcohol absoluto para quitar las huellas y los grabados
de las marcas comerciales. Troceamos los tubos haciendo anillos de 1 mm de grosor y
cada uno de estos anillos los troceamos en cuartos para obtener la mayor superficie

posible.

Introducimos, aproximadamente 1 gramo de estos trozos, en 4 mililitros de una
mezcla acuosa que contiene un 40% de 1-etilimidazol (EIM), en tubos de ensayo de
vidrio. Los tubos de ensayo cerrados los introducimos en un bafio termostarizado en las
mismas condiciones que hemos utilizado en la polimerizacion de los hidrogeles (24
horas a 70 °C y otras 24 horas a 40 °C).

Utilizamos 1-etilimidazol porque es un producto homologo al VIM, pero sin
capacidad de polimerizar, y a la misma concentracion que usamos en la mezcla de
polimerizacion, de esta manera podemos suponer que el comportamiento que tendra el

EIM sobre los materiales de los moldes debe ser similar al que tiene el VIM.

H,C—CH, H,C=CH
b b

) {

w L
Formula del EIM Formula del VIM
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Una vez transcurrido el tiempo, al sacar los tubos del bafio en la Fig. 71 podemos

visualizar varios cambios que han sucedido desde el estado inicial.

Fig. 71 Tubos de ensayo gue contienen los trozos de los moldes sometidos a un ciclo de
polimerizacién en una mezcla acuosa de EIM al 40%.

En el primero de ellos, el cambio de color que hay en los trozos que corresponden al
molde de PVC. De ser un material transparente, ahora es amarillo. El segundo, que
aparecen particulas blancas flotando en el liquido que contiene los trozos de molde de

nylon.

Sacamos las muestras troceadas de los tubos de ensayo, las secamos con papel de
filtro y las pesamos, durante varios dias en los que las conservamos en un recipiente
tapadas con papel de filtro y a temperatura ambiente. Como podemos observar en la Fig.
72, los trozos de molde de PVVC aumentan casi un 3% de peso cuando estan en contacto
con el EIM, mientras que con el paso del tiempo recuperan el peso inicial pero no asi el
color transparente. Los trozos del molde de PTFE aumentan un 0,2 % con el EIM, pero
rapidamente recuperan el aspecto y el peso inicial. En cambio los trozos de los moldes
de nylon pierden cerca de un 1,5 % de peso con el contacto del EIM, pero en este caso
no recuperan el peso, sino que lo van perdiendo con el paso del tiempo superando una
pérdida superior al 4,5% del peso inicial.
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Extraccion con EIM

—PTFE
—Nylon
—PVC
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Fig. 72 Variacion del peso de los trozos de los moldes empleados en la polimerizacion
cuando se someten a una mezcla acuosa de EIM al 40% durante 24 horas a 70°C + 24
horas a 40°C, el punto indica el momento en el que se extrae el material de la mezcla.

La disolucion acuosa de EIM que ha estado en contacto con los trozos de los tubos
es liofilizada para eliminar el agua y poder realizar un espectro de *H-RMN. Se trata de
ver si el EIM ha extraido alguno de los compuestos afiadidos a los plasticos que pudiera
interferir en la polimerizacion de los hidrogeles de PVI. Primeramente sonicamos las
muestras durante 20 minutos y luego las liofilizamos. Para este cometido utilizamos un

liofilizador marca Heto Drywinner, acoplado a una bomba rotatoria Vacunbrand RZ 2.5

Para realizar el espectro de *H-RMN preparamos disoluciones de 19 mg del EIM
que ha estado en contacto con los materiales de los moldes en 10 mL de acetona
deuterada, y la ponemos en tubos Wilmad RMN de 400 MHz. El espectro se realiza con
un equipo de RMN Bruker WB-400.

La Fig. 73 corresponde a los espectros de *H-RMN de los extractos del EIM. El
espectro del EIM gue ha estado en contacto con los moldes de PVC y PTFE (moldes en

que el hidrogel de PVI tiene los valores mas dispares al resto de los PVI polimerizados
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en los otros materiales ensayados), no presenta contaminacion de otros productos,
coincidiendo sus espectros con el obtenido del EIM comercial.
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Fig. 73 Espectros de 'H-RMN del EIM que ha estado en contacto con los materiales de
los moldes utilizados en la polimerizacion de los hidrogeles de PVI.

Podemos concluir que la mezcla de reaccion utilizada no extrae ningun aditivo
presente en los moldes del diametro interno de 2 mm utilizados en la polimerizacion de

hidrogeles de PVI. Y por tanto que no se extrae ningun aditivo que interfiera en la
reaccion de polimerizacion.
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6.3 ENSAYO DE HINCHAMIENTO DEL PVC.

Hasta ahora hemos visto que de los tubos usados en la fabricacion de moldes para
polimerizar dentro de ellos hidrogeles de PVI, el molde que ejerce mas influencia, por el
bajo rendimiento obtenido, ha sido el PVC. Una de las cosas que nos llama la atencién
es el cambio de color que adquieren los tubos de PVC empleados en la polimerizacion,
lo que indica que si bien la mezcla de reaccidén no extrae aditivos de los tubos, los tubos
de PVC podrian extraer material de la mezcla de reaccion, (Fig. 74).

Fig. 74. Comparacion del cambio de color que sufre un tubo de PVC empleado como
molde, antes (marcados con flechas) y después de la polimerizacion del PVI.

Paralelamente al ensayo de extraccion realizado con trozos de los tubos para ver si la
mezcla de reaccion utilizada extrae ningun aditivo presente en los moldes, se realiza un
ensayo para ver si el molde de PVC extrae algin producto de la mezcla de reaccién en

cantidad suficiente que pueda interferir en la polimerizacion del PVI.

Para ello usamos una mezcla acuosa que contiene un 40% de 1-etilimidazol (EIM),
con la que llenamos tubos de PVC de 2 mm de didmetro interno con las mismas
caracteristicas que los utilizados para la polimerizacion del PVI entrecruzado, (Fig. 74).
Cerramos los tubos y los introducimos en un bafio termostarizado en las mismas
condiciones que hemos utilizado en la polimerizacion de los hidrogeles (24 horas a 70
°C mas otras 24 horas a 40 °C). Transcurrido este tiempo secamos los tubos con
corriente de argén, y los pesamos y medimos para ver las modificaciones que han

sufrido. Los resultados obtenidos nos indican que:
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Los tubos de PVC utilizados en la sintesis del PVI tienen un aumento en el peso de
un 0.75%, lo que corresponde a una adsorcion de unos 8,2 mg de mezcla de
polimerizacion. Se observa también que los tubos sufren una contraccion en su
direccion longitudinal de un 4,9%, y un incremento de su didmetro exterior de un 1,75%
(Fig. 75). Al utilizar un tubo de PVC para el sector alimentario resistente al agua, estas
alteraciones que sufre el tubo deben ser producidas por el contacto con el 1-etilimidazol
y por consiguiente en las polimerizaciones son producidas por N-vinilimidazol. Segun
los calculos realizados sobre el rendimiento obtenido, cuando se utiliza el molde de
PVC de 2 mm de didmetro interior quedan 110 mg del monémero VI sin polimerizar.

Fig. 75. Fotografia de un corte transversal de un tubo de PVC en el que se ve la
influencia que ejerce la mezcla de EIM al 40% en un tubo de PVC cuando se somete a
un ciclo de polimerizacion.

En la Fig. 75 podemos observar cdémo, después de haber transcurrido el tiempo de
polimerizacion, en los cortes transversales de los tubos de PVC aparecen dos zonas
diferenciadas, una interior opaca, y otra exterior transparente, indicativo de una

modificacion interior del tubo.

Podemos concluir que el tubo de PVC de diametro interno de 2 mm utilizado en la
polimerizacion de hidrogeles de PVI no extrae una la cantidad suficiente de monomero
para disminuir tanto el rendimiento obtenido. Y por tanto los tubos empleados no
extraen una cantidad significativa de mezcla de reaccién que interfiera de forma

significativa en la reaccion de polimerizacion.
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7.1 INTRODUCCION.

La forma més adecuada de comprobar si el material del molde ejerce una
transferencia de cadena, es utilizando la ecuacion de Mayo. Para ello debemos disefiar
una polimerizacion lineal, pero esta vez restringiendo los moldes empleados al tamafio
que previamente nos ha demostrado que ejerce mas influencia en el hidrogel, el tamafio
de 2 mm de didmetro interior. De los materiales ensayados anteriormente elegimos para
este estudio los moldes de teflon, nylon, y vidrio acido. El Teflon y el vidrio acido
mostraron ser los extremos opuestos en las propiedades de hidrogel entrecruzado, y el

nylon fue intermedio.

La polimerizacion lineal nos permitira, ademés, poder comprobar si la T4 utilizada
en la ecuacion de Gibbs-DiMarzio cambia al modificar el material del molde. En caso
afirmativo, en la planificacion experimental debemos utilizar la misma concentracion de
monomeros que en la mezcla inicial (40g/L), que hemos utilizado para determinar la T

en el interior y exterior del h-PVI.

7.1.1 Polimerizacién radical en fase homogenea.

Flory fue el primero en describir el principio de la transferencia de cadena, en un
articulo sobre la cinética de polimerizacion de los polimeros vinilicos, donde hace
referencia a una abundancia de pruebas que demuestran que el peso molecular del
polimero disminuye con la dilucion del monémero en un disolvente inerte [Flory 1937].
Como un posible mecanismo para este efecto, indica que se puede deber a una
saturacion del radical libre con un &tomo de otra molécula. Por ejemplo, esta molécula
puede ser un mondémero, un polimero o una molécula de disolvente. Pero el mecanismo
por el cual se produce no estaba definido. F. R. Mayo vio la relevancia de esta propuesta
de Flory y propuso una ecuacion por la cual se puede evaluar este mecanismo que hace

disminuir el grado de polimerizacion [Mayo 1943].

La transferencia de cadena la define la IUPAC [Penczek 2008] como la reaccion
quimica que ocurre durante una polimerizacion en cadena, en la que un centro activo se
transfiere desde un oligdmero o macromolécula creciente a otra molécula o a otro sitio

en la misma molécula.
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7.1.2 Mecanismo baésico.

El mecanismo béasico de la polimerizacion radical en fase homogénea es un proceso

en cadena que puede describirse mediante el siguiente esquema de etapas:

Iniciacion Ka diM
[ — 2R- Vi=g=2fkd[l]
dt
——— ki
Iniciacion R-+ M —— RM-
” k
Propagacion RM- + M —"— RM,- fkall]
Vp = kp[M] k
t
kp
RM, ;+M —— RM,
- -7 k .
Terminacion RM, -+ RM,_ - — Polimero Vi = d[OIlVI ] = 2k M]?
t
Kec
RM,+ RM,,” —— RM, 4
k
RM,, - + RM,, - —— M, + My,

Donde: kq: constante de velocidad de descomposicion del iniciador
ki: constante de velocidad de iniciacion
ko: constante de velocidad de propagacion
ki: constante de velocidad de terminacion
| designa la molécula de iniciador que se descompone en radicales libres R-.
RM,- es un macrorradical que ha alcanzado el grado de polimerizacion n.
[ M-] es la concentracion total de cadenas radicales existentes
[1] es la concentracion de iniciador.
t es el tiempo necesario para el proceso.
f es el factor de eficacia del iniciador
f kq se denomina constante de descomposicion eficaz.

La reaccion de transferencia podria escribirse genéricamente como:

Kera
A+ RM, —— M, + A

Incorporando la etapa de transferencia al esquema cinético basico de la

polimerizacion radical, la velocidad de transferencia al agente A (vy) puede escribirse:
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Vira = ktrA [A] [M]
donde A es el molde.

En presencia de agentes de transferencias, el nimero de cadenas de polimero que se
forman ya no coincide con el nimero de centros activos que se destruyen (o generan),
como es el caso en ausencia de transferencias. En su lugar, se forma una cadena de
polimero cada vez que se destruye un centro (terminacion) y cada vez que ocurre una

transferencia.

Para el célculo de la longitud de cadena cinética, el nimero de monémeros que se
consumen es Vp, y el nimero de cadenas poliméricas que se forman es la suma de las
que se obtienen por terminacion y por transferencias

A kp[M][M]
Ve 2k M2 + X8 ke T1IM-]

donde el sumatorio se extiende desde cero transferencias (ausencia de transferencias,
ky =0, hasta I) y J puede ser mondmero (M), iniciador (1), disolvente (S), molde (A),

etc.
Si consideramos Unicamente las transferencias al molde:

kp[M][M-]

V= Zkt[M']z + ktrA[A][M']

Calculando la inversa de la longitud de cadena cinética

Zkt[M']Z + kiralAlIM] _ Zkt[M-]Z keralAlIM-]
kpM][M]  kp[MIIM] T ky[M][M]

17—1 —

Si llamamos v, al valor que v alcanzaria tedricamente en ausencia de transferencias

keralAl
——1 — ——1 trA
v Vo~ + kp [M]
Si sustituimos la longitud de cadena por el grado de polimerizacion promedio en

namero, obtenemos la denominada ecuacion de Mayo:

i — i + ktrA[A]
fn x_no kp [M]

.. . k
Se puede definir la constante de transferencia C, = ;—”‘
14
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1 k trA [A]

1
—=—++
Xn  Xn, k, [M]

y donde [A] es la concentracion del molde, que al ser sélido, por definicion vale 1.
De esta manera la ecuacién de Mayo queda de la forma®:

1 _ 1 +C 1
Xn  Xp,  C[M]

El valor de las constantes de transferencias de cada uno de los moldes puede
obtenerse determinando experimentalmente x , en funcion de la concentracion de

mondmero.

'Hl|r-l

M-

A
[M]

Fig. 76. Prevision del efecto del molde en el grado de polimerizacion.

Representando el inverso del grado de polimerizacion promedio en namero, 1/x,,
frente al inverso de la concentracion de monomero, 1/[M], debemos obtener una recta
para cada molde con 1/x, como ordenada en el origen y cada una de las constantes de
transferencia Ca como pendiente, tal y como aparece reflejada en la Fig. 76. En nuestro

caso 1/x,,, puede contener tanto el valor de v, en ausencia total de transferencias, o

:-L+CS%+CMOD

1 [MOD]
Xn Xng M]

M]

iUl L
+ Crigy * Capg + Cu

1
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incluir todas las demas transferencias que se den en el sistema. Ya que por el disefio
experimental utilizado, todas las demas transferencias seran constantes para todos los

moldes ensayados.

Para calcular el grado de polimerizacion promedio en nimero, basta con obtener

experimentalmente el peso molecular en nimero.

El peso molecular en nimero se puede obtener mediante la cromatografia de
exclusion por tamafos (SEC o GPC cromatografia de permeacion de gel), ya que, con
esta técnica, podemos obtener la distribucién completa de pesos moleculares de una
muestra, y de esta forma calcular los distintos promedios estadisticos: promedio en
nimero, M,, promedio en peso, M,, y anchura de la distribucién de tamafios
moleculares, a través de la polidispersidad, M,,/M,. Es una técnica relativa, no
suministra valores absolutos, sino que requiere de un calibrado con fracciones
monodispersas del mismo polimero. Aungue también es posible utilizar en el calibrado
un polimero distinto al que queremos caracterizar, pero en este caso, el calibrado se basa
en la comparacion de volumenes hidrodinamicos, denominandose calibrado universal.
En esta cromatografia, la fase estacionaria es un gel hinchado, donde las moléculas de
polimero méas pequefias penetran en los poros del relleno, mientras que las que tienen un

tamano superior al poro son excluidas y eluyen mas rapidamente.

Para trazar la recta de la ecuacion de Mayo y poder comprobar si existe una
transferencia de cadena al molde, sintetizamos I-PVI, utilizando la misma concentracion
de mondmero de los hidrogeles entrecruzados y dos mas, una por encima y otra por
debajo de la anterior, es decir, concentraciones totales de monémeros de 30, 40 y 50 g/L
que corresponden a unas concentraciones molares de 3.1871, 4.2492 y 5.3128 + 0.0006
mol/L, respectivamente. Usamos la misma técnica de preparacion y llenado de los
moldes, y los mismos tiempos y temperaturas de polimerizacion que hemos empleado

hasta ahora con el h-PVI entrecruzado.
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7.2 RESULTADOS.
7.2.1 Temperatura de transicion vitrea, Tg I-PVI.

Los resultados de la temperatura transicion vitrea, Tg, se dan en la Tabla 31 y los
cromatogramas en la Fig. 77. Hay dos puntos a considerar: primero, la diferencia entre
los polimeros obtenidos en diferentes materiales; y segundo, la similitud entre las
concentraciones en el mismo material. La Ty en nylon es practicamente constante,
independiente de la concentracién de mondémero. En el vidrio &cido, hay una pequefia
variacion (< 1,5 °C), sin ninguna tendencia. En teflén, la variacion es algo mas grande
(£ 2,5 °C) con una tendencia de aumento de Ty a medida que aumenta la concentracion
de monomero. Todas estas diferencias entre las concentraciones en un material dado son
mas pequefias que las diferencias entre los materiales. Si tomamos los valores medios
de las tres concentraciones en un material dado, entonces la diferencia entre los
materiales alcanza a ser tan grande como 6,7 °C (PTFE-VA). Si tenemos en cuenta las
concentraciones individuales, entonces la diferencia entre los materiales crece a 9,0 °C
(PTFE30-VA30). En cualquier caso, la influencia del material sobre la transicion vitrea

es clara, para todas las concentraciones de mondmero estudiados.

Ty (°C)
% VI
(/100 mL) VA N PTFE
30 181.6 178.1 172.6
40 180.1 178.2 174.4
50 180.4 178.2 175.1

Tabla 31. Temperaturas de transicion vitrea de los polimeros sintetizados en los moldes de
diferentes materiales.
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Fig. 77 Cromatogramas del PVI lineal polimerizado en moldes 2mm de didmetro interior y de diferentes materiales VA, nylon y PTFE
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Las diferencias en la T4 de un polimero dado suelen estar relacionadas con diferentes
tacticidades de la cadena. Un caso tipico es PMMA, donde la T, de las formas syndio e
iso pura difieren tanto como 82 °C [Pouchly 1982]. En la polimerizacion por radicales
libres, se espera que los polimeros sean principalmente atécticos, pero, sin embargo,
hemos estudiado la tacticidad para ver si el material de la pared tiene alguna influencia,
como ocurre con el medio y la temperatura [Ebdon 1984]. La tacticidad de las cadenas
de PVI se puede determinar en los espectros de RMN de la sefial correspondiente al
protdn solo, que est& unido al carbono metino en la columna vertebral de la cadena. Esta
sefial se divide en tres componentes, que se suelen atribuir a las triadas iso (i), hetero
(h), y sindio (s) [Ebdon 1984, Tan 1980, Guven 2004, Barboiu 1995]. Las triadas i y h
dan picos individuales, pero la triada s da un triplete. Hemos determinado la tacticidad
de los espectros de *H RMN en D0, donde aparece la sefial del grupo metino en 2,53-
2,78 (s triplete), 3,11 (h pico), y 3,69 (i pico) ppm (Fig. 78). Los resultados se muestran
en la Tabla 32.

*{CHzCH{*
{ 2N + PVI-L 40VA
&W PVI-L 40PTFE
N PVI-L 40N
h

M A

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0
Chemical Shift (ppm)

Fig. 78 Espectros de 'RMN de soluciones en D,O de los polimeros sintetizados en los
moldes de diferentes materiales (a partir de la concentracion de monémero 40 g/100
mL).
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Triads (%)

Material X
Iso Hetero Syndio

VA 20.7 52.0 27.3

N 20.4 51.8 27.8

PTFE 20.3 51.4 28.3

Tabla 32. Tacticidad de los polimeros sintetizados en los moldes de diferentes materiales
(a partir de la concentracion de monémero 40 g/100 ml), determina a partir de la sefial del
proton del metino en espectros de 'RMN de soluciones de I-PVI en D,0.

Los polimeros son atacticos, con predominio de las triadas heterotactico, como
sucede en otros PVI , como se ha comunicado en otros trabajos [Ebdon 1984]. El hecho
importante aqui es que la tacticidad es la misma para los tres polimeros, sin diferencias
sensibles entre los polimeros obtenidos en vidrio acido, nylon, o teflon (Tabla 32). Esto
significa que las diferentes Ty's que se han encontrado, dependiendo del material, no se
deben a la tacticidad, sino que tienen otro origen. La explicacion mas natural es que los
polimeros obtenidos en diferentes materiales son de diferentes pesos moleculares. Esta

explicacion es confirmada por los resultados de la SEC, como veremos mas adelante.

7.2.2 Viscosidad intrinseca.

Para el calculo de la viscosidad intrinseca utilizamos las ecuaciones empiricas
encontradas por Huggins y Kraemer, que relacionan la viscosidad y la concentracion de
polimero, y que truncadas en una relacién lineal, su ordenada en el origen es igual a la

viscosidad intrinseca para disoluciones diluidas.
Extrapolacion de Huggins: 1, /c¢; = [n] + ky[n]%c;
Extrapolacion de Kraemer: (Inn,.)/c¢; = [n] + kx[n]%c;

Donde c es la concentracion de polimero en la solucion (g/dL), ns y 1, la viscosidad
especifica y relativa respectivamente, y ky y Kk las constantes de Huggins y Kraemer
respectivamente. Ambas extrapolaciones fueron lineales en el rango utilizado de 0,2 a
1,0 g/dL (Fig. 79, Fig. 80 y Fig. 81). La ordenada en el origen de las extrapolaciones
(viscosidad intrinseca) se obtuvo con unas diferencias < 1%. La suma de las constantes

ky Y ki estuvo en el intervalo de 0,6 a 0,7.

Los resultados de viscosidad intrinseca, [n], se dan en la Tabla 1. Es evidente que el

material del molde de reaccién tiene una influencia notable en la viscosidad intrinseca
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del polimero obtenido. [n] es casi el doble cuando los polimeros se obtienen en vidrio
acido que cuando se obtienen en teflon. En nylon el polimero tiene un valor intermedio
entre ellos. Lo mismo que con la T, esto se puede explicar si los pesos moleculares son
mas grandes en los polimeros obtenidos en vidrio &cido, algo menor en los obtenidos en
nylon, y mas bajos en los obtenidos en teflon. Los resultados de la SEC confirman esta
clasificacion, como veremos méas adelante. Con respecto a las diferencias debido a la
concentracion en cada material, encontramos que las diferencias son mucho mas
pequefias que las encontradas entre los materiales a una concentracion dada. Hay una
clara tendencia al aumento [n] con concentracion en vidrio acido y en teflon, pero la

tendencia es poco clara en nylon.

[n] (mL/g)
% VI
(g/100 mL) VA N PTFE
30 1,110 0,779 0,601
40 1,145 0,825 0,627
50 1,231 0,821 0,651

Tabla 33. Viscosidades de los polimeros sintetizados en los moldes de diferentes
materiales.
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Fig. 79 Extrapolaciones de Huggins y Kraemer para el I-PVI polimerizado en moldes de
vidrio acido a concentracion total de monémeros 30, 40 y 50 g/L (30-VA, 40-VA 'y 50-
VA respectivamente) a 30°C.
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Fig. 80 Extrapolaciones de Huggins y Kraemer para el I-PVI polimerizado en moldes de

nylon a concentracion total de mondmeros 30, 40 y 50 g/L (30-N, 40-N y 50-N

respectivamente) a 30°C.
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Fig. 81 Extrapolaciones de Huggins y Kraemer para el I-PVI polimerizado en moldes de
PTFE a concentracion total de mondémeros 30, 40 y 50 ¢g/L (30-T, 40-T y 50-T
respectivamente) a 30°C.
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7.2.3 Cromatografia.

Consideremos primero los polimeros obtenidos en nylon cuyos cromatogramas se
muestran en la Fig. 82. La forma de los tres cromatogramas es totalmente similar,
independientemente de la concentracion de mondmero. El pico estad a 14,6 min.
Ademas, hay dos hombros, uno antes, otro después del pico. Estos hombros son
indicativo de la existencia de dos picos adicionales que estan sin resolverse. A partir de
la forma de los hombros se estima que estos picos no resueltos deben estar a 13,1 min y
15,7 min.

GPC

500
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300 +
250 -
200 ~
150 -
100 -
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—N40

—N50

Detector Response (mV)
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Fig. 82. Cromatogramas de exclusion tamafo de los polimeros lineales sintetizados en los
moldes de nylon de 2 mm de diametro interior, a diferentes concentraciones de monémero
de partida.

Estamos ahora en los polimeros obtenidos en vidrio acido cuyos cromatogramas se
muestran en la Fig. 83. Vemos que los cromatogramas tienen dos picos. El primer pico
estd a 13,1 min, en la misma posicion en la que los polimeros obtenidos en nylon tienen
un hombro. El segundo pico esta entre 14,2 y 14,4 min, muy cerca del pico simple de
los polimeros en nylon. Finalmente, después de este segundo pico de los polimeros en
vidrio acido, también hay un hombro, lo que indica de nuevo que existe un pico
adicional que sigue sin resolverse. De la forma de este hombro estimamos este pico
adicional no resuelto estan entre 15,6 y 15,8 min, la misma posicién que se ha

encontrado para el pico no resuelto de los polimeros en nylon. La posicion de los picos
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no resueltos puede estar mejor ubicada mirando a la derivada del cromatograma, como

veremos mas adelante.

GPC

500
450 -
400 -
350 ~
300 +
250 ~
200 ~
150 -
100 -
50 +

Detector Response (mV)

0 - L2 I
N N (4) ™M < < w0 © (o] M~ N~ Q (@)
~ — = ~ — — — ~—

S ™ T ~ S

tr (Min)

Fig. 83. Cromatogramas de exclusion tamafo de los polimeros lineales sintetizados en los
moldes de vidrio acido de 2 mm de didmetro interior, a diferentes concentraciones de
mondmero de partida.

En resumen, los cromatogramas de los polimeros obtenidos en vidrio &cido y en
nylon son similares, ya que muestran los mismos tres picos a veces practicamente a
igual elucion, aunque la importancia relativa de cada pico es diferente dependiendo del
material: el pico de la primera elucion es claramente un maximo en el vidrio &cido y un

hombro en el nylon.

La concentracién de mondmero tiene una ligera influencia en los picos obtenidos en
el vidrio &cido; la elucion del pico es antes, a medida que la concentracién de
monomero crece: 14.4-14.3-14.2 min y 15.8-15.7-15.6 min, para VA30-VA40-VAL0,
respectivamente. Este desplazamiento parece debido a la superposicién con el pico
vecino, especialmente en la aproximacion del segundo pico hacia el primero, que corre

paralela al aumento de la altura de la primera.
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Fig. 84. Cromatogramas de exclusion tamafio de los polimeros lineales sintetizados en los
moldes de PTFE de 2 mm de diametro interior, a diferentes concentraciones de monémero
de partida.

Consideremos ahora los polimeros obtenidos en teflon cuyos cromatogramas se
muestran en la Fig. 84. Hay similitudes con los dos casos precedentes, pero diferencias
también. La concentracion de mondmero aqui tiene una influencia compleja. Buscamos
una sefial equivalente al primer pico detectado anteriormente en 13,1 min y sin duda hay
un hombro alli. Dado que es mas bien débil, tratamos de localizarlo con mas certeza
usando la derivada del cromatograma. La derivada de este tramo de tiempo de elucion,
para los polimeros obtenidos en estos tres materiales, a una concentracion de monémero
fija, se comparan en la Fig. 85. En 13,1 min, la derivada da: (i) un cero en vidrio acido
(pico en el cromatograma); (ii) una inflexién entre el maximo y el minimo de nylon
(hombro claro en el cromatograma); (iii) y una inflexién borrosa en teflon (hombro

débil en el cromatograma).
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Fig. 85. Derivada de los cromatogramas de los polimeros lineales sintetizados en los
moldes de vidrio acido, nylon y PTFE de 2 mm de didmetro interior, a diferentes
concentraciones de monodmero de partida.

La siguiente caracteristica que viene en los cromatogramas de polimeros obtenidos
en teflon (Fig. 84) es un maximo ancho. Este amplio maximo obtenido en teflon, esta
situado a unos 15,8 min, para PTFE30 y PTFES0, por tanto, practicamente coincidente
con el ultimo hombro en vidrio acido y en nylon. En el caso de PTFE40, el maximo del
cromatograma se desplaza a 15,1 min, y el pico caracteristico a 15,8 min no se ve en
esta concentracién de monomero, porque esta oculto por el desplazamiento del maximo.
Sin embargo, esta presente también en PTFE40, como puede verse en la derivada del
cromatograma. En este tramo de tiempos de elucion, los derivados de los polimeros en
los tres materiales, a esta concentracion fija, se comparan en la Fig. 85. En 15,7-15,8
min, la derivada tiene un maximo en el vidrio acido y en nylon (correspondiente al
hombro borroso en el cromatograma). En teflon, la derivada de PTFE40 sigue una
tendencia totalmente similar, pero un poco perturbada por la proximidad del cero en

15,1 min (maximo en el cromatograma).

Por lo tanto, a 15,7-15,8 min en los tres materiales hay presente un pico (real o no
resuelto). El pico a 14,2 a 14,6 min, que en el vidrio &cido y en nylon es predominante,
puede estar presente también en teflon, estando contenido en el maximo. Pero al ser tan

ancho, casi una meseta, queda oculto. El rango de este maximo tan ancho comienza
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aproximadamente en 14,5 min y se extiende hasta los 16,5 min, ademas de recoger las
contribuciones que en el vidrio en &cido y nylon son un pico y un hombro, también

contiene otras contribuciones que son de pesos moleculares mas bajos.

7.2.4 Discusion.

Por lo menos, tres especies poliméricas diferentes se identifican en los
cromatogramas. EI material del molde donde se polimeriza el monémero tiene una
fuerte influencia sobre la abundancia relativa de estas especies de polimero en lo que es
la distribucion global. EI monémero vinilimidazol tiene dos especies moleculares:
neutra y protonada. La polimerizacion en el agua puede implicar cualquiera de ellas.
Parece claro que la primera especie que eluye (13,1 min) se puede asignar a la fraccion
de la especie protonada (Fig. 86). Aparece como un pico claro y separado cuando la
superficie del molde es de vidrio acido. En los otros materiales también se detecta, pero
en una proporcion mucho mas reducida, siendo un hombro claro en nylon y solo un
hombro débil en teflon. El nylon todavia es hidréfilo, pero el teflon es hidrofobo; se

espera que, por lo tanto, aparezcan menos especies protonadas en este ultimo.

* CH, CH *CH, CH
N . N
H

Fig. 86. Reaccion de protonacion de hidrogeles de Poli(N-vinilimidazol) modificado de
Piérola [2004].

Hay otra razon para la asignacion de este pico de la adicion a través de la forma
protonada del V1. Puesto que eluye primero, corresponde a las especies poliméricas que
tienen el mayor peso molecular. Se sabe que en la polimerizacion lineal de VI en agua,
el peso molecular obtenido es mucho mayor cuando el pH es acido que cuando es
neutro [Bamford 1981]. En este caso, el medio no es acido, es agua pura, pero la pared
tiene su influencia y promueve la forma protonada cuando estd formada por cristal
acido. Dado que se ha detectado esta especie de polimero también en nylon y teflén,
podemos decir que existe algun tipo de propagacion para dar la forma protonada que
siempre esta presente. La mayor parte de la distribucién eluye mas tarde, entre 14,2 a

14,7 min, y esto debe corresponder al polimero que tiene la forma neutra del VI.
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Que la forma protonada del PVI da un peso molecular superior a la forma neutra se
dedujo comparando el producto de diferentes polimerizaciones, cada una de ellas
llevadas a cabo a un pH diferente [Bamford 1981]. Aqui, obtenemos ambos pesos
moleculares en una sola polimerizacion, gracias a la influencia de la pared. Ademas,
incluso cuando la pared no es &cida, como en nylon y teflén, se forman algunos
polimeros de PVI en su forma protonada. Por lo tanto, en la polimerizacion en agua sin
afiadir acido siempre se tiene algo de PVI en su forma protonada, simplemente porque

VI es una base con respecto al agua.

Ademas de las dos especies poliméricas que dan los dos primeros picos, hay una
tercera especie de polimero, a tiempos mas largos, que corresponde a un peso molecular
maés bajo. Podria ser una especie de polimero originado en una etapa de degradacion en
la polimerizacion, o por medio de una transferencia de cadena. No hay evidencia de que
una tercera especie se haya mencionado en estudios anteriores sobre la polimerizacion
lineal de VI. Sin embargo, con el fin de explicar la cinética de polimerizacion VI, se
propuso un paso en el que el radical de propagacion se afiade al mondémero en la
posicion 2, dando un estabilizado por resonancia radical en la posicion 3, que no es
reactivo para su posterior propagacion [Bamford 1981, Hutchinson 2013]. Esta adicion
seguida de estabilizacion por resonancia se denomind “adicion degradativa” [Bamford
1981]. Puede ser responsable de la tercera especie de polimero en los cromatogramas,
debido a que la longitud de cadena de esta tercera especie es menor que la de las
cadenas que componen el pico principal. Esta especie fue postulada para justificar la
cinética de la polimerizacion, pero nunca ha sido identificada como una especie
separada y distinguible en la distribucion de pesos moleculares. En este sentido, sefialar
que en los cromatogramas aparece una especie de longitud mas corta que eluye a
aproximadamente 15,7 min, lo que podria ser una evidencia para tal etapa de
degradacion. Esta especie se detectd en los tres materiales, por lo que es una
caracteristica general de la polimerizacion. Sin embargo, su importancia relativa varia:
es mas importante en el teflén, donde es predominante. De hecho, la distribucion de
pesos del I-PV1 obtenida en el teflon se desplaza en particular hacia pesos moleculares
mas bajos. También tiene una forma diferente, como si otros mecanismos que reducen
el peso molecular estuvieran presentes en el teflén. Podria ser un mecanismo de
transferencia de cadena a la pared. Dado que el diametro del molde es tan corto, la

transferencia de cadena a la pared puede estar presente en todos los casos, pero parece
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especialmente operativa en el caso del teflon. Su composicién quimica, con atomos de

hal6geno, puede inducir tal transferencia de cadena.

*{CHZ—?H}n* *{CH;(‘DH}]* *{CHZ—(‘DH%*
HewN_H H MR N
N N- N
H H H

X-

Fig. 87. Esquema de la adicion degradativa propuesto por Bamford y Schofield.

Asi, las tres especies de polimeros que estan claramente identificados eluyen a 13,1,
14,3 y 15,7 min (Fig. 88). Los dos primeros se atribuyen a las cadenas formadas por una
adicién normal dando las formas protonada (el primero) y neutra (el segundo) de VI, y
la tercera especie podria atribuirse a una adicion degradativa. En teflon, la distribucion
plana que se extiende desde 14.5 a 16,5 min, parece contener la segunda y la tercera
especie, junto con algunas otras especies que se superponen para aplanar el perfil, y
también cadenas cortas que dan una cola larga. Algunas de estas adiciones son

probablemente debido a la transferencia de cadena a la pared.
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Fig. 88. Cromatograma de exclusion tamafio del polimero lineal sintetizados en el molde
de vidrio acido de 2 mm de diametro interior, a 40g/L de concentraciones de monémero,
con las especies de polimero claramente identificadas.

7.2.4.1 Peso molecular del I-PVI.

La viscosidad intrinseca se determind también para los estandares de POE (Tabla
34), en el mismo disolvente que para el polimero I-PVI, y el mismo rango de
concentraciones de 0,2 a 1,0 g/dL, excepto para el estandar de peso molecular mas alto,
M = 460 x 10°, que fue de 0,15 a 0,7 g/dL. La ecuacion viscosimétrica (Fig. 89) para los

estandares medidos en este disolvente [Long 2012] y la temperatura se determind como:
[n] = KM*®

[n] = 2,77x10"*M2728
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Ecuacion viscosimétrica
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Fig. 89 curva de la ecuacion viscosimétrica de los estandares de POE a 30°C y en el
disolvente utilizado por Long y col. [2012].

Peso Molecular ] tr
(g/mol) (mL/g) (min)
21.000 0,382 17,40
32.500 0,531 16,20
50.100 0,744 14,48
74.900 0,983 13,85
124,700 1,421 13,25
219.300 2,123 13,13

460.000 3,651 12,95

Tabla 34 valores de viscosidad intrinseca y tiempos de retencion cromatograficos para
los estandares de POE a 30°C y en el disolvente utilizado por Long y col. [Long 2012],
condiciones explicados en el texto.

Cuando los tiempos de retencion, tg, se convierten en volimenes hidrodinamicos,
V4, a través de la calibracion universal [Benoit 1967], vemos que: (i) En la especie

atribuida a la adicion normal V es 4 veces mayor cuando VI es protonado que cuando

183



POLIMERIZACION LINEAL DEL POLI(N-VINILIMIDAZOL).

es neutro; (ii) Las especies atribuidas a la adicion degradativa tiene un Vi 5 veces mas
pequefio que el PVI neutro obtenido por adicion normal; y (iii) La gama de especies
atribuidas a la transferencia de cadena de la pared en teflon se extiende hacia abajo para
dar V 13 veces mas pequefio que el neutro obtenido por adicién normal.

El peso molecular medio no es un pardmetro muy significativo en estos polimeros,
porque cada uno tiene una distribucién compuesta en la que existen diferentes especies
poliméricas (tres 0 mas) que superponen sus distribuciones particulares de peso
molecular. Sin embargo, podemos estimar un peso molecular medio como: M =
Vy/[n], donde V es el volumen hidrodindmico promedio de todo el polimero,
calculado con las alturas normalizadas del cromatograma. Los resultados son: M x 10
=1.7 a 1.9 (vidrio acido); 1.4 a 1.6 (nylon); 0,9-1,3 (teflon). Asi, las Ty y [n] de de estos
polimeros corren paralelas a sus pesos moleculares medios: menor en nylon que en

vidrio &cido, y menor en teflon que en nylon.

No se puede determinar con exactitud la ecuacion de Mayo, y por tanto la
transferencia de cadena al molde. Pero todos los datos experimentales obtenidos

indican que existe una transferencia de cadena del molde.
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El estudio visual de las muestras (como puede verse en la Fig. 19), refleja lo que
hemos encontrado, que los hidrogeles de PVI tienen distintas propiedades, dependiendo
del material de los moldes. Estas propiedades referidas a transparencia, didmetro, etc,
estan descritas en el apartado 2.4.1.

En cambio para estudiar la morfologia interior de los hidrogeles hemos de utilizar

meétodos de microscopia.

Los microscopios (del griego mikros: pequefio y skopéin: observar) son instrumentos
de Optica que nos permiten ver objetos muy pequefios o detalles estructurales
imposibles de distinguir a simple vista porque estan por debajo del limite de resolucién
del ojo humano. En el Microscopio Optico compuesto (convencional), (MO) se utiliza
como fuente luminosa un haz de luz comdn (luz blanca) que atraviesa la muestra e
ilumina el campo de observacion. La muestra que se observa debe ser lo bastante fina
como para que la luz pueda atravesarla. Al pasar la luz por la muestra, parte es
absorbida por ésta y parte transmitida, la diferencia de absorcion de la luz entre las
diferentes partes de la muestra produce contrastes que revelan detalles de su estructura

que se pueden utilizar para su estudio.

El microscopio de fluorescencia permite detectar moléculas que emiten
fluorescencia (fluorocromos). En este caso la fuente de luz es una ldmpara de mercurio

de alta presion que pasa por distintos filtros para hacer el haz mas coherente.

El microscopio confocal consiste en un microscopio compuesto al que se le ha
afiadido un detector fluorescente y una fuente laser que barre la muestra con un angulo
de incidencia muy pequefio. Ello produce la excitacion de la muestra en un plano de
espesor muy pequefio por lo que se pueden obtener cortes dpticos muy finos de la
muestra (I pm). Todas las imagenes obtenidas se pueden visualizar individualmente o
integrarse informaticamente permitiéndose de esta manera el obtener imagenes finales

en tres dimensiones.

Una ventaja de este tipo de microscopio es el proceso que se llama “Lambda scan”,
consiste en una aplicacién gque convierte el microscopio confocal en una especie de
espectrofotometro que busca el maximo de emision de los fluorocromos de la muestra
para optimizar la deteccion. Es una técnica que no se usa, porque el software que

incorpora el microscopio tiene un banco de fluorocromos de uso comin que se
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seleccionan y ajusta la maquina de forma automatica a estas emisiones, sin necesidad de

hacer el escaneado de frecuencias de emision.

En el microscopio electronico de barrido, como fuente luminosa se emplea un haz de
electrones, mientras que se detectan los electrones que rebotan en la muestra. Estos
electrones secundarios de baja energia emitidos por la superficie de la muestra se
pueden utilizar para dar un tipo de imagen con caracteristicas de una falsa imagen en

tres dimensiones.
El corte de las muestras se lleva a cabo como se explica en el apartado 2.10.1.1.

La muestra polimerizada en el molde de teflon, ofrece una mayor resistencia al corte

de las cuchillas del microtomo que el resto de las muestras.

La muestra polimerizada en el molde de PVC, muestra un mayor nimero de rupturas
mientras se corta con el microtomo. Es muy posible que sea un compacto con huecos,
debidos al agua ocluida en su interior. Podemos afirmar que el estudio microscopico de
los hidrogeles es un buen método para estudiar los detalles morfolégicos de la estructura

interior y superficial de los mismos. El estudio microscépico se ha realizado teniendo en

)

[Microscopia optica (MO)

cuenta el esquema de la Fig. 90.

-~

Estado de
referencia h-PVI

Estado de maximo :> Microscopia de
hinchamiento h-PVI h Fluorescencia (MF)

[ Estado seco por }

\ liofilizacién h-PVI o,

Fig. 90 Esquema del estudio microscépico de h-PVI.

[ Microscopia electronica J

de barrido (SEM) /
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8.1 MICROSCOPIA OPTICA DE LAS MUESTRAS DE PVI
POLIMERIZADAS EN LOS TUBOS DE 4MM DE DIAMETRO
INTERIOR.

Como se ha mencionado previamente, mediante la microscopia Optica hemos podido
observar la morfologia de los hidrogeles en su estado de red relajada (h-PVI,) y en su
estado hidratado (h-PVIy).

8.1.1 Zona exterior de las muestras de h-PVI,.

En la Fig. 91 se muestran imagenes panoramicas obtenidas de la composicion de
distintas fotografias de la misma muestra, a 50 aumentos, de los hidrogeles en su estado
de red relajada y polimerizados en los tubos de 4 milimetros de didmetro interior. En
estas fotografias se puede apreciar un sector que va desde la pared del molde hasta una
distancia variable en direccion al centro de la muestra, al que le llamaremos “efecto
borde”. Para cada una de las muestras, ese sector tiene distinto espesor y una diferente
morfologia, producidos posiblemente por la distinta composicion del molde. Estas

estructuras son las que se observan en los cortes transversales de las muestras.

Con este tipo de imagenes se pueden observar como es la posible morfologia de

interior de los hidrogeles. Asi:

En la Fig. 91-VA tenemos una posible estructura interior mas compacta que en la
zona del efecto borde, hecho que parece que se confirma con los célculos de la
porosidad (Tabla 38). A su vez, la zona del efecto borde la podemos distinguir por las
nervaduras que se producen. En la Fig. 92 observamos, a un aumento de 200x, el
aspecto que tiene el borde de estas muestras, aspecto que podremos comparar con la
fotografia de la misma zona cuando esta muestra esta liofilizada y realizada con SEM
(Fig. 109). En la misma Fig. 92-VA-1 podemos ver con mas detalle, aumento de 400x,

la estructura del efecto del borde en el estado de referencia.

En la Fig. 91-VB apreciamos coOmo existen nervaduras con una estructura radial, que
van desde la zona central hasta el efecto de borde, esta apreciacion es mas patente
cuando observamos el hidrogel mediante MF (Fig. 93), ya que queda mas nitido donde

se sitla el polimero.
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VA-1 (MO-50x)

VB-2 (MO-50x)

N-2 (MO-50x)

VS-2 (MO-50x)

PTFE-2 (MO-50x)

PVC-2 (MO-50x)

Fig. 91 Comparacion de la superficie transversal de los tubos de h-PVI, polimerizados

en tubos de 4mm de didmetro interior. MO aumento de 50x.

190




MORFOLOGIA.

En la Fig. 94 y Fig. 95 distinguimos cdmo en el caso de polimerizar en molde de
vidrio silanizado, las nervaduras que existen parecen presentar una estructura en
paralelo al borde la muestra. Esta disposicion de las nervaduras podria hacer que los

poros sean estrechos y alargados.

VA-1 (MO-200x) VA-2 (MO-200x)

VA-1 (MO-400x) VA-2 (MF-200X)

Fig. 92 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio acido de 4mm de
didmetro interior.

En la Fig. 96-VS-1a distinguimos como las nervaduras que existen presentan una
estructura mas o menos espiral: parten de, o acaban en, unos hipotéticos puntos de
nucleacién del interior del hidrogel hasta la zona donde se hace mas patente el efecto de
borde. Es de destacar que estos puntos de nucleacién aparecen en muestras de hidrogel
polimerizadas en otros tipos de molde (vidrio basico, nylon). Mientras que en la Fig. 96-
VS-1b se observa la influencia que tiene en la muestra cortada un estiramiento del borde
hacia fuera, viendo como los agregados que forman las nervaduras del hidrogel, se

arrastran hacia la direccion del estiramiento.
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VB-1 (MO-200x) VB-2 (MO-200x)
VB-2 (MO-400x) VB-2 (MF-200x)

Fig. 93 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio basico de 4mm de
didmetro interior.

VS-2 (MF-200x)

Fig. 94 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio silanizado de 4mm de
diametro interior, a 200 aumentos.
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VS-1 (MO-100x) VS-2 (MO-100x)

VS-2 (MO-400x) VS-2 (MF-100x)

Fig. 95 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio silanizado de 4mm de
didmetro interior..

VS-1a (MO-50x) VS-1b (MO-50x)

Fig. 96 Artefactos observados en los cortes de las muestras de h-PVI, polimerizado en
vidrio silanizado de 4mm de diametro interior.
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N-1 (MO-200x) N-2 (MO-200x)

N-1 (MO-200x) N-2 (MF-100x)

Fig. 97 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en nylon de 4mm de didmetro
interior.

Segun vemos en la Fig. 97, el h-PVI, polimerizado en molde de nylon, presenta una
lamina estrecha de polimero que recorre de forma perimetral la zona que ha estado en
contacto con el molde. Esta Idmina esta unida con el borde de la muestra mediante una
serie de nervaduras perpendiculares a ambas. En cambio, en la zona mas interior,
observamos una estructura porosa, formada mediante unos agregados gruesos de
polimero con forma de nervaduras radiales, y otros méas finos que los van entretejiendo.
Se puede percibir la preferencia que parece que tienen las cadenas de polimero para

adquirir una distribucion radial.
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1000 pm

1000 pm

N-2 (MF-50x) N-2 (MF-50x)

Fig. 98 Comparacion panoramica de h-PVI, polimerizado en moldes de nylon de 4mm
de diametro interior.

el

P B fo
o200 pm-e L

PTFE-2 (MO-200x) PTFE-2 (MO-200x)

PTFE-2 (MO-630x) PTFE-2 (MF-200x)

Fig. 99 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en Teflon de 4mm de didmetro
interior.
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En la Fig. 98 se observa como la zona del efecto de borde en las muestras
polimerizadas en moldes de nylon, estd sefialada por una capa de polimero paralelo al
borde de la muestra, y a partir de ella aparece la mencionada forma radial.

Segun vemos en la Fig. 99, el h-PVI, polimerizado en molde de teflon, presenta una
lamina estrecha de polimero liso (compacta) en la zona que ha estado en contacto con el
molde. En cambio en la zona mas interior observamos una estructura continua salpicada
de huecos. Podemos suponer gque estos huecos no son formados por poros de la red de
polimero sino por la penetracion de aire o agua ocluida en la mezcla de polimerizacion a

través de la pared del molde.

PTFE-2 (MO-100x)

Fig. 100 Detalle de la superficie de h-PVI, polimerizado en Teflon de 4mm de didmetro
interior.

Las muestras de h-PVI, polimerizadas en moldes de PVC, tienen un aspecto interior
similar al del h-PVI, polimerizado en molde de teflon, presentan huecos con forma de
burbuja. En cambio, la morfologia que presentan en el efecto del borde esta formada por

agregados de polimero paralelos al borde de la muestra (ver Fig. 101).

En la Fig. 102 se puede observar otra zona del h-PVI,, totalmente distinta a la
observada en la Fig. 91, y de este modo comparar la irregularidad que se ha producido
cuando se polimeriza el h-PVI1 en un molde de teflon, como en el vidrio acido, poniendo

de manifiesto de esta forma que no todos los cortes han salido “bien”.
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PV/C-1 (MO-200x) PV/C-2 (MO-200Xx)
PV/C-2 (MO-1000x) PVC-2 (MF-200x)

Fig. 101 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en PVC de 4mm de didmetro
interior.

PTFE-1 (MO-50x) VA-2 (MO-50x)

Fig. 102 Fotografia panordmicas de h-PVI, de 4mm de didmetro interior.
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8.1.2 Zona interior de las muestras de h-PVI,.

VA-1 (MO-200x) VB-2 (MO-200x)

VS-2 (MO-200X) N-2 (MO-200x)

PTFE-2 (MO-200x) PV/C-2 (MO-200X)

Fig. 103 Detalles del interior de las muestras de h-PVI, polimerizadas en tubos de 4mm
de diametro interior

En la Fig. 103 se puede apreciar la diferente morfologia que presentan las muestras

en la zona interior del tubo de polimerizacion, cuando éstas se encuentran en su estado
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de red relajada. Las fotografias estan tomadas con MO a 200 aumentos. En la Fig. 104
se puede apreciar con mas detalle esta morfologia a 630 aumentos, aqui se observa la
forma de los poros, y la similitud que existe entre los h-PVI, cuando se polimerizan en
moldes halogenados. Como se verd mas adelante el porcentaje de esta porosidad es el
doble cuando se utiliza el molde de PVC respecto al de teflon.

N-2 (MO-630x)

PTFE-2 (MO-630x) PV/C-2 (MO-630X)

Fig. 104 Detalles del interior de las muestras de h-PVI,, polimerizadas en tubos de 4mm
de diametro interior, a 630 aumentos.

8.1.3 Muestras hidratadas (h-PVIy).

En esta serie de imagenes (Fig. 105 y Fig. 106) de distintas muestras tomadas
mediante microscopia optica y microscopia de fluorescencia, ambas a 200 aumentos, se
puede observar como en las imagenes de MF no se aprecia el detalle de las estructuras,
al quedar difuminada la imagen por la falta de resolucion. En cambio cuando las
imagenes son con MO se aprecia la estructura de ondas que tenian las muestras en su
estado de referencia. Por el contrario, en la muestra de MF se puede apreciar las zonas
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en las cuales se concentra mas el marcador fluorescente, o lo que es equivalente, las

zonas mas enriquecidas en polimero.

Nj-2 (MO-200x) PV/Cp-2 (MO-200x) VA2 (MO-200X)

Fig. 105 Detalles del exterior de las muestras de h-PVI1y, polimerizadas en tubos de 4mm
de didmetro interior, a 200 aumentos en microscopia optica.

Np-2 (MF-200X) PV/C-2 (MF-200Xx) VA2 (MF-200x)

Fig. 106 Detalles del exterior de las muestras de h-PVI,, polimerizadas en tubos de 4mm
de didmetro interior, a 200 aumentos en microscopia de fluorescencia.

8.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
Caracterizacion fisica por medio de Microscopia electronica de barrido (SEM).

Los estudios realizados por SEM se hacen con hidrogeles secos liofilizados, por
tanto todos estos especimenes conservan, en su estado seco, los poros y la estructura

que tenian en el estado de maximo hinchamiento.

En el proceso de liofilizacion aparece una disminucion del didmetro, Do, del
especimen con los diferentes moldes, lo que se traduce en una variacion también de los
espesores de cada una de las estructuras observadas, como por ejemplo el efecto borde.

Aun asi, al aplicar la técnica de microscopia electronica de barrido a las muestras
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liofilizadas, podemos profundizar en el estudio de la morfologia, puesto que se obtiene

una imagen clara de la superficie y del interior del hidrogel. Esta técnica permite

evaluar la apariencia, morfologia y tamafio de las estructuras originadas en los distintos

hidrogeles liofilizados.

En la Fig. 107 se observan fotografias panoramicas de los cortes transversales de las

muestras liofilizadas del hidrogel. Las fotografias se han tomado mediante SEM a un

aumento de 19x. En ellas se puede percibir la modificacion de tamafios que aparecen

reflejados en la Tabla 9, a la vez que también se puede observar la influencia que ejerce

el tipo de molde en los demas aspectos de la estructura, por ejemplo el efecto borde.

En la Fig. 107-VB, se puede apreciar la misma estructura radial que aparece cuando

la muestra se examina mediante microscopia éptica y/o microscopia de fluorescencia.

N (SEM-19x)

PTFE (SEM-19x)

PVC (SEM-19x)

Fig. 107 Fotografias panordmicas de las muestras de h-PVIg., SEM con 19 aumentos la
barra corresponde a 1 mm, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro

interior.
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VA (SEM-2000x) VB (SEM-1000x) VS (SEM-1000x)

Fig. 108 Fotografias de la zona exterior de las muestras de h-PVIo,, la barra corresponde
a 20 um, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de diametro interior.

En la Fig. 108 se ven dos zonas claramente diferenciadas: una zona mas o menos
lisa, correspondiente a la parte del corte trasversal hecho con el bisturi para sacar la
rodaja de h-PVI (sefialada como A), y una rugosa que atafie a la parte exterior del tubo,
en contacto con el molde.

También se puede observar que la zona rugosa de la parte exterior de las muestras
liofilizadas del h-PVI, cuando se polimeriza en moldes de vidrio basico o silanizado,
presenta una superficie en la que aparecen celdillas del tipo panal de abeja. La aparicién
de estas celdillas puede atribuirse a que estos dos moldes ejercen una influencia similar
sobre el hidrogel. En cambio cuando se utilizan moldes de vidrio &cido aparecen una
especie de crestas, tal y como se pueden observar en la Fig. 108. O a menor aumento
(200x) en la Fig. 109.

VA (SEM-200x) VB (SEM-200x)

Fig. 109 Fotografias de la zona exterior de las muestras de h-PVIo,, la barra corresponde
a 100 pum, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro interior.
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N (SEM-200x) PTFE (SEM-200x) PVC (SEM-200x)

Fig. 110 Fotografias de la zona exterior de las muestras de h-PVIo,, la barra corresponde
a 100 um, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro interior.

En la Fig. 110-N realizada a 200 aumentos se puede apreciar que la superficie
exterior del h-PVIp, tiene una forma dunar, pero si seguimos aumentando la imagen
hasta los 3000 aumentos (Fig. 111-N), se puede apreciar como en la superficie exterior
aparecen formas de celdillas marcadas, pero sin llegar a la altura que tienen cuando el
molde es de vidrio basico o silanizado. También se observa que es una muestra mucho
mas compacta en la zona interior que las muestras polimerizadas en los moldes
halogenados, dando un aspecto similar a las muestras polimerizadas en los distintos

vidrios.

Cuando el h-PVI se polimeriza en moldes halogenados, se puede observar que la
superficie del h-PVIo_ es mas irregular que en los restantes moldes utilizados. Asi
tenemos que cuando se utiliza un molde de PVC, la superficie es escamosa (Fig. 110-
PVC), mientras que cuando usamos Teflon como molde, el h-PVIo. presenta un aspecto
rugoso debido a las irregularidades de la superficie (Fig. 111-PTFE), este mismo detalle

se puede observar en microscopia optica de fluorescencia (Fig. 99-PTFE-2).

' 50, pm Z

N (SEM-3000x) PTFE (SEM-500X)

Fig. 111 Fotografias detalle de la zona exterior de las muestras de h-PVlo, muestras
polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro interior.
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En cambio la influencia del molde en la zona interior del h-PVIg. se puede observar

en la Fig. 112 mediante fotografias a 200x aumentos del corte perpendicular de la serie

polimerizada en los moldes de vidrio. En ellos se aprecia cémo los tabiques de

separacion de los poros en el vidrio basico son méas estrechos que los que se dan en el

vidrio &cido. Los poros en el vidrio &cido son méas profundos, lo que sugiere que la

mayoria de los poros formarian conductos paralelos al borde. En cambio, con el molde

de vidrio silanizado, parece que los poros van en sentido perpendicular al borde. De la

Fig. 113 se puede destacar la rugosidad que aparece en el interior de los poros en la

muestra polimerizada en el molde de teflon (Fig. 113-PTFE), mientras que en todas las

demas muestras, a este aumento, la superficie de los poros parece lisa (y a mas

aumentos también, Fig. 114).

o

VA (SEM-200x)

VB (SEM-200x)

VS (SEM-200x)

Fig. 112 Fotografias de la zona interior de las muestras de h-PVlo,, la barra corresponde
a 100 um, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro interior.

100 pm

L—
100 pm

"\

N (SEM-200x)

PTFE (SEM-200x)

PVC (SEM-200x)

Fig. 113 Fotografias de la zona interior de las muestras de h-PVIo,, la barra corresponde
a 100 pum, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro interior.
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Sl A . S RN
20 pm . h \ N

VB (SEM-2000x) PV/C (SEM-2000x)

Fig. 114 Fotografias detalle de la zona interior del h-PVIlg., muestras polimerizadas en
los tubos de 4mm de diametro interior.

8.3 EXTENSION DE LA INFLUENCIA DEL MOLDE.
8.3.1 Medidas en microscopia optica.

Utilizando fotografias como las empleadas en la Fig. 91, podemos medir hasta qué
distancia llega el efecto visual que podemos identificar como la influencia que ejerce el
material del molde (efecto borde) en la polimerizacion del PVI, en el estado de

referencia. Para ello utilizamos el programa imagelJ. Los datos obtenidos son los

siguientes:
Borde (um)
Molde VA VB VS N PTFE @ PVC
Borde (um) 230,6 | 4149 79,3 108,2 97,3 221,0
sd (um) 11,9 138,6 23,4 31,3 41,1 61,2

Tabla 35 Datos del efecto borde en h-PVI..

Hay mucha dispersion en las medidas, ya que en las mismas imagenes se aprecia

distinta influencia dependiendo de las zonas.

Asi en la imagen de la muestra polimerizada en teflon tenemos de media 97,3 £ 41,1
um, mientras que en las distintas zonas encontramos medidas de 50,7 + 15,0 pm y otra

de medidas 120,6 + 27,3 um.
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En la muestra polimerizada en el vidrio basico, es méas dificil determinar dénde
existe un efecto del borde, ya que su efecto estd poco delimitado. Usando las zonas
marcadas por puntos (ver Fig. 115), como guia para delimitar hasta donde llega el efecto
del borde, el resultado es: media de 414,9 + 138,6 um.

Fig. 115 Delimitacion del efecto borde VB (MO-50x).

Pero en esta imagen también se aprecian dos zonas, la sefialada en la derecha de la
imagen y la correspondiente a la izquierda (excluyendo la regién del pliegue que tiene la
muestra). Asi, la zona de la derecha de la imagen tiene una media de 301,9 + 62,1 pm,

mientras que la zona de la izquierda tiene 527,9 £ 91,9 ym.

8.3.2 Medidas en microscopia electronica.

De la misma forma que se ha medido la distancia hasta donde llega el efecto del
borde en las imagenes de microscopia Optica, se puede medir el mismo efecto usando
las imagenes de miscroscopia electronica de barrido. Asi, empleando las fotografias de
la Fig. 107, se puede calcular el efecto borde midiendo el ancho de la corteza que parece
que poseen el h-PVig.. En la imagen del h-PVIg. polimerizado en el molde de teflon,
no se puede concretar la medida del efecto del borde al no quedar definido. Los
resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 36. Podemos observar, que en este caso
las distancias obtenidas para este efecto visual, son menores. Partimos de muestras
liofilizadas que previamente se han llevado a su méximo hinchamiento, proceso que

parece que diluye visualmente el efecto (Fig. 105).
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Borde (um)
Molde VA VB VS N PTFE PVC
Borde (um) 83 79 75 110 - 124
sd (um) 27 28 22 42 - 34

Tabla 36 Datos del efecto borde en h-PVlg,.

8.4 ANALISIS DE LA POROSIDAD DE LAS MUESTRAS EN SU
ESTADO DE REFERENCIA.

Para el analisis de la porosidad de las muestras, llevamos a cabo el siguiente

procedimiento:

Realizamos imagenes en el microscopio, de la zona central (generalmente a 200

aumentos) de cada una de las muestras.

Las imagenes tomadas con el microscopio las analizamos con el programa de
imagenes ImageJ 1.34s (http://rsb.info.nih.gov/ij/). Con dicho programa la calidad de
las iméagenes tomadas con el microscopio a 200 aumentos es de 1,960 pixels/um, lo que

nos da un tamafio de imagen de 708x530 um.

El primer paso que hemos realizado es la transformacion de las imagenes a blanco y
negro, para realizar a través del programa de tratamiento de imagenes, un Threshold,

con el cual ajustamos las imagenes que hemos obtenido.

Analizamos las particulas de la imagen que resulta del Threshold y que sean
mayores de 3 pixels (1,5 um), el doble del limite de resolucion ¢, para evitar efectos de
suciedad de la imagen, que distorsionan fundamentalmente la cuantificacion del Feret.

Se obtienen los siguientes parametros:
Porcentaje de poros (Area Fraction) - El porcentaje de pixeles que hay en la
imagen o seleccidn que han sido destacados usando el Threshold (%)

Diametro de Feret (Feret's Diameter) - La mayor distancia que existe entre dos
puntos a lo largo del perimetro seleccionado. O la longitud maxima que tiene el poro

en pm.

Tamafno medio de poro (Average Size) - Tamafio medio de poros que hay en la

imagen o seleccién que han sido destacados usando el Threshold en pm?.
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Didmetro de Reret

Fig. 116 Representacion de un poro.

8.4.1 Porosidad en el centro de la muestra:

Los datos de la porosidad obtenidos en el centro de la muestra, corresponden a la
porosidad del hidrogel calculada mediante imagenes de un é&rea de 0,375 pm?’ y
realizadas en la zona central de las rodajas del h-PVI,, teniendo en cuenta que la
distancia del borde al centro de la imagen es la indicada en la Tabla 37, tal y como se

desprende de los datos experimentales mostrados en la Tabla 4.

Distancia del borde al centro de la muestra

Molde VA VB VS N PTFE PVC
Rr (um) 1.955 2.055 1.975 1.880 1.885 1.855

Tabla 37 Radio de las muestras de h-PVI, polimerizadas en los moldes (4/6).

El porcentaje de la porosidad obtenido en el centro de la muestra (Tabla 38),
mediante el procedimiento descrito, y realizado en la zona central de las rodajas del h-
PVI,, esta reflejado en la Fig. 117. En esta figura se vuelve a apreciar la diferencia que
existe entre los h-PVI, polimerizados en molde de vidrio acido y teflén respecto a los
hidrogeles polimerizados en los restantes moldes, aunque también existe una pequefia
diferencia con el h-PVI, polimerizado en el molde de PVC, que presenta un porcentaje

de porosidad ligeramente inferior a los demas.
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Porosidad O Centro
60,0 -

50,0 - I

—1—
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"
40,0 - I

30,0 ~
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Porcentaje de poros (%)

10,0 A

0,0 T T
VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 117 Comparacién de los porcentajes de porosidad en el centro de la muestra.
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Fig. 118 Fotografias (MO 200x) comparativas de la zona exterior del los h-PVI,
polimerizados en moldes de vidrio.
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Fig. 119 Fotografias (MO 200x) comparativas de la zona interior del los h-PVI,
polimerizados en moldes de vidrio.
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8.4.2 Porosidad en la zona del borde de la muestra:

Debido a que el efecto del borde marca determinadas distancias segun el molde en el
cual se ha llevado a cabo la polimerizacion, seleccionamos la superficie que
corresponde al efecto del borde, calculada en el apartado 8.3.1, y le aplicamos el
procedimiento de medida descrito.

Porcentaje de porosidad (%)

Distancia al borde VA VB VS N PTFE @ PVC
DeOa..... (um) 231 415 79 108 97 221
Porosidad borde 36,3 45,3 52,9 54,2 23,6 42,2
Porosidad centro 40,0 52,0 51,0 49,3 20,1 43,8

Tabla 38 Porcentaje de porosidad en el h-PVI,, en la distancia que marca efecto del
borde, y en el interior de la muestra.

Como ya ha quedado reflejado en el apartado 8.3, existe una variedad de distancias
en el efecto borde, segun el molde en el cual se hayan llevado a cabo las
polimerizaciones. Esta alteracion que modifica la estructura del hidrogel, se ve reflejada
en el porcentaje de poros que existe en el interior de €l, tal y como se puede observar en
la Tabla 38. Estos datos estan recopilados en la Fig. 120. Una muestra de las secciones

empleadas para estos calculos se encuentra en la Fig. 121.

Porosidad m Borde
70,0 -
— 60,0 A
S
2 50,0 -
o
2 40,0 A
(D)
©
2.30,0 -
<]
3 20,0 -
o
Q- 10,0
0,0 T T T T T |
VA VB VS N T PVC
Molde

Fig. 120 Modificacién de la porosidad en la zona del borde de la muestra.
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El porcentaje de poros existente en la distancia que esta afectado el borde sigue la

secuencia:

PTFE < VA<PVC<VB<VS<N

Fo
i

T
?‘.-:“.'.‘.

Borde

KR0S H

PR

N-1 (MO-200x) PTFE-2 (MO-200x) PVC-1 (MO-200x)

Fig. 121. Fotografias comparativas del efecto del borde de los hidrogeles.

8.4.3 Diametro de Feret y tamafio medio de poro.

La comparacion de la variacion del diametro de Feret de la zona interior entre los

distintos moldes, estan reflejados en la Tabla 39.

Diametro de Feret y tamafio medio de poro

VA | VB VS N PTFE PVC

Diametro de Feret (um) 13,45 14,62 15553 24,56 5,74 | 10,28
Tamafio medio de poro (um?) | 72,3 | 138,3 172,3 2909 13,7 @ 51,3

Tabla 39 Comparacion del diametro de Feret en la zona interior de los hidrogeles en
estado de referencia.

Pero observando el diametro de Feret de los poros del h-PVI, polimerizados en los
moldes de vidrio, vemos que los poros formados en el molde de vidrio silanizado son
los que tienen el diametro de Feret mas grande. En cambio cuando el hidrogel se
polimeriza en el molde de vidrio acido, los poros tienen el didmetro de Feret mas
pequefio. También se puede calcular que la forma de los poros tiende a ser mas ovalada
que circular (el area de un poro con diametro de Feret de 15 um, en el caso de ser
circular serfa 180 um?). En cambio, las dimensiones de los poros que existen el interior
de los hidrogeles segun los resultados de la Tabla 39, no coinciden con esta medida,

confirmando la forma ovalada de los poros.
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El examen del didmetro de Feret, cuando el hidrogel se polimeriza en los restantes
moldes, es bastante dispar. Asi cuando el hidrogel se polimeriza en molde de teflon, se
obtinen el valor mas bajo, indicando que con este molde los poros son los que tienen el
menor tamafio. En cambio, cuando el hidrogel se polimeriza en moldes de nylon, el h-
PVI, tiene los poros con el mayor didmetro de Feret obtenido, y es también el que tiene
los poros de mayor tamafio. Esta observacién esta de acuerdo con el valor obtenido del
procentaje de porosidad para los hidrogeles polimerizados en este molde.

8.4.4 Elipse equivalente.

Utilizando la combinacion de los datos obtenidos del diametro de Feret y el tamafio
medio de poros, tal y como se observa en la Fig. 122, podemos calcular el diametro
menor de la forma de la elipse equivalente que poseen los poros en la zona central del
corte del hidrogel, y de esta manera conocer la forma que tienen los poros a través del
calculo de la excentricidad (la excentricidad es un parametro que determina el grado de
desviacion de una seccion conica con respecto a una circunferencia. Es un parametro
importante en la definicion de las elipses). En la Tabla 40 se pueden observar los
parametros de los poros que existen en el hidrogel, y como el h-PVI; polimerizado en
vidrio silanizado tiene en su zona central los poros mas circulares, tal y como queda

reflejados en la Fig. 119.

Diametro de los poros elipse (um)
VA VB VS N PTFE PVC
Diametro mayor (Feret) 13,45 14,62 1553 @ 24,56 | 5,74 | 10,28
Diametro menor 6,84 12,04 14,13 | 15,08 3,04 6,35
Excentricidad 0,86 @ 0,57 0,42 0,79 0,85 0,79

Tabla 40 Medidas de la elipse equivalente que forman los poros en el interior del
hidrogel.

La comparacién de todos estos valores, indica que la distinta composicion del molde
produce también una influencia tanto en el porcentaje de poros como en su naturaleza

(tamafio, longitud,..).
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Diametro de Feret
Fig. 122 Elipse equivalente de un poro.

8.5 MICROSCOPIA OPTICA DE LAS MUESTRAS DE PVI
POLIMERIZADAS EN LOS TUBOS DE 2MM DE DIAMETRO
INTERIOR.

Estos célculos para los hidrogeles de PVI polimerizados en los moldes de distintos
materiales pero en los tubos cilindricos de 2 mm de didmetro interior no se pueden
llevar a cabo, porque no queda definida una frontera que sirva de referencia para tomar
la medida en la que acaba el efecto que ejerce el molde, ya que todo el corte observado
por microscopia presenta el mismo efecto (Fig. 123). En la Fig. 124, se puede observar
como el efecto del material de molde ejerce su influencia en las muestras polimerizadas
en los moldes de PTFE.

1000 pm | i

{

VA (MO-50x) VB (MO-50x) VS (MO-50x)

Fig. 123 Cortes transversales de los hidrogeles de PVI polimerizados en los tubos de
vidrio de 2 mm de diametro interior. Iméagenes de microscopia Optica a 50 aumentos.
Barra de 1000 um.
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Fig. 124 Imégenes de microscopia de fluorescencia a 100 aumentos, del hidrogel de
PVI, polimerizados en los tubos de PTFE de 2 mm de didmetro interior.

8.6 INFLUENCIA DEL EFECTO BORDE EN LA Tg.

Una vez analizada la morfologia de las muestras mediante microscopia Optica y
determinada la distancia a la cual se notan los efectos, podemos comprobar la exactitud
del procedimiento experimental utilizado para calcular la T4 En la Fig. 125 puede
apreciarse un montaje de fotografias realizadas mediante MO y con 50 aumentos. En
ella estd marcado un circulo de 3 mm de diametro para representar el sacabocados que
se ha aplicado a las muestras para determinar la Ty, tal y como se ha explicado en el

apartado 2.7.1.

El estudio morfologico muestra que la diferencia de estructura marca un “borde” y
un “interior”, que tienen un espesor variable, como se ve en la Tabla 35. Podemos
entonces pensar que el método empleado para la separacion de la parte externa de la
interna, con el objeto de determinar la Tq4, no es igualmente valido para todas las
muestras. Y las porciones externas pueden contener porcentajes variables de la zona
interna, cantidades que estdn calculadas en la Tabla 41. Esta cantidad es

porcentualmente mayor en los moldes en los cuales la distancia al borde es menor.
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Fig. 125 Fotografia de h-PVI;, polimerizado en molde de Teflon (MO-50x).

Molde VA VB VS N PTFE = PVC
Borde (um) 231 415 79 108 97 221
% del interior = 72,6 = 51,1 | 898 @ 848 = 817 | 5172

Tabla 41 Porcentaje remanente de la zona interior incluido en la zona exterior.

En la Fig. 126 se ve la zona exterior ampliada en una imagen de microscopia de
fluorescencia, de una muestra de h-PVI, polimerizada en el molde de teflon. Se puede
apreciar claramente una zona exterior que tiene una luminosidad mayor que la interior,
lo cual podria ser indicativo de una mayor cantidad de marcador en esa zona, que
sugiere una concentracion mas alta de polimero, y posiblemente un mayor
entrecruzamiento. Esta observacion estaria de acuerdo con los datos de la T4 obtenidos

experimentalmente (ver Tabla 21).

215



MORFOLOGIA.

Fig. 126 Fotografia de la zona exterior de h-PVI polimerizado en molde de teflon. MF
Aumento 100x.

8.7 MICROSCOPIA CONFOCAL.

El estudio de las muestras mediante Microscopio Confocal LEICA TCS-SL

utilizando el laser de Argdn para excitar en la linea de excitacion de 488nm, permite el

andlisis las imagenes. Como ejemplo, en la Fig. 128 hemos marcado diferentes zonas de

fotografia de una muestra h-PVI, polimerizada en molde de teflébn. Y mediante el

software integrado en el confocal las hemos analizado obteniendo los resultados que

aparecen en la Tabla 42. El espectro obtenido se incluye en la Fig. 129.

Zona Exterior

Zona Interior

Ampl. Media  Max. Ampl. :rggl.lv(lr?r)r({) Ampl. Media | Max. Ampl. :rg?)l'v(lr?r)r(])
8,59 30,41 524,90 5,88 21,16 524,90
7,70 25,77 524,90 5,90 22,30 524,90
7,47 26,15 524,90 5,31 20,61 534,85
7,05 25,73 524,90 - - -
Mean 7,70 27,02 524,90 5,70 21,36 528,22
sd 0,65 2,27 0,00 0,34 0,86 5,74

Tabla 42 Amplitudes obtenidas con el microscopio confocal en muestra de PTFE (2/4).
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Con el microscopio confocal Leica TCS-SP5 obtenemos el escaneado de la longitud
de onda emitido en una muestra de h-PVIr polimerizada en molde de VA de 4 mm de
didmetro interior (Fig. 130), obteniendo los valores de la Tabla 43. Una peculiaridad
que tiene este microscopio confocal, es que esta disefiado con los objetivos en la parte
inferior para la observacion de cultivos celulares. Es un microscopio de los
denominados invertidos, lo que facilita la observacion de hidrogeles en el estado de
maximo hinchamiento, ya que la muestra se puede situar directamente sobre una placa
petri con el solvente y realizar el escaneado sin que sufra ningdn tipo de manipulacion
(Fig. 127).

La Fluoresceina o-metacrilato (FM) tiene un maximo de longitud de emisién situada
en Amax=490 nm, y los datos obtenidos con la muestra de h-PVI, polimerizado en molde
de teflon ha sido de 524,90 nm, lo que indica que el marcador fluorescente unido al

hidrogel sufre un desplazamiento de la emision hacia longitudes de onda mas altas.

La técnica de microscopia confocal, tal y como hemos ensayado no aporta una
mejora en la imagen respecto a la obtenida mediante microscopia de fluorescencia. Pero
en cambio ha sido muy util para analizar los espectros de emision tanto de la muestra

entera, como de zonas seleccionadas.

Zona Exterior Zona Interior
Max. Ampl. :rﬁgl.w(lr?r)r({) Max. Ampl. :moi)llv(lr?r)r(])

8,93 528,85 9,39 528,85

11,03 528,85 9,64 528,85

11,52 528,85 9,73 528,85

11,52 528,85 9,08 528,85
Mean 10,86 528,85 9,46 528,85
sd 1,24 0,00 0,86 0

Tabla 43 Amplitudes obtenidas con el microscopio confocal en muestra de h-PVI,
polimerizada en molde de VA (4/6).
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Fig. 127 Situacion de la muestra de PVI en la placa Petri para su observacién en el
microscopio confocal invertido

Fig. 128 Mediciones de la amplitud en muestra de h-PVI, polimerizado en molde de
Teflon (MC-20x)
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Se ha sugerido que las capas superficiales que se observan en los hidrogeles
aparecen cuando la polimerizacion se lleva a cabo en los moldes cuyos materiales son
hidréfobos, tales como PVC, teflén [Osada 2002a], [Osada 2001b], [Osada 2001c], o
vidrio silanizado [Tran 2012]. En este estudio, en los moldes cilindricos de didmetro
estrecho, la capa superficial o efecto molde aparece también con el vidrio hidrofilico,
acido y bésico, por lo que el efecto de la pared del molde no es caracteristico de la
naturaleza hidrof6bica. La zona exterior de los moldes no sélo tiene un aspecto visual
diferente, sino que también emite fluorescencia de manera diferente a como lo hace el
centro del hidrogel. Esto se muestra mediante la seleccion de areas pequefias (marcadas
como se muestra en la Fig. 128), algunas en la regidn exterior, otras en la regién central,
para medir su respectiva emision fluorescente en idénticas condiciones, mediante la
funcion Lambda scan del microscopio confocal. Los resultados del escaneado se
muestran en la Tabla 42 y Tabla 43. La intensidad méxima de emision esta situada entre
525 y 528 nm, longitud de onda tipica de hidrogeles de PVI hinchados en agua [Piérola
2006]. La intensidad de emision es mayor en las areas seleccionadas dentro de la region
de la superficie exterior que en las zonas dentro del centro del hidrogel. Esto significa
que la densidad de grupos de emisores (FM) es mayor en la superficie que en el centro.
En consecuencia, la densidad del polimero es mas grande en la superficie que en el
centro, siempre que la distribucion de VI y comondmeros de FM a lo largo de las
cadenas de polimero sea aproximadamente al azar, como se refleja en los resultados
obtenidos de los espectros de *H-RMN de los distintos PVI. Se ha propuesto que el
efecto de una pared hidréfoba, tal como la de Teflon, es la de suprimir la polimerizacion
y dejar en la superficie una piel de cadenas de polimero libres e incompletamente
reticuladas [Osada 2001a], [Osada 2003], [Osada 2002]. En este estudio, los resultados
indican que la densidad del polimero en la superficie es mayor que en el centro, por lo
que no es evidente la existencia de una estructura de cadenas poliméricas con los

extremos colgando.
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Fig. 129 Espectro obtenido en la muestra de PVI polimerizada en molde de PTFE (4/6)
analizando las frecuencias de las zonas sefialadas en la Fig. 128
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Fig. 130 Espectro obtenido en la muestra de PVI polimerizada en molde de vidrio acido
(4/6) analizando las frecuencias de zonas similares a las sefialadas en la Fig. 128
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CONCLUSIONES.

En esta tesis se ha estudiado si el material del que esta hecho el molde donde se lleva
a cabo la polimerizacion de un hidrogel de poli(N-vinilimidazol) afecta a las
propiedades de éste. Para ello se comparan las polimerizaciones que se han llevado a
cabo en moldes cilindricos de distinto material e iguales dimensiones; y entre moldes
del mismo material pero de distintas dimensiones. Se ha empleado una mezcla acuosa
compuesta de monomero (VI1), entrecruzante (BA) e iniciador (AIBN), idéntica para
todos los moldes empleados, usando la misma temperatura y tiempo de polimerizacion
en todo el estudio. Paralelamente se ha llevado a cabo la polimerizacion de polimeros
lineales de PVI en los moldes de distintos materiales y en el didmetro mas pequefio de

los que hemos ensayado para los hidrogeles.

Todos los polimeros empleados han sido caracterizados mediante técnicas de
caracterizacion bésicas, apoyadas con microscopia optica, microscopia de fluorescencia,
microscopia confocal, calorimetria diferencial de barrido, viscosimetria, Yy
cromatografia de exclusion por tamafios. También se ha empleado la resonancia
magnética de 'H, con el fin de determinar la secuencia de unidades monoméricas
(triadas) y descartar la posible contaminacién en la composicion de la mezcla de

reaccion que afecte a los resultados obtenidos.
De este estudio se extraen las siguientes conclusiones:

1. El material del recipiente de reaccion tiene una clara influencia en la

polimerizacion por radicales libres de 1-vinilimidazol en solucion acuosa.

2. Los hidrogeles obtenidos en moldes de teflon y PVC tienen una mayor
transicion vitrea, mayor grado de hinchamiento y una mayor densidad de
entrecruzamiento que los geles obtenidos en moldes de vidrio. Estos tres efectos se
pueden correlacionar con la baja conversion gque se obtiene en los moldes de Teflon y
PVC.

3. El efecto que ejerce el material del molde es mas acusado cuando los moldes
cilindricos son de menor didmetro y se va diluyendo a medida que el didmetro aumenta,
tendiendo hacia un mismo comportamiento independientemente del material del que

estén hechos.
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4. En la proximidad de la pared en los moldes de teflon y PVC, hay una mayor
concentracion de entrecruzamientos y opera un mecanismo de transferencia de cadena
que retarda la reaccion. Las cadenas entre los nudos de la red son también méas cortas
cuando el hidrogel de PVI se polimeriza en teflon que cuando lo hace en vidrio, en vista

del menor peso molecular que se obtiene en la polimerizacién lineal con el tefldn.

5. La pared del molde parece ser una restriccibn que induce a una falta de
homogeneidad en su vecindad inmediata, cuya consecuencia es que la superficie del gel
que esté en contacto con la pared durante la polimerizacion se hincha mas que la mayor
parte del gel. EI hinchamiento deja de ser asi isotrdpico, siendo la anisotropia tanto

mayor cuanto mas estrecho es el tubo de la polimerizacion.

6. En los tres materiales estudiados en la polimerizacion lineal, la especie mas
abundante de polimero que se forma por la adicion del mondémero es su forma neutra.
También se forman algunos polimeros por adicion del monomero en su forma
protonada. Esta via de propagacion es especialmente importante cuando la pared es de
cristal acido, pero se observa también con las paredes neutras de nylon y teflon. Las
cadenas de polimero son mucho mas largas en la fraccion de polimero que procede del

monomero en su forma protonada.

7. También se detecta una tercera especie de polimero en los tres materiales, con
longitudes de cadena mucho mas cortas que los de las dos especies poliméricas
anteriores. Estas cadenas mas cortas se pueden formar mediante adicion degradativa,
una etapa de polimerizacion que ha sido propuesta tedricamente para interpretar la
cinética de polimerizacion del VI. Esta seria asi la primera evidencia experimental de la

presencia de una fraccion de polimero que procede de dicha adicion degradativa.

8. No se puede descartar que estén presentes especies adicionales de polimero de
longitudes de cadena mas pequefias en el polimero obtenido en el teflon, lo que sugiere
que hay una transferencia de cadena a la pared que se produce de forma especial en los

moldes de este material que contiene &tomos de haldgeno.
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Podemos afirmar, por tanto, que cuando la polimerizacion del poli(N-vinilimidazol)
se lleva a cabo en moldes de pequefio tamafio, el material del molde ejerce una
influencia en la reaccion de polimerizacion. En la polimerizacion lineal el material del
molde modifica la distribucion de pesos moleculares de las cadenas, y en la
polimerizacion entrecruzada modifica la distribucion de nudos en la red, afectando a las

propiedades tipicas del hidrogel, notablemente a su grado de hinchamiento.
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10.1 LISTA DE SIMBOLOS, ABREVIATURAS Y SIGLAS.

A

AIBN
AMPS
BA, MBA
BPO

Drr
DMAEMT
DMAPMD
DMF

DTBP
EIM

FM
FT-IR,
FTS

Energia de Helmhotz.

Azoisobutironitrilo

Acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico

N,N" metilene-bis-acrilamida

Perdxido de benzoilo

Constante de transferencia al agente A.

Concentracion total de monémeros.

Diametro en el estado de maximo hinchamiento promedio.
Diametro en el estado de maximo hinchamiento.

Diametro en el estado de maximo hinchamiento foto
promedio.

Diametro en el estado de maximo hinchamiento foto.
N,N-(dimetil) amina etil metacrilato
N-[3-(dimetilamina)propil]-metacrilamida
N,N-dimetilformamida

Diametro en estado seco (xerogel) promedio.
Diametro en estado seco (xerogel).

Diametro en el estado seco (xerogel) foto promedio.
Diametro en estado seco (xerogel) foto.

Diametro de las muestras secadas por liofilizacion.
Diametro en el estado seco por liofilizacion promedio.
Diametro en el estado seco por liofilizacion foto promedio.

Diametro en el estado seco por liofilizacion obtenidas de de
microscopia electronica de barrido.

Diametro en el estado de referencia promedio.

Diametro en el estado de referencia.

Diametro en el estado de referencia foto.

Peroxido de di-terc-butilo

1-etilimidazol

Factor de eficacia del iniciador.

Fluoresceina o-metacrilato

Espectrofotometria infraroja por Transformada de Fourier.
1H,1H,2H,2H-perfluorodeciltriclorosilano

229



TABLAS.

GPC
HMDZ
HPLC
hPVI
h-PVI
h-PVI;
h-PVI,
h-PVIoL
h-PVI,

IPN

Ky
KH
ki

Kk

ki

k trA
Ln
Lo

MAA
MBA

MC

M.

M (Ve) p-m

M (Ue) P-M
M (Ued) P-M
mg

MeOH
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Cromatografia de permeacion de gel.
1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano

Cromatografia liquida de alta resolucion.
Poli(N-vinilimidazol) hidrogel

Hidrogel de PVI.

Hidrogel de PVI de mé&ximo hinchamiento.
Hidrogel de PV1 en el estado de xerogel.
Hidrogel de PV1 liofilizado.

Hidrogel de PVI en el estado relajado o de referencia.
Molécula de iniciador.

Imidazol

Red interpenetrada

Conductividad térmica.

Constante de velocidad de descomposicion del iniciador.
Constante de Huggins.

Constante de velocidad de iniciacion.

Constante de Kraemer.

Constante de velocidad de propagacion.
Constante de velocidad de terminacion.
Constante de velocidad de transferencia al agente.
Longitud en el estado de maximo hinchamiento.
Longitud estado xeroge.

Cadena radical.

Acido metacrilico

N,N*-metilenbisacrilamida

Microscopia confocal.

Peso molecular entre nudos.

Peso molecular entre nudos utilizando la ecuacién de Flory-
Rehner calculada a partir de masas.

Peso molecular entre nudos utilizando la ecuacion de Peppas-
Merrill calculada a partir de masas.

Peso molecular entre nudos utilizando la ecuacion de Peppas-
Merrill calculada a partir de didmetros.

Masa de la disolucion.

Metanol
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NIPA, NiPAAmM
NIPA-AA

oTS

PAA

PAMA

PAMPS

PDMA
PNIPAAM/PMAA

POE
PP

PPA
PP-g-PVI
PVC

PVI
PVI/PVP
PVI-g-P3HO

Q
q
.
R

Microscopia de fluorescencia.

Masa en el estado de maximo hinchamiento.
Peso molecular promedio en nimero.

Masa en estado seco.

Microscopia Optica.

Masa secadas por liofilizacion.

Masa del polimero.

Masa en el estado de referencia.

Peso molecular promedio Vviscoso.

Peso molecular promedio en peso.

Molde de Nylon.

Numero de moles de disolvente.
N-isopropilacrilamida

Copolimeros de N-isopropilacrilamida y acido acrilico
Triclorooctadecilsilano

Acido poliacrilico

Metacrilato de fenacilo

Polimero de Acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico

Poli(N,N-dimetilacrilamida)

Copolimero de poli(N-isopropilacrilamida) y acido
poli(metacrilico)

Poli(6xido de etileno)

Polipropileno

Poliacrilamida

Copolimero de injerto poli(propileno)-g- polivinilimidazol
Molde de Policloruro de vinilo.

Poli(N-vinilimidazol)

Copolimero de polivinilimidazol-polivinilpirrolidona

Copolimero de injerto poli(1-vinilimidazol)-g-poli(3-
hidroxioctanoato)

Calor trasmitido por unidad de tiempo.
Densidad de flujo de calor.
Coeficiente de rugosidad de la superficie.

Rendimiento de la reaccidn de entrecruzamiento promedio.
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VI, VIM

XPS
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Rendimiento de la reaccion de entrecruzamiento.

Radicales libres.

Macrorradical que ha alcanzado el grado de polimerizacion n.
Grado de hinchamiento promedio.

Grado de hinchamiento.

Molde de Silicona.

Desviacion estandar.

Cromatografia de exclusion por tamafios.
Microscopia electrénica de barrido.
Poli(N-vinilimidazol) soluble

Molde de Teflon.

Tiempo.

Temperatura en el extremo exterior del tubo.
Temperatura de transicion vitrea.
Temperatura de transicion vitrea del polimero sin entrecruzar.
Temperatura en el extremo interior del
Tiempo de retencion.

Espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible.
Molde de Vidrio con tratamiento &cido.
Molde de Vidrio con tratamiento béasico.
Volumen molar del disolvente.

Volumen del gel hinchado.

Volumen hidrodindmico promedio.
Volumen hidrodinamico.

1-vinilimidazol

N-vinilimidazol

Volumen del hidrogel seco.

2-vinil piridina

Numero de monGmeros que se consumen.
Volumen del polimero.

Volumen en el estado de referencia.

Molde Vidrio con tratamiento de silanizado.
Velocidad de transferencia al agente A.

X-ray photoelectron spectroscopy.
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YLA
YsA
YsL
AA

ADr

ll
Nr
MNsp

eAV

eRE
Ao
A

(A1) a

(Aul)el

V2n
V2h
V2hd
V2hd

th
Vor

Vor
exp

Vor

VZrd

Grado de hinchamiento lineal.
Tensiones superficiales del liquido/aire.
Tension superficial solido/aire.

Tension superficial slido/liquido.

Variacion de energia Helmholtz debida a la deformacién
elastica.

Variacion del diametro del hidrogel en el estado de referencia.
Viscosidad intrinseca.

Viscosidad relativa.

Viscosidad especifica.

Angulo de contacto.

Angulo de avance.

Angulo de retroceso.

Dilatacion transversal en el estado de méximo hinchamiento.
Dilatacion longitudinal en el estado de maximo hinchamiento.
Potencial quimico.

Potencial quimico debido a la capacidad de disolucion del
disolvente.

Potencial quimico debido a la capacidad elastica de las
cadena.

Longitud de cadena.

Fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo
hinchamiento promedio.

Fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo
hinchamiento.

Fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo
hinchamiento calculado por diametros promedio.

Fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de maximo
hinchamiento calculado por didmetros.

Fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia
calculo teorico.

Fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia
promedio.

Fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia.

Fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia.

Fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia
calculado por didmetros promedio.
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Vord

Vo
P1
P2
Ve

Ue (FR)
Ve(G-D)
Ue (PM)
Ued (PM)

X
(2/4)

(4/6)
(6/9)
(8/10)

Fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia
calculado por diametros.

Longitud de cadena en ausencia de transferencias.
Densidad del liquido.

Densidad del polimero.

Densidad efectiva de nudos.

Densidad efectiva de nudos calculada a partir de medidas de
masa, mediante la ecuacion de Flory-Rehner promedio.

Densidad efectiva de nudos calculada a partir de medidas de
didmetros, mediante la ecuacién Gibbs-dimarzio.

Densidad efectiva de nudos calculada a partir de medidas de
masa, mediante la ecuacion Peppas y Merrill promedio.

Densidad efectiva de nudos calculada a partir de medidas de
didametros, mediante la ecuacion Peppas y Merrill promedio.

Parametro de interaccion polimero-disolvente de Flory.
Tubo de diametro interior de 2 mm y exterior de 4 mm.
Tubo de diametro interior de 4 mm y exterior de 6 mm.
Tubo de didametro interior de 6 mm y exterior de 9 mm.
Tubo de didametro interior de 8 mm y exterior de 10 mm.

Identificacion de las muestras:

Muestra numero X de la sintesis (S) numero y: (XSy)
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10.2 LISTA DE FIGURAS.

Fig. 1 Esquema de protonacion del anillo de imidazol del PVI obteniéndose
un cation de amonio cuaternario tomado de Piérola [2004].

Fig. 2 Estructura de hidrogel de PVI entrecruzado con BA.

Fig. 3 Distintas disposiciones de moldes empleados en la bibliografia para
polimerizar hidrogeles bajo dos tipos de superficie.

Fig. 4 Imagenes de SEM de una red interpenetrada (IPN) de N-isopropil
acrilamida (NIPAAM) y 4cido metacrilico (MAA) obtenidas de Peppas
[2002]. A: Fotografia tomada en el borde de la muestra. B: Fotografia
tomada en la seccion donde la “capa de piel” se fusiond con el area
mayor.

Fig. 5 Imagen de SEM de una red poliacrilamida (PAA) preparada por
criogelation a Tyrep = -18°C obtenida de Okay [2007].

Fig. 6 Cerrado de los moldes de 4 mm de didmetro interior, usados en la
polimerizacion.

Fig. 7 Cerrado de los moldes de 2 mm de didmetro interior, usados en la
polimerizacion, donde se aprecia el sellado con adhesivo hot melt por
la parte exterior.

Fig. 8 Tratamiento de silanizacidn de la superficie de un vidrio.
Fig. 9 Burbujeado de argon en la mezcla.

Fig. 10 Composicién de imagenes de microscopia optica a 50 aumentos, de un
corte perpendicular, del hidrogel polimerizado en molde de nylon, que
se ha rodeado de dos circulos del tamafio del molde

Fig. 11 Diagrama de trabajo, en el tratamiento de las muestras.

Fig. 12 Picndmetro ajustado BLAUBRAND®.

Fig. 13 Recogida de un corte de h-PVI, en un portaobjeto.

Fig. 14 Muestra de h-PVI, montada con balsamo de Canada. (MO-50x).
Fig. 15 Montaje de los cubreobjetos sobre los portaobjetos.

Fig. 16 Dilatacién del h-PVI, en molde de VB.
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Fig. 17 Variacion de los diametros (D,, Dn, Do) del h-PVI segin el molde
empleado en su polimerizacion.

Fig. 18 Montaje para realizar las fotografias a los hidrogeles.

Fig. 19 Imagenes obtenidas por fotografia para determinacion de las
dimensiones (diametros) de las muestras de h-PVI polimerizadas en
diferentes moldes de 4 mm de diametro interior. En estas imagenes se
pueden comparar visualmente los distintos didmetros ya que son
recortes de 3,5 x 3,5 cm.

Fig. 20 Comparacion de los valores del Didmetro del hidrogel en su estado de
maximo hinchamiento obtenidos mediante los dos métodos.

Fig. 21 Comparacion de los valores del Diametro del hidrogel en su estado
seco obtenidos mediante los dos métodos.

Fig. 22 Comparacion entre los diametros Dy y Do del hidrogel h-PVI (2/6).

Fig. 23 Comparacion del diametro liofilizado obtenido por tratamiento de
imagenes (DoL), con el obtenido sobre la misma muestra, por SEM
(DoLs), muestras de h-PV1 (4/6).

Fig. 24 Comparacion de la densidad del h-PV1 en el estado de xerogel.

Fig. 25 Representacion del grado de hinchamiento S, obtenido para los
distintos tipos de moldes ensayados.

Fig. 26 Densidad de nudos, Ecuacion de Peppas y Merrill de los h-PVI (4/6).
Obtenida a partir de medidas de masas.

Fig. 27 Comparacion Densidad de nudos (ve) con el grado de hinchamiento (S)
en los de los h-PVI (4/6). Usando la ecuacion Peppas-Merrill obtenida
a partir de masas.

Fig. 28 Comparacion densidad de nudos (veg)-hinchamiento en tubos 4/6.
Ecuacion Peppas-Merrill. Obtenida a partir de diametros.

Fig. 29 Densidad de nudos, Ecuacion de Flory-Rehner.

Fig. 30 Comparacion Densidad de nudos-hinchamiento. Ecuacion Flory-
Rehner. Obtenida a partir de masas.
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Fig. 31 Peso molecular entre nudos del h-PVI polimerizado en moldes de 4mm
de diametro interior de distinto material.
Mc (ve) P-M: (utilizando la ecuacion de Peppas-Merrill calculada a
partir de masas.
Mc (veq) P-M: (utilizando la ecuacion de Peppas-Merrill calculada a
partir de diametros.
Mc (ve) P-M: (utilizando la ecuacién de Flory-Rehner calculada a
partir de masas.

Fig. 32 Termogramas de las muestras de xerogel de hPVI obtenidas en los
moldes Nylon, Teflén y PVC de 4 mm de didmetro interno.

Fig. 33 Comparacion de la variacion de la T4 segin la zona en hidrogeles
entrecruzados de PVI polimerizados en moldes de distintos materiales
y 4 mm de diametro interno.

Fig. 34  Comparacion Densidad de nudos obtenida a partir de Ty ve -0y VS
hinchamiento.

Fig. 35 Variacion del hinchamiento lineal en geles de copolimeros de N-
isopropilacrilamida y acido acrilico (NIPA-AA) en moldes cilindricos
de vidrio de distinto diametro interno tomado, de S. Hirotsu,
(Macromolecules 1992, 25, 4445).

Fig. 36 Macromolecules 1992, 25, 4445, S. Hirotsu.
Fig. 37 Macromolecules 1992, 25, 4445, S. Hirotsu.

Fig. 38 Fotografias en las que se puede observar el estado en el que se obtienen
los hidrogeles de h-PVI polimerizados en moldes de diametro interior
de 2 mm de los materiales de PTFE (A) y PVC (B).

Fig. 39 Fotografia en la que se puede observar el efecto de expansion
longitudinal que sufre el h-PVI polimerizado en un molde de PTFE de
diametro 2/4.

Fig. 40 Fotografia en la que se puede observar el efecto de expansion
longitudinal que sufre el h-PVI polimerizado en un molde de PTFE de
didmetro 4/6.

Fig. 41 Variacion del didmetro de los geles en el estado de referencia y de
méaximo hinchamiento. Hidrogeles polimerizados en los moldes de 6
mm A, de 4mm m, y de 2 mm ¢ de didmetro interno.

Fig. 42 Variacion del didmetro de los geles en el estado de xerogel.

Fig. 43 Grado de hinchamiento obtenidas para el h-PVI polimerizados en los
moldes de diferentes materiales y diferentes didmetros internos.
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Fig. 44 Grado de hinchamiento lineal, a =Dy/D,, obtenido para el h-PVI
polimerizados en los moldes de diferentes materiales y diferentes
didmetros internos.

Fig. 45 Evolucion de la fraccion de volumen de polimero en el estado de
referencia con la variacion de diametros.

Fig. 46 Densidad de nudos de los hidrogeles de PVI usando las fracciones en
volumen calculas experimentalmente de las masas de los estados
relajado, maximo hinchamiento y xerogel.

Fig. 47 Fotografias de muestras polimerizadas en moldes de diametro 2 mm
para determinacion de las dimensiones.

Fig. 48 Fotografias de muestras polimerizadas en moldes de diametro 4 mm
para determinacion de las dimensiones.

Fig. 49 Esquema de la modificacion de una muestra de PVI polimerizada en
vidrio acido cuando pasa de un estado de referencia al estado de
méaximo hinchamiento después al estado de xerogel.

Fig. 50 Esquema de la modificacion de una muestra de PVI polimerizada en
teflon cuando pasa de un estado de referencia al estado de maximo
hinchamiento después al estado de xerogel.

Fig. 51 Esquema de la modificacion de un tubo con un comportamiento
isotropico.

Fig. 52 Esquema de la desviacion que se encuentra en un hinchamiento de un
hidrogel polimerizado en molde de PVC (4/6) mostrando el
comportamiento anisotrépico.

Fig. 53 Grafico mostrando la razén entre la dilatacion transversal respecto a la
dilatacion longitudinal de los hidrogeles de PVI obtenidos en los
moldes cilindricos de diferentes materiales y diferente diametro interno
(2, 4, 6 mm).

Fig. 54 Fotografias de de la misma muestra de h-PVI en estado hidratado y en
estado seco, polimerizada en moldes de nylon de 2 mm de diametro
interior.

Fig. 55 Fotografias de la misma muestra de h-PVI en estado hidratado y en
estado seco, polimerizada en moldes de nylon de 6 mm de diametro
interior.

Fig. 56 Angulo de contacto de un liquido con una superficie sélida plana.

Fig. 57 Esquemas de la seccion transversal de las superficies idealizadas para
diversas rugosidades. Modificado de Johnson y Dettre [Johnson 1964].
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Fig. 58 Montaje para mejorar la eliminacion del oxigeno en los moldes
empleados en la polimerizacion del PVI.

Fig. 59 Fotografia del sistema de llenado de los tubos indicando las posiciones
de las agujas usadas.

Fig. 60 Variacion y comparacion del didmetro de los geles en el estado de
xerogel. Los valores con el sistema mejorado de llenado de los moldes
para eliminar totalmente el oxigeno son los marcados con *.

Fig. 61 Variacion del diametro de los geles en el estado de referencia y de
maximo hinchamiento. Los valores con el sistema mejorado de llenado
de los moldes para eliminar totalmente el oxigeno son los marcados
con *.

Fig. 62 Variacion del rendimiento de los geles. Los valores con el sistema
mejorado de llenado de los moldes para eliminar totalmente el oxigeno
son los marcados con *.

Fig. 63 Variacion del grado de hinchamiento en un gel de PAMPS
Polimerizado entre una pared lisa de teflon (x = 0 mm) y otra de vidrio
(x = 16) separadas entre ellas 16 mm. Modificado de Osada y col
[Osada 2001hb].

Fig. 64 Variacion del maximo hinchamiento obtenido en los geles.
Fig. 65 Variacion de la densidad de nudos en los geles.

Fig. 66 Esquema en el que se puede apreciar las situaciones que se encuentran
en la polimerizacion del PVI para la evaluacion de la deformacion
elastica.

Fig. 67 Variacion del término entre corchetes de la deformacion elastica, vo
fraccion en volumen de polimero en el estado de méaximo
hinchamiento dependiendo del valor que tiene la fraccién en volumen
de polimero en el estado de referencia v,.. La zona sombreada son los
posibles valores que se pueden obtener ya que vz > v El valor
minimo se obtiene cuando vy = von y €l maximo cuando vy, = 1.

Fig. 68 Variacion de la fraccion de volumen de polimero en el estado de
méaximo hinchamiento y en el estado de referencia obtenidos en los
geles de h-PVI.

Fig. 69 Sonda modelo HI 762BL, marca HANNA instruments, utilizada para
medir la temperatura interior de los tubos utilizados como moldes.

Fig. 70 Grafico de la velocidad de transmision de calor en los moldes hasta la
temperatura de polimerizacion.
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Fig. 71 Tubos de ensayo que contienen los trozos de los moldes sometidos a
un ciclo de polimerizacion en una mezcla acuosa de EIM al 40%.

Fig. 72 Variacion del peso de los trozos de los moldes empleados en la
polimerizacion cuando se someten a una mezcla acuosa de EIM al 40%
durante 24 horas a 70°c + 24 horas a 40°c, el punto indica el momento
en el que se extrae el material de la mezcla.

Fig. 73 Espectros de ‘H-RMN del EIM que ha estado en contacto con los
materiales de los moldes utilizados en la polimerizacion de los
hidrogeles de PVI.

Fig. 74 Comparacion del cambio de color que sufre un tubo de PVC empleado
como molde, antes (marcados con flechas) y después de Ila
polimerizacion del PVI.

Fig. 75 Fotografia de un corte transversal de un tubo de PVC en el que se ve la
influencia que ejerce la mezcla de EIM al 40% en un tubo de PVC
cuando se somete a un ciclo de polimerizacion.

Fig. 76 Prevision del efecto del molde en el grado de polimerizacion.

Fig. 77 Cromatogramas del PVI lineal polimerizado en moldes 2mm de
diametro interior y de diferentes materiales VA, nylon y PTFE

Fig. 78 Espectros de 'RMN de soluciones en D,O de los polimeros
sintetizados en los moldes de diferentes materiales (a partir de la
concentracion de monémero 40 g/100 ml).

Fig. 79 Extrapolaciones de Huggins y Kraemer para el I-PVI polimerizado en
moldes de vidrio acido a concentracion total de monémeros 30, 40 y
50 g/L (30-VA, 40-VA y 50-VA respectivamente) a 30°c.

Fig. 80 Extrapolaciones de Huggins y Kraemer para el I-PVI polimerizado en
moldes de nylon a concentracion total de mondémeros 30, 40 y 50 g/L
(30-N, 40-N y 50-N respectivamente) a 30°c.

Fig. 81 Extrapolaciones de Huggins y Kraemer para el I-PVI polimerizado en
moldes de PTFE a concentracién total de mondmeros 30, 40 y 50 g/L
(30-T, 40-T y 50-T respectivamente) a 30°c.

Fig. 82 Cromatogramas de exclusion tamafio de los polimeros lineales
sintetizados en los moldes de nylon de 2 mm de diametro interior, a
diferentes concentraciones de mondémero de partida.

Fig. 83 Cromatogramas de exclusion tamafio de los polimeros lineales
sintetizados en los moldes de vidrio acido de 2 mm de diametro
interior, a diferentes concentraciones de monémero de partida.
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Fig. 84 Cromatogramas de exclusion tamafio de los polimeros lineales
sintetizados en los moldes de PTFE de 2 mm de diametro interior, a
diferentes concentraciones de monémero de partida.

Fig. 85 Derivada de los cromatogramas de los polimeros lineales sintetizados
en los moldes de vidrio acido, nylon y PTFE de 2 mm de diametro
interior, a diferentes concentraciones de mondémero de partida.

Fig. 86 Reaccion de protonacion de hidrogeles de Poli(N-vinilimidazol)
modificado de Piérola [2004].

Fig. 87 Esquema de la adicion degradativa propuesto por Bamford y Schofield.

Fig. 88 Cromatograma de exclusion tamafio del polimero lineal sintetizados en
el molde de vidrio acido de 2 mm de diametro interior, a 40g/L de
concentraciones de monomero, con las especies de polimero
claramente identificadas.

Fig. 89 Curva de la ecuacion viscosimétrica de los estandares de POE a 30°c y
en el disolvente utilizado por Long y col. [2012].

Fig. 90 Esquema del estudio microscopico de h-PVI.

Fig. 91 Comparacion de la superficie transversal de los tubos de h-PVI;
polimerizados en tubos de 4mm de diametro interior. MO aumento de
S0X.

Fig. 92 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio acido de
4mm de diametro interior.

Fig. 93 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio basico de
4mm de diametro interior.

Fig. 94 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio silanizado de
4mm de diametro interior, a 200 aumentos.

Fig. 95 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en vidrio silanizado de
4mm de diametro interior.

Fig. 96 Artefactos observados en los cortes de las muestras de h-PVI,
polimerizado en vidrio silanizado de 4mm de didmetro interior.

Fig. 97 Detalles de la superficie de h-PVI; polimerizado en nylon de 4mm de
didmetro interior.

Fig. 98 Comparacion panoramica de h-PVI, polimerizado en moldes de nylon
de 4mm de diametro interior.

Fig. 99 Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en Teflon de 4mm de
didmetro interior
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Detalle de la superficie de h-PVI, polimerizado en Teflon de 4mm de
didmetro interior.

Detalles de la superficie de h-PVI, polimerizado en PVC de 4mm de
didmetro interior.

Fotografia panoramicas de h-PVI, de 4mm de didmetro interior.

Detalles del interior de las muestras de h-PVI; polimerizadas en tubos
de 4mm de didmetro interior

Detalles del interior de las muestras de h-PVI,, polimerizadas en tubos
de 4mm de didmetro interior, a 630 aumentos.

Detalles del exterior de las muestras de h-PVI;, polimerizadas en tubos
de 4mm de didmetro interior, a 200 aumentos en microscopia optica.

Detalles del exterior de las muestras de h-PVI;, polimerizadas en tubos
de 4mm de diametro interior, a 200 aumentos en microscopia de
fluorescencia.

Fotografias panoramicas de las muestras de h-PVlo, SEM con 19
aumentos la barra corresponde a 1 mm, muestras polimerizadas en los
tubos de 4mm de diametro interior.

Fotografias de la zona exterior de las muestras de h-PVlg., la barra
corresponde a 20 pm, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de
diametro interior.

Fotografias de la zona exterior de las muestras de h-PVlg., la barra
corresponde a 100 pum, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de
didmetro interior.

Fotografias de la zona exterior de las muestras de h-PVlg., la barra
corresponde a 100 pum, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de
didmetro interior.

Fotografias detalle de la zona exterior de las muestras de h-PVlgy,
muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de diametro interior.

Fotografias de la zona interior de las muestras de h-PVlg,, la barra
corresponde a 100 pum, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de
didmetro interior.

Fotografias de la zona interior de las muestras de h-PVlp,, la barra
corresponde a 100 pum, muestras polimerizadas en los tubos de 4mm de
didmetro interior.

Fotografias detalle de la zona interior del h-PVlp., muestras
polimerizadas en los tubos de 4mm de didmetro interior.
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Fig. 115 Delimitacién del efecto borde VB (MO-50x).
Fig. 116  Representacion de un poro.

Fig. 117 Comparacién de los porcentajes de porosidad en el centro de la
muestra.

Fig. 118 Fotografias (MO 200x) comparativas de la zona exterior del los h-PVI,
polimerizados en moldes de vidrio.

Fig. 119  Fotografias (MO 200x) comparativas de la zona interior del los h-PVI,
polimerizados en moldes de vidrio.

Fig. 120  Modificacion de la porosidad en la zona del borde de la muestra.
Fig. 121  Fotografias comparativas del efecto del borde de los hidrogeles.
Fig. 122  Elipse equivalente de un poro.

Fig. 123  Cortes transversales de los hidrogeles de PVI polimerizados en los
tubos de vidrio de 2 mm de didmetro interior. Imagenes de microscopia
Optica a 50 aumentos. Barra de 1000 um.

Fig. 124  Iméagenes de microscopia de fluorescencia a 100 aumentos, del
hidrogel de PVI, polimerizados en los tubos de PTFE de 2 mm de
diametro interior.

Fig. 125  Fotografia de h-PVI;, polimerizado en molde de Teflon (MO-50x).

Fig. 126  Fotografia de la zona exterior de h-PVI polimerizado en molde de
teflon. MF Aumento 100x.

Fig. 127  Situacion de la muestra de PVI en la placa Petri para su observacion en
el microscopio confocal invertido

Fig. 128  Mediciones de la amplitud en muestra de h-PVI, polimerizado en
molde de Teflon (MC-20x)

Fig. 129  Espectro obtenido en la muestra de PVI polimerizada en molde de
PTFE (4/6) analizando las frecuencias de las zonas sefialadas en la Fig.
128

Fig. 130  Espectro obtenido en la muestra de PVI polimerizada en molde de
vidrio acido (4/6) analizando las frecuencias de zonas similares a las
sefialadas en la Fig. 128
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Propiedades tipicas de los moldes utilizados.

Cantidades pesadas para las sintesis de los hidrogeles. “Esta sintesis
lleva 1,00 mL de solucién acuosa de VP y 11,33 mL de HO.
“Volumen total de monémeros + volumen de H,O. ~~Gramos de
monémeros por 100 mL de disolucién. *% de bisacrilamida del total de
mondmeros. “Concentracién molar de iniciador.

Constantes de calibrado de los viscosimetros Schott Ubbelohde (DIN)
utilizados en las medidas. *np=At-B/t.

Valores de los distintos diametros (mm) de los hidrogeles medidos por
calibre.

Variacion del diametro despues de la polimerizacion

Valores del diametro del hidrogel polimerizado en los moldes de
didmetro interior de 4 mm en su estado de méaximo hinchamiento
obtenidos mediante tratamiento fotografico.

Valores del Diametro del hidrogel en su estado seco obtenidos
mediante tratamiento fotografico.

Valores del Diametro del hidrogel (4/6) en su estado liofilizado medido
por calibre Do y por tratamiento de imagenes Dor.

Medidas del diametro, obtenidas mediante tratamiento de imagenes, de
las muestras liofilizadas y preparadas para su medida en SEM del h-
PVI (4/6).

Valores de densidad del hidrogel.
Datos del grado de hinchamiento de las muestras.

Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia
en los moldes 4/6, obtenida a partir de medidas de masas.

Datos de la fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de
méaximo hinchamiento en los moldes 4/6, obtenida a partir de medidas
de masas.

Densidad efectiva de nudos calculada mediante la ecuacion modificada
por Peppas y Merrill de los h-PVI1 (4/6). Obtenida a partir de medidas
de masas.

Calculo de vaq, fraccion en volumen de polimero en el estado de
referencia a partir de medidas de didmetros de los h-PVI (4/6).
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Tabla 16 Calculo de vang, fraccion en volumen de polimero en el estado de
méaximo hinchamiento, a partir de medidas de diametros de los h-PVI
(4/6).

Tabla 17 Calculo de densidad de nudos veg, Segun ecuacion de Peppas y Merrill,

a partir de medidas de didmetros de los h-PVI (4/6).

Tabla 18 Valores de la densidad efectiva de nudos, usando la ecuacion de Flory-
Rehner de los h-PVI (4/6). Obtenida a partir de masas

Tabla 19 Peso molecular entre nudos utilizando tanto la ecuacion de Flory-
Rehner y la de Peppas y Merrill 1: calculado a partir de masas, 2:
calculado a partir de diametros.

Tabla 20. Rendimiento de la reaccion de polimerizacion en los moldes 4/6.

Tabla 21 Valores de Ty segin la zona del hidrogel entrecruzado de PVI
polimerizados en moldes de distintos materiales y 4 mm de didmetro
interno.

Tabla 22 Comparacion de la densidad efectiva de nudos, calculada a partir de la

Ty (Gibbs-DiMarzio) con los obtenidos por la ecuacion de Peppas y
Merrill 1: calculado a partir de masas, 2: calculado a partir de
didmetros.

Tabla 23 Variacion del diametro de los hidrogeles en el estado de referencia
respecto al didmetro interior del tubo usado como molde ADr (%).

Tabla 24. Datos del grado de hinchamiento de las muestras, los valores de las
muestras se encuentran en la Tabla anexo 7.

Tabla 25. Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de
referencia.
Tabla 26. Datos de la fraccion en volumen de polimero en el equilibrio de

méaximo hinchamiento obtenida a partir de medidas de masas.

Tabla 27. Densidad efectiva de nudos calculada mediante la ecuacion modificada
por Peppas y Merrill. Obtenida a partir de medidas de masas.

Tabla 28 Valores obtenidos de la dilatacion transversal y longitudinal de los
hidrogeles de PVI polimerizados en diferentes tubos de diferentes
materiales y diametros internos (2, 4, 6 mm).

Tabla 29. Datos obtenidos de la razén entre la dilatacion transversal respecto a la
dilatacion longitudinal de los hidrogeles de PVI obtenidos en los
moldes cilindricos de diferentes materiales y diferente diametro interno
(2, 4, 6 mm).
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Tabla 30.

Tabla 31.

Tabla 32.

Tabla 33.

Tabla 34

Tabla 35
Tabla 36
Tabla 37
Tabla 38

Tabla 39

Tabla 40

Tabla 41
Tabla 42

Tabla 43
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Tiempos que tarda el interior de los distintos materiales en alcanzar la
temperatura de 70 °C.

Temperaturas de transicion vitrea de los polimeros sintetizados en los
moldes de diferentes materiales.

Tacticidad de los polimeros sintetizados en los moldes de diferentes
materiales (a partir de la concentracion de mondémero 40 g/100 ml),
determina a partir de la sefial del proton del metino en espectros de
'RMN de soluciones de I-PVI1 en D,O.

Viscosidades de los polimeros sintetizados en los moldes de diferentes
materiales.

Valores de viscosidad intrinseca y tiempos de retencién
cromatograficos para los estandares de POE a 30°C y en el disolvente
utilizado por Long y col. [Long 2012], condiciones explicados en el
texto.

Datos del efecto borde en h-PVI..
Datos del efecto borde en h-PVlg,.
Radio de las muestras de h-PVI, polimerizadas en los moldes (4/6).

Porcentaje de porosidad en el h-PVI,, en la distancia que marca efecto
del borde, y en el interior de la muestra.

Comparacion del didmetro de Feret en la zona interior de los
hidrogeles en estado de referencia.

Medidas de la elipse equivalente que forman los poros en el interior del
hidrogel.

Porcentaje remanente de la zona interior incluido en la zona exterior.

Amplitudes obtenidas con el microscopio confocal en muestra de
PTFE (2/4).

Amplitudes obtenidas con el microscopio confocal en muestra de h-
PVI, polimerizada en molde de VA (4/6).
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10.4 LISTA DE TABLAS DE DATOS.

Tabla anexo 1

Tabla anexo 2

Tabla anexo 3

Tabla anexo 4

Tabla anexo 5

Tabla anexo 6
Tabla anexo 7

Tabla anexo 8

Tabla anexo 9

Tabla anexo 10

Tabla anexo 11

Tabla anexo 12

Tabla anexo 13

Tabla anexo 14

Tabla anexo 15

Tabla anexo 16

Valores del Didmetro (mm) de los hidrogeles en estado de
referencia medidos por calibre.

Valores del Didmetro (mm) de los hidrogeles en su estado de
maximo hinchamiento medidos por calibre.

Valores del Didmetro (mm) de los hidrogeles en estado seco
medidos por calibre.

Valores de la masa de los hidrogeles en estado de referencia.

Valores de la masa de los hidrogeles en su estado de maximo
hinchamiento.

Valores de las masas de los hidrogeles en su estado seco.
Datos del grado de hinchamiento de las muestras.

Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de
referencia, obtenidos a partir de medidas de masas.

Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de
méaximo hinchamiento, obtenidos a partir de medidas de masas.

Rendimiento de la reaccion de polimerizacion.

Densidad efectiva de nudos a partir de masas utilizando la
ecuacion de Peppas-Merrill.

Densidad efectiva de nudos a partir de diametros utilizando la
ecuacion de Peppas-Merrill.

Calculo de varq, fraccion en volumen de polimero en el estado de
referencia a partir de medidas de didmetros de los h-PVI.

Calculo de vang, fraccion en volumen de polimero en el estado de
méaximo hinchamiento a partir de medidas de didmetros de los h-
PVI.

Dilatacién longitudinal de las muestras.

Dilatacién transversal de las muestras.
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En las tablas que se muestran a continuacion, se han incluido datos las sintesis

realizadas, simbolizando, el primer numero el n°, el nimero de muestra, y el numero del

subindice, el de la sintesis a la que pertenece, asi por ejemplo, 2S; significa muestra n° 2

de la Sintesis 1; y 5S,: muestra n° 5 de la Sintesis 2.

iy or )

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S5 2,33 2,31 2,37 1,78 1,61 1,43
2 2S3 2,34 2,24 2,31 1,70 1,74 1,20
2 3S; 2,40 2,28 2,25 1,76 1,70 1,19
2 4S; 2,38 2,30 2,31 1,88 1,79 1,42
2* 1Ss 2,27 - - 1,95 1,73 -
2* 2S5 2,34 - - 1,96 1,71 -
2* 3Ss 2,33 - - 1,93 1,85 -

4 251 4,00 3,90 3,60 3,75 3,65 3,45
4 1S, 3,95 4,15 4,00 3,65 3,75 3,70
4 2S; 3,75 4,15 4,00 3,80 3,75 3,70
4 3S; 3,90 4,15 4,05 3,75 3,90 3,85
4 4S; 3,95 4,15 4,05 3,80 3,90 3,85
4 5S; 3,90 4,15 4,00 3,80 3,65 3,70
4 1S; 3,92 3,97 3,84 - 3,81 3,44
4 253 3,73 3,96 3,78 - 3,68 3,53
4* 1S, 3,96 - - 3,83 3,70 3,55
4* 254 3,85 - - 3,91 3,66 3,57
4* 3S, 3,72 - - 3,88 3,68 3,45
6 1S; 5,69 5,63 5,69 5,78 5,44 5,59
6 253 5,72 5,69 5,68 573 5,63 5,72
6 3S; 5,78 5,74 5,74 5,84 5,63 5,69
6 4S; 5,69 5,73 577 5,83 5,56 5,63
8* 1S, - - - - - 7,90
8* 254 - - - - - 7,81
8* 3S, - - - - - 7,98

Tabla anexo 1 Valores del Didmetro (mm) de los hidrogeles en estado de referencia

medidos por calibre.
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s, oh (i

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S5 2,84 3,11 2,86 2,14 2,00 1,19
2 2S3 2,95 3,15 2,82 2,08 1,75 1,40
2 3S; 2,84 3,01 2,84 2,02 1,81 1,50
2 4S;3 2,85 2,95 2,92 2,05 1,81 1,59
2* 1Ss 3,12 - - 2,03 2,06 -
2* 2Ss 3,06 - - 2,15 2,01 -
2* 3Ss 3,07 - - 2,14 2,01 -
4 1S, 5,20 4,80 5,10 4,40 4,25 4,00
4 2S1 5,20 5,20 4,45 4,80 4,20 4,00
4 1S, 5,35 5,25 5,00 5,20 4,20 4,00
4 2S; 5,30 5,20 5,00 5,00 4,15 3,95
4 3S; 5,25 5,20 5,00 4,85 4,15 3,90
4 1S; 4,91 4,94 4,87 4,86 4,08 3,80
4 253 4,81 5,05 4,87 4,84 4,03 3,98
4* 1S, 5,05 - - 4,73 3,97 3,66
4* 2S4 5,04 - - 4,76 3,88 3,47
4* 3S, 5,02 - - 4,77 3,94 3,38
6 1S3 7,36 7,45 7,15 7,29 6,62 6,30
6 253 7,42 7,43 7,18 7,15 6,43 6,35
6 3S; 7,32 7,43 7,47 7,37 6,70 6,27
6 4S; 7,45 7,39 7,44 7,11 6,57 6,36
8* 1S, - - - - - 8,97
8* 254 - - - - - 8,89
8* 3S, - - - - - 9,01

Tabla anexo 2 Valores del Diametro (mm) de los hidrogeles en su estado de maximo

hinchamiento medidos por calibre.
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s, o0 )
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S5 1,57 1,50 1,48 1,03 0,60 0,23
2 2S3 1,59 1,47 1,59 1,12 0,57 0,23
2 3S; 1,54 1,45 1,51 0,95 0,55 0,25
2 4S;3 - - - 1,04 - -
2* 1Ss 1,61 - - 0,85 0,82 -
2* 2S5 1,56 - - 0,94 0,72 -
2* 3Ss 1,56 - - 0,78 0,56 -
4 1S, 2,80 2,70 2,70 2,40 2,25 2,00
4 1S, 2,83 2,76 2,63 2,53 1,95 1,90
4 2S; 2,83 2,84 2,75 2,57 2,11 1,92
4 3S; 2,64 2,78 2,82 2,40 1,91 1,90
4 1S;3 2,44 2,54 2,49 2,44 2,14 1,73
4* 1S, 2,67 - - 2,44 2,00 1,77
4* 2S4 2,68 - - 2,58 2,03 1,77
4* 3S, 2,74 - - 2,60 1,99 1,70
1S;3 4,10 4,09 3,86 3,87 3,56 3,42
253 4,37 4,06 3,91 4,07 3,80 3,31
3S; 3,95 3,85 4,01 3,79 4,05 3,49
8* 1S, - - - - - 4,77
8* 254 - - - - - 4,75
8* 3S, - - - - - 4,96

Tabla anexo 3 Valores del Diametro (mm) de los hidrogeles en estado seco medidos por

calibre.
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D_iémetro m, (gramos)
interno
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC

2 1S5 0,2407 | 0,2384 | 0,1726 @ 0,1545 | 0,0972 0,0375
2 2S3 0,2417 | 0,2151 | 0,2246  0,1130 | 0,1479 0,0507
2 3S; 0,2680 | 0,1981 ' 0,2076 @ 0,1406 | 0,1117 0,0283
2 4S;3 0,2521 | 0,2488 | 0,2135  0,1148 | 0,2226 0,0337
2* 1Ss 0,1654 - - 0,0281  0,1235 -

2* 2S5 0,1295 - - 0,0446 = 0,0959 -

2* 3Ss 0,1176 - - 0,0615 ' 0,0628 -

4 2S1 0,0441 | 0,0501 ' 0,0439 0,0451 | 0,0366 0,0267
4 1S, 0,2143 | 0,3334 | 0,3427 0,1514 | 0,1657 0,2188
4 2S; 0,1020 | 0,2946 @ 0,3537  0,1901 | 0,1362 0,1239
4 3S; 0,2680 | 0,3960  0,3549  0,1452 | 0,1674 0,2173
4 4S; 0,3711 | 0,3785 | 0,3378  0,0589 | 0,1546 0,1771
4 5S; 0,1373 | 0,4251 ' 0,3748 0,0715 | 0,1116 0,1463
4 1S; 0,3691  0,3612 0,3946 0,1721 0,3874 0,2457
4 253 0,3470 A 0,3297 0,3710 0,1733  0,4668  0,2480
4* 1S, 0,3144 - - 0,2940 0,2647 ' 0,2778
4* 2S4 0,2236 - - 0,3943 | 0,2583 | 0,2373
4* 3S, 0,1990 - - 0,3914  0,2074 ' 0,2510
6 1S3 0,6796 0,6434 0,8722 0,8467 0,7496  0,8393
6 253 0,7895  0,6460 0,7330 0,7081 0,6166 0,7084
6 3S; 0,6462  0,6900 0,7248 0,8175 0,5338  0,5059
6 4S; 0,6527 H 0,6332  0,7639  0,8343  0,5857 0,5414
8* 1S, - - - - - 0,9450
8* 254 - - - - - 0,7757
8* 3S, - - - - - 1,0570

Tabla anexo 4 Valores de la masa de los hidrogeles en estado de referencia.
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ANEXOS.

D_iémetro mn (gramos)
interno
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC

2 1S5 0,4745 | 0,5160 @ 0,2926 0,2191 | 0,0976 0,0389
2 2S3 0,4845 | 0,4658 | 0,4562 0,1703 | 0,1647 0,0986
2 3S; 0,5434 | 0,4159 # 0,4219 0,1934 | 0,1221 0,0642
2 4S;3 0,5155 | 0,5436 | 0,3990  0,1813 | 0,1993 0,0670
2* 1Ss 0,3246 - - 0,0337  0,1076 -

2* 2S5 0,2645 - - 0,0589 | 0,0845 -

2* 3Ss 0,2308 - - 0,0794 = 0,0597 -

4 1S, 0,1301 | 0,0832 | 0,0445 0,1298 | 0,0658 0,0726
4 2S1 0,0887 | 0,1007 ' 0,0690  0,0849 | 0,0411 0,0265
4 1S, 0,4680 ' 0,6438  0,6122 0,3295 | 0,1746 0,2274
4 2S; 0,2509 | 0,5750  0,7004  0,3883 | 0,1395 0,1296
4 3S; 0,4620 | 0,7525 | 0,7104  0,2667 | 0,1697 0,2367
4 1S; 0,7013 | 0,7342  0,7846 0,3678 | 0,4617 0,2984
4 253 0,6782  0,6719 0,7513 0,3632 0,5651  0,3010
4* 1S, 0,6533 - - 0,4904  0,3006 @ 0,2946
4* 2S4 0,5327 - - 0,6835  0,2936 0,2188
4* 3S, 0,4805 - - 0,6648  0,2414 | 0,2207
6 1S3 1,3606 | 1,3099 @ 1,6682 1,5419 | 1,0417 | 1,1093
6 253 1,5925 | 1,2959 | 1,4114 11,2921 | 0,8735 | 0,9263
6 3S; 1,2932 | 1,3629 | 1,4840 1,4956 | 0,7642 | 0,6605
6 4S; 1,3582 | 1,2627 | 1,5520 1,5284 | 0,8314 | 0,7185
8* 1S, - - - - - 1,3062
8* 254 - - - - - 1,1140
8* 3S, - - - - - 1,5692

Tabla anexo 5 Valores de la masa de los hidrogeles en su estado de maximo hinchamiento.
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ANEXOS.

D_iémetro m, (gramos)
interno
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC

2 1S5 0,0851  0,0925 0,0505  0,0339 0,0108  0,0019

2 2S3 0,0860 ' 0,0849  0,0816 0,0276 | 0,0150 0,0029

2 3S; 0,0946 ' 0,0738  0,0748  0,0298 | 0,0112 0,0012

2* 1Ss 0,0630 - - 0,0062  0,0167 -

2* 2Ss 0,0506 - - 0,0106 @ 0,0133 -

2* 3Ss 0,0435 - - 0,0139 ' 0,0079 -

4 1S, 0,0232 | 0,0147 ' 0,0080 @ 0,0211 | 0,0088 0,0095

4 2S1 0,0157 | 0,0181 | 0,0119  0,0147 | 0,0061 0,0034

4 1S, 0,0831 | 0,1144  0,1062 0,0598 | 0,0268 0,0292

4 2S; 0,0445 | 0,1017 # 0,1333 ' 0,0699 | 0,0216 0,0189

4 3S; 0,0810 | 0,1317 | 0,1256 @ 0,0453 | 0,0205 0,0334

4 1S; 0,1233 | 0,1316 | 0,1394 0,0684 | 0,0703 0,0448

4* 1S, 0,1248 - - 0,0890  0,0468  0,0480

4* 2S4 0,1009 - - 0,1226 ' 0,0474 ' 0,0354

4* 3S, 0,0910 - - 0,1231 | 0,0407 ' 0,0405

6 1S;3 0,2452 | 0,2344 0,2984 0,2759  0,1677 0,1782
253 0,2832 | 0,2314 0,2504 0,2294 0,1471 0,1469
3S; 0,2301  0,2432  0,2632  0,2652 0,1306 0,1064

8* 1S, - - - - - 0,2397

8* 254 - - - - - 0,2058

8* 3S, - - - - - 0,2922

Tabla anexo 6 Valores de las masas de los hidrogeles en su estado seco.
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ANEXOS.

Dilnir;entéo Hinchamiento

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S;3 4,58 4,58 4,79 5,47 8,07 19,47
2 2S3 4,63 4,49 4,59 5,17 9,94 | 33,02
2 3S3 4,75 4,64 4,64 5,49 9,85 | 50,40

2* 1Ss 4,15 - - 4,44 5,44 -

2* 2Ss 4,23 - - 4,56 5,35 -

2* 3Ss 4,31 - - 4,71 6,56 -
4 1S, 4,61 4,66 4,56 5,15 6,48 6,64
4 251 4,65 4,56 4,80 4,78 5,74 6,79
4 1S, 4,63 4,63 4,76 4,51 5,51 6,79
4 2S; 4,64 4,65 4,25 4,56 5,46 5,86
4 3S; 4,70 4,71 4,66 4,89 7,28 6,09
4 1S3 4,69 4,58 4,63 4,38 5,57 5,66
4* 1S, 4,23 - - 4,51 5,42 5,14
4* 2S4 4,28 - - 4,58 5,19 518
4* 3S, 4,28 - - 4,40 4,93 4,45
1S;3 4,55 4,59 4,59 4,59 521 5,23
253 4,62 4,60 4,64 4,63 4,94 531
3S; 4,62 4,60 4,64 4,64 4,85 521
8* 1S, - - - - - 4,45
8* 234 - - - - - 4,41
8* 3S, - - - - - 4,37

Tabla anexo 7 Datos del grado de hinchamiento de las muestras.
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ANEXOS.

Diametro Fraccion en volumen de polimero
interno estado de referencia vor
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S3 0,309 0,344 0,258 0,189 0,095 @ 0,043
2 2S3 0,312 0351 0,324 0,211 0,087 @ 0,049
2 3S3 0,309 0329 0,321 0,182 0,086 @ 0,038
2* 1Ss 0,335 - - 0,190 0,116 -
2* 2S5 0,344 - - 0,205 | 0,119 -
2* 3Ss 0,325 - - 0,195 0,108 -
4 1S; - - - - - -
4 2S; 0,312 0,319 0,238 0,286 0,144 0,110
4 1S, 0,342 0,302 0,274 0,351 0,140 0,116
4 2S; 0,388 0,304 0,337 0,325 0,137 @ 0,133
4 3S; 0,262 0,292 0,315 0,273 0,105 @ 0,134
4 1S3 0,291 0322 0,315 0,353 0,157 @ 0,159
4 2S3 - - - - - -
4 3S; - - - - - -
4* 1S, 0,350 - - 0,264 0,153 0,151
4* 254 0,402 - - 0,272 = 0,159 0,129
4* 3S, 0,408 - - 0,275 @ 0,171 0,140
6 1S; 0,315 0,321 0,295 0,280 0,188 0,178
2S3 0,313 0,315 0,294 0,278 0,201 0,173
6 3S; 0,310 0,310 0,314 0,279 0,206 0,176
8* 1S, - - - - - 0,213
8* 25,4 - - - - - 0,223
8* 3S, - - - - - 0,233

Tabla anexo 8 Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de referencia,
obtenidos a partir de medidas de masas.

278



ANEXOS.

Diametro Fraccion en volumen de polimero
interno estado de maximo hinchamiento (vzp)
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S3 0,152 = 0,153 0,149 0,131 0,094 @ 0,042
2 2S3 0,150 @ 0,156 0,155 = 0,138 0,078 ' 0,025
2 3S3 0,147 0,151 0,153 0,131 0,079 @ 0,017
2* 1Ss 0,165 - - 0,157 | 0,134 -
2* 2Ss 0,162 - - 0,154 | 0,136 -
2* 3Ss 0,160 - - 0,149 @ 0,114 -
4 1S, 0,151 0,151 0,156 0,139 0,115 0,113
4 2S; 0,150 @ 0,154 0,149 0,248 0,128 0,111
4 1S, 0,150 @ 0,152 0,150 0,155 0,132 @ 0,111
4 2S; 0,150 @ 0,151 0,165 0,154 0,134 0,127
4 3S; 0,148 0,149 0,153 0,145 0,104 @ 0,122
4 1S3 0,149 @ 0,153 0,154 0,159 0,131 @ 0,130
4 2S3 - - - - - -
4 3S3 - - - - -
4* 1S, 0,162 - - 0,155 | 0,134 0,142
4* 2S, 0,161 - - 0,153 | 0,140 0,141
4* 3S, 0,161 - - 0,158 | 0,146 0,160
1S3 0,153 = 0,153 0,155 0,153 0,139 @ 0,140
2S3 0,151 0,153 0,153 0,152 0,146 @ 0,138
6 3S3 0,151 0,152 0,153 0,151 0,148 @ 0,140
8* 1S, - - - - - 0,162
8* 2Sy - - - - - 0,161
8* 3S, - - - - - 0,161

Tabla anexo 9 Datos de la fraccion en volumen de polimero en el estado de maximo

hinchamiento, obtenidos a partir de medidas de masas.
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ANEXOS.

Di'nigentgo Rendimiento (%)

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S3 94,65 10529 78,89 57,69 28,99 @ 13,25
2 2S3 95,28 107,24 99,07 64,58 26,64 14,97
2 3S3 94,43 100,74 98,29 @ 5574 26,36 @ 11,56

2* 1Ss 102,16 - - 57,27 34,51 -
2* 2S5 105,00 - - 61,88 3541 -
2* 3Ss 99,00 - - 58,72 = 32,05 -

4 1S;

4 2S; 93,94 96,14 71,77 86,19 @ 43,44 33,20

4 1S, 102,56 90,66 = 82,26 105,37 41,96 34,69

4 2S; 116,49 91,24 101,18 97,61 41,13 39,77

4 3S; 78,63 87,70 94,65 81,98 31,57 @ 40,08

4 1S3 89,08 98,44 96,23 108,06 48,11 @ 48,65

4 2S3 - - - - - -

4 3S3 - - - - - -
4* 1S4 106,57 - - 79,58 4533 @ 44,22
4* 2Sy 122,45 - - 81,86 47,10 38,04
4* 3S, 124,23 - - 82,85 50,47 41,22

6 1S3 96,71 = 98,43 93,02 87,44 59,73 @ 56,92

2S3 96,11 96,68 92,87 86,91 63,85 55,55

6 3S3 95,35 95,03 99,08 87,03 6554 56,37
8* 1S4 - - - - - 66,64
8* 2Sy - - - - - 69,88
8* 3Sy - - - - - 72,99

Tabla anexo 10 Rendimiento de la reaccion de polimerizacion.
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ANEXOS.

e ovean (L)

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S5 0,109 @ 0,102 0,124 0,115 0,092 0,024
2 2S3 0,105 @ 0,106 0,111 0,119 0,057 0,006
2 3S3 0,099 0,102 0,109 0,118 0,059 0,003

2* 1Ss 0,132 - - 0,207 0,225 -
2* 2S5 0,123 - - 0,175 0,228 -
2* 3Ss 0,123 - - 0,169 @ 0,141 -

4 1S, - - - - - -

4 25, 0,104 0,110 0,134 0,108 0,144 0,127

4 1S, 0,096 0,112 0,119 0,104 0,168 0,119

4 2S; 0,085 0,110 0,132 0,109 0,178 0,154

4 3S; 0,120 0,110 0,110 0,107 @ 0,108 0,136

4 1S;3 0,109 0,108 0,112 0,112 0,241 0,135

4 253 - - - - - -

4 3S; - - - - - -
4* 1S, 0,120 - - 0,137 0,157 | 0,192
4* 2S4 0,102 - - 0,128 0,170 | 0,230
4* 3S, 0,101 - - 0,141 0,182 | 0,329

6 1S;3 0,109 @ 0,108 0,118 0,121 @ 0,133 0,142

253 0,105 ' 0,109 0,115 0,119 0,143 0,140

6 3S; 0,106 @ 0,110 0,108 0,118 0,146 0,145
8* 1S, - - - - - 0,161
8* 254 - - - - - 0,157
8* 3S, - - - - - 0,153

Tabla anexo 11 Densidad efectiva de nudos a partir de masas utilizando la ecuacion de

Peppas-Merrill.

281



ANEXOS.

e o (o)

(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S5 0,157 | 0,049 0,104 0,067 @ 0,007 0,009
2 253 0,119 0,036 0,180 0,129 @ 0,019 0,001
2 3S3 0,150 @ 0,051 0,108 0,068 0,012 0,001

2* 1Ss 0,070 - - 0,051 0,025 -
2* 2S5 0,074 - - 0,053 0,016 -
2* 3Ss 0,071 - - 0,021 0,008 -

4 1S; - - - - - -

4 25, - - - - -

4 1S, 0,086 @ 0,100 0,103 0,044 0,068 0,088

4 2S; 0,081 0,133 0,141 0,077 @ 0,122 0,105

4 3S; 0,063 @ 0,115 0,174 0,064 @ 0,077 0,129

4 1S;3 0,072 = 0,091 0,083 - 0,167 0,064

4 253 - - - - - -

4 3S; - - - - - -
4* 1S, 0,100 - - 0,094 0,128 @ 0,114
4* 2S4 0,098 - - 0,136 0,171 | 0,203
4* 3S, 0,107 - - 0,139 0,131 | 0,177

6 1S;3 0,139 0,118 0,122 0,108 @ 0,130 0,177

253 0,207 @ 0,118 0,127 0,180 @ 0,313 0,142

6 3S; 0,119 0,085 0,106 0,087 @ 0,326 0,227
8* 1S, - - - - - 0,150
8* 254 - - - - - 0,154
8* 3S, - - - - - 0,188

Tabla anexo 12 Densidad efectiva de nudos a partir de diametros utilizando la ecuacién
de Peppas-Merrill.
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ANEXOS.

Diametro Fraccion en volumen de polimero
interno estado de referencia (varq)
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S3 0,306 @ 0,274 0,244 0,194 0,052 0,004
2 2S3 0,314 0,283 0,326 0,286 0,035 0,007
2 3S3 0,264 0,257 0,302 0,157 0,034 @ 0,009
2* 1Ss 0,357 - - 0,083 @ 0,105 -
2* 2S5 0,296 - - 0,110 | 0,075 -
2* 3Ss 0,300 - - 0,066 = 0,028 -
4 1S; - - - - - -
4 2S; - - - - - -
4 1S, 0,368 = 0,294 0,283 0,333 0,141 @ 0,135
4 2S; 0,430 0320 0,325 0,309 0,178 @ 0,140
4 3S; 0,310 0,301 0,338 0,262 0,117 @ 0,120
4 1S3 0,241 0,262 0,273 - 0,177 | 0,127
4 2S3 - - - - - -
4 3S; - - - - - -
4* 1S, 0,305 - - 0,257 = 0,158 0,123
4* 254 0,337 - - 0,286 0,171 0,122
4* 3S, 0,400 - - 0,301 @ 0,158 0,119
6 1S; 0,374 0,383 0,312 0,300 0,280 0,229
2S3 0,446 = 0,363 0,326 0,358 0,307 0,194
6 3S; 0,319 0,302 0,341 0,273 0,372 0,231
8* 1S, - - - - - 0,220
8* 25,4 - - - - - 0,225
8* 3S, - - - - - 0,247

Tabla anexo 13 Calculo de v,.q, fraccion en volumen de polimero en el estado de
referencia a partir de medidas de diametros de los h-PVI.
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ANEXOS.

Diametro Fraccion en volumen de polimero
interno estado de maximo hinchamiento (vang)
(mm) Muestra\Molde VA VB VS N T PVC
2 1S3 0,169 0,112 0,139 0,111 0,027 @ 0,007
2 2S3 0,157 = 0,102 0,179 0,156 0,035 @ 0,004
2 3S3 0,159 0,112 0,150 0,104 0,028 @ 0,005
2* 1Ss 0,137 - - 0,073 | 0,062 -
2* 2S5 0,132 - - 0,084 | 0,046 -
2* 3Ss 0,131 - - 0,048 @ 0,022 -
4 1S, 0,156 = 0,178 0,148 0,162 0,148 @ 0,125
4 2S; - - - - - -
4 1S, 0,148 0,245 0,145 0,115 0,100 @ 0,107
4 2S; 0,152 0,163 0,166 0,136 0,131 @ 0,115
4 3S; 0,127 = 0,153 0,179 0,121 0,097 @ 0,116
4 1S3 0,123 0,136 0,134 0,127 0,144 @ 0,094
4 2S3 - - - - - -
4 3S; - - - - - -
4* 1S, 0,147 - - 0,136 @ 0,128 0,112
4* 254 0,150 - - 0,158 @ 0,143 0,133
4* 3S, 0,163 - - 0,162 @ 0,129 0,126
1S; 0,173 = 0,165 0,157 0,150 0,156 0,160
2S3 0,204 0,163 0,161 0,184 0,206 0,142
6 3S; 0,157 = 0,139 0,155 0,136 0,221 0,172
8* 1S, - - - - - 0,150
8* 25,4 - - - - - 0,153
8* 3S, - - - - - 0,167

Tabla anexo 14 Calculo de v,y,4, fraccion en volumen de polimero en el estado de maximo
hinchamiento a partir de medidas de didmetros de los h-PVI.
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ANEXOS.

Diametro Dilatacion longitudinal

interno M

(mm) Muestra\Molde ' VA VB VS N T PVC
2 1S5 168 1,73 169 @ 107 146 -
2 2S3 165 168 1,72 134 156 -
2 3S; 166 165 1,71 @ 163 @ 1,58 -
4 2S1
4 1S,
4 2S;
4 3S;
4 1S3 1,65 1,70 1,77 1,67 1,75 1,67
6 1S; 1,82 1,84 1,73 1,53 1,87 1,90
6 253 169 18 183 180 180 1,87
6 3S;3 1,73 1,87 1,82 1,81 1,82 1,77

Tabla anexo 15 Dilatacion longitudinal de las muestras.
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ANEXOS.

Diametro Dilatacion transversal

interno Ap

(mm) Muestra\Molde ' VA VB VS N T PVC
2 1S3 1,95 2,01 1,99 2,02 2,85 4,10
2 2S3 1,86 1,99 2,14 1,85 2,73 4,83
2 3S3 1,97 2,20 1,94 2,10 2,95 5,00
4 2S;
4 1S,
4 2S;
4 3S,
4 1S3 1,86 2,00 1,95 1,96 2,01 2,27
6 1S3 1,88 1,83 1,95 1,74 1,88 1,97
6 2S3 1,67 1,88 1,87 1,89 1,75 1,94
6 3S3 1,87 1,82 1,88 1,86 1,72 1,94

Tabla anexo 16 Dilatacion transversal de las muestras.
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