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Introduccién

Los hidrogeles termosensibles son polimeros entrecruzados con alta capacidad de
absorcién de soluciones acuosas. Un caso particular son aquellos que responden a
estimulos externos (pH, temperatura, radiacién electromagnética) llamados “Hidrogeles
Inteligentes”. El hidrogel sintético termosensible mas estudiado es la poli (N-
isopropilacrilamida) (PNIPAm) el cual se somete a una transicién de fase reversible a una
temperatura de 32°C (Tp), pasando de un estado hidrofilico (hinchado) por debajo de esta
temperatura, a un estado hidrofébico (colapsado) por encima de ella (Heras Alarcon
and et al, 2005). Tp se puede ajustar cambiando la composicion de hidrogel a través de la
sintesis de copolimeros o interpenetracion de la red con otro polimero (Molina and et al,
2010). Cuando ocurre la transicion de fase el hidrogel libera la solucion que contiene.
Novedosos sistemas de hidrogeles para sistemas de liberacién controlada de drogas
fueron detallados por Chien-Chi Lin y Andrew T. Metters (2006), incluyendo hidrogeles
biodegradables, inteligentes y biomiméticos. El cambio de volumen reversible permite
aplicar estos materiales como actuadores quimio-mecanicos (Molina y et al, 2011). Siendo
éstos viscoelasticos podrian ser aplicados para soportes de crecimiento de tejidos (ej:
fibroblastos) y su posterior implante o injerto, para lo cual es necesario un material con
madulo de elasticidad similar a cartilagos (10 MPa) (J.A. Stammen et al, 2001)

Nuestro objetivo es obtener materiales con una temperatura de transicion de fase cercana
a los 37°C (temperatura corporal), para aplicarlos como sistemas de liberacién de drogas,
y con una elevada resistencia mecanica para actuar como soportes o proétesis.

En este trabajo presentaremos la sintesis y caracterizacion de hidrogeles no porosos y
macroporosos y de hidrogeles interpenetrados con polianilina (PANI). Fueron
determinados por compresion uniaxial los médulos de elasticidad de estos materiales.

Métodos

Con el objetivo de cambiar la temperatura de transicion de fase de los geles de PNIPAm,
se copolimerizé el NIPAm con el acido 2-acrilamido-2-metilpropan sulfénico y con el N-
[tris(hidroximetil)metil]acrilamida.

Sintesis de hidrogeles

Se hicieron hidrogeles no porosos via polimerizacién radicalaria de NIPAm
(0,5 M, Aldrich). Se utilizé N,N’-metilenbisacrilamida (BAAm, Aldrich) como entrecruzador
(2% en moles). Persulfato de amonio (APS, Aldrich) (1 mg/ml) vy
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N,N,N’,N’-tetrametilendiamina (TEMED, Aldrich) (10ul/ml) fueron utilizados como sistema
iniciador. También se hicieron copolimerizaciones con otros dos monémeros, &cido 2-
acrilamido-2-metilpropan sulfénico (AMPS, Fluka) y N-[tris(hidroximetil)metillacrilamida
(HMA, Aldrich). Los hidrogeles macroporosos se prepararon con las mismas soluciones,
pero la polimerizacion se llevd6 a cabo una temperatura de -18°C.

Medidas de hinchamiento

Los hidrogeles secos, pesados previamente, fueron inmersos en un exceso de agua,
hasta alcanzar el equilibro de hinchazén. El porcentaje de hichamiento se calcul6 en
funcién del tiempo.

%SW = ((Meg— Ms)/Mg)x100
Calorimetria diferencial de barrido

Las mediciones de DSC se realizaron con un equipo TA Instruments DSC 2010 bajo flujo
de N,.La muestra se calent6é a una velocidad de 5°C /min desde -25 a 60 °C.

Moédulos de elasticidad

Se realizaron compresiones uniaxiales en los hidrogeles individuales. La fuerza se aplica
verticalmente a través de un micrometro provisto de una placa de vidrio terminal. La
fuerza que actla sobre el gel se calcula a través de la lectura en la balanza como F=m*g,
donde g es la fuerza de gravedad. La deformacién del gel se mide con un comparador
digital. Luego se grafico F vs deformacion relativa.

Microscopia de barrido eléctronico

Las microscopias de barrido eléctronico fueron tomadas a bajo vacio y a campo bajo en
un SEM LEO 1450VP de campo de emision variable.

Resultados y discusion

Por microscopia SEM (Figura 1) podemos observar que la forma y tamafo de los
hidrogeles depende tanto del método de sintesis como del co-mondmero utilizado en la
copolimerizacion. En la Tabla 1 vemos que el %Sw depende de la porosidad de los
hidrogeles. La adicién de grupos hidrofilicos como el sulfonato (-SO;3 ") y el hidroxilo (-OH)
incrementa tanto la Tp°® como el %Sw.

Figura 1. Microscopias SEM de PNIPAmM-co-2% AMPS. A) Sintetizado a
tempertura ambiente, B) sintetizado por criogelacion.



Los grupos sulfonato presentes en la matriz polimérica elevan la capacidad hinchamiento
por repulsion electrostatica entre ellos y por el efecto entrépico de los contraiones. El
%Sw disminuye cuando la concentracion de grupos —OH dentro de la matriz es muy
grande ya que aumentan las interacciones dipolo-dipolo.

Tabla 1. Porcentaje de hinchamiento y temperaturas de transicion de fase de
diferentes hidrogeles.

HIDROGEL % Sw % Ps Tp(°C) Mddulo de
elasticidad(kPa)
PNIPAM 2292 <0,1 32,6 6,3
PNIPAmM 1947 90,05 32,6 33,27
MACROPOROSO
PNIPAmM-PANI 1200 <011 33,4 9,93
PNIPAmM-co-2% AMPS 6000 <0,1 38.8 7,84
PNIPAmM-co-2% AMPS 5300 65,48 36.8 20,53
MACROPOROSO
PNIPAmM-co-2% AMPS- 7000 <01 35,7 10,04
PANI
PNIPAM-c0-10% HMA 1900 <0,1 37,8 591
PNIPAM-c0-10% HMA 1833 80,43 37,8 3,06
MACROPOROSO

A través de las determinaciones de los médulos de elasticidad se observa que al
interpenetrar los polimeros con polianilina (PANI) aumenta el médulo de elasticidad de las
redes polimericas.

Conclusioén

Claramente el comportamiento de los hidrogeles depende de sus caracteristicas
estructurales %Sw y Tp dependen de las interacciones matriz-matriz y matriz-solvente. La
interpenetracion con PANI nos da como resultado geles con mayor resistencia mecanica.
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