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Resumen: Los geles poliméricos estdn constituidos por polimero y disolvente y poseen tanto las propiedades
cohesivas de los sélidos como las propiedades de transporte de los liquidos. Esta dualidad permite
modular la actividad de los geles de forma controlada y elucidar aspectos estructurales de los mismos.
Los geles abarcan un gran espectro de diferentes polimeros (sintéticos y de origen natural), disolventes
(el agua es el més comin: hidrogeles), tamafios (macro-, micro-y nanogeles) y propiedades especificas,
muy atractivas de cara a sus aplicaciones. El estudio de las propiedades viscoeldsticas y la aplicacién
de distintos modelos permite conocer su organizacién estructural. Los geles han demostrado su utilidad
como sistemas eficaces de almacenaje/incorporacién de disolventes y otros componentes, liberacién
de farmacos y en hipertermia magnética, entre otros. Este trabajo resume muy brevemente algunos
conceptos y se centra en las propiedades reolégicas donde se han recogido los modelos y teorias mas
relevantes aplicadas tanto a geles como a microgeles poliméricos.

Palabras clave: Geles, microgeles, nanogeles, geles hibridos, respuesta a estimulos, propiedades vis-
coeldsticas.

Abstract: Polymer gels, made up of polymer and solvent, have both the cohesive properties of solids and
the transport properties of liquids. This duality allows modulating the activity of the gels in a controlled
way and elucidating their structural aspects. Gels cover a wide spectrum of different polymers (synthetic
and natural), solvents (water is the most common: hydrogels), sizes (macro-, micro- and nanogels) and
specific properties, very attractive for their applications. The study of the viscoelastic properties and the
application of different models, allows knowing its structural organization. Gels have demonstrated their
importance as efficient storage/incorporation systems for solvents and other components, drug release
and magnetic hyperthermia, among others. This work briefly summarizes some concepts and focuses
on the rheological properties, where the most relevant models and theories applied to both gels and
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1. Introduccion

Los geles poliméricos son sistemas reticulados formados por
polimero y disolvente que poseen tanto las propiedades
cohesivas de los sélidos como las propiedades de trans-
porte (difusién) de los liquidos. Los geles son eldsticamente
blandos y muy activos osméticamente. Este carécter dual
confiere a los geles sus atractivas propiedades reolégicas y
de absorcién, que son la base de muchas de sus importantes
aplicaciones.!? La reticulacién covalente entre las cadenas
de polimeros conduce a la formacién de geles quimicos,
esto es, geles irreversibles. Cuando los enlaces entre cade-
nas resultan de interacciones débiles, enlaces de hidrégeno,
complejacién de iones o fuerzas de van der Waals, éstos
pueden romperse. Su ndmero y fuerza dependen de pardme-
tros termodindmicos y mecdnicos. Los geles correspondientes
son reversibles y se denominan geles fisicos. Ademds, los
geles poliméricos se pueden hinchar o contraen bajo la ac-
cién o cambios de pardmetros (estimulos) externos: fuerza
idnica, pH, temperatura, tipo de solvente, campos eléctricos,
magnéticos, etc.® Estos se pueden denominar también como
geles inteligentes o smart.
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Aligual que en el caso de los vidrios, existen grandes di-
ficultades para comprender las condiciones de preparacioén,
los mecanismos de gelacién, la estructura y las propiedades
de los geles. Incluso si para un sistema polimero-disolvente
dado que no es posible predecir su capacidad de forma-
cién del gel, ni determinar cudl es el proceso clave en el
fenémeno de gelacién o cémo la estructura de un gel afecta
a sus propiedades, aun asi, los sistemas formadores de ge-
les han encontrado numerosas aplicaciones especificas en
muchos sectores de la medicina, agricultura, alimentacién,
etc.45¢

De la necesidad de obtener de los geles una respuesta
a los estimulos mds répida, surgié la necesidad de reducir
el tamafio de los mismos dando lugar a la aparicién de los
microgeles. Se podria decir que la exigencia de llegar o
atravesar barreras (células, efc.) dié lugar a la aparicién de
los nanogeles y la necesidad de modular las propiedades de
los mismos diversificaron los geles hacia los geles hibridos y
a las redes semiinterpenetradas (redes formadas por dos o
mds redes poliméricas).”

El estudio y desarrollo de nuevos geles multirespuesta,
nano y microestructurados, con nuevas propiedades/fun-
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cionalidades, smart gels, estd dando lugar al desarrollo
de nuevos dispositivos y estructuras que han sido reco-
gidos en numerosas ocasiones en la bibliografia: varias
enciclopedias, monografias y en mdltiples revisiones etc.
Por poner algin ejemplo, utilizando hidrogeles basados
en polimeros sensibles a la temperatura como el sistema
poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm), se pueden obtener
dispositivos Utiles para aplicaciones en el suministro de
farmacos y genes.® Otras aplicaciones estdn relacionadas
con el gran volumen libre interno y la hidrofilia de los micro
e hidrogeles que los convierten en sistemas apropiados
para la encapsulacién de diversas especies como ADN,
ARN, moléculas pequefias, proteinas o iones metdlicos.®'°
El volumen libre permite que los geles se utilicen como
nanorreactores, convirtiéndose en recipientes de reaccién
donde ocurre la sintesis de nanoparticulas magnéticas o
metdlicas. En este contexto, la incorporacién de nanopar-
ticulas metdlicas o magnéticas amplia el campo de apli-
cacién de los geles (hibridos) hacia aplicaciones como
sensores y tratamientos de hipertermia y, en general, de
geles que responden a estimulos.

Pero ademds, hoy en dia las potenciales aplicaciones de
los geles y microgeles son muy diversas; liberacién controla-
da de fdrmacos desde geles de microagujas (microneedles);
materiales para regeneracién tisular; microgeles como bio-
lubricantes; geles que son andamios capaces de imitar la
matriz extracelular de los tejidos y actuar en regeneracién
tisular, etc.1213.14

Este trabajo pretende dar una breve visién general sobre
los geles poliméricos: definicién, clasificacién e historia. En
un segundo apartado desarrolla con mds amplitud algunos
conceptos bdsicos de la reologia, en particular sobre los
microgeles, y por Gltimo una mencién sobre la importancia
de la reologia en el procesado de geles por impresién 3D.

2. Definicion y Clasificacion. Evolucion histérica

Los geles poliméricos abarcan un gran espectro de mate-
riales, tamafios, propiedades y aplicaciones e incluso de
modelos teéricos para la interpretacién de su estructura y
propiedades. Es, por tanto, un grupo muy heterogéneo de
materiales con algunas caracteristicas comunes

2.1. Definicion de gel y dasificacion

Definicién: El término “gel” se utiliza para describir una
amplia variedad de sistemas coloidales diferentes que com-
parten la caracteristica de exhibir, bajo ciertas condiciones,
un comportamiento similar al de los sélidos. Esto significa que
los geles tienen una estructura continua a nivel macroscépico
y esta estructura muestra cierta durabilidad. Ademds, un gel
tiene la propiedad exclusiva de absorber y retener cantida-
des de solvente que exceden la proporcién del componente
principal. En algunos casos, un gel puede contener hasta
un 99% de disolvente, como es el caso de los denominados
polimeros superabsorbentes, que son hidrogeles ligeramente
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reticulados que contienen grupos hidrofilicos fuertes capaces
de refener gran cantidad de agua.'®

La definicién topolégica mds aceptada de un gel es la
de una estructura tridimensional compuesta por elementos
fundamentales interconectados de alguna manera y que se
encuentran hinchados por un disolvente.'®'” Aunque esta
definicién es generalmente aceptada, los requisitos especi-
ficos que debe cumplir un gel no siempre estan claramente
establecidos. La literatura recopila diversos criterios, desde
los mds simples, como la capacidad de extraer un gel del
recipiente sin perder su forma o integridad, hasta criterios
mds rigurosos. Por ejemplo, desde una perspectiva reolégica,
un gel se caracteriza por tener un médulo eldstico superior al
médulo viscoso y presentar un valor de médulo eldstico finito
en el limite de frecuencia cero.'® Otro requisito de los geles
es que su formacién debe ocurrir a través de una transicién
de primer orden, lo que implica la creacién de un orden
minimo a partir de la disolucién inicialmente desordenada.

Clasificacion: Existen diversas formas de categorizar los geles
poliméricos:

- Por la composicién quimica del polimero formador:
geles de PVC, geles de polialcohol vinilico (PVA), ge-
les de gelatina, geles agarosa, efc.

— Por la naturaleza del disolvente: hidrogeles (cuando el
disolvente es agua), érganogeles (cuando el disolven-
te es orgdnico). En este caso, hay mayor diversidad/
amplitud de criterios.

- Por la naturaleza quimica del entrecruzamiento: ge-
les quimicos y geles fisicos. En el caso de los geles
quimicos, las conexiones tienen lugar mediante en-
laces covalentes, por lo que son irreversibles por ca-
lentamiento sucediendo su degradacién. En cambio,
los geles fisicos la unién entre cadenas tiene lugar
mediante, enlaces cooperativos, interacciones Van
der Waals, siendo estos geles reversibles por calen-
tamiento. (Ver Figura 1)

Figura 1. Representacin esquemdtica de enlaces fisicos y quimicos en la formacion de geles fisico
y quimicos.

- Por el tamafio: macro, micro y nanogeles.

- Por la composicién de ofros componentes del mate-
rial de partida: Geles compuestos o geles hibridos,
cuando llevan incorporados particulas o cargas. Ej
geles magnéticos, etc.
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- Geles con respuesta (responsive gels). Son geles que
responden a un estimulo. Los microgeles sensibles
a un estimulo, ya sea a la temperatura, pH, campo
eléctrico o magnético, etc., pueden hincharse o des-
hincharse en respuesta a un sutil cambio del estimulo.
Los microgeles no sensibles a estimulos se hinchan
simplemente por la absorcién de agua

2.2. Evolucion/historia

Los geles de polimeros de origen natural datan de hace
muchisimos afios, siendo dificil de precisar. El origen de las
gelatinas (coldgenos), ciertos adhesivos o los geles emplea-
dos en cosmética son conocidos desde la antigiedad. Des-
de el punto de vista cientifico y tecnolégico, la evolucién
de los geles tanto de poliméricos sintéticos como de origen
natural, ha sido espectacular. Desde el afio 2015, existe
una publicacién especifica sobre geles, Gels (MDPI), y una
gran variedad de revisiones, monografias y enciclopedias.
Anteriormente existié otra publicacién denominada Polymer
gels and Networks (Elsevier)

En lo que respecta a microgeles y nanogeles, el cono-
cimiento cientifico y tecnolégico es muy posterior. Los mi-
crogeles existen précticamente desde el comienzo de la
sintesis industrial de polimeros y de la quimica macromo-
lecular, década 1920-1930. Los microgeles aparecen por
primera vez como productos no deseados en el proceso de
sintesis de elastémeros dando lugar a la formacién de grie-
tas y afectando negativamente a las propiedades. Aunque
existe cierta controversia sobre el origen de los mismos,
fueron Staudinger y Husemann'? los primeros, en 1935,
en sintetizar de manera sistemdtica particulas poliméricas
entrecruzadas hinchadas (particulas de gel), mediante la
preparacién de microgeles de divinilbenceno en un disol-
vente adecuado. Baker fue el primero, en 1945, en utilizar
la palabra microgel en el articulo titulado “Microgel, A new

Figura 2. Evolucidn del nimero de publicaciones sobre “Microgeles” desde 1950 hasta 2022.
(Fuente: Scopus)
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Macromolecule”?, considerado como la primera revisién
bibliografia del tema, hasta ese momento. En ella se recoge
que en las emulsiones de elastémeros se forman estructuras
intframolecularmente entrecruzadas que constituyen una nue-
va forma de molécula polimérica. En el mismo trabajo tam-
bién se sugirié, por primera vez, que la copolimerizacién en
emulsién es una técnica que permite restringir la gelificacién
a “dimensiones pequefas”.

Desde entonces, pero de manera més destacada desde la
década de los 90 (ver figura 2), los trabajos de investigacién
sobre microgeles poliméricos se han incrementado signifi-
cativamente. En el afio 2021, el nimero de publicaciones
relativo a microgeles es de 369 mientras que en el 2022 es
de 520, incrementdndose en un 40% en solo un afo, lo que
evidencia el gran interés que suscita este tema.

3. Propiedades reoldgicas /viscoeldsticas y modelos

Los geles presentan dos caracteristicas especificas, las pro-
piedades de hinchamiento y las propiedades viscoeldsticas,
junto con otra serie de propiedades que les hacen idéneos
para multitud de aplicaciones. La reologia no solo revela
informacién sobre el comportamiento de flujo de los liquidos
sino también sobre el comportamiento a la deformacién de
los sélidos, por ello, es una herramienta que permite conocer
la organizacién estructural de los geles poliméricos. Es un
hecho que las estructuras anisétropas de los geles, a ciertas
escalas de longitud, a menudo, son autosimilares y se pue-
den describir en términos de geometria fractal empleando
modelos basados en leyes de escala. Ademds, la reologia
oscilatoria permite variar la amplitud y la frecuencia de la
deformacién aplicada'y, por tanto, estudiar una amplia gama
de escalas de tiempo y comportamientos. En el caso de los
geles de polimeros, los experimentos oscilatorios se pueden
llevar a cabo dentro del régimen viscoeldstico lineal lo que
permite investigar la respuesta del gel sin alterar la estructura
del mismo.

3.1 Macrogeles

El comportamiento viscoeldstico de los (macro)geles, tanto
quimicos como fisicos, ha sido objeto de numerosos estudios
y descrito en muchas monografias. Este breve trabajo solo
pretende recordar algunas de las ecuaciones y modelos més
generales o admitidos. En este sentido existen diversas teorias
que relacionan el médulo eldstico con la concentracién, pero
principalmente son tres las teorias que se han empleado para
explicar la elasticidad de los geles. Para el caso de macro-
geles quimicos existe la teoria de la elasticidad del caucho.
Esta teoria predice una relacién entre el médulo eldstico y la
concentracién definida por la siguiente ecuacién:

PRT
M

donde N es el nimero de cadenas de la red por unida de
volumen, K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura

G = NkT =

c
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absoluta, R la constante de los gases, p es la densidad de la
red y M, es el peso molecular entre las asociaciones que cons-
tituyen la red. Esta teoria no puede aplicarse a geles fisicos
puesto que los entrecruzamientos son puntuales y las cadenas
poliméricas pueden encontrase mds o menos ordenadas.

En el caso de macrogeles termorreversibles (geles fisicos),
la dependencia del médulo con la concentracién se analiza
principalmente a partir de dos teorias diferentes como son el
modelo en cascada de Clark y Ross-Murphy o el modelo de
red rigida de Jones y Marques, que son modificaciones de las
teorias desarrolladas para los geles quimicos. En el modelo
de Clark y Ross-Murphy las modificaciones conducen a las
siguientes expresiones:

_ aRT(F-1) a{1-v)?(1-B) | C
G-= 2K —a? (_Co) (1000) (Eq. 1)
a
K= Ni—a (Ea- 2]
MIF=1)
Co= K —ap (Eq. 3)

Donde a es un factor de no idealidad que mide la des-
viacién de la elasticidad ideal del caucho y K es una cons-
tante del equilibrio determinada suponiendo una reaccién de
segundo orden para la formacién de nudos de la red y de
primer orden para la reaccién contraria, N es el nimero de
moles de polimero por litro, C, es la concentracién critica,
M peso molecular del monémero.

El modelo de Jones y Marques desarrolla una aproxi-
macién, considerando una dimensién fractal de los objetos
que conectan las uniones de red, relacionando el médulo
del gel con la concentracién mediante leyes de potencia, y
considerando dos tipos de elasticidad: entdlpica y entrépica.
La elasticidad entdlpica (G,) estd ligada a la deformacién de
objetos rigidos (bastoncillos), cuya conformacién estd fijada
y no puede cambiarse. Este tipo de elasticidad se expresa
mediante la siguiente ecuacién:

pa’
nr?

4
er
G

(3v+1)/(3v-1)
) (Eq. 4)

donde e es el médulo del elemento, a es la longitud del ele-
mento considerado v es el inverso de la dimensién fractal,
@ es la concentracién de la red y r es el radio de seccién
del bastoncillo.

En el caso de la elasticidad entrépica, estd se define de
la siguiente manera:

3v
G,~ ¢ 3v-1

(Eq. 5)

donde v es el inverso de la dimensién fractal.

Teniendo en cuenta que estos son casos ideales, es po-
sible que en un mismo sistema existan ambos tipos de elas-
ticidad lo que implica que el médulo global se exprese de
esta forma:

G'=G'+ G (Eq. 6)
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En el caso de geles de PVC la aplicacién de ambas teo-
rias permitié determinar que el origen de la elasticidad es
entdlpica si bien ésta cambia de entélpica a entrdpica con la
temperatura, haciéndose estructuras menos rigidas, a medida
que se eliminan los cloros de la cadena del PVC.?!

3.2 Microgeles

Las dispersiones de microgeles combinan las propiedades
de los geles con las caracteristicas de los sistemas coloidales,
lo que da lugar a diversas aplicaciones. Estos microgeles pue-
den modificar facilmente sus propiedades quimicas o fisicas
a través de cambios en el pH, la temperatura o la fuerza ié-
nica. En la mayoria de las aplicaciones, los microgeles estdan
sujetos a condiciones de cizallamiento, deformacién o com-
presién y, por lo tanto, es crucial determinar e interpretar las
propiedades reolégicas de las dispersiones de microgeles.

El estudio de la reclogia de microgeles comenzé en el
campo de la reologia de coloides y latex con el objetivo de
mejorar los recubrimientos poliméricos. Los investigadores
descubrieron que al incorporar microgeles en las formula-
ciones, la estructura y el grado de entrecruzamiento de las
particulas de gel afectaban directamente la viscosidad. Al
comprender esta relacién entre estructura y viscosidad, fue
posible disefiar sistemas personalizados con las propiedades
reolégicas adecuadas para diferentes aplicaciones. A dife-
rencia de los polimeros lineales, los microgeles presentan un
aumento de viscosidad mediante un mecanismo diferente. A
bajas concentraciones, tanto los polimeros lineales como los
microgeles muestran un aumento de viscosidad proporcional
al producto de la viscosidad intrinseca y la concentracién.
Sin embargo, a altas concentraciones, los polimeros lineales
se enmarafan, lo que resulta en un répido aumento de la
viscosidad, mientras que los microgeles se empaquetan y
quedan confinados por sus vecinos -arresto coloidal-, lo que
lleva a un aumento de viscosidad mds répido que en los
polimeros lineales. Ademds, a partir de cierta concentracién
y a bajos esfuerzos, las dispersiones de microgeles presentan
un comportamiento similar al de un sélido.

En este sentido la reologia se presenta como una herra-
mienta para explorar la existencia de interacciones entre los
microgeles, interacciones que pueden dar lugar a formacio-
nes de estructuras mds complejas e, incluso, a determinar la
temperatura de solucién critica minima (LCST).

Comprender el comportamiento reolégico de las disper-
siones de microgeles es crucial para optimizar el desarrollo
de sistemas. La capacidad de correlacionar la reologia con
los parémetros estructurales del microgel facilita el disefio
de microgeles adaptados a aplicaciones especificas como
se mencionara més adelante. 2223

Determinacion de la estructura de agregados y dimension fractal. Modelos
tedricos

Al igual que con los geles macroscépicos, en el caso de
los microgeles también se pueden describir en términos de
geometria fractal. Con objeto de realizar el andlisis fractal
de los microgeles y poder aplicar la teoria de escala cuyo
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resultado determinard, desde un punto de vista reolégico, la
relacién estructura (composicién)-propiedades, es necesario
conocer el médulo eldstico plateau, G’;, y la deformacién
critica, y,, del sistema a diferentes concentraciones de dis-
persion.

En el estudio de las propiedades viscoeldsticas de los
microgeles, existen dos modelos teéricos, Wu 'y Morbidelli y
Shih y col., cuya aplicacién a partir de la determinacién de
los médulos eldsticos en funcién de la concentracién permite
conocer (aproximarse a) la estructura intima del microgel.

Segin el modelo de Shih et al., la pendiente obtenida
de la representacién de la deformacién critica con la con-
centracién de microgeles indica el régimen de unién de los
microgeles. Si la pendiente es positiva, es decir, si el limite
de linealidad se incrementa con la concentracién de micro-
geles, esto es indicativo de un régimen de unién débil y se
representa mediante las siguientes ecuaciones

G~ (p(d—z)/(d—Dfl (Eq 7)

(Eq. 8)

1/1d-Dy)
Yo~ @1

Por el contrario, si la pendiente obtenida es negativa,
indica que el sistema estd bajo un régimen de uniones fuertes
y las ecuaciones correspondientes a este régimen son:

G(; ~ (p(d+x)/(d7Df) (Eq 9)

1+x)/(d-Dy)

Yo~ @ (Eq. 10)
donde des la dimensién euclidiana o espacial del sistema, D
es la dimensién fractal y x un ndmero menor que la dimensién
fractal de los agregados, D, pero mayor que la unidad. Para
ampliar informacién ver ref [24]

El modelo desarrollado por Shih et al. describe dos situa-
ciones extremas, pero la transicién entre ambos regimenes
puede dar lugar a comportamientos intermedios en los que
tanto las interacciones entre los agregados (inter) como den-
tro de los propios agregados (intra) contribuyen a la elastici-
dad general del gel coloidal. Es por eso que Wu y Morbidelli
[25] , baséndose en el desarrollo realizado por Shih et al.,
propusieron un modelo en el cual también se considera una
transicién gradual de un modelo a otro, dando lugar a un
modelo més representativo. Las ecuaciones correspondientes
a este modelo, que se muestran a continuacién, varian lige-
ramente respecto del modelo de Shih et al.:

G ~ P/ (Eq. 11)
VON(p(dfﬁfl)/(d*Df) (Eq. 12)
p=(d-2) + 2+x)(1-a) (Eq. 13)

En particular, se incluye la contante 8 donde se encuentra
el pardmetro B cuyo valor estd comprendido en el rango de
[0,1]. Este pardmetro permite identificar el tipo régimen de
uniones (Ver figura) que se dan entre los microgeles ademds
de su transicién entre los dos regimenes.
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Figura 3. Representacién esquemdtica de los modelos Shi ef al,, y Wu y Morbidelli

Con el fin de facilitar la comprensién, se describe el pro-
cedimiento seguido en el estudio de microgeles basado en
Poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAm). Para ello, se partié
de tres diferentes concentraciones (fraccién de volumen) de
microgeles, 1,6.102,4,0.102y 7,7.102, y se estudié las pro-
piedades viscoeldsticas a 2 temperaturas distintas. El hecho
de estudiar a dos temperaturas distintas, a 20 °C y 40°C, se
debe a que estos microgeles son termosensibles y colapsan,
reducen su tamafio con el aumento de la temperatura. Esta
termosensibilidad proviene del propio polimero PNIPAAm;
este polimero tiene una LCST a 32 °C, es decir, tiene una
temperatura critica por debajo de la cual es miscible en agua
a cualquier proporcién, debido a los enlaces de hidrégeno
infer e intramoleculares, pero por encima de esta temperatura
critica se separa en fases. En el caso de los microgeles de
PNIPAM, al estar reticulados, la respuesta con la temperatura
produce un hinchamiento de los mismos a temperaturas por
debajo de la LCST, mientras que por encima de la tempera-
tura critica estos microgeles se deshinchan, expulsando el
agua de su interior.

En este estudio que se muestra a titulo de ejemplo se
ha empleado la reologia y las teorias de escala de Shih et
al., y Wu y Morbidelli para mediante el andlisis fractal de
las mismas determinar el tipo de interacciones que suceden
dependiendo del estado hinchado (a 20 °C) o colapsado (a
40 °C) de los microgeles.

Primeramente, se determiné el rango de viscoelasticidad
lineal, a partir del médulo eléstico, G’, y viscoso, G”, en
funcién de la deformacién, para distintas concentraciones
(Figura 4A) a 20 °C'y, en segundo lugar, se repiti6 el estudio
a la temperatura de 40 °C (Figura 4A y 4B).

Figura 4. Madulo eldstico G (simbolos llenos) y médulo viscoso 6 (simbolos vacios) en funcidn del % de
deformacién para las muestras con una fraccidn en volumen de 1,6.107 (negro), 4.102 (rojo) y 7,7.107
(verde) de microgeles de la muestra p(NIPAM-AA/10MBA) a (A) 20 °Cy (B) 40 °C.
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Como se observa en la figura 4A, para todo el rango de
deformaciones estudiado, el médulo eldstico es superior al
viscoso, es decir, predomina la respuesta eldstica. Ademds,
el incremento de la concentracién o, lo que es lo mismo, de
la fraccién de volumen, provoca un aumento de los médulos

GI y GII
A partir de dichas grdficas, se construyen dos represen-
taciones en escala doble logaritmica. 1) evolucién de los

valores del médulo eldastico (plateau), G', con la fraccion en
volumen y 2) la deformacién critica, v,, con la fraccién en
volumen. Figuras 5A y 5B.

Figura 5. Representacion doble logaritmica del (a) madulo eldsfico plateau y (b) la deformacion critica
frente a la fraccion de volumen de microgeles.

A primera vista se observa que tanto el médulo eldstico
plateau como la deformacién critica siguen la ley exponen-
cial con la fraccién de volumen, y se ajustan a las siguientes
expresiones: Gy~@%; y,~¢

Aplicando las ecuaciones tanto del modelo Shih et al.,
como Wu y Morbidelli se obtienen los resultados recogidos
en la tabla.

Tabla 1: Resumen de los resultados obtenidos de la aplicacidn de las teorias de escala de Shih ef al.

y Wu'y Morbidelli.
Shih et al. Wu y Morbidelli
PNIPAM A B D Régimen D B a Régimen
0

?20 © 34 -06 20 Fuerte 23 24 05 Transicion
(Hinchado)

a40°C - Transicion
(Colapsado) 32 05 27 Débil 25 17 0.8 (Débi)

Segun el modelo de Shih et al., las pendiente obtenida
de la representacién de la deformacién critica con la concen-
tracién de microgeles recogida en la tabla 1 (pendiente B)
indica por un lado que los microgeles en el estado hinchado,
20 °C, cuyo limite de linealidad disminuye con la concen-
tracién, se encuentran bajo un régimen de uniones fuertes,
la elasticidad de la muestra es debida a las interacciones
entre los agregados de microgeles (inter-aglomerado) y no a
las interacciones entre las propias particulas de microgeles
(intra-aglomerado). Por el contrario, la muestra en el estado
colapsado, 40 °C, se encuentra bajo un régimen de uniones
débiles. Sin embargo, aplicando la teoria de Wu y Morbide-
Ili, se ha observado que los microgeles en el estado hinchado
se encuentran en un régimen fransitorio donde tanto las infe-
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racciones entre particulas de microgeles y entre agregados
contribuyen a la elasticidad final del sistema, pero ademds
se puede concluir que existe una evolucién hacia un régimen
de uniones débiles a medida que el sistema pasa de estar en
el estado hinchado a estar en el estado colapsado, puesto
que las interacciones entre las propias particulas de micro-
gel son las que gobiernan principalmente la elasticidad del
sistema. Si en el estado hinchado predominan las interac-
ciones polimero-solvente y en el colapsado las interacciones
polimero-polimero, 3cémo se observan estas interacciones en
los resultados reolégicos y en los médulos Gy G2

Este es uno de los ejemplos en los que el uso de teorias
de escala permite predecir e interpretar el tipo de interac-
ciones que suceden en una dispersién de microgeles. Pero
también se han realizado estudios utilizando microgeles
hibridos —con nanoparticulas magnéticas, metdlicas encap-
suladas en su interior— en los que se ha podido alterar las
inferacciones que suceden entre los microgeles variando la
cantidad de nanoparticulas encapsulada en su interior. El
hecho de controlar de alguna manera estas interacciones
afecta directamente al comportamiento reolégico, de flujo
de las dispersiones. En este sentido tener la capacidad de
controlar y programar el comportamiento del flujo en una
dispersién de microgeles puede ser sumamente beneficioso
para asegurar el éxito de su aplicacién final, especialmente
en sistemas de administracién controlada de medicamentos.
La capacidad de adaptar cémo los microgeles sensibles a
estimulos se comportan ante la deformacién y en reposo
ayudaria a evitar problemas indeseables o inesperados de
aglomeracién que podrian limitar su capacidad de respuesta
o tener consecuencias graves, como la formacién de cod-
gulos sanguineos, en el caso del uso real in vivo de estas
dispersiones inteligentes.

Con lo expuesto anteriormente, queda patente la impor-
tancia que tiene conocer las propiedades viscoeldsticas de
los geles tanto a nivel macro- como micro-, nanoscépico.

De hecho, conocer este comportamiento es crucial para
el procesado y desarrollo de nuevos materiales utilizando
técnicas tan avanzadas como es la impresién 3D.

4. La importancia de la reologia en las técnicas
de impresion 3D de (hidro)geles

Una de las aplicaciones més actuales de los geles (hidroge-
les) se encuentra en el dmbito de la biomedicina, en concre-
to en el desarrollo de andamios 3D que permiten imitar la
estructura de la matriz extracelular. Desde la aparicién de
técnicas de impresién 3D, que permiten crear estos anda-
mios tridimensionales definidos por su forma, el desarrollo de
tintas biocompatibles constituye un campo de investigacién
intensivo. Y es en este dmbito donde los hidrogeles estan
jugando un papel muy importante como material de eleccién
para fabricar estos andamios a partir de impresién 3D. Sin
embargo, existe un nimero limitado de hidrogeles adecuados
que puedan formularse como fintas poliméricas, puesto que
el ajuste de sus propiedades, y en concreto, las propiedades
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reolégicas siguen siendo un desafio. Por ejemplo, las tintas
poliméricas necesitan tener ciertas propiedades mecdnicas
como una viscosidad minima y la capacidad de reticulacién
para mantener la estructura después de la impresién. A conti-
nuacién, vamos a destacar los pardmetros reolégicos criticos
que se estudian en los hidrogeles para que puedan actuar
como biotintas en impresién 3D.

- La viscosidad: Aumenta con la concentracién del po-
limero, asi como con su peso molecular. Generalmen-
te una viscosidad elevada favorece la impresién 3D
porque previene la formacién de gotas, y defectos,
evitando asi el colapso de la estructura final. Pero
una viscosidad demasiado alta puede bloquear la
boquilla. Por lo tanto, es crucial que la biotinta (o el
hidrogel) tengan un comportamiento shear-thinning,
es decir, que disminuye la viscosidad con la veloci-
dad de deformacién aplicada. Esto facilita su impre-
sién. 2627

- Esfuerzo de cedencia (Yield stress): Se define como
el esfuerzo critico por encima del cual la tinta fluird
y se comportard como un liquido. Este pardmetro es
critico porque un aumento en el esfuerzo de cedencia
requiere mayores presiones de extrusién, lo cual pue-
de afectar negativamente la viabilidad celular.[28]

- Larelacién “d” entre el médulo eldstico (G') y el médu-
lo viscoso (G”), (d = G'/G’) afecta directamente a la
calidad de la impresién. Cuando d es excesivamente
alta la biotinta presenta un comportamiento similar al
de un fluido y, por lo tanto, la estructura se colapsa
después de ser impresa. Si es excesivamente baja, la
estructura impresa tendria una mala extrudabilidad y
un filamento no uniforme.?”

- Recuperacién del comportamiento sélido o tipo gel.
Para que el hidrogel utilizado pueda imprimirse en
forma de andamio 3D y actuar imitando la matriz
extracelular es necesario que después de la impresién
3D —después de extruir- la biotinta debe tener una
recuperacién répida y casi completa del comporta-
miento sélido después de la impresién para garanti-
zar que adquiera la forma deseada.

- Ademds, la reologia también juega un papel impor-
tante en la adhesién de las capas impresas. Durante
el proceso de impresién, las capas individuales de
polimero se depositan una sobre ofra. La viscoelas-
ticidad del polimero determina su capacidad para
adherirse correctamente a la capa inferior y mantener
su forma sin deformarse o deslizarse. Un polimero
con propiedades reolégicas adecuadas garantizaré
una buena adhesién entre las capas y una estructura
impresa dimensionalmente precisa.

5. Conclusiones

Los geles poliméricos son sistemas versdtiles que combinan
propiedades de sélidos y liquidos, lo que los hace Utiles en
una amplia gama de aplicaciones en campos como la me-
dicina, la agricultura y la alimentacién. Este articulo aborda
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conceptos relevantes de los geles poliméricos desde su defini-
cién y clasificacién hasta su evolucién histérica y proporciona
una visién detallada de las propiedades reoldgicas.

En concreto, destaca la importancia de comprender las
propiedades reolégicas de los geles, tanto a nivel macro
como micro, ya que estas propiedades son fundamentales
para disefiar materiales con propiedades especificas. Se
discuten modelos teéricos que permiten interpretar el com-
portamiento de los geles, especialmente los microgeles, y
cémo pueden variar en respuesta a estimulos como la tem-
peratura, el pH y la fuerza iénica. Se resalta el creciente
interés en los microgeles y su capacidad para cambiar sus
propiedades en funcién de las condiciones externas. Esto los
convierte en candidatos prometedores para aplicaciones en
la administracién controlada de farmacos y otros campos.
Ademds, se menciona la importancia de la reologia en el
procesado de geles mediante técnicas avanzadas como la
impresién 3D.

En resumen, este articulo subraya la importancia de los
geles poliméricos en diversas aplicaciones y resalta la nece-
sidad de comprender y controlar sus propiedades reoldgicas
para aprovechar al méximo su potencial en la ciencia y la
tecnologia moderna.
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