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Abstract

Hydrogels are three-dimensional hydrated network formed by
hydrophilic polymers. Hydrogels are used in different fields and their
applicability requires an in-dept knowledge of their behavior and
therefore a characterization of their poroviscoelasticity. Viscoelasticity
is linked to the local rearrangement of the polymer chains maintaining
a constant volume and it is essential in all the applications in which it is
required a simple adaptability of the structure. Poroelasticity is
essentially related to the transportation of small molecules or solvent, it
is responsible both of the swelling and of the shrinking of the hydrogels
and it is important for all the applications in which the transportation of
specific molecules is the key factor.

In this thesis it is developed and used a methodology able to distinguish
between the poroelastic and the viscoelastic effects.

The method, developed in a linear region both for stress-relaxation test
and creep test, is based on the separation of the viscoelastic effect,
linked to a variation in shear modulus, from the poroelastic effect,
linked to a variation in Poisson’s coefficient. In particular it was
demonstrated that the variation of the Poisson’s coefficient during the
tests, can be described with a power law equation (which is in turn the
solution of the diffusion equation) whose parameters can be safely
derived from just two experimental points. Once the Poisson’s
coefficient variation is known, the generalized Maxwell’s model or the
generalized Kelvin-Voigt’s model, respectively for the stress-relaxation
test and for the creep test, can be used as models to evaluate the
viscoelastic parameters of the hydrogels.

In the experimental part of this thesis, the used techniques to
characterize the poroviscoelastic behavior of agarose hydrogels are the

[XI]
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dynamical mechanical analysis (DMA), the stress-relaxation tests and
the creep tests.

From the DMA technique it has been possible to characterize only the
viscoelastic behavior of hydrogels. In particular, in the analyzed range,
the viscoelastic relaxation is not complete and therefore a part of the
theoretically dissipable energy is still present in the gel and in particular
it is still considered as stored energy for which it is incorporated in the
values of the storage modulus.

With the stress-relaxation test it has been possible to characterize both
the viscoelasticity and the poroelasticity of hydrogels in a frequency
range wider than that of the DMA and realizing two weights (at the
beginning and at the end of the test) the Poisson’s coefficient has been
obtained. With the used duration of the stress-relaxation test has been
possible to explain all the viscous relaxation obtaining a complete
description and separation of the lost and stored energy.

In the case of the creep test it has been also possible to characterize both
the poroelastic and the viscoelastic behavior of hydrogels, but in this
case the duration of the creep test it was not sufficient to describe all
the viscous effect. Moreover, since with this technique the strain is not
controlled, it should be considered the possibility to have a high strain,
therefore overcoming the linear region.

In conclusion, analyzing the different techniques, it is possible to affirm
that dynamic mechanical analysis has different disadvantages in terms
of'a small range of analysis (due to the inertia of the probe), determining
an incomplete evaluation of the viscoelastic behavior, in terms of time
consumed due to the presence of a dead time during the change from
one specimen to another and in the end also in terms of the impossibility
to describe the poroelastic effect. For completeness, it should be
considered that since the rheometry is the equivalent shear dynamic
technique, all the disadvantages described for the axial DMA are also
the same that are present in rotational. Creep and stress-relaxation tests
are theoretically both capable to overcome these limitations however,
for the creep test, a further observation about the maintenance of the
linear regime is required.

Considering these results, the stress-relaxation technique can be
considered the best one to perform a complete poroviscoelastic
characterization of hydrogels.
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Riassunto

Gli idrogel sono strutture idratate e tridimensionali formate da polimeri
idrofili. Gli idrogel sono utilizzati in diversi campi e la loro applicabilita
richiede una conoscenza approfondita del loro comportamento e di
conseguenza una loro caratterizzazione poroviscoelastica. La
viscoelasticita ¢ legata al riarrangiamento locale delle catene
polimeriche che avviene mantenendo costante il volume. La
viscoelasticita ¢ essenziale in tutte quelle applicazioni in cui ¢ richiesta
una semplice adattabilita della struttura polimerica. La poroelasticita ¢
correlata essenzialmente al trasporto di piccole molecole o di solvente,
ed ¢ responsabile sia dello swelling che dello shrinking degli idrogel.
La poroelasticita risulta essere fondamentale per tutte le applicazioni in
cui ¢ richiesto il trasporto di molecole specifiche.

In questa tesi viene dapprima sviluppata e poi successivamente
utilizzata una metodologia in grado di separare 1’effetto poroelastico da
quello viscoelastico.

Nella parte sperimentale di questo lavoro, per la caratterizzazione del
comportamento poroviscoelastico degli idrogel di agarosio, sono state
utilizzate le tecniche di caratterizzazione meccanica quali l'analisi
meccanica dinamica (DMA), il test di stress-rilassamento e il test di
creep.

Con la tecnica DMA ¢ stato possibile caratterizzare solo il
comportamento  viscoelastico degli idrogel. In particolare,
nell'intervallo analizzato, il rilassamento viscoelastico non ¢ completo
e quindi una parte dell'energia teoricamente dissipabile risulta ancora
presente nel gel come energia immagazzinata e per tale motivo il suo
contributo ¢ considerato all’interno dello “storage modulus”.

Con 1l test di stress-rilassamento ¢ stato possibile caratterizzare sia la
viscoelasticita e sia la poroelasticita degli idrogel all’interno di un
intervallo di frequenza pit ampio di quello del DMA. In particolare
mediante due pesate (all'inizio e alla fine del test) ¢ stato possibile
valutare il coefficiente di Poisson. Il test di stress-rilassamento ha
permesso di spiegare tutto il rilassamento viscoso ottenendo quindi una
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descrizione ed una separazione completa dell'energia persa e di quella
immagazzinata.

Anche nel caso del test di creep ¢ stato possibile caratterizzare sia il
comportamento poroelastico che quello viscoelastico degli idrogel,
tuttavia in questo caso la durata del test non ¢ stata sufficiente per
descrivere 1’esaurimento di tutto l'effetto viscoso. Inoltre, poiché il
creep non permette di controllare la deformazione, ¢ necessario
considerare anche la possibilita di raggiungere deformazioni elevate e

di superare quindi la zona lineare.

In conclusione, analizzando le diverse tecniche, ¢ possibile affermare
che l'analisi meccanica dinamica presenta diversi svantaggi. In
particolare, a causa di un ristretto range di analisi (dovuto all'inerzia
della sonda), la valutazione del comportamento viscoelastico risulta
incompleta, relativamente invece al tempo impiegato si ha che 1’analisi
dinamica richiede dei tempi maggiori a causa dei tempi morti nel
momento del passaggio da un campione all'altro ed infine un altro
aspetto negativo ¢ dovuto all’ impossibilita di descrivere l'effetto
poroelastico. Per completezza, ¢ necessario considerare che tutti gli
svantaggi descritti per 1’analisi dinamica assiale, sono gli stessi presenti
anche per I’analisi dinamica condotta in “shear” (reometria). I test di
creep e di stress-rilassamento sono teoricamente entrambi in grado di
superare questi limiti, tuttavia, per il test di creep, ¢ necessaria
un'ulteriore  verifica del mantenimento del regime lineare.
Considerando questi risultati, ¢ possibile ritenere che la tecnica di
stress-rilassamento rappresenta il metodo migliore per eseguire una
completa caratterizzazione poroviscoelastica degli idrogel.
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