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Resumen

RESUMEN

Se llevod a cabo la sintesis de “Redes Poliméricas Interpenetradas” (IPN's) incorporando
materiales de origen natural, las cuales presentan nuevas y/o mejores caracteristicas quimicas,

fisicas y térmicas que las IPN’s convencionales sintetizadas a partir de componentes sintéticos.

En primer instancia se obtuvieron los poliuretanos (PU) utilizando un aceite natural como lo es
el aceite de ricino en lugar de un poliol mineral; estos PU’s sirvieron de matriz para la adicion
de componentes organicos que seran los derivados de celulosa (hidroxietil celulosa y acetato
de celulosa). Los derivados de celulosa podran incorporarse a la estructura del PU al aportar
grupos OH’s y que son necesarios para realizar la sintesis de policondensacion de la que se
obtiene este polimero. Con el PU de base, se obtuvo la IPN en combinacion con otro polimero
sintético como el poli&cido acrilico (PAA) que se sintetizé por el mecanismo de radicales
libres empleando el iniciador adecuado.

Se investigd el método de sintesis empleado en la obtencion de estos materiales, en este caso,
la sintesis secuencial fue la mas apropiada dada la naturaleza de los monémeros. Asimismo se
determino el efecto de las condiciones de reaccion (temperatura, tiempo de reaccion,
concentracion de entrecruzante e iniciador). De la misma forma el papel que tiene el resto de

las materias primas sobre las propiedades de las IPN’s.

La caracterizacion de las redes sintetizadas se llevdo al cabo mediante analisis de
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), analisis dinamico mecanico (DMA), microscopia electronica de barrido
(SEM), dureza Shore — A (ASTM D2240), analisis termogravimétrico (TGA), porcentaje de
hinchamiento (ASTM D570-81), pruebas de degradacion enzimatica y resistencia a agentes
quimicos (ASTM D 543 — 87). Evaluando asi las caracteristicas propias de las IPN’s

obtenidas.




Resumen

Los resultados obtenidos gracias a las pruebas de caracterizacion mostraron la
discontinuidad de fase en las IPN’s. Caracteristica propia a las que pertenecen las IPN’s, ya
que por definicién los polimeros que conforman estos sistemas, deben de conservar sus
caracteristicas individuales en el nuevo sistema. Este resultado se baso principalmente en la
presencia de dos temperaturas de transicion vitrea y las diferencias de fase vistas en las
micrografias tomadas por microscopia electronica de barrido, asi como las dos transiciones

que mostrd la tan .




Summary

SUMMARY

At first interpenetrated polymer networks (IPNs) were synthesized using natural materials.
These IPNs exhibited new and improved chemical, physical, and thermal characteristics

compared to common IPNs.

Natural oil such as castor oil was used instead of a mineral polyol to prepare polyurethane
(PU) networks. These PUs were the matrix to hold on the organic components like cellulose
derivatives (2-hydroxiethyl cellulose, and cellulose acetate). Next the second network based
on a synthetic polymer like poly(acrylic acid) (PAA) was synthesized. The sequential method
synthesis was investigated in order to get these materials to find out the reaction conditions,

besides the way and effect of the other raw materials on the final properties of IPNSs.

IPNs were analyzed through swelling studies (ASTM D570-81), differential scanning
calorimetric (DSC), dynamic mechanical analysis (DMA), Fourier transform infrared (FTIR),
scanning electron microscopy (SEM), shore A hardness (ASTM D2240), enzymatic
hydrolysis, chemical resistance (ASTM D 543 - 87), and thermogravimetric analysis (TGA).

The main objective was to synthesize IPNs from PU, and PAA, whose incompatibility makes
hard to synthesize them together. IPNs were swollen despite the fact PU is not a hydrophilic
polymer. IPNs kept their thermal and mechanical properties of their individual components,
and improved the characteristics of the IPNs systems to which they belong. Besides improving
the properties of the IPNs, it was possible to carry out a hydrolysis of the PU, and cellulose

derivatives through enzymatic action.

The analysis results confirmed a phase discontinuity in all IPNs. This is a characteristic of this
kind of materials, which should keep their individual properties in the new system. The
presence of two glass transition temperatures, phase separation observed in images taken from
scanning electron microscopy, in addition two tan & signals detected by dynamic mechanical

analysis confirmed the synthesis of interpenetrating polymer networks.
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Introduccién

INTRODUCCION

Se forman redes interpenetradas cuando dos polimeros con cierta funcionalidad son
polimerizados y entrecruzados, obteniéndose asi una red polimérica interpenetrada (IPN). Una
forma de sintesis de estos materiales es hinchar un polimero entrecruzado con un monoémero,
polimerizando y entrecruzando éste ultimo dentro de la matriz del primero, de manera que las
dos redes no tengan enlaces covalentes en comun. Las IPN’s son obtenidas ain cuando los
mondmeros no son compatibles cuando se mezclan para ser polimerizados. La IPN puede
exhibir separacion de fases no macroscopicas y entonces puede ser mas fuerte que una mezcla

mecanica de polimeros lineales (Rodriguez, 1984, Klempner, 1989, Hourston y col., 1998).

La sintesis de las IPN’s se ha desarrollado en forma secuencial o simultanea trayendo consigo
ciertas diferencias a los materiales obtenidos. La formacion de IPN’s es también el tnico
método con el cual se pueden combinar dos 0 mas polimeros entrecruzados. EI método
empleado en esta investigacion fue el método secuencial, el cual permitid al poliacido acrilico
su incorporacion a la red del poliuretano (Klempner y Frisch, 1989; Hsieh y col., 1999).

En los Gltimos afios ha incrementado el interés en el desarrollo de las IPN’s, las cuales pueden
proveer caracteristicas especiales en aplicaciones especificas. Por esto, la incorporacion de los
derivados de celulosa y un aceite natural en el poliuretano para su posterior entrecruzamiento
con los polimeros sintéticos mediante el método secuencial. Ademas, se tienen las ventajas del
derivado de celulosa que hacen que estas IPN’s sean susceptibles a una mayor degradacion,
una vez que éstas han sido desechadas y puestas en contacto con el medio ambiente, donde los
factores fisicos y los microorganismos, pueden hacer mas rapida su integracion al medio, que

cuando se trata de los materiales poliméricos convencionales.

Los poliuretanos componen la Gnica familia mas versatil de polimeros que existe. Pueden ser
elastomeros, pinturas, fibras y adhesivos, por lo que los poliuretanos son quizas los polimeros
en mayor uso hoy en dia. El aceite de ricino y sus derivados aunque son recursos renovables se
emplean como polioles en la preparacion de PU y han sido excelentes candidatos en la

formacion de materiales industriales utiles gracias a su niumero de hidroxilo de 163mg KOH/g
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y una funcionalidad de 2.7. La sintesis del PU se realiza mediante la policondensacion y ésta
se lleva a cabo mediante grupos hidroxilo que son los que reaccionan con los grupos
isocianato (NCO) o poliisocianatos. La celulosa, asi como el aceite de ricino provienen de
fuentes naturales renovables. La celulosa existe como material comun de las células de las
paredes de las plantas. Hay tres grupos potenciales hidroxilo disponibles en cada anillo de
anhidroglucosa de la celulosa, lo que la convierte también en fuente de grupos hidroxilo en la
modificacion de PU (Rivera, 2002).

Los grupos vinilicos del polidcido acrilico (PAA) fueron aprovechados empleando la
polimerizacion por radicales libres para su interpenetracion con el PU. EI PAA absorbe

muchas veces su propio peso, lo cual le otorga aplicaciones en el area médica.

El objeto de este estudio fue el de contribuir con la investigacion enfocada hacia el desarrollo
de nuevos materiales poliméricos a base de recursos naturales trayendo consigo beneficios al
medio ambiente al emplear componentes naturales renovables en la formulacién de estos
polimeros. La degradacion de los polimeros consiste en la ruptura quimica debida a reacciones
bioguimicas especialmente las catalizadas por enzimas. La degradacién depende de la
presencia de grupos funcionales y la estructura ordenada tal como la cristalinidad, la
orientacion y otras propiedades morfolédgicas (Zavala, 2003).
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1. MARCO TEORICO.
1.1. GENERALIDADES.

1.1.1. INTRODUCCION A LAS REDES POLIMERICAS INTERPENETRADAS.

Las redes poliméricas interpenetradas (IPN’s) fueron obtenidas hace poco més de treinta afios
y, en afos recientes, han sido un prominente miembro de la familia de los polimeros. Las
IPN’s han sido sintetizadas en forma 100% soélidas y en solucion (solvente o dispersion
acuosa), iniciando como monomeros o prepolimeros ambos con sus respectivos agentes de
entrecruzamiento, catalizadores/iniciadores. Ademas las IPN’s se obtienen también como
plasticos, elastomeros, recubrimientos, adhesivos, materiales por moldeo, por inyeccion

reactiva (RIM), espumas y compositos (Klempner y Frisch, 1989).

Un concepto de IPN’s, es la combinacion de dos polimeros en forma de una red, de las cuales
al menos uno de ellos es sintetizado y/o entrecruzado en presencia inmediata del otro sin
ningun tipo de enlace covalente entre ellos (Rodriguez, 1984; Sperling, 1992, Hourston y col.,
1998).

La formacion de las IPN’s puede ser en forma “secuencial” o “simultanea” para obtener redes,
trayendo consigo una remarcada sinergia en propiedades mecanicas, térmicas y absorcién de
energia. Este efecto sinergistico puede ser atribuido a un incremento en la densidad de
entrecruzamientos donde las redes son formadas por la interpenetracién de una con la otra. La
formacion de IPN’s es también el inico método con el cual se pueden combinar dos 0 mas

redes interpenetradas (Klempner y Frisch, 1989; Hsieh y col., 1999).

La expresion red polimérica semi interpenetrada (semi-IPN) es otra clase de red que se origina
cuando dos polimeros que son incompatibles se entrelazan en condiciones en las que si son
compatibles de manera que un polimero lineal queda atrapado en la red de otro polimero
(Rodriguez, 1984).
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Muchas IPN’s son sistemas heterogéneos que comprenden una fase hule y una vitrea,
produciendo un efecto de sinergia dando como consecuencia una gran fuerza al impacto o
reforzamiento, ambas caracteristicas son dependientes de la continuidad de fase. EXisten
cuatro tipos de IPN’s, que incluyen las IPN’s secuenciales, IPN’s simultdneas, semi-IPN’s y

homo-IPN’s (CRC Press LLC, 1989).

Las IPN’s idealmente, son mezclas de dos o mas polimeros entrecruzados, las cuales estan
dispersos o mezclados en niveles. El grado de interpenetracion en las IPN’s depende del grado
de entrecruzamiento. Las IPN’s que tienen una elevada relacion de entrecruzamiento muestran
una buena compatibilidad. Ademés, se sabe que en los sistemas que tienen grupos
sustituyentes, estos pueden actuar como donadores y/o receptores de hidrégeno, pudiéndose

formar complejos reversibles a través de los enlaces de hidrogeno (Diez y col., 2002).

Las IPN’s densamente entrecruzadas con excelentes propiedades mecanicas y térmicas, son
ampliamente usadas en muchas aplicaciones industriales y su alto grado de homogeneidad es
muchas veces considerados como un prerrequisito para su desempefio. Desde un punto de
vista tecnoldgico, uno de los factores decisivos en el disefio de cualquier material basado en
mezclas de polimeros es su grado de compatibilidad, contrario al concepto termodindmico de
miscibilidad (u homogeneidad) el cual requiere de la existencia de una fase sencilla con
propiedades isotropicas. En otras palabras, un material tecnologico puede ser categorizado
como compatible si este se comporta como constituido por una fase sencilla caracterizada por
una temperatura de transicion vitrea sencilla (Tg), aunque termodinamicamente hablando, esta
es una mezcla inmiscible o parcialmente inmiscible aun con un alto grado de dispersion de
fase. A este respecto es muy importante estudiar el efecto de la interpenetracién del estado de
la fase de las redes poliméricas (Lipatov y col., 1999, Hsieh y col., 1999). En particular, la
complicada morfologia de las IPN’s puede relacionarse con la existencia de limitaciones
estéricas que podrian resultar en una parcial interpenetracion, incrementando los defectos
topoldgicos en la estructura de la IPN. El estudio de la dindAmica de relajacién en un amplio

intervalo de temperatura superior e inferior a la Tg, lo cual resulta util para clarificar la
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regulacion de los mecanismos de acoplado de las propiedades visco elasticas de la red entera
(Bartolotta y col., 2002).

El método secuencial del que se desprenden las IPN’s secuenciales, se define como la
formacion de una primera red de polimero y posteriormente se procede a la sintesis de la
segunda en la presencia de la primera. En el método simultaneo en el que son creadas IPN’s
simultaneas, todos los reactantes son introducidos a un reactor donde son mezclados juntos y
se lleva a cabo el inicio, la evolucion y terminacion de la formacion de las IPN’s (Klempner y

Frisch, 1989).

Las IPN’s actualmente constituyen una rama de gran desarrollo en la tecnologia de mezclas de
polimeros, las cuales podrian combinar intimamente las propiedades de dos polimeros

entrecruzados en la forma de una red (Hsieh y col., 1999).

Las IPN’s consisten de dos 0 méas polimeros entrecruzados, los cuales se mantienen unidos por
entrecruzamientos, y presentan unos cuantos enlaces covalentes accidentales entre estos
polimeros. Ademas, estos enredos deben ser de naturaleza permanente y deben mantenerse los
entrecruzamientos de un polimero con respecto al otro siempre independientes (Schulz y
Frisch, 1997; Hsieh y col., 1999; Oertel, 1993).

La separacion de las microfases en las IPN’s es un fendmeno importante, el cual se explica
como un acoplamiento entre la interaccion de la cadena y el efecto de irreversibilidad de los
entrecruzamientos cercanos, estos usualmente previenen la separacion de fase. Ademas,
debido a la incompatibilidad termodindmica de los polimeros, las IPN’s tienen una morfologia
multifase. Sin embargo si la mezcla es obtenida de forma simultanea, la separacion de fase
puede ser controlada cinéticamente por interconexiones permanentes de las cadenas (Schulz y
Frisch, 1997).

Los ultimos afios han sido de un desarrollo sustancial en el campo de las mezclas de

polimeros. Esto es debido a que los materiales poliméricos tienen propiedades Utiles que no se
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han encontrado en ningln otro polimero comercial sencillo, si no en la combinacion de
polimeros que no son miscibles (IPN’s). En tales materiales di o multifase, existe una fuerte
relacion entre la estructura de fase y sus propiedades finales. Asi, las IPN’s presentan las
propiedades técnicas que generalmente requieren de una suficiente compatibilidad entre los
polimeros para dar las mezclas, en las que ademas el area interfacial de las fases sea tan

grande para que la distribucion de fase final sea estable (Ohlsson y col., 1996).

En la figura 1.1. se presenta una clasificacion general de los tipos de redes poliméricas

interpenetradas (Sperling, 1981).

Figura 1.1. Tipos de redes poliméricas interpenetradas a) semi-IPN b) IPN completa, ¢) semi

IPN covalente

1.1.2. ESTUDIOS DE LAS REDES POLIMERICAS INTERPENETRADAS.

A pesar del hecho de que los dos polimeros no sean compatibles cuando se mezclan
mecanicamente, la red puede exhibir separacion de fases a nivel microscopico y entonces
puede ser mas fuerte. Idealmente, los polimeros deben ser interpenetrados a un nivel
intermolecular. Estos polimeros estdn cercanamente relacionados a otros materiales

multicomponentes, conteniendo cadenas en una forma completamente enmarafiada, como las
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mezclas de polimeros, los polimeros injertados y los polimeros en bloque. Ademas, las IPN’s
pueden distinguirse de otros sistemas de polimeros multifase de tres formas:

1) en presencia de solventes las IPN’s se hinchan pero no se disuelven

i) el flujo y el deslizamiento son suprimidos

iii) como resultado de la incompatibilidad mutua, una IPN exhibe ciertas caracteristicas
morfolégicas como la separacion de fases a nivel microscopico (Hourston y col., 1998;
Rodriguez, 1984; Sperling, 1981).

La separacion de las microfases en las IPN’s es un fenomeno importante, el cual se explica
como un acoplamiento entre la interaccion de la cadena y el efecto de irreversibilidad de los
entrecruzamientos cercanos, estos usualmente previenen la separacion de fase. Ademas,
debido a la incompatibilidad termodindmica de los polimeros, las IPN’s tienen una morfologia
multifase. Sin embargo, si la mezcla es obtenida de forma simultanea, la separacion de fase
puede ser controlada cinéticamente por interconexiones permanentes de las cadenas (Schulz y
Frisch, 1997; Hsieh y col., 1999; Oertel, 1993).

Puesto que las IPN’s consisten de polimeros entrecruzados, su morfologia es bastante
complicada y las leyes generales no han establecido aun la relacion exacta entre la sintesis y la
morfologia. Las redes de polimero interpenetradas y semi-interpenetradas con una red de PU y
ademas entrecruzadas con polimetilmetacrilato (PMMA) o con un poliestireno lineal, se
sintetizaron con el propoésito de efectuar una investigacion por Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) para estimar el grado de mezclado del polimero en tales redes con los parametros de
sintesis. La evolucién de la RMN en las redes de PU y PMMA permiti6 concluir que las redes
de éstos materiales, estdn mas intimamente mezclados mediante el método secuencial (Parizel
y col., 1994).

Para explicar las propiedades térmicas y mecanicas de las redes, ha sido introducido el
concepto de “agrupamiento rigido”. Las redes de PU exhiben una estructura de fase sencilla
con modulo y temperatura de transicion vitrea (T,) dependiente de la concentracion de

elasticidad de las cadenas activas de la red por unidad de volumen. La rigidez de los
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agrupamientos proviene de pequefias unidades de diisocianato y trimetilolpropano conectados
por enlaces de uretano (Nabeth y col., 1996).

Investigaciones basadas en los analisis de RMN y FTIR permitieron establecer en las IPN’s in
situ secuenciales, que las dos redes se formaran una después de la otra, y se cree que la red
formada primero impide una gruesa separacion de fase en el material final. Esto es contrario al
otro tipo de IPN’s in situ simultaneas, en las cuales la formacion de ambas redes es iniciada a
la vez mientras que procede la reaccién, mas o menos de manera simultanea (Widmaier y
Drillieres, 1997; Parizel y col., 1993).

1.1.2.1. REDES POLIMERICAS INTERPENETRADAS DE PU A BASE DE ACEITE
DE RICINO.

Basados en el aceite de ricino, se sintetizaron dos tipos de IPN’s compuestas de dos
componentes: PU y un polimero vinilico o metacrilico a temperatura ambiente, utilizando el
perdxido de benzoilo y N,N-dimetil anilina. La IPN se obtuvo por la polimerizacion del aceite
de ricino (poliol poliéter) con grupos NCO y mondémeros vinilicos o metacrilicos. Las
condiciones de sintesis afectan las propiedades mecéanicas de los dos tipos de sistemas de
IPN’s estudiadas. Debido a que la sintesis simultdnea genera en una mayor compatibilidad
entre lo polimeros de la IPN, mientras que la sintesis secuencial produce una mayor

separacion de fases en los componentes de la IPN (Xie y Guo, 2002).

Iniciado por Sperling, el trabajo de investigacion con IPN’s utilizando fuentes naturales ha
ganado importancia a través del tiempo. Las fuentes renovables incluyen algunos de los
triglicéridos de aceites naturales tales como el aceite de ricino, vernonia y lasquerella palmeri.
Los aceites de algunas plantas contienen triglicéridos de acidos ricinoléicos. Un gran niumero
de IPN’s a base de PU y aceite de ricino, isocianatos con cardanil metacrilato y sus
homopolimeros se sintetizaron utilizando el peroxido de benzoilo como iniciador y etilenglicol

dimetacrilato como agente de entrecruzamiento, estudiando el comportamiento de absorcién
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del solvente de las diferentes IPN’s, asi como las propiedades térmicas y los parametros

cinéticos de la degradacion térmica (Das y col., 1997).

Lu y col. en 2003 realizaron estudios de IPN’s de PU de aceite de ricino y una fibra soluble
derivada de la planta del konjac (B-KGM). Encontrdndose mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC) un resultado de dos Tg’s para ambos componentes y una Ty para el PU de
~25°C. Este resultado de la presencia de dos Tgy’s fue confirmado en el analisis dinamico
mecanico (DMA\) en la tan &, donde también se encontré que el cociente de la transicion para
el PU aumentaba conforme al B-KGM disminuia en la IPN. El mismo resultado en el modulo
de almacenamiento donde también se observaron dos transiciones para los componentes
individuales, asi como el decremento de rigidez conforme se incrementd la temperatura en las

IPN’s analizadas por esta técnica.

Huang y Zhang en 2002 al estudiar el efecto de la relacion molar NCO/OH en la estructura y
propiedades de IPN’s con injertos, determinaron por DSC las Ty’s de ~24°C para la fase del
PU, lo cual se atribuy6 a un cociente elevado de la relacion de NCO/OH, resultando en un
incremento de la T4 del PU estandar, la cual se presenta generalmente en el orden de -32°C
para el aceite de ricino. Ademas de los injertos en la cadena principal del PU lo cual origina
restricciones en los movimientos de los segmentos de la cadena. Cuando se realizé el DMA las
Ty’s se situaron alrededor de ~31°C, valor superior al detectado por DSC, esto debido a la
naturaleza dimanica del andlisis. La disminucion del ensanchamiento de los picos de las
transiciones o se debié también a la disminucion de la relacion NCO/OH (Huang y col.,
2002).

Al estudiar un sistema de IPN’s sintetizados por el método secuencial de PU y poliestireno
(PS) Siddaramaiah y col. en, 1999, mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se
determind que el tamafio de los dominios de PU/PS para una relacion de 75/25 eran mucho
menores que para la relacion 50/50. La morfologia de la muestra con un elevado contenido de
PU fue diferente a aquellas con un mayor contenido de PS. Ademas de que se pudo identificar
la presencia de dos fases distintas debido a los componentes individuales de la red,

10
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conformada por la red de PU sintetizado primero y entrecruzado con el PS posteriormente.
(Siddaramaiah y col., 1999).

Vlad y col., en 2002, al sintetizar una serie de IPN’s de PU y polisiloxano encontraron que la
morfologia de sus materiales exhibia variaciones en los grados de separacién de fases, lo que
otros autores soportan con la miscibilidad de los polimeros constituyentes de la IPN. Los
estudios resultantes mostraron una fase bicontinua. Cuando las fuerzas termodinamicas
dominan el sistema en reaccidn, se obtiene por resultado una separacion de fase antes de que
ocurra el impedimento por ramificacion o entrecruzamiento. Se demostré que los sistemas con
mayor contenido de PS (40 y 60%) presentaban un mayor grado de separacion de fase,

situacion no presentada en los sistemas con parcial miscibilidad (PU 80 y 20%).

Lu y Zhang, L. en 2002 con la caracterizacion de microscopia electronica de barrido de IPN’s
de PU y fibra de konjac (B-KGM), encontraron una arquitectura porosa y de secciones
fracturadas, con lo que se llego a la conclusion de que existia una buena o regular miscibilidad
entre los componentes. Donde la parte clara de las micrografias pertenecia al PU y la parte
oscura al vacio de los poros. Y al disminuir la fase del PU en las IPN’s, el B-KGM se

convertia en la fase dominante hasta llegar a un punto de equilibrio e inversién de las fases.

Al realizar estudios de microestructura y propiedades tensiles en IPN’s de PU/PU-
bismaleimida-bismaleimida modificada, Cai y col., en 2000, encontraron mediante SEM que
las IPN’s de PU puro eran de morfologia lisa y brillantes, lo que sugeria pobre a la resistencia
a la fractura y que al disminuir éste en las IPN’s esta propiedad iba disminuyendo. De tal
forma que el brillo se reducia y que el grado de compatibilidad o entrecruzamiento entre los

componentes hacian a las IPN’s mas resistentes en cierto grado a la fractura (Cai y col., 2000).

Hsieh y col. en 2001 durante el estudio de comportamiento mecanico y morfologia de IPN’s
con injerto de uretano y bismaleimida epoxica modificada, en la compatibilidad y morfologia,
se encontrd una superficie homogénea. Ademas de una rugosidad que iba en aumento cuando

el contenido de injerto de uretano y bismaleimida epdxica modificada se incrementaba

11
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también, lo cual significd que existia una buena compatibilidad entre los componentes del
material. Una caracteristica encontrada en las micrografias fue la presencia de muchas lineas
de fractura o “marcas de playa (beach line)”, lo cual sustenta la teoria de la separacion de fases
cuando el contenido de injerto era menor en los materiales estudiados (Rubber, natural and

synthetic-general test methods; carbon black, 1994).

1.2. POLIACIDO ACRILICO, PAA.

Es lo que llamamos un polielectrdlito, es decir, una unidad repetitiva, un grupo funcional
ionizable. Los electrdlitos son componentes que tienden a separarse. Si se les coloca en agua,
se separaran en iones positivos y negativos agua, formando iones HzO" como en la figura 1.2.
En el PAA, todas esas cargas negativas van a repelerse entre si, por lo tanto la cadena se estira.
Para este caso, es un acido carboxilico. EI PAA absorbe enormes cantidades de agua; una
ilustracién de como se presenta la ionizacion de la cadena del PAA aparece en la figural.3.
Este polimero absorbe muchas veces su propio peso sin ninguna dificultad. Los polimeros
como éstos se denominan super-absorbentes. Los acrilatos son una familia de polimeros que
pertenece a los polimeros vinilicos. Los poliacrilatos derivan obviamente de mondmeros
acrilatos. Los mondmeros acrilato son ésteres que contienen grupos vinilicos, directamente

enlazados al carbono del carbonilo (http://www.psrc.usm.edu/spanish/acrylate.htm, 1996).

-[CH,-CH], - -[CH,-CH],-
C=0 + HO0 — C=0
O-H 09 H0°

Figura 1.2. lonizacion del &cido acrilico

Todas esas cargas negativas van a repelerse entre si. Esto ocasiona un extrafio comportamiento

de la cadena polimérica. Cuando estan en solucion, las moléculas neutras tienden a enrollarse

12
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formando lo que los cientificos denominan un ovillo al azar. Pero cuando las cadenas
poliméricas se encuentran pobladas de cargas negativas (lo cual produce su repulsion mutua)
el polimero no puede enrollarse. Por lo tanto la cadena se estira, como se ilustra en la figura
1.3.

Figura 1.3. Expansion de la cadena del PAA.

Esto hace que la solucion que vuelva mas viscosa. Cuando la cadena de polielectrolito se
expande, ocupa mas espacio y se hace més resistente a fluir a través de las moléculas de
solvente que la rodean. Por lo tanto la solucion se vuelve viscosa

(http://www.psrc.usm.edu/spanish/acrylate.htm,1996).

1.2.1. ACIDO ACRILICO.

El 4cido acrilico, también conocido como &cido 2-propenoico, y sus ésteres CH,=CHCOOR,
también se conocen como acrilatos. Se usa como intermediario en la produccion de acrilatos,
Los polimeros del acido y sus sales sodicas se utilizan como floculantes y dispersantes. El
acido acrilico se obtiene a partir de la acroleina que se utiliza principalmente para la
produccién de D,L-metionina (aminoacido esencial que se usa como complemento en la

alimentacion animal) y acido acrilico (usado en la fabricacién de acrilatos). EI método més
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empleado para obtener &cido acrilico (&cido propenoico) es la oxidacion de la acroleina y se
ejemplifica en la figura 1.4.

KMnO,4
0 CRO3/H,SO4

CH,=CH-CHO > CH,=CH-COCH

) Acroleina Acido acrilico o
Figura 1.4. Sintesis del

acido acrilico a partir de la acroleina

El &cido acrilico es un liquido incoloro que desprende un olor irritante a temperatura y presion
normales (25° C y 1 atm.). Su umbral de olor es bajo. Tiene un punto de fusion de 12° C y un
punto de ebullicion de 141.6° C. Es miscible en agua y en la mayor parte de disolventes
organicos y polimeriza facilmente. El &cido acrilico se utiliza como materia prima en la
produccion de ésteres acrilicos y como mondémero para acidos y sales poliacrilicos

(http://www.telecable.es/personales/albatrosl/quimica/industria/acroleina.htm, 2007).

El &cido acrilico es un &cido carboxilico. El poli(acido acrilico) absorbe enormes cantidades de
agua. Absorbe muchas veces su propio peso sin ninguna dificultad. Los polimeros como éstos
se denominan super-absorbentes. Los acrilatos son una familia de polimeros que pertenece a
un tipo de polimeros vinilicos. Los mondémeros acrilato son ésteres que contienen grupos
vinilicos, es decir, dos atomos de carbono unidos por una doble ligadura, directamente
enlazados al carbono del carbonilo. Curiosamente el monémero acrilico méas simple y menos
conocido, es el &cido acrilico y su estructura se muestra en la figura 1.5.

(http://www.psrc.usm.edu/spanish/acrylate.htm).

0
]
CH,=CH-C- OH

Figura 1.5. Estructura del &cido acrilico
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1.2.2. POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

Puesto que la mayoria de los plasticos, elastomeros y algunas fibras se producen por
polimerizacion por radicales libes, este método es obviamente el de mayor importancia desde
el punto de vista comercial. Como ocurre en otras reacciones de polimerizacion, la
polimerizacion por radicales libres consta de etapas (iniciacion, propagacion y terminacion). A
diferencia de los iniciadores catidnicos y anionicos obtenidos a partir de la separacién
heterolitica de los pares idnicos como H*, HSO*, y Bu’, Li*, respectivamente, los iniciadores
de radicales libres se obtienen por separacion homolitica de enlaces covalentes. La formacion
de radicales libres depende de fuerzas de alta energia o de la existencia de enlaces covalente
débiles. La polimerizacién por radicales libres puede efectuarse en masa, suspension, solucién
o emulsién. En la tabla 1.1 se enlistan las ventajas y desventajas de estas técnicas (Seymour y
Carraher, 1995).

Tabla 1.1. Técnicas de polimerizacion por radicales libres

Método |Ventaja Desventaja
Masa Sencilla; sin  problemas  de |Reaccion exotérmica que dificulta el
contaminacion control de la reaccion; elevada viscosidad

Suspension | Facil dispersion de calor; baja | Requiere de lavado y secado; puede ocurrir
viscosidad; el polimero se obtiene en | aglomeracion; contaminacion por
forma granular y puede ser usado |estabilizador

directamente.

Solucion  |Facil dispersion de calor; baja|Costos de solvente; dificultad para
viscosidad; puede ser usada|remover el solvente; posibles reacciones de
directamente como solucion transferencia de cadena con el solvente;

posible contaminacion ambiental

Emulsion | Facil dispersion de calor; baja|Contaminacion por emulsificante y otros
viscosidad; se obtienen elevados |aditivos; se necesitan de agentes de

pesos moleculares; puede ser usado |transferencia de cadena para controlar el
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directamente  como  emulsion; |grado de polimerizacion; se requiere de

trabajan como polimeros adhesivos |lavado y secado de los polimeros en masa.

Son esenciales tres etapas para la formacion de un polimero de alto peso molecular.

I. La iniciacion, que consiste en la creacion de un centro “activo”, tal como un radical libre o

ion carbonio, como se ejemplifica en las ecuaciones siguientes (Painter, 1994).

l, —> 2I* (1.2)
CH, =CH+1* ——> | — CH, —CH* (1.2)
I I
R R

Il. La propagacion es la adicién de mondémero en el extremo de una cadena en crecimiento.
Esta etapa generalmente es muy rapida (por ejemplo se puede alcanzar un peso molecular de
10" en 0.1 s), hasta alcanzar el peso molecular final.

| — CH, —CH* + CH, =CHR ——> |—CH, — CH — CH, — CH* nCH, = CHR

| | |
R R R

——  |(CH,CH)41CH,CH* (1.3)
| |

R R

I11. La terminacién es la etapa final, en la cual ocurre la desactivacion de los centros activos y
puede efectuarse de tres maneras:

1. Terminacion por acoplamiento de radicales:

En este caso, los radicales libres con sus cargas desapareadas son capaces de llevar al cabo

una combinacién de las mismas, terminando el crecimiento de la cadena de polimero.
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v CHpCH* + #ww CHy, — CH* —— ww CH,CHCHCH, (1.4)
| | |
R R R R

2. Desproporcionacion o dismutacion de dos radicales:
Esta terminacidn ocurre cuando un atomo, usualmente hidrogeno de un radical, es transferido
desde la cadena de un polimero hacia otro radical de polimero, estabilizando ambos radicales,

formandose ademas en uno de ellos un doble enlace.

wowe CHCH* + #www CHy — CH* —— wwe CH,CH, + ww» CH =CH (1.5)
| | | |
R R R R

3. Transferencia de cadena:
La transferencia de cadena ocurre cuando un atomo de hidrdgeno u otro 4tomo, es transferido
desde una molécula en el sistema al radical del polimero, formandose otra especie capaz de

seguir reaccionando.

aww CH,CH* + RSH —— www CH,CH, + R'S* (1.6)
| |
R R
R'S* + CH,=CH —> RS'CH,CH* (1.7)
| |
R R

En la tabla 1.2. se muestran los polimeros y copolimeros vinilicos comerciales mas
importantes preparados por polimerizacién por radicales libres (Sperling, 1981, Rodriguez,
1984).
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Tabla 1.2. Polimeros y copolimeros vinilicos comerciales mas importantes preparados por

polimerizacion por radicales libres® (Gum y col., 1995).

Polimero/copolimero

Aplicaciones

Polietileno,
(LDPE)

baja densidad

Peliculas para empaque, aislamiento para cables y alambres,

juguetes, botellas flexibles, recubrimientos y utensilios

domeésticos

Policloruro de vinilo

Construccion, lindleo, tuberia rigida, aislamiento para cables y

alambres, peliculas y hojas

Poliestireno®

Empaques, espuma  aislante, utensilios  domésticos,

electrodomeésticos, juguetes

Policloropreno  (hule  de

neopreno)

Llantas, recubrimiento de alambre, mangueras, suelas de

zapatos, recubrimientos

Polimetil metacrilato

Partes automotrices, tragaluz, paneles decorativos

Poliacrilonitrilo

Empacado de alimentos

Polivinil acetato

Pinturas acrilicas, adhesivos, Yy precursores

Policloruro de vinilideno®

Empacado de alimentos

Poliécido acrilico y poliacido

metacrilico

Adhesivos, agentes de adelgazamiento, ionGmeros

Polietil acrilato y polimetil

metacrilato

Agentes de adelgazamiento, floculantes

Politetrafluoroetileno

Partes para maquinaria, empaques y utensilios antiadherentes

Politricloro fluoroetileno

Empaques, aislante de alambres, tuberia

Polifluoruro de vinilideno

Empaques, recubrimientos protectores tuberia

Polifluoruro de vinilo

Recubrimientos protectores

Resinas alilicas®

Lentes, partes electronicas

Hule
(SBR)

estireno-butadieno

Llantas, lindleo, suelas de zapatos, aislante eléctrico, piezas

moldeadas

Acrilonitrilo-butadieno (hule
de nitrilo)

Tanques de combustible, mangueras para gasolina, adhesivos,

impregnacion de papel, piel y textiles
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Acrilonitrilo-estireno- Electrodomésticos, partes automotrices, computadoras,
butadieno (ABS) maletas, teléfonos, componentes electronicos

Estireno-acrilonitrilo (SAN) | Partes automotrices, cajas para bateria, electrodomésticos,

muebles, accesorios médicos

Estireno-anhidrido  maléico | Tableros automotrices internas, charolas, envases térmicos

(SMA)

Etileno-vinil acetato Empaque para alimentos, adhesivos, recubrimientos,
empaques, recubrimientos para alffombras

Copolimero acrilonitrilo- | Fibras textiles

cloruro de vinilo

*Numerosos copolimeros son manufacturados ademas del listado
PPoli(p-metilestireno) esta también disponible
“Incluye copolimeros, principalmente con cloruro de vinilo

Entrecruzados de dialil y trialil ester
1.2.3. INICIADORES DE RADICALES LIBRES.

La velocidad de descomposicion de iniciadores normalmente sigue una cinética de primer
orden y depende del disolvente y la temperatura de polimerizacion. La velocidad de
descomposicion de peroxidos tales como el peréxido de benzoilo, puede aumentarse
afiadiendo pequerfias cantidades de aminas terciarias como la N,N-dimetilanilina. La velocidad
de descomposicion de los iniciadores puede incrementarse por exposicion a la radiacién
ultravioleta (UV). Por ejemplo el AIBN puede descomponerse a bajas temperaturas mediante
radiacion ultravioleta de 360nm de longitud de onda (Stevens, 1995; Seymour y Carraher,
1995).

Idealmente un iniciador de radicales libres debe ser relativamente estable a temperatura
ambiente, pero debe descomponerse lo suficientemente rapido a la temperatura a la que se

forma el polimero para asegurar una reaccién completa. Ademas de la temperatura, la
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velocidad de descomposicion (kg) del iniciador dependera de la relacion monémero-solvente
del sistema usado. El efecto limitante de las moléculas del solvente (el efecto jaula) el cual
produce reacciones “de desperdicio o secundarias”, incluidas las reacciones de recombinacion
de los radicales al regenerarse el iniciador. El efecto jaula se vuelve mas significativo cuando

la viscosidad se incrementa (Stevens, 1995; Seymour y Carraher, 1995).

Las ventajas de los iniciadores de radicales libres son:

e Variedad de iniciadores con tiempos de vida media de 10 hr. de 44° a 110°C.
e Fécil control de la reaccion de polimerizacion.

e Obtencién de pesos moleculares con elevada linealidad.

e Efecto minimo por otros componentes en la formulacion.

e Funcionalizacion con grupos terminales.

e Fé&cil manejo y almacenaje.

1.2.3.1. INICIADOR AZO COMPUESTO.

Los azo compuestos mas cominmente usados son aquellos que tienen grupos ciano adjuntos al
enlace azo; por ejemplo el o, o’-azobis(isobutiro nitrilo) (AIBN), el cual se descompone a
relativamente bajas temperaturas (tiempo de vida media 1.3 hr. a 80°C) (Stevens, 1995). El
indicador mas importante de la actividad de un iniciador es su tiempo de vida media (t1/,). El
cual es el tiempo requerido para reducir el contenido original de iniciador de una solucion de
50%, a una temperatura dada. Asumiendo una cinética de descomposicion de primer orden, la
cual es cierta para muchos de los iniciadores organicos de radicales libres, la vida media (t,)

esta relacionada a la velocidad de descomposicion (kq) como aparece en la ecuacién 1.9:
typ = |ﬂ2/kd (19)
Un iniciador que también tiene amplia aplicacion para la polimerizacién de acrilatos es el 4, 4-

azobis(4-acido cianovalérico), (ACVA), cuya estructura se presenta en la figura 1.6
(http://www.sigmaladrich/Brands/Aldrich/.html, 2005):
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CHs CHs

HOOC -CH2-CH2-C-N=N-C-CH2-CH2- COOH

CHs CHs

Figura 1.6. 4, 4-azobis (4-4cido cianovalérico)

Las velocidades de descomposicion y temperaturas de vida media a 10 hr. del ACVA para
algunos solventes aparecen en la tabla 1.3 (http://www.psrc.usm.edu/spanish/urethane.htm,
2006):

Tabla 1.3. Velocidades de descomposicion y temperaturas de vida media a 10 hr. para ACVA
en diferentes solventes

Solvente | T (°C) | kq(s?) | Vida mediaa 10 hr.

Acetona | 70 [4.6x107

Agua 69 |[1.9x10” 69°C, Agua

Agua 80 |9.0x10”

Algunos valores de temperatura de transicion vitrea (Ty) y temperatura de fusion (Tm)
obtenidos utilizando el ACVA estdn dados en la tabla 1.4. para los homopolimeros mas

comunes.

Tabla 1.4. Temperaturas de transicion vitreas (Tg) y temperatura de fusion (Tn) de algunos

homopolimeros

Monomero Ty | Tm | Monémero Tg | Tm
Acido acrilico 105 | --- | Formaldehido 82 | 181
Acrilonitrilo sindiotactico 125 | 319 | Metil metacrilato, sindiotactico | 115 | 200
Dimetilsiloxano 127 | 40 | Nylon 6,6 50 | 265
Etileno de alta densidad, HDPE | 125 | 130 | Oxido de etileno -66 | 66
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Las ventajas que ofrecen sobre los iniciadores de tipo peroxido:

e Son mas estables bajo condiciones medias, por lo que pueden ser almacenados sin sufrir
shock-sensible.

e Sufren de descomposicién de primer orden; no son sensibles a los metales, &cidos y bases,
ademas de no ser susceptibles de descomposicion por induccion de radicales.

e Producen radicales menos energéticos que los peroxidos, asi que producen menos
ramificaciones y entrecruzamientos.

e Son agentes oxidantes debiles, lo cual les permite ser usados para la polimerizacion de

aminas insaturadas, mercaptanos, y aldehidos sin afectar los pigmentos y colorantes.
1.2.3.2. AGENTE DE ENTRECRUZAMIENTO (N,N° METILENBIS ACRILAMIDA).

El disefio de nuevos productos basados en el entrecruzado y/o espumado de polimeros es muy
importante y debido a la posibilidad de creacion de productos con unas caracteristicas, tanto
térmicas como mecanicas, muy mejoradas. Por otro lado existen mezclas de polimeros
inmiscibles o incompatibles que sufren de una pobre adhesion interfacial que produce un
deficiente comportamiento mecanico y mediante agentes reticulantes o agentes de
entrecruzamiento se pueden unir y compatibilizar. Dichos agentes aumentan las propiedades
fisicas de la mezcla incompatible, ya que al favorecer la adhesion entre las interfases producen
un aumento en la miscibilidad molecular. Esto hace que se obtengan productos con nuevas
caracteristicas diferentes a las que poseian los materiales de partida. Uno de los agentes de
entrecruzamiento mas importante es la N, N” metilenbis acrilamida, la cual se ejemplifica en la

figura 1.7.
O O
I I
CH;=CH-C-NH-CH2-NH-C-CH =CHz=

Figura 1.7. Estructura de la N, N” metilenbis acrilamida
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Virtualmente cada polimero en uso comercial contiene

aditivos, generalmente una

combinacidn de ellos. Su proposito tiene dos objetivos:

1. Alterar las propiedades del polimero

2. Aumentar la procesabilidad del polimero.

En la tabla 1.5. se presentan los aditivos comerciales méas importantes de acuerdo a su funcion

(Stevens, 1999).

Tablal.5. Aditivos para polimeros

Tipo

Funcion

Modificadores de propiedades mecanicas

Plastificante

Incrementar la flexibilidad

Modificadores de impacto

Mejorar la fuerza al impacto

Rellenos de refuerzo

Incrementar las propiedades de dureza

Agentes de nucleacion

Modificar las propiedades de cristalinidad

Modificadores de p

ropiedades de superficiales

Agentes antibloqueo y deslizamiento

Previenen la adhesion de hojas y peliculas

Lubricantes

Previenen la adhesion en la maquinaria

Agentes antiestaticos

Previenen las cargas estaticas en la superficie

Agentes de acoplamiento

Mejoran la interaccion polimero/relleno

Agentes humectantes

Estabilizan la dispersion del relleno

Agentes antiempariantes

Dispersan las gotas de agua en las peliculas

Modificadores d

e propiedades quimicas

Retardantes de flama

Reducen la flamabilidad

Estabilizadores ultravioleta

Mejoran la estabilidad a la luz

Antioxidantes

Previenen la degradacién oxidativa

Biocidas

Previenen el enmohecimiento
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Agentes modificadores estéticos

Pigmentos y colorantes Imparten color

Aromatizantes Proporcionan fragancia
Desodorantes Previenen el desarrollo de olor
Agentes de nucleacion Mejoran la transmision de la luz

Modificadores de procesamiento

Plastificantes Reducen la viscosidad al fundido

Lubricantes y agentes de deslizamiento Previenen la adhesién en la maquinaria de proceso
Aditivos de bajo perfil Previenen encogimiento y torcedura

Agentes espesantes Incrementan la viscosidad de las soluciones del

polimero o dispersiones

Estabilizadores de calor Previenen degradacion durante el procesado
Agentes antiespumantes Reducen la formacién de espuma

Agentes de soplado Manufactura de espumas estables
Emulsificantes Estabilizan las emulsiones de polimeros
Agentes de entrecruzamiento (curado) Entrecruzan el polimero

Promotores Aumentan la velocidad de entrecruzado (curado)

Un ejemplo de como se entrecruza el polidcido acrilico con la N, N” metilenbis acrilamida es

mostrado en las figuras 1.8. y 1.9.

El entrecruzamiento se origina cuando los dobles enlaces terminales de ésta reaccionan para

unirse con el par electronico desapareado de la cadena en crecimiento del poliacido acrilico.

24




Marco teérico

aww CHy— CH — CH, — CH — CH, — CH

R =COOH

Figura 1.8. Semi-entrecruzamiento del PAA con la NNMBA

j
v CH, —— CH CH,— CH — CH, — CH CHy — CH wow

C=0 C=0 cC=0

R NH NH
cH, cH,
Il\IH R Il\IH
|C:O C|=O C|3:O

wvn CH, CH CH,— CH CH, — CH CH, — CH www

Figura 1.9. Entrecruzamiento completo del PAA con la NNMBA
(Stile, R.A. y Healy, K.E., 2002)
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1.3. POLIURETANO, PU.

Los PU’s comprenden una clase de materiales los cuales varian ampliamente desde hules a
termoplasticos vitreos y de ser polimeros lineales a termofijos. Estas caracteristicas pueden ser
controladas en términos de procesado y composicion para cumplir una diversidad de requisitos
de los productos finales. Al variar las condiciones de procesamiento, las propiedades de los
PU se obtienen a la medida de las necesidades para producir estructuras de peso molecular
deseadas, asi como propiedades fisicas; entre otros resultados los PU han probado tener un

gran potencial y ser candidatos para fabricar 6rganos artificiales (Hsieh y col., 1999).

Los polimeros con elevado peso molecular basados en la quimica propia del grupo isocianato,
se caracterizan por tener una amplia variedad en sus propiedades como: suavidad o dureza,
termoplastico o termofijo, compacto o en espuma. Estos se moldean en articulos como
peliculas o fibras, en soluciones y dispersiones. Los PU’s son preparados mediante
polimerizacion en policondensacion, la cual fue descubierta por Otto Bayer en 1937. La
policondensacion se lleva a cabo mediante grupos funcionales como hidroxilo o grupos amino,
que son los que reaccionan con los grupos isocianato (NCO) o poliisocianatos. Los PU’s con
estructuras adecuadas, pueden ser combinados con otros polimeros, tales como policloruro de
vinilo, acrilonitrilo/butadieno/estireno, policarbonato, poliacrilatos, poliésteres insaturados y
polidéximetilenos tan grandes como su compatibilidad se los permita. Tales mezclas exhiben
una muy favorable combinacién de propiedades elastoméricas y mecanicas, asi como rigidez.
La fase sencilla es llamada red polimérica interpenetrada “IPN” que consiste de dos polimeros

diferentes. Donde sus redes penetran una en otra, pero estas no forman enlaces quimicos.

Las redes de PU que son iénicamente modificadas o contienen segmentos de poliéter
hidrofilicos que se hinchan con el agua para formar los Illamados hidrogeles. Estos geles llegan
a contener mas de un 90% de contenido de agua ligado en una forma que no puede ser ésta
extraida mecanicamente fuera del gel. Los geles de este tipo son dtiles para transportar
fragancias e ingredientes activos, como compresas frias/tibias, peliculas permeables, asi como

peliculas altamente lubricantes (Oertel, 1993).
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Las composiciones, y concentraciones de la relacion NCO/OH pueden afectar la estructura, la
organizacion y flexibilidad de los segmentos rigidos, con la subsiguiente separacion de
microbase y propiedades mecanicas. Ademas, la relacion NCO/OH, es considerada como una
forma eficiente de regular la morfologia y propiedades del PU (Huang, J. y Zhang L, 2002).
En la figura 1.10 se muestra al grupo uretano formando parte de la cadena principal de un PU

simple (http://www.psrc.usm.edu/spanish/urethane.htm, 2006).

|C|) ﬁ
—-C— r|\|~©— | —C—O0—CH,—CH,—O—¢
H H
\ J
Y

grupo uretano

Figura 1.10. Grupo uretano en la estructura de un PU sencillo

1.3.1. POLIOLES.

Los compuestos con varios grupos funcionales hidroxilo (OH) en la molécula, son ademas de
los isocianatos (NCO), componentes esenciales para la formacion de PU. Compuestos de bajo
peso molecular, como el etilen glicol, glicerina, butanediol, trimetilolpropano, etc., acttan
como extensores de cadena o entrecruzantes. Los polioles de alto peso molecular, (con peso
molecular promedio superiores a 8000) son los comdnmente usados en la actualidad para la
sintesis de PU. Esencialmente es su estructura la cual contribuye inferir las propiedades finales
del PU como producto. Los polioles de elevado peso molecular se obtienen principalmente de
dos clases de productos: los polioles poliéter y los polioles poliéster. Estos, son casi
exclusivamente manufacturados por medios sintéticos. Hay algunos productos naturales, tales
como el aceite de ricino, los cuales son empleados también, pero hoy dia, estos tienen un papel

menor en la industria del PU.
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Los polioles poliéster se volvieron los polioles predominantes desde la primera etapa de
introduccién de los PU’s. Estos polioles pueden ser producidos por la cldsica reaccion de
condensacion de dioles o polioles con &cidos dicarboxilicos con la estructura y peso
molecular deseados. Estos son los polioles més adecuados para los PU’s con propiedades
elasticas. Estos polioles fueron también inicialmente usados en la manufactura de espuma de

PU después de haber sido descubierta la reaccion de espumado en la presencia de agua.

Mientras los polioles poliéter son bien conocidos por ser materia prima adecuada para la
manufactura de espuma de PU flexible. Estos polioles son sintetizados por poliadicion
catalizada en medio alcali de epdxidos a dioles o polioles de bajo peso molecular los cuales se
emplean como moléculas de partida (Oertel, 1993).

1.3.1.1. ACEITE DE RICINO.

El aceite de ricino, es un liquido amarillo, claro y viscoso, es un derivado de la planta de la
habichuela (ricinus communis), que se encuentra en todas las regiones y sub-regiones
tropicales. Este es un triglicérido de &cidos grasos que contiene de 87-90% de &cido
ricinoléico (&cido cis-12-hidroxioctadec-9-enoico), con un numero de hidroxilo de 163 mg
KOH/g y una funcionalidad promedio de 2.7. El aceite de ricino y sus derivados se emplean
como polioles en la preparacion de PU, en recubrimientos, adhesivos y compuestos con
excelente estabilidad hidrolitica, absorcién de impactos y propiedades de aislamiento eléctrico.

La estructura aparece en la figura 1.11.

0 HoHo O
CH,-0-C-(CHy)7-C=C-CH,-CH - (CHy)s -CHs3
I HoH o OH
CHy - 0 - C - (CHp)7 - C = C - CHy - CH - (CHa)5 -CHy
O ||—| II—I OH

CH,-0-C-(CHy);-C=C-CH,-CH - (CHy)s -CH3

Figura 1.11. Estructura condensada del aceite de ricino

28



Marco teérico

Se ha encontrado también, que son muy Utiles en la preparacion de espumas de PU flexibles,
semi-flexibles y rigidas, con buena resistencia a la humedad, resistencia al impacto y
flexibilidad a baja temperatura. La transesterificacion del aceite de ricino con compuestos
polihidroxilados como la trimetilolpropano glicerina o el propilen-glicol, los cuales resultan en
polioles de elevada y baja funcionalidad (http://www.plasma.kth.se/~olsson/castor.html). La
transesterificacion con glicerina, forma una mezcla trifuncional de polioles mono y di-
glicéridos, con un numero de hidroxilo de 300 mg KOH/g. El aceite de ricino basado en
polioles con numero de hidroxilo de 310 mg KOH/g es utilizado para promover la solubilidad
de los pentanos como agentes de soplado en sistemas de espumas rigidas con buena
estabilidad dimensional térmica (http://waynesword.palomar.edu/plmar99.htm, 1999,
http://www.PUs.com.br/Ingles/Chapter1/15Polyester.htm, 2002)

El &cido ricinoléico comprende el 90% del total de los acidos grasos del aceite de ricino y su

estructura se ilustra en la figura 1.12 a continuacion:

H OH

- (CH2)7 -CH=CH -CH2 -CH - (CH2)5 - CH3

oO—~0

O

Figura 1.12. Formula estructural del acido de ricinoléico

1.3.2. ISOCIANATOS.

Gracias a su naturaleza, los compuestos conteniendo grupos isocianato son empleados en
reacciones de poliadicion para unir moléculas de poliéster, poliéter, celulosa, almidon o
cualquier compuesto quimico conteniendo grupos —OH de manera que estos se convirtieran en
polimeros con estructuras de elevado peso molecular y caracteristicas elasticas o rigidas (De
Alva, 1996).
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Los isocianatos aromaticos son los més importantes, dado que los grupos isocianato enlazados
aromaticamente son de naturaleza méas reactiva que al tratarse de isocianatos alifaticos.
Mientras que los alifaticos se emplean solo si su reactividad se adapta a la formacién del
polimero o cuando se requieren propiedades especiales del producto final (Rivera, 2002). El
alto contenido de energia y polaridad de la doble ligadura permite multiples reacciones. Los
diisocianatos son compuestos con dos grupos isocianato en la molécula, y se debe entender
por poliisocianatos como los compuestos con dos 0 mas grupos isocianatos en la molécula. La
cadena principal puede ser de naturaleza aromatica, alifatica o cicloalifatica. Sin embargo los
poliisocianatos aromaticos comprenden la clasificacion mas importante para los procesos de
poliadicion. Entre los isocianatos, los productos mas importantes son:
o Difenil metil diisocianato (MDI)

e Toluen diisocianato (TDI)

1.3.2.1. 2,4-TOLUEN DIISOCIANATO.

Los toluen diisocianatos (TDI’s) consisten de una mezcla de isomeros de 2,4 y 2, 6 toluen
diisocianato. Existen diferencias de reactividad dentro de la misma clase de isocianatos. Las
diferencias se originan en su estructura, la influencia de los sustituyentes y del impedimento
estérico, el cual juega un papel importante también. Por ejemplo en el caso del 2,4 TDI, el
grupo isocianato el cual esta en posicion “para” del grupo metilo es significativamente mas
reactivo que el grupo isocianato en posicion “orto”. Este efecto fue utilizado en la manufactura
de espumas de PU; esta es la mayor aplicacion para el TDI cuya formula aparece en la figura
1.13 (Oertel, 1993).

Figura 1.13. Estructura del 2, 4 TDI

30



Marco teérico

El més importante producto de estos es el TDI-80, el cual consiste de un 80% de isomero 2,4
y un 20% de isémero 2,6. Este es el isocianato estdndar para la manufactura de las espumas de
PU flexible. Aunque es el metilen diisocianato (MDI) el que se produce en mayor escala a

nivel comercial.

1.3.2.2. REACCIONES BASICAS DEL GRUPO ISOCIANATO.

Para un mejor entendimiento de la quimica del PU. La clave de las reacciones quimicas de

estas sustancias esta en los poliisocianatos, de acuerdo a la siguiente ecuacion general:

R-(N=C=0),n=2-4 (1.10)

Los poliisocianatos han sido conocidos desde la mitad del siglo pasado. La elevada reactividad
de los isocianatos, especialmente con reactantes co-nucleofilicos, ha sido siempre de un gran
interés para la quimica organica. Sin embargo los poliisocianatos ganaron importancia técnica

solo a través de su uso en la quimica de la poliadicion.

Otto Bayer descubrié que los diisocianatos sufren una rapida reaccion con los macrodioles
para producir PU’s en una reaccion de poliadicion. Se requiere de un isocianato con dos o mas
grupos — NCO en la molécula para la formacion de un PU. Los isocianatos aromaticos asi
como los alifaticos y ciclo-alifaticos son ideales para realizar la quimica de formacion del PU.
La reactividad del grupo isocianato (- N = C = O) esta determinada principalmente por el
pronunciado efecto positivo y acumulativo del &tomo de carbdn del doble enlace de nitrégeno,

carbon y oxigeno.

En la figura 1.14, la carga positiva hacia el atomo de carbon vuelve obvia una estructura en
resonancia, la cual ademas indica cuantos sustituyentes del radical conteniendo el grupo —
NCO pueden también influenciar esta reactividad (Oertel, G., 1994; Gum, 1992).
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R-N=C= «—> O R- «—> N® = cO - 0o <> R_-NY-c®=0
R9=N-c®=0
(@) (b) (c) (d)

Figura 1.14. Resonancia de la estructura del isocianato

La carga negativa puede estar deslocalizada en R, si R permanece como un radical aromatico.
Esto también explica la distintiva alta reactividad de los isocianatos arométicos sobre los
isocianatos alifaticos. Los sustituyentes del anillo aroméatico muestran la conocida influencia
del caracter positivo del grupo NCO: la migracion del electron de los sustituyentes hacia la
posicién orto incrementa la reactividad del grupo NCO, mientras los sustituyentes donadores

de electrones disminuyen la reactividad.

1.3.3. ADITIVOS DE POLIURETANO.

Un gran namero de aditivos pueden ser utilizados ademas de los componentes principales en
la sintesis de PU’s para la sintesis de los PU’s. Estos aditivos son utilizados en los procesos
actuales de produccion de PU o bien, estos contribuyen en una manera deseada a proporcionar
las propiedades deseadas a los articulos terminados. Los aditivos son por ejemplo,
catalizadores, estabilizadores, agentes de soplado, retardantes de flama y estabilizadores de
contra la hidrolisis o degradacion oxidativa, asi como la degradacion a la luz. Otros aditivos

son los rellenos y pigmentos (Oertel, 1993).

1.3.3.1. CATALIZADOR DE POLIURETANO.

Los catalizadores organometalicos promueven la formacion del polimero la reaccion de
gelacion entre el isocianato y el poliol. De muchos metales disponibles, los compuestos de
estafio como el Octoato de Estafio (SnOct) y el Dibutildilaurato de estafio (DBTL) son los méas

populares. El octoato de estafio es usado en muchos sistemas de espumas flexibles, con
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excepcion de los sistemas premezclados, donde su baja estabilidad hidrolitica es inaceptable.
Un bajo nivel de dibutildilaurato de estafio frecuentemente catalizan elastomeros

microlelulares, y elastdbmeros de moldeo (Brandrup, J. y col., 1999).

1.3.3.1.1. DIBUTIL DILAURATO DE ESTANO.

Catalizadores tales como el dibutil dilaurato de estafio, tienen un mayor efecto catalitico en la
reaccion de polimerizacion entre el isocianato y el grupo hidroxilo que en la reaccion de
expansion entre el isocianato y el agua.

Un amplio rango de &cidos organicos reacciona con esta estructura basica para producir
compuestos como el dibutil dilaurato de estafio. En la tabla 1.6 se enlistan los catalizadores

mas usados en la formulacion del PU (Brandrup, J. y col., 1999).

Tabla 1.6. Catalizadores organometalicos

Catalizador Principal Aplicacion

Octoato de estafio Catalizador de poliéteres y espumas de moldeo flexibles

Dibutil dilaurato de estafio Microcelular, moldeo por inyeccion reactiva (RIM)

elastomeros de moldeo

/Acetato de potasio Catalizador de proposito general

Octoato de potasio Catalizador de trimeros de isocianatos
Tiocarboxilato de dibutil Retraso de la accidn catalitica para RIM y espumas
estafio

Propionato de fenil mercdrico [En solucion de glicol para contenedores de compuestos, tales

como polvos para retrasar la accién catalitica

Octoato de plomo Catalizador y extensor de cadenas

Sales de metales alcalinos, Catalizador general para reacciones de uretano Yy
(K2CO3, NaHCO3; y Na,CO3) [polimerizacion por isocianatos

Carbonato de calcio Relleno con efecto catalitico
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Acetilacetonato férrico Catalizador para sistemas de eldstomeros por moldeo.

La Figura 1.15 representa la estructura del DBTL.

I

O-C-CH, - (CH,) - CHs
CH3-CH,-CH,-CH,-Sn-CH,-CH, - CH, - CH3

O-ﬁ-CHz-(CHZ)-CHg
0

Figura 1.15. Formula del dibutil dilaurato de estafio

Los catalizadores drgano metélicos actlan como 4&cidos de Lewis y se piensa que
generalmente es mediante la funcion de interaccion con sitios basicos de los compuestos del
isocianato y el poliol. Estos forman un complejo intermedio con un grupo isocianato y el
grupo hidroxilo del poliol. La formacion de este complejo se inhibe por el impedimento
estérico del &tomo metalico. Este efecto estérico es usado como un tipo de accion retardante de
la accidn catalitica; como no es muy activo a temperatura ambiente, pero se activa cuando la
temperatura se incrementa. Existen tres mecanismos complementarios para la activacion y
formacion de estos complejos. Un mecanismo conceptual incluye la activacion de las
moléculas del isocianato. El poliol ataca este complejo y el &tomo de carbon del isocianato se
propaga al polimero y regenera el catalizador. En otros mecanismos, el poliol se activa por la
formacion de un complejo con catalizadores érgano-metalicos. Este aducto puede reaccionar
con el isocianato para dar un carbamato, el cual podra reaccionar con el poliol adicional

propagando el polimero y regenerando la especie catalitica.
1.3.3.2. CELULOSA.

La celulosa es uno de muchos polimeros encontrados en la naturaleza. Lana, papel y algodén,

todos ellos conteniendo celulosa. La celulosa es una excelente fibra. La lana, el algodon y
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cuerda de cafiamo, todos ellos estan hechos de fibra de celulosa. La celulosa esta hecha de
unidades repetitivas del mondémero glucosa. Esta es la misma glucosa la cual metaboliza el
cuerpo en orden para vivir, pero no es posible digerirla en la forma de celulosa. Esto debido a
que la celulosa es un monomero del azlGcar, que es Illamada polisacarido

(http://www.psrc.usm.edu/macrog/cell.htm).

La celulosa es una unidad 1,4-B-glucosa lineal y es uno de muchos polimeros encontrados en
la naturaleza, siendo también el mas abundante polimero disponible actualmente a nivel
mundial ya que es producida por la naturaleza. La celulosa es encontrada en las plantas como
microfilamentos (2-200 nm de diametro y 100-40000 nm de largo). Como otros polimeros
organicos, la celulosa es un polimero inerte, que puede ser combinado con otras clases de
materiales; tal seria el caso de las mezclas compatibles de madera con otros polimeros polares
como el poliacrilonitrilo, PU’s y poliamidas, los cuales ya han sido reportados en afios
recientes (Klemm vy col., 2001, http://www.sbu.ac.uk/water/hycel.ntml, LTSN Bioscience
Contributor, SCILINKS From NSTA, 2002; http://food.orst.edu/gums/cellulose.html, Oregon
State University, 2003).

La celulosa tiene un lugar importante en la historia de los polimeros, debido a que sus
derivados (como el nitrato de celulosa, el acetato de celulosa, etc.), constituyeron el principio
de una explosién en la invencion de los polimeros sintéticos, que aln continGa en nuestros
dias. Algunos mondmeros frecuentemente reportados adecuados para el injerto en la celulosa
son el estireno, acrilonitrilo, ésteres de &cidos acrilicos, ésteres de acidos metacrilicos,
acrilamida, &cido acrilico, vinilpiridina, dimetilaminoetil y metacrilato dimetilaminoetil

(Klemmy col., 2001; http://www.psrc.usm.edu/macrog/cell.htm, 1996).

La celulosa y muchos otros productos de la celulosa son polimeros favorables desde el punto
de vista ambiental, de manera que ésta puede ser regresada con seguridad al ciclo del carbén
natural por simple descomposicion. La celulosa no es toxica a los organismos vivos, incluido
el hombre, la celulosa es un material polimérico que puede ser visto como un agente

absorbente, su no toxicidad y por ultimo pero no menos importante su segura disponibilidad y
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uso. La estructura de la celulosa, aunque de naturaleza sencilla y Unica en el campo de los
polisacéridos, tiene una marcada y compleja influencia en el curso de las reacciones quimicas
de éste polimero. Ademas, la estructura es responsable de las propiedades macroscopicas del

polimero (Klemm y col., 2001).

Hay tres grupos potenciales hidroxilo disponibles en cada anillo de anhidroglucosa, asi que los
derivados son caracterizados en términos de un “grado de sustitucion” (DS), el cual es un
promedio para la cadena entera y que puede estar en el intervalo de entre 0 y 3. Las reacciones
quimicas de la celulosa son: la esterificacion, eterificacion, formacion de acetal, hidrélisis,
degradacion oxidativa y degradacion térmica. Ademas, la celulosa tiene muchos usos como
agente emulsificante, estabilizador, agente de dispersidn, espesante y agente de gelado pero
estas son generalmente subsidiarios para darle a esta, una mayor importancia en la retencién
de agua (http://www.sbu.ac.uk/water/hycel.ntml, 2002, http://www.fibersource.com/f-
tutor/cellulose.htm, 2003).

Algunos materiales nuevos de celulosa modificada, han mostrado un gran interés en las
aplicaciones incluidas la sintesis de membranas permeables selectivas, como matrices para la
liberacion de drogas, asi como en varios procesos relacionados a la recuperacion de materiales
bioldgicos (Bojanic y col., 1996). Debido a los fuertes enlaces de hidrégeno que existen en las
cadenas de la celulosa, la celulosa no se funde o disuelve en los solventes comunes. En la
cadena de celulosa, las unidades de glucosa son anillos de 6-miembros llamada piranosa. Estos
estan unidas por atomos de oxigeno sencillos (enlaces acetal) entre el C-1 del anillo de la
piranosa y el C-4 del siguiente anillo. La estructura bésica de la celulosa se presenta en la
figura 1.16 (http://www.fibersource.com/f-tutor/cellulose.htm, 2003).
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Figura 1.16. Unidad bésica de la celulosa
1.3.3.2.1. HIDROXIETIL CELULOSA.

La hidroxietil celulosa (HEC) es un derivado de la celulosa obtenido mediante
hidroxialquilacion de la celulosa. La diferencia que presenta respecto de la celulosa comun, es
que algunos o todos los grupos hidroxilo de las unidades de glucosa se han sustituido por
grupos hidroxietil éter. Estos grupos hidroxietil se interponen en el camino cuando el polimero
intenta cristalizar. Dado que no puede cristalizar, la hidroxietil celulosa es soluble en agua. La
figura 1.17 muestra la estructura de la hidroxietil celulosa
(http://www.sigmaaldrich.com/Brands/Aldrich.html, 2006).

| R = (CH, - CH,0)H:; H

RO\L _ ROCH, RO,
OR N
O ‘ L
RO ___ O — 2 ( O - R
h \ (9] n
OR CH,0OR

Figura 1.17. Hidroxietil celulosa

Este derivado se presenta como un polvo blanco, incoloro y a nivel fisioldgico inerte; su
solubilidad esta basada en el tipo de sustitucion. Dado que no puede cristalizar, la hidroxietil
celulosa es soluble tanto en agua. Las areas de aplicacion de la HEC son en dispersion de

pinturas y adhesivos.
1.3.3.2.2. ACETATO DE CELULOSA.
Se obtiene si se hace reaccionar la celulosa con el &cido acético. Esta se utiliza como fibra.

Esta es la fibra usada para manufactura de telas con acetato. Como un termopléstico se utiliza

para peliculas fotogréaficas. Estabilidad a los rayos UV vy resistencia quimica moderadas. Su
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gran absorcion de humedad puede acarrear las dificultades corrientes de cambios
dimensionales.

Tiene el aspecto de un polvo blanco se utiliza sobretodo para la produccion de piezas
transparentes u opacas entre los cuales las teclas para las maquinas de escribir y calculadoras.
Es también buena barrera a las grasas y aceites, aunque la sustitucion quimica de celulosa
generalmente disminuye la biodegradacion. La estructura del acetato de celulosa se representa
en la  figura  1.18  (http://www.sigmaaldrich.com/Brands/Aldrich.html, 2006,
http://www.goodfellow.com/csp/active/STATIC/S/Acetato_de_Celulosa.HTML, 2006).

0
I
I R=-C-CHgH
RO*[«..__ ROCH, RO,
OR
0 | |
RO/% @) \% """" T O—R
p O J
OR CH,OR

Figura 1.18. Acetato de celulosa

1.4. DEGRADACION DE POLIMEROS.

El desarrollo de materiales degradables para reemplazar los materiales no biodegradables es
un objetivo que ha sido reconocido, deseado y dificil casi desde que los polimeros fueron
introducidos al mercado (Glass, 1996).

La degradacion consiste en la degradacion quimica debida a reacciones bioquimicas,
especialmente las catalizadas por enzimas producidas por microorganismo sujetos a
condiciones aerobicas 0 anaerdbicas. La degradabilidad de polimeros se ve influenciada
ademas de la estructura quimica de los polimeros, sobretodo por la presencia de los grupos

funcionales y un balance de la hidrofilicidad - hidrofobicidad, si no también por la estructura
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ordenada tal como la cristalinidad, la orientacion y otras propiedades morfologicas (Zavala,
2003).

La degradacién de polimeros involucra primeramente las reacciones quimicas catalizadas por
enzimas, estas reacciones pueden ocurrir por medio de un ataque de tipo aleatorio a lo largo de
la cadena del polimero o mediante un ataque especifico a las terminaciones de la cadena del
polimero. Recientemente se ha puesto considerable atencion en el desarrollo de polimeros
degradables, principalmente debido a que la contaminacion del ambiente por desperdicios de
polimeros se ha vuelto un problema social a nivel mundial. La asimilacion de polimeros
degradables es menos dificil por el ambiente; desde los ultimos tiempos, los polimeros
biodegradables se estdn volviendo vitales en la preparacion de materiales quirurgicos,
formulaciones de liberacion de farmacos controlada y quimicos agricolas. Hay que hacer notar
que el valor de las fuentes renovables ha atraido mucho la atencion debido a su degradabilidad

y potencial de sustituir algunos materiales derivados del petréleo.

El desarrollo de nuevos polimeros, los cuales pueden ser degradados por microorganismos en
el suelo y el agua de mar, ademas de la utilizacién de materiales como celulosa, quitosan y
aceite de ricino resulta prometedor. La celulosa, siendo un biopolimero abundante, ha sido
reevaluado como un material que retne diversas necesidades de la sociedad actual como
resultado de su reactividad, no toxicidad, biodegradabilidad, biocompatibilidad, hidrofilicidad
y caracteristicas quirales. Zhang y colaboradores, realizaron pruebas de biodegradacién con
bases solidas de acuerdo a las normas de la Organizacion Internacional de Estandarizacion 846
(ISO) (1997), donde los microorganismos utilizados en estas pruebas fueron: Aspegillus niger
(AF 93003), Chaetomium (AF 93119), Trichoderma viride (AF 93252) y White-rot fungi (AF
1767) (Zhang y col., 1999).

1.4.1. DEGRADACION POR ENZIMAS.
Los enzimas son catalizadores muy potentes y eficaces, quimicamente son proteinas Su

nombre proviene del griego énsymo (fermento). Como catalizadores, los enzimas actGan en

pequefia cantidad y se recuperan indefinidamente. No llevan a cabo reacciones que sean
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energéticamente desfavorables, no modifican el sentido de los equilibrios quimicos, sino que
aceleran su consecucion. Las enzimas son grandes proteinas que aceleran las reacciones
quimicas. En su estructura globular, se entrelazan y se pliegan una o mas cadenas
polipeptidicas, que aportan un pequefio grupo de aminoacidos para formar el sitio activo, o
lugar donde se adhiere el sustrato, y donde se realiza la reaccion. Una enzima y un sustrato no

Ilegan a adherirse si sus formas no encajan con exactitud.

La accién enzimatica se caracteriza por la formacion de un complejo que representa el estado
de transicion. El sustrato se une al enzima a través de numerosas interacciones debiles como
son: puentes de hidrégeno, electrostaticas, hidrofobas, etc, en un lugar especifico, el centro
activo. Este centro es una pequefia porcion del enzima, constituido por una serie de
aminoéacidos que interaccionan con el sustrato. Con su accion, regulan la velocidad de muchas
reacciones quimicas implicadas en este proceso.
(http://www.monografias.com/trabajos12/enzim/enzim.shtml, 1997,
http://es.wikipedia.org/wiki/Enzimas,  Jiménez, A., 'y Zaikov, G.E., 2000,
http://www.ehu.es/biomoleculas/ENZ/ENZ.htm, 2000)

1.4.1.1. PROPIEDADES DE LAS ENZIMAS

« Son altamente especificas para sus sustratos y para una reaccion.

o Pueden estar sujetas a regulacion en su actividad. Por ejemplo, la regulacién alostérica.

e Son eficientes en pequefias cantidades: la enzima no sufre cambios al catalizar las
reacciones quimicas, de manera que una pequefia cantidad de enzima puede catalizar
repetidas veces una reaccion.

o Aceleran las reacciones quimicas sin sufrir modificacion.

e No alteran las concentraciones de equilibrio de la reaccion. Solo hacen que este equilibrio
se alcance mas rapidamente, cambiando el mecanismo de reaccion.

+ No modifican el caracter exotérmico o endotérmico de la reaccion.
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1.4.1.2. CLASIFICACION DE LAS ENZIMAS

I A

Oxido-reductasas (reacciones de oxido-reduccion).
Transferasas (Transferencia de grupos funcionales)
Hidrolasas (Reacciones de hidrolisis)

Liasas (Adicidn a los dobles enlaces)

Isomerasas (Reacciones de isomerizacion)

Ligasas (Formacion de enlaces, con aporte de ATP)

a) Oxido - reductasas: Son las enzimas relacionadas con las oxidaciones y las
reducciones bioldgicas que intervienen de modo fundamental en los procesos de
respiracion y fermentacion. Las oxidoreductasas son importantes a nivel de algunas
cadenas metabdlicas, como la escision enzimatica de la glucosa, fabricando también el
ATP, verdadero almacén de energia. Extrayendo dos atomos de hidrogeno, catalizan las
oxidaciones de muchas moléculas organicas presentes en el protoplasma; los atomos de
hidrégeno tomados del sustrato son cedidos a algin captor. En esta clase se encuentran las
siguientes subclases principales: Deshidrogenasas y oxidasas. Son mas de un centenar de
enzimas en cuyos sistemas actGan como donadores, alcoholes, oxacidos aldehidos,
cetonas, aminoacidos, DPNH, TPNH,, y muchos otros compuestos y, como receptores, las
propias coenzimas DPN y TPN, citocromos, O,, etc.

b) Las transferasas: Estas enzimas catalizan la transferencia de una parte de la molécula
(dadora) a otra (aceptora). Su clasificacion se basa en la naturaleza quimica del sustrato
atacado y en la del aceptor. Tambien este grupo de enzimas actlan sobre los sustratos mas

diversos, transfiriendo grupos metilo, aldehido, glucosilo, amina, sulfato, sulfarico, etc.

c) Las hidrolasas: Esta clase de enzimas actian normalmente sobre las grandes moléculas
del protoplasma, como son la de glicogeno, las grasas y las proteinas. La accion catalitica

se expresa en la escisién de los enlaces entre atomos de carbono y nitrégeno (C-Ni) o
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carbono oxigeno (C-O); Simultdneamente se obtiene la hidrélisis (reaccién de un
compuesto con el agua) de una molécula de agua. El hidrogeno y el oxidrilo resultantes de
la hidrdlisis se unen respectivamente a las dos moléculas obtenidas por la ruptura de los
mencionados enlaces. La clasificacion de estas enzimas se realiza en funcion del tipo de
enlace quimico sobre el que actlan. A este grupo pertenecen proteinas muy conocidas: la
pepsina, presente en el jugo gastrico, y la tripsina y la quimiotripsina, segregada por el
pancreas. Desempefian un papel esencial en los procesos digestivos, puesto que hidrolizan

enlaces pépticos, estericos y glucosidicos.

d) Las isomerasas: Transforman ciertas sustancias en otras isomeras, es decir, de idéntica
férmula empirica pero con distinto desarrollo. Son las enzimas que catalizan diversos tipos
de isomerizacion, sea Optica, geométrica, funcional, de posicion, etc. Se dividen en varias
subclases. Las racemasas Yy las epimerasas actdan en la racemizacion de los aminoécidos y
en la epimerizacion de los azlcares. Las primeras son en realidad pares de enzimas

especificas para los dos isdmeros y que producen un solo producto comun.

Las isomerasas cis — trans modifican la configuracién geométrica a nivel de un doble ligadura.
Los dxidos — reductasas intramoleculares catalizan la interconversion de aldosas y cetosas,
oxidando un grupo CHOH y reduciendo al mismo tiempo al C = O vecino, como en el caso de
la triosa fosfato isomerasa, presente en el proceso de la glucdlisis; en otros casos cambian de
lugar dobles ligaduras, como en la (tabla) isopentenil fosfato isomerasa, indispensable en el
cambio biosintético del escualeno y el colesterol. Por fin las transferasas intramoleculares (o
mutasas) pueden facilitar el traspaso de grupos acilo, o fosforilo de una parte a otra de la
molécula, como la lisolecitina acil mutasa que transforma la 2 — lisolecitina en 3 — lisolecitina,
etc. Algunas isomerasa actlan realizando inversiones muy complejas, como transformar

compuestos aldehidos en compuestos cetona, 0 viceversa.

Estas ultimas desarrollan una oxidorreduccion dentro de la propia molécula (éxido reductasa

intramoleculares)sobre la que actlan, quitando hidrégeno, a algunos grupos y reduciendo
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otros; actuan ampliamente sobre los aminoacidos, los hidroxécidos, hidratos de carbono y sus
derivados.

e) Las liasas: Estas enzimas escinden (raramente construyen) enlaces entre atomos de
carbono, o bien entre carbono y oxigeno, carbono y nitrogeno, y carbono y azufre. Los grupos
separados de las moléculas que de sustrato son casi el agua, el anhidrido carbonico, y el
amoniaco. Algunas liasas actGan sobre compuestos organicos fosforados muy toxicos,

escindiéndolos; otros separan el carbono de numerosos sustratos.

f) Las ligasas: Es un grupo de enzimas que permite la unién de dos moléculas, lo cual sucede
simultaneamente a la degradacion del ATP, que, en rigor, libera la energia necesaria para
llevar a cabo la unién de las primeras. Se trata de un grupo de enzimas muy importantes y
recién conocidas, pues antes se pensaba que este efecto se llevaba a cabo por la accion
conjunta de dos enzimas, una fosfocinasa, para fosforilar a una sustancia A (A + ATPA-C +
ADP) y una transferasa que pasaria y uniria esa sustancia A, con otra, B(A-C+B A -B +P;
). A este grupo pertenecen enzimas de gran relevancia reciente, como las aminoacido —~ARNt
ligasas conocidas habitualmente con el nombre de sintetasas de aminoacidos —ARNt o
enzimas activadoras de aminoacidos que representan el primer paso en el proceso biosintético
de las proteinas, y que forman uniones C-O; las acido-tiol ligasas, un ejemplo tipico de las
cuales es la acetil coenzima. A sintetasa, que forma acetil coenzima. A partir de &cido acético
y coenzima A; las ligasas acido — amoniaco (glutamina sintetasa), y las ligasas acido-
aminoacido o sintetasas de péptidos, algunos de cuyos ejemplos méas conocidos son la

glutacion sintetasa, la carnosina sintetasa, etc.

1.4.1.3. NOMENCLATURA DE LAS ENZIMAS.

Algunas enzimas, de manera especial las que fueron descubiertas en un principio, recibieron
nombres ligados a su sitio de procedencia anatdmica que no siguen ninguna regla ni sistema;

tal es el caso de la:

e Ptialina de la saliva: ataca al almidon de la pepsina del estbmago
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e Tripsina del pancreas: atacan proteinas
e Renina: que coagula la leche
e Papaina: enzima proteolitica que se encuentra en la papaya.

e Proteasas: se encuentran en las células.

Al descubrir nuevas enzimas y proceder a su caracterizacion estricta se aplicaron reglas de
nomenclatura basadas en el nombre del sustrato atacado, o en el tipo general de sustrato, o en
la reaccion catalizada y se ha afladido convencionalmente, la terminacion -asa.

(http://www.angelfire.com/ult/bioquimicae07/intentocucs.html, 2000).

e Las lipasas (hidrolizan lipidos o grasas).

e Lasamilasas (hidrolizan almidén).

e Las proteasas (hidrolizan proteinas).

e Las esterasas (basado en la union general de tipo éster presentes en muchas
sustancias) Colesterol esterasa (si la esterasa es especifica de los ésteres de colesterol)

y acetilcolina esterasa (si la esterasa de la acetilcolina).
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

En el presente capitulo, se describen las caracteristicas de los reactivos empleados, las etapas

de sintesis y caracterizacion empleadas durante el proyecto. La descripcion de la sintesis de las

IPN’s se realiz6 en funcion de la estrategia experimental planteada en este mismo capitulo.

2.1. MATERIAS PRIMAS.

Los reactivos, funcién, origen e informacion técnica, se enlistan en la tabla 2.1:

Tabla 2.1. Reactivos y solventes empleados.

Material Funcion Fuente Informacion técnica
Aceite de ricino Monomero Aldrich Densidad 0.961 g/mL a 25°C
2,4-toluen diisocianato, | Monémero Aldrich Pureza 95%, peso molecular 174.16,
2,4-TDI densidad 1.214 g/mL a 25°C
Dibutil dilaurato de Catalizador | Aldrich Pureza 95%, densidad 1.066 g/mL a
estafio, DBTL 25°C(lit.)
Acetato de celulosa, Mondmero Aldrich M, ~30,000 por GPC, densidad
CA 1.3 g/mL a 25°C (lit.)
2-hidroxietil celulosa, Monomero Aldrich M, ~250,000, densidad 0.6 g/mL a
HEC 25°C (lit.)
Acido acrilico, AA Mondmero Aldrich Pureza >99.0% (GC), densidad

1.051 g/mL a 25 °C (lit.)

4,4-azobis (4-acido Iniciador Fluka Pureza 98%, peso molecular 280.28,
cianovalérico), ACVA vida media a 69°C, 10 hr. (agua)
N,N’-metilenbis Entrecruzante | Aldrich Pureza 98%, peso molecular 154.17
acrilamida, NNMBA
Acetona Solvente Fermont Pureza 99.9%, peso molecular 58.08
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2.1.1. ACEITE DE RICINO.
El aceite de ricino empleado como poliol para la sintesis del PU y la formacion subsiguiente
de las IPN’s, fue usado tal como se recibié del proveedor. Y su composicion quimica y otros

datos generales se enlistan en las tablas 2.2 y 2.3, respectivamente:

Tabla 2.2. Contenido de &cidos grasos (aceite de ricino)

Acidos grasos Formula | % Peso
Acido estearico | CigH3s0, | 2.5-2.0
Acido oleico CisHa0, | 7.0-8.0
Acido linoléico | CigH30, | 3.5-0.0
Acido linolénico | CigHi50, | 0.0-3.0
Acido ricinoléico | CisH3,03 | 80— 86
Otros - 7-1.0
Total 100

Tabla 2.3. Datos generales (aceite de ricino)

Propiedades fisicas Resultados

indice de saponificacion 176 — 187
indice de Yodo 81-91
Peso especifico 0.96 — 0.968

Al analizar el 4cido ricinoléico, sus hidroxilos tedricos estarian dados por las ecuaciones 2.1y

2.2 siguientes:

56100
Node OH = ; (2.1)
Peso equivalente
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En la ecuacion 2.7, el peso equivalente seria el peso molecular.

Node OH:M:l% (2.2)
298

Mientras que en la ecuacién 2.2, 188 corresponde a su estado puro.

Pero como el &cido ricinoléico forma parte de un triéster de &cidos grasos saturados e

insaturados cuya composicion varia de 80 — 86% en peso, se tiene de laboratorio:

No. de OH determinado = 147

Esta cantidad se aproxima al valor inferior especificado que es de:

80
(188) 109 " 1504 (2.3)
y

86 :
(188)(10()} —161.68 No.de OH's (2.4)

2.1.2. 2,4-TOLUEN DIISOCIANATO.

El 2,4-TDI de Aldrich, se us6 tal cual se recibi6 del proveedor y para su conservacion se
mantuvo bajo refrigeracion a una temperatura de ~4°C. La informacion mas importante

referente a este reactivo se presenta en la tabla 2.4. a continuacion:
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Tabla 2.4. Datos de proveedor (TDI)

Nombre del Producto

2,4- Toluen diisocianato

Marca del producto ALDRICH
Formula molecular CoHsN,0,
Peso molecular 174.16

Punto de ebullicion

124-126°C-18 mm Hg(lit.)

Densidad

1.22 g/mL a 20°C(lit.)

2.1.3. CATALIZADOR.

El DBTL se mantuvo a temperatura ambiente a ~25°C. Las caracteristicas del catalizador

DBTL segun el proveedor son mostradas en la tabla 2.5:

Tabla 2.5. Informacion técnica (DBTL)

Nombre del producto

Dibutil dilaurato de estafo

Marca del producto

aldrich

Formula molecular

(CH3CH2CH2CH2)28”[OCO(CHz)loCHg]z

Peso molecular

631.56

Pureza

95%

indice de refraccion

n20/D 1.471(lit.)

Densidad

1.066 g/mL at 25°C(lit.)

2.1.4. ACETATO DE CELULOSA.

La informacion méas importante del AC proporcionada por el proveedor, se describe en la

tabla 2.6:
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Tabla 2.6. Informacion técnica (AC)

Nombre del Producto

Acetato de Celulosa

Marca del producto

Aldrich

Peso molecular (M)

~30,000 (GPC)

Contenido en peso de acetilo

39.8% (DS ~1.5)

Densidad

1.3 g/mL a 25°C(lit.)

Indice de refraccion

n20/D 1.475(lit.)

2.1.5. HIDROXIETIL CELULOSA.

Las especificaciones de la HEC aparecen en la tabla 2.7.

Tabla 2.7. Informacion técnica (HEC)

Nombre del Producto

Hidroxietil celulosa

Marca del producto

Aldrich

Peso molecular (M)

~720,000

Grado de sustitucion

1.5 mol/mol de celulosa

Densidad

0.6 g/mL a 25°C (lit.)

Viscosidad

4,500-6,500 cP, 2%

2.1.6. 4, 4-AZOBIS(4-ACIDO CIANOVALERICO).

El iniciador empleado en la sintesis del PAA por radicales libres presenta las caracteristicas

técnicas mostradas en la tabla 2.8.

Para evitar su descomposicion, la temperatura de almacenamiento hasta el momento de su

uso fue de ~4°C.

50



Desarrollo experimental

Tabla 2.8. Informacion técnica (ACVA)

Nombre del producto 4, 4-azobis(4-acido cianovalérico)
Marca del producto FLUKA

Peso molecular 280.28

Pureza >98.0%

Temperatura de almacenamiento 2-8°C

Punto de fusion 118-125°C (dec.)(lit.)

2.1.7. N,N’-METILENBIS ACRILAMIDA.

En la tabla 2.9 aparecen las caracteristicas del agente de entrecruzamiento.

Tabla 2.9. Informacion técnica (NNMBA)

Nombre del producto N,N’-metilenbis acrilamida
Marca del producto SIGMA-ALDRICH

Peso molecular 154.17

Pureza 99%

Densidad de vapor 5.31 (vs. aire)

Punto de fusion >300°C (lit.)

2.2 SINTESIS DE IPN’s.

Aunque las IPN’s pueden ser obtenidas por el método secuencial y simultaneo, fue el
primero de éstos el que se eligié para la fase de experimentacion después de haber
realizado varias pruebas de sintesis de IPN’s entre los dos métodos.

La sintesis secuencial de las IPN’s fue desarrollada como se describe a continuacion:

1. Para la primera red de PU, el aceite de ricino/derivados de celulosa en concentraciones

de 1 0 3%, fueron mezclados primeramente para homogenizar estos. La mezcla se dejé
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por un periodo de aproximado de 20 min. a temperatura ambiente (~25°C) y agitacion

constante.

En esta etapa, el isocianato se adicion6 a la mezcla de aceite de ricino/derivados de
celulosa para iniciar la formacion del prepolimero de PU mediante el mecanismo de

policondensacion. Nuevamente la agitacion fue continua y a temperatura ambiente.

Casi de forma conjunta con la realizacion del paso 1, se prepard una solucion solvente
y mondmero (relacion 1:1; acetona, acido acrilico), ademas del agente entrecruzante
NNMBA (1.5, 2.0, 2.5%). Esta solucion se mezclé durante un periodo de 20 min. a

temperatura constante de ~60°C para desestabilizar el AA.

En este paso, se tomd la matriz del prepolimero de PU y se hinché en la solucion de
AA. Al sistema en reaccién se le permitio homogenizar por 10 min. a ~60°C con

agitacion constante.

Posteriormente se adicioné a la solucion el iniciador ACVA (2.0, 2.5, 3.0%) para dar
inicio a la reaccién de polimerizacion y continuar el entrecruzamiento del AA sobre la

matriz del PU a la cual finalmente se le adicion6 el DBDTL.

Una vez terminada la fase de sintesis, la solucion todavia en reaccion, fue vertida en
moldes de vidrio para formar placas. Estas se sometieron a calentamiento en estufa de
vacio por un tiempo de 24 hr. a ~60°C para continuar con el proceso de polimerizacion
y entrecruzamiento, ademas de la eliminacion del solvente empleado y las particulas

desprendidas de la reaccion de formacién del PU durante esta etapa.

Finalmente, las redes en forma de placas debieron desmoldarse para someterse a un
proceso de poscurado por un periodo de 24 hr. a ~60°C y atmdsfera de vacio para

eliminar las trazas de mondémero y solvente que pudieron quedar remanentes.
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2.2.1. CALCULOS.

Los calculos necesarios para la sintesis secuencial de las IPN’s son los que se presentan a

continuacion segun las ecuaciones 2.5 a 2.10:

A) Composicién ponderada:

mPU = mPoliol + (0.90)m Isocianato (2.5)

mPAA = mAA + NNMBA (2.6)
(mPU)(100)

0 - - @

#PU mPU + mPAA 27)

Donde:

m = peso de la muestra en gramos
%PU = % ponderado de PU

B) Agente de entrecruzamiento:

(MNNM BA)(10)

%NNMBA= TPAA

(2.8)

% NNMBA = porcentaje de agente de entrecruzamiento (peso total del monémero acrilico).

C) Concentracién del catalizador:

%DBDTL = (mDBDTL)(100) 2.9)
° B mPU '
% DBDTL = porcentaje catalizador (peso total del PU).
D) Porcentaje de iniciador:
(mACVA)(100)
%ACVA = 2.10
’ (MAA + NNMBA) (2.10)

% ACVA = porcentaje de iniciador (peso total de mondmero acrilico).
(Olvera, 2003)
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2.2.2. SISTEMA DE POLIMERIZACION.

Posterior al procedimiento de sintesis del prepolimero del PU y mezclado de la solucién de
PAA, la solucién en reaccion se vacio en placas de vidrio para llevar al cabo la reaccion de
polimerizacion y entrecruzamiento para la formacion de la IPN. Las placas de vidrio
empleadas tenian una dimension de 10 cm. de ancho por 15 cm. de largo, ademés de cubiertas
interiores de acetato y empaque entre las palcas y sujetas con pinzas para evitar
escurrimientos; el armado de las placas que le dieron forma a las IPN’s se presenta en la figura

2.1.

Figura 2.1. Placas para moldeo de las IPN’s

2.3. ESTRATEGIA EXPERIMENTAL.

Las variables a manipular durante la sintesis de las IPN’s se muestran en la tabla 2.10.
Mientras que en la tabla 2.11. se enlistan los niveles de iniciador y entrecruzante (una relacion
de iniciador con cada concentracién de entrecruzante) ademas de los derivados de celulosa (en

base al PU) para las tres relaciones de PU/PAA.
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Tabla 2.10. Relaciones de PU/PAA

PU (NCO/OH = 1.07) PU/PAA
Aceite de ricino (1 %)
+ 2,4-toluen diisocianato 75/25, 50/50, 25/75
+ Acetato de celulosa (3 %)
+ Acetona (1:1, solvente:monomeros) 75/25, 50/50, 25/75
Aceite de ricino (1 %)
+ 2,4-toluen diisocianato 75/25, 50/50, 25/75
+ Hidroxietil celulosa (3 %)
+ Acetona (1:1, solvente:mondmeros) 75/25, 50/50, 25/75

Tabla 2.11. Relaciones de iniciador, catalizador y entrecruzante

Iniciador Entrecruzante Catalizador
4,4-azobis(4-4cido N,N-metilenbis acrilamida Dibutil dilaurato
cianovalérico) ACVA (% w) NNMBA (% w) de Estafio (% w)
2.0,25,3.0 15,2.0,25 15

2.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las IPN’s fueron caracterizadas una vez terminada la sintesis, mediante las técnicas de
pruebas de hinchamiento (ASTM D570-81), analisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), dindmico mecénico (DMA), andlisis espectroscopia de infrarrojo (FTIR), microscopia
electronica de barrido (SEM), pruebas de dureza (shore — A, ASTM D2240), degradacion por

enzimas y de resistencia a agentes quimicos (ASTM D 543 - 87).
2.4.1. PORCENTAJE DE HINCHAMIENTO (ASTM D570-81).
Este método cubre la determinacién relativa de la absorcion de agua por plasticos cuando estos

son inmersos en agua. Este método intenta aplicar la prueba a todos los tipos de plasticos,

incluidos los de moldeo, moldeo en caliente y productos de resinas, ambos homogéneos y
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plasticos laminados en forma de varilla y tubos y en hojas de 0.13 mm. o de espesores

mayores.

El método de prueba para la velocidad de absorcion de agua tiene dos funciones principales:
primero, como una guia para la proporcién de agua absorbida por un material y en
consecuencia, en aquellos casos en donde las relaciones entre la humedad y las propiedades
mecanicas, dimensiones, o la apariencia que ha sido determinada como una guia de los efectos
de la exposicién al agua o condiciones de humedad bajo tales condiciones; y segundo, como
una prueba de control de la uniformidad de un producto. Esta segunda funcion es
particularmente aplicable a las hojas, varillas y tubos cuando la prueba se realiza en productos

terminados.

La finalidad de estas pruebas fue estimar el porcentaje de retencion de agua de las IPN’s,
aprovechando el caracter hidrofilico de las IPN’s en la busqueda de aplicaciones (portador de
farmacos). Se utiliz6 una adaptacion de la técnica ASTM D570-81 para absorcion de agua por
plasticos, la cual consistié en sumergir las muestras de 1 cm x 1 cm x 1.5 mm en agua por
periodos de 24 hr. y temperatura de 25°C, tomando los porcentajes de absorcion de agua en
cada periodo, hasta completar un tiempo de 120 hr., estimando asi el porcentaje final de
absorcion con la ecuacion 2.11. Debido a que la IPN presenta la fase del PAA, el cual es
considerado como un polimero con una gran capacidad de absorcion de agua (Plastics (I) D
256 — D 2343, 1994, Hsieh, T., y col., 1999, Lee y col., 2000).

-z Ws Wd
%Absorcion = T(loo) (2.11)
d

W; = peso humedo de la muestra

Wy = peso seco de la muestra
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2.4.2. ANALISIS POR CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), mide las temperaturas y los flujos de calor
asociados con las transiciones térmicas en un material. EI uso comun incluye investigacion,
comparacion y desempefio final del material a investigar, asi como el control de calidad y
aplicaciones de produccién. Las propiedades medibles incluyen las temperaturas de transicion
vitrea, cristalizacion “fria”, cambios de fase, fundido, cristalizacion, estabilidad del producto,
curado, cinética de curado, y estabilidad a la oxidacion
(http://www.tainstruments.com/product.aspx?id=10&n=1&lid=1, 2006,
http://www.psrc.usm.edu/macrog/dsc.htm, 2005).

El software del equipo mide la evolucion de la velocidad de calentamiento o la absorcion del
calor de un espécimen, el cual esta sufriendo un cambio de temperatura programado. La
computadora grafica en un termograma la informacion de la cantidad de calor absorbida o
emitida por una muestra en funcion de la temperatura y/o tiempo contra temperatura.
Determinando de esta manera se mide la cantidad de energia (calor) absorbido o liberado por

la muestra conforme ésta es calentada, enfriada o mantenida a temperatura constante.

La utilizacién de técnica de DSC fue con la finalidad de determinar la temperatura de
transicion vitrea (Ty), mediante la medicion de la cantidad de energia (calor) liberado o
absorbido por una muestra, con respecto a un estdndar estimando los comportamientos

cristalino y/o amorfo de las IPN’s estudiadas.

El equipo utilizado fue un TA Instrument 2010 se empled bajo las siguientes condiciones: se
pes6 una muestra de +10 mg, usando atmdsfera de nitrégeno (20ml/min.) y velocidad de
calentamiento inicial de 20 °C/min. con un intervalo de temperatura de —100 a 250°C y un
segundo barrido de con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. desde —100 a 250°C,

tomando los datos del segundo barrido para analisis.
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2.4.3. ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA).

El analisis mecanico dindamico (DMA) determina el modulo elastico (0 modulo de
almacenamiento, G’) y el coeficiente de amortiguamiento (tan ) como una funcién de la
temperatura, frecuencia y tiempo. Los resultados se proveen tipicamente como una grafica de
G’, G, y de la tan J contra la temperatura. G’ es conocida como modulo de almacenamiento
y representa la parte elastica del material, G’ es llamado el modulo de pérdida y representa la
parte viscosa del material. La relacion de los dos moédulos G’’/G’ es llamado tan & Yy
proporciona informacion de la capacidad del material para recuperarse luego de sufrir una
deformacion. La tan & tiene su maximo donde se localiza la T4. EI DMA identifica las regiones
de transiciones en plasticos, tales como Tg, y puede ser usado para control de calidad y
desarrollo de producto. EI DMA puede reconocer pequefias regiones de transiciones que estan
mas all& de la resolucién del DSC.
Los graficos del DMA se dividen en cuatro zonas que proporcionan informacion de las
regiones o transiciones del material:

1. Lazona vitrea: donde la movilidad de las cadenas poliméricas es muy limitada.

2. Lazona de transicion vitrea: la movilidad es elevada.

3. Lazona o meseta de hule: el material se comporta casi como un hule. EI material actla

como una red tridimensional.
4. La region de flujo fundido: debida a la transicion vitrea de las cadenas poliméricas del
material.

El espécimen de prueba se sujeta entre las modazas, y entonces se introduce en la cdmara
térmica. La frecuencia, amplitud, y rango de temperatura apropiada para la muestra se
programan. El analizador aplica una oscilacion de torsion a la muestra, mientras lentamente se
inicia la velocidad de calentamiento.
Las pruebas se realizaron en un equipo TA Instrument 2980 con una mordaza dual cantilever,
bajo atmosfera de nitrogeno, una frecuencia de 1Hz, rango de temperatura de -100 a 250°C y
velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Y las dimensiones de la muestra de 4.5cm x 1.2cm X

1.5mm, operado en el modo de multifrecuencia.
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2.44. ANALISIS POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR).

La técnica de infrarrojo por transforma de Fourier utiliza el principio de interferometria. La
dispersion del espectro de muchos polimeros comerciales han sido grabados para crear una
biblioteca de espectros, de manera que la base de datos del equipo de FTIR se encuentra
disponible facilitando asi la identificacion de materiales desconocidos por solamente
comparacion. Esta técnica resulta de gran versatilidad, ya que el espectro de la muestra puede
ser, escaneado, grabado y transformado en segundos; la técnica facilita el estudio de las
reacciones de los polimeros tales como degradacion o entrecruzamiento (Stevens, 1999).

El andlisis de FTIR ofrece resultados de andlisis cualitativos y cuantitativos para muestras
orgénicas e inorganicas. La espectroscopia de infrarrojo por transforma de Fourier identifica
enlaces quimicos en una molécula mediante la absorcién del espectro infrarrojo. El espectro
resultante produce un perfil de la muestra, una huella molecular distintiva que puede ser usada
facilmente identificada y que puede analizar las muestras para determinar la presencia de

diferentes componentes.

Para la identificacion y variacion de los grupos funcionales de los componentes de las IPN’s
se utiliz6 un equipo Perkin Elmer Spectrum One a 16 barridos y rango de espectro de 4000 a
500 cm™, ademas dada la naturaleza de las muestras, fue necesario el empleo de un dispositivo
de ATR con cristal de ZnSe. Una muestra de forma homogénea se coloco en el lector del
dispositivo para realizar asi la lectura del FTIR. En la figura 2.2 se ilustra el dispositivo de
ATR (Miracle ATR — Fast and easy IR sampling, 2007).
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Figura 2.2. Dispositivo ATR

2.4.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Hay dos tipos basicos de microscopios electronicos: el microscopio electrénico de transmision
(TEM) y el microscopio electrénico de barrido (SEM). La potencia amplificadora de un
microscopio Optico estd limitada por la longitud de onda de la luz visible. EI microscopio
electrénico utiliza electrones para iluminar un objeto. Dado que los electrones tienen una
longitud de onda mucho menor que la de la luz pueden mostrar estructuras mucho mas
pequefas. La longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4.000 A (1 A es
0,0000000001 metros). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los
microscopios electronicos es de alrededor de 0,5 A. El funcionamiento del microscopio
electronico, se basa en que un haz de electrones incide sobre una muestra y de la interaccion
de estos electrones con los atomos de la misma, surgen sefiales que son captadas por un
detector o bien, proyectadas directamente sobre una pantalla
(http://www.biologia.edu.ar/microscopia/meb.htm, 1997,

http://www.criba.edu.ar/cribabb/servicios/secegrin/microscopia/apunte_col.htm, 2000).
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El equipo utilizado fue un Philips XL30 ESEM. EI microscopio aunque trabaja en alto vacio
(6.5 E-05 torr) en la zona de la muestra se tiene una presion de 3.8 torr, que es a la presion a la
cual se analizan las muestras. Como el equipo donde se vieron es un microscopio electronico

de barrido ambiental no habia necesidad de realizarle algin otro tratamiento.

e Las muestras fueron sumergidas en nitrogeno liquido (a 77 K), sujetandolas con pinzas de
plastico, hasta congelacidon. La muestras se fracturaron rapidamente, y eran observaron en

el equipo por la seccion transversal por la cual se realizo el corte.

e En la primera parte del estudio dentro del SEM las muestras se observaban secas, y se
obtuvieron series de iméagenes de 300X, 500X y 1000X en el caso de que la muestra lo

permitiese.

e En la segunda parte del analisis las muestras que ya se habian observado secas fueron
introducidas en frascos de 20 ml. y se les agregaba agua hasta apenas cubrirlas y se dejaban
hidratar por 24 horas. Ya hidratadas se analizaban en la misma zona en que se habian visto
secas. Cuando las muestras fueron hidratadas, se pudieron apreciar las redes méas delgadas.
Nuevamente la serie de imagenes fue de 300X, 500X y 1000X.

2.4.6. DUREZA (SHORE - A).

Este método esta basado en la penetracion de un tipo especifico de penetrometro cuando éste
es forzado contra un material bajo ciertas condiciones. La dureza de la penetracion esta
inversamente relacionada al grado de penetracion y es dependiente del moédulo elastico y
comportamiento viscoelastico del material. Segun la forma del tipo penetrometro empleado y
la fuerza aplicada durante las mediciones, no son determinantes sobre el resultado obtenido,
por lo que no existe una relacion entre los resultados obtenidos con un tipo de durométro y
aquellos obtenidos con otro tipo de durométro o cualquier otro tipo de instrumento de
medicion de la dureza. Este, es un método empirico con propoésitos de control primario. Y no
existe una relacion simple conocida entre la dureza determinada por este método y cualquier

propiedad fundamental del material probado. ElI durométro es utilizado como estandar
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internacional para las mediciones de la dureza de hules (shore - A), plasticos y otros materiales
no metélicos. En base a la técnica ASTM D2240. EI durométro tipo A es mostrado en la figura
2.3 (Rubber, natural and synthetic-general test methods; carbon black, 1994,
http://www.durometer.com/models.php?category=1500, 2006).

HH

Figura 2.3. Durométro tipo A

El aparato consiste en los siguientes componentes:

1. Pie de presion con un canal teniendo un didmetro especifico segin el material a medir,
con su centro de 6 mm.

2. Penetrometro, formado de una varilla de acero y disefio especifico segun el material a
medir y con una extension ajustable entre 2.46 a 2.54 mm.

3. Dispositivo indicador del grado de penetracion teniendo una escala de lectura de 0 a
100 con iguales divisiones en la escala. La escala de lectura es una funcion inversa de
la funcidn de la extension del penetrometro. Ademas de tener una pequefia aguja que
se mueve sobre la escala entre cada punto de dureza de 0.025 mm.

Para realizar las mediciones, se empled un durométro modelo 1500, A-02472. La muestra se
colocd en una superficie horizontal y plana, sosteniendo el durométro en posicién vertical.
Haciéndose 5 repeticiones para determinar un promedio de la dureza de los materiales. Las

mediciones se realizaron a ~25°C.

2.4.7. PRUEBAS DE DEGRADACION POR ENZIMAS.

Mediante el uso de enzimas se efectud la prueba de degradacion. Para estas pruebas, se

emplearon las soluciones buffer de pH 6 y 8 obtener soluciones 0.1 M de las enzimas.
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A las soluciones buffer se adiciond cada enzima en concentraciones de 0.1%, valor
determinado en estudios previos de degradacion de PU. Las muestras de 0.1 gr de IPN’s, se
colocaron en viales, donde se agregaron 15 ml de cada solucién. Los viales fueron incubados a

temperaturas especificas para cada tipo de enzima como se presentan en la tabla 2.12.

Tabla 2.12 Descripcion de las condiciones de degradacion enzimatica

Nombre comercial Enzima Fuente Temperatura de pH
prueba (°C)
Propain (papaina) Proteasa Latex de papaya 60 6
Ureasa Hidrolasa | Habas 25 8

El periodo de incubacion fue de 15 dias, al término de este periodo, las muestras fueron
secadas para realizar posteriormente la caracterizaciéon mediante FTIR para se determinar la
degradacion realizada por las enzimas, la cual se llevo al cabo comparando de los espectros de
las IPN’s tratadas con las soluciones con enzimas contra las IPN’s tratadas con solamente las
soluciones buffer. De esta manera se obtuvieron los porcentajes de disminucion de los grupos
carbonilo del PU, asi como del AC y la HEC (Zavala, 2003).

2.4.8. RESISTENCIA A AGENTES QUIMICOS (ASTM D 543 - 87).

Este método de prueba cubre todos los materiales plasticos para probar su resistencia a agentes
quimicos, incluidos plasticos de moldeo, moldeo en frio, productos de resina laminados, hojas
de materiales. Los estandares estan especificados para establecer los resultados sobre una base
comparable. El efecto de los agentes quimicos sobre las propiedades de los materiales debera
ser determinado al realizar mediciones de los estandares y los especimenes de prueba antes y

después de la inmersion en los agentes especificados.

Las limitaciones de los resultados obtenidos de este método de prueba deberan ser

reconocidas. La eleccion de los tipos de agentes quimicos y su concentracion, asi como los
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tiempos de inmersion, temperaturas y propiedades pueden ser reportados de forma arbitraria
(agentes tomados de la norma ASTM D 543 - 87).

La prueba consistio en sumergir las muestras (1 cm x 1 cm x 1.5 mm) en NaOH (10%), etanol,
acetona y etil acetato, por periodos de 168hrs. y temperatura de ~25°C. para realizar la

determinacion del porcentaje de cambio en peso de las muestras, se utilizo la ecuacion 2.12:

W, W
% Pérdida de peso = fT"(loo) (2.12)

d
W, = peso de la muestra tratada
Wy = peso de la muestra seca

Los recursos necesarios para realizar la prueba se enlistan en la tabla 2.13.

Tabla 2.13. Descripcion del material para las pruebas de resistencia quimica

Recursos Caracteristicas
Balanza De precision quimica
Habitacion Espacio cerrado o capaz de mantener una atmosfera de

laboratorio estandar

Contenedores Contenedores adecuados para inmersién de los especimenes en

los agentes quimicos

Bafo de temperatura | Capaz de mantener la temperatura dentro de un intervalo de

constante +2°C de la temperatura de prueba especificada

2.4.9. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

El analisis termogravimétrico (TGA), es un tipo de prueba que se realiza en las muestras para
determinar la estabilidad térmica y la fraccion volatil de sus componentes basado en los

cambios de peso cuando un espécimen es calentado. Este estudio tiene un alto grado de
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precision basado en tres mediciones: peso, temperatura, y cambio de temperatura. De la misma
forma que las curvas de pérdida de peso parecen similares, estas podrian requerir de una
transformacion antes de poder interpretar los resultados. La derivada de la curva de pérdida de
peso podria indicar el punto en que tal pérdida de peso se vuelve mas aparente. EI TGA provee
de amplio rango de informacion de materiales incluidos los polimeros, compositos, plésticos,
laminados, adhesivos, alimentos, recubrimientos, farmacos, materiales organicos, hules,
petrdleo, productos quimicos, explosivos, y muestras bioldgicas. Esta técnica se emplea en la
investigacion y prueba de materiales para determinar sus caracteristicas, como los polimeros;
la temperatura de degradacién, contenido de humedad absorbida, el nivel de los materiales
organicos e inorganicos en un material, puntos de descomposicién de explosivos, y residuos
de solventes. Ademas de determinar la cinética de corrosion a elevadas temperaturas. El
analisis de TGA emplea calor para forzar las reacciones y los cambios fisicos de los
materiales. Ademas de proveer mediciones cuantitativas de los cambios de masa en los
materiales, los cuales estan asociados con las transiciones y la degradacién térmica. De esta
forma se registran los cambios de masa debido a la deshidratacion, descomposicién, y
oxidacion de una muestra respecto al tiempo y la temperatura, estos cambios estan
relacionados a la estructura molecular de la muestra
(http://en.wikipedia.org/wiki/Thermogravimetric_analysis, 2006; http://www.intertek-

ch.com/newsitetest/news/tgathermogravimetry.shtml, 2006).

El equipo fue TA Instruments, modelo TGAQ500. Las condiciones de operacion del equipo
para esta prueba fueron de 30 - 600°C a 10°C/min. en atmosfera de Ny, el flujo es de 40/60

ml/min. como gas de purga.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta seccion se presentan los resultados experimentales obtenidos mediante las diferentes

técnicas de caracterizacion, asi como la discusion de los mismos.

3.1. PORCENTAJE DE HINCHAMIENTO.

Esta técnica se emple6 para estimar el porcentaje de retencion de liquido de las IPN’s, y
aprovechando su caracter hidrofilico en la busqueda de aplicaciones; la absorcion de humedad
es distinta para los diferentes tipos de polimeros. Esta propiedad involucra también la
absorcion de humedad presente en el aire y no solamente por la inmersién en agua, y €s
dependiente del grado de polaridad de cada plastico. Por ejemplo, los pléasticos no polares
como el polietileno, polipropileno, poliestireno, polietilentereftalato, absorben muy poco agua.
En las tablas 3.1 y 3.2 se resumen los resultados obtenidos por las pruebas de porcentaje de
absorcion de agua. Se sabe que debido a su naturaleza el PU no es un polimero absorbente
debido a su caracter hidrofébico, aunque éste, puede ser hinchado por solventes sin llegar a
representar esto un resultado importante. Se puede observar como las IPN’s que tienen una
mayor proporcién de PU, son las que tienen un porcentaje de absorcion mas bajo. Mientras,
que las relaciones de 50/50 y 25/75 de PU/PAA presentan porcentajes de absorcion mayor,
siendo esta Ultima la que presenta los valores mas elevados, ya que al estar en mayor
proporcién la fase PAA, contribuye al aumento de absorcion de agua debido a su capacidad
hidrofilica. Una explicacién mas clara radica en que el PAA es un electrolito y se comporta
como tal en estas IPN’s. En un electrolito sus componentes tienden a separarse, de tal manera
qgue al estar en presencia del agua, se separaran sus componentes en iones positivos y
negativos. Es decir, los hidrogenos del PAA se apartan con las moléculas de agua quedando el
polimero con un gran numero de cargas negativas. Lo que origina que estas cargas se repelan
entre si. Esta definicion deberia reflejarse en una expansion de la fase del PAA en las IPN’s,

aumentando asi su volumen. Sin embargo, la fase del PU, que es altamente entrecruzada,
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provoca una mayor resistencia al agua que esta en contacto con la IPN a fluir a través de las

moléculas del sistema que la rodea.

Tabla 3.1. Porcentaje de absorcion de agua de IPN’s con AC.

Inic/Ent 1% AC 3% AC

(Yow) 75125 50/50 25/75 75125 50/50 25/75
20-15 0.1 70.3 131.3 0.1 86.9 117.1
2.0-2.0 11.3 79.3 127.2 0.4 66.0 121.1
20-25 0.1 62.7 104.8 16.5 74.9 95.3
25-15 11.2 80.8 86.4 0.75 77.3 138
25-2.0 2.5 71.1 113.2 3.1 59.3 103.9
25-25 34 61.3 95.5 13.0 55.0 89.6
30-15 5.6 85.3 129.3 1.6 71.0 135.3
3.0-2.0 11.4 65.9 108.0 3.8 67.1 102.1
3.0-25 12.1 64.4 110.2 11.2 60.6 108.1

Tabla 3.2. Porcentaje de absorcion de agua de IPN’s con HEC.

Inic/Ent 1% 2HEC 3% 2HEC

(Yow) 75125 50/50 25/75 75125 50/50 25/75
20-15 0.8 65.4 159.4 7.0 62.1 118.8
2.0-2.0 21.3 69.3 113.8 11 71.0 124.7
20-25 2.2 59.6 94.4 34 59.6 128.8
25-15 7.3 87.6 130.2 1.8 82.0 118.3
25-20 0.4 66.5 125.5 12.9 70.5 114.5
25-25 28.3 86.7 124.7 11.7 72.7 104.8
30-15 2.8 725 119.1 2.0 76.8 139.3
3.0-2.0 2.7 63.2 107.8 1.4 69.5 109.2
3.0-25 13.0 65.0 89.3 8.3 75.6 118.6
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Por otro lado las IPN’s preparadas con AC presentan mayores porcentajes de absorcion, ain
cuando el AC no es soluble en agua como la HEC. La explicacion se basa en que durante la
sintesis de las IPN’s, la acetona que fue el solvente empleado, promovid mejor la solubilidad
del AC que la de la HEC, ya que la acetona es considerada como uno de los mejores solventes
para el AC, aunque la acetona se empleo con el objetivo de polimerizar y entrecruzar al &cido

acrilico.

El comportamiento del porcentaje de absorcidn de agua se aprecia de una forma mas clara en
las figuras 3.1 a 3.4 para el AC, mientras que el comportamiento de las IPN’s con HEC son
mostrados en la figura 3.5 ala figura 3.8.

En las figuras 3.1 y 3.2 se mantuvieron constantes los porcentajes de ACVA y NNMBA, por
lo que las variaciones de absorcion entre las redes con 75% de PU se atribuyo al incremento
del AC.
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Figura 3.1. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% AC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.2. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% AC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.3. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% AC (3% ACVA, 2.5% NNMBA)

70



Resultados y discusién

Al incrementar el NNMBA para las figuras 3.3 y 3.4, el aumento en la absorcion de las
relaciones 75/25 se atribuye principalmente a este cambio y en segundo término a la presencia
del AC debido a la similitud de los porcentajes de absorcidn entre ambas figuras respecto a la
relacién 75/25. Por lo tanto, el NNMBA afecto la estructura del PAA y aunque lo volvio méas
entrecruzado y con cierta resistencia a la difusion del agua entre los espacios vacios de las

redes, también lo hizd capaz de retener mas agua en su red.
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Figura 3.4. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% AC (3% ACVA, 2.5% NNMBA)

El efecto de la HEC en las IPN’s como se puede observar en las figuras 3.5 y 3.6, fue mas
evidente en los porcentajes de absorcidn de agua, con un 3% de HEC para la relacion 75/25.
Las redes con 75% de PAA incrementaron también sus porcentajes de absorcion de agua ya
que el aumento de 1% a 3% de HEC pudo incrementar ademas los volumenes libres entre las

dos fases de cada IPN.
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Figura 3.5. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% HEC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.6. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% HEC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)
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La generacion de un mayor nimero de cadenas de PAA en la sintesis de las IPN’s con 3% de
iniciador (méaxima relacion de ACVA) de las figuras 3.7 y 3.8, aunado al 2.5% de agente de
entrecruzamiento permitié una cierta absorcion de agua a la fase del PU al permitir un mejor
reacomodo de la HEC en los espacios intermoleculares de los polimeros individuales. Ademas
de la capacidad hidrofilica que este derivado de celulosa le confiere al PU. Este efecto tuvo la
consecuente disminucién de los porcentajes de absorcion de la fase del PAA por el alto grado

de entrecruzamiento de este polimero en la red.
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Figura 3.7. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% HEC (3% ACVA, 2.5% NNMBA)
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Figura 3.8. Porcentaje de absorcion de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% HEC (3% ACVA, 2.5% NNMBA)

También se puede pensar que a pesar del hecho de que el PU es mayormente hidrofébico, el
agua podria ser retenida dentro de las regiones con segmentos rigidos, donde la elevada
polaridad del grupo uretano es mas hidrofilico que cuando se trata de los segmentos flexibles
(Hsieh y col., 1999).

Un sistema de IPN’s a base de polidcido acrilico/gelatina que fue estudiado por Burugapalli y
col., en 2001, donde conluyeron que comportamiento del hinchamiento de un material
depende de su misma composicion, pH, y temperatura. Los estandares de estos polimeros y
una serie de relaciones de estos se sometieron a estudio, encontrandose que los porcentajes de
hinchamiento se veian incrementados con el aumento del pH de las soluciones buffer probadas
para este fin. Al mismo tiempo el efecto negativo por el aumento de la temperatura durante la
experimentacion, debido a que la temperatura presenta un papel importante en los procesos de
difusion de las soluciones buffer empleadas en este estudio. Por lo que al comparar los
resultados generados durante estos ensayos de caracterizacion cabe mencionar que el pH

siempre fue de 7, ya que el agua fue el solvente para cada una de las pruebas, ademas de la
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temperatura (~25°C), por lo que el efecto del pH y la temperatura para la determinacion de los
porcentajes de hinchamiento dejaron restringidos los resultados para esta etapa de
caracterizacion en comparacion con otros estudios donde los factores fisicos fueron diversos

con la resultante de resultados mas especificos.

Un sistema de IPN’s muy semejante al sujeto de este estudio fue el de Baek y Kim, en 2003 y
Stile y Healy en 2002, estudiaron hidrogeles de poliacrilamida/poliuretano (PAAmM/PU) latex.
Los resultados del contenido de hinchamiento fueron sensibles al porcentaje de acrilamida y
poliuretano (no mayor a 20%) en las IPN’s, disminuyendo los porcentajes de absorcion de
agua de 95 a 85% con el agente de entrecruzamiento (NNMBA) de 0.5 a 5% lo que implico
que el grado de entrecruzamiento y densidad, quedando asi gobernado el contenido de
absorcion de agua. Sin embargo, los porcentajes mas bajos de PU manejados para las
relaciones de PU/PAA fueron de 25% y éste mismo PU tenia una presentacion distinta a los
latex de Baek y Kim, quienes sintetizaron el PU en emulsiones y soluciones acuosas, Si se
comparan los materiales de ambas investigaciones se encuentran diferencias por el tipo de
solventes empleados; acetona para el sistema PU/PAA y agua para el sistema PAAM/PU. Por
lo tanto, el tamafio de particula y densidad de las IPN’s desempefid también un papel

importante en el desempefio de las [PN’s en las pruebas de absorcion de agua.

En base a estos resultados, se puede decir que el porcentaje de absorcion de agua es bajo en
comparacion con otros materiales absorbentes como el PAA polimerizado y/o entrecruzado, es
decir como hidrogeles de PAA. Por esta razon, la aplicacion de estas IPN’s, no puede ser
considerada en areas de aplicacion médicas, donde la caracteristica de absorcion es
considerada de gran importancia, teniendo que buscar otras en donde la absorcion de agua no

tenga importancia.
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3.2. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

Se empleo la técnica de DSC para la determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Ty),
mediante la medicion de la cantidad de energia (calor) liberado o absorbido por una muestra.
Estimando los comportamientos cristalino y/o amorfo de las IPN’s estudiadas. Dada la
importancia de la T4 sobre la cual se basan muchas propiedades mecanicas de los polimeros
cuando se sintetizan por primera vez, es que ésta es una de las primeras propiedades que se

miden al inicio de la caracterizacion de los materiales.

Los resultados de Ty obtenidos para las IPN’s analizadas, son parecidos a los del PU y PAA
puros como componentes individuales y que son mostrados en los termogramas de la figura
3.9. El PU puro tuvo una Ty de -32°C debido a su naturaleza amorfa que le permite una mayor
movilidad a su estructura y en consecuencia un requerimiento de calor menor para la deteccion
de este comportamiento. ElI PAA tuvo un valor de Ty de 129°C a consecuencia de su
cristalinidad; todos los polimeros incluyendo el PAA, tienen secciones amorfas y cristalinas y
para éste caso la deteccion de la Ty se presentd hasta los 129°C por el dominio de la fase
cristalina donde el movimiento de las cadenas era relativamente alto. En casi todos los casos la
concentracion del iniciador incremento las Ty’s del PAA en las IPN’s. Mientras que la fase del
PU increment6 su Tg, el PAA parecié disminuir cuando éste componente aumentaba en la
IPN. De manera que la combinacién de iniciador y entrecruzante resulté en materiales con
buenas propiedades térmicas. Analizando los termogramas de las figuras 3.10 y 3.11 se
observa la influencia de la NNMBA afecta las muestras con 75% de PAA, conforme el
entrecruzante modifica el grado de entrecruzamiento de manera que el flujo de calor aplicado
fue menor para la deteccion de las Ty’s de cada una de las fases. Parece no haber un variacion

importante del AC sobre el comportamiento de las Tg’s.
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Figura 3.9. Termogramas del PU y PAA estandar
En la figura 3.10 se presentan los termogramas de IPN’s a diferentes relaciones PU/PAA y

concentraciones de ACVA y NNMBA. Se observan mas claramente las transiciones en las
IPN’s con relaciones 75/25 y 25/75.

—— 75025
— 50/50
Lwec  — 25075

Heat flow (mW)

-100 -50 0 50 100 150 200
T (°C)

Figura 3.10. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),

1% AC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.11. Termogramas de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% AC (2.5% ACVA, 2% NNMBA)

Para la figura 3.12 es casi imperceptible la presencia de la T4 del PAA para estas IPN’s
sintetizadas con la concentracion méas baja de NNMBA.

— 7525
-36°C
— 50/50
<) 112°C
=
E
=
k=)
g
I
I I I I I
-100 -50 0 50 100 150 200

T(%C)
Figura 3.12. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),

1% HEC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)
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En la figura 3.13, al reducir la concentracion de ACVA y aumentar la relacion de la HEC a
3%, es clara la presencia de las Ty’s a excepcion de la relacion 75/25, donde el efecto de la
HEC en el PU pudieron haber traslapado la transicion del PAA para esta IPN.

— 75/25
= — 25/75
=
2
=
=
[¢b]
T
-100 .50 0 50 100 150 200

T(°C)

Figura 3.13. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),

3% HEC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)

Las figuras 3.14 y 3.15 son un ejemplo mas claro del comportamiento de las Ty’s con respecto
a la variacion del PU y PAA en las IPN’s sujetas al estudio de DSC. Las relaciones de ACVA
y NNMBA fueron variadas, asi como el acetato de celulosa para estas dos series de IPN’s. El
comportamiento en estos termogramas se atribuye a la regularidad que ganan de las cadenas

de los polimeros con la adicion del PAA y el NNMBA, desplazando las Ty’s a valores
menores.
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-30°C — 75/25

Heat flow (mW)

-100 -50 0 50 100 150 200
T(°C)

Figura 3.14. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% AC (3% ACVA, 2.5% NNMBA)

Heat flow (mW)

-100 -50 0 50 100 150 200
T (°C)

Figura 3.15. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75), 3%
AC (2.5% ACVA, 2% NNMBA)

Al cambiar al HEC en una IPN con las concentraciones maximas de iniciador y entrecruzante,

fue posible observar como la HEC parecio afectar la deteccion de las Ty’s al estar incorporado
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éste derivado de celulosa en la estructura del PU (figura 3.16). La HEC puede estar
contribuyendo con el empaquetamiento de la red del PU propiciando que sea necesario un

mayor flujo de calor para la deteccion de los movimientos de las cadenas de las IPN’s de esta

serie.

Heat Flow (mW)

-100 -50 0 50 100 150 200
T (°C)

Figura 3.16. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% HEC (3% ACVA, 2.5% NNMBA)

Las concentraciones intermedias de iniciador y entrecruzante (figura 3.17) muestran como el
termograma de la relacion 75/25 se situ6 entre las otras dos relaciones y la disminucion de las

Ty’s del PU al tiempo que las Ty’s del PAA disminuyen con la interpenetracion del PU en la
fase del PAA.

La aparicion de dos Ty’s y las variaciones de estas segiin las relaciones de PU/PAA tienen
concordancia con los resultados de Hsieh, T., y col., quienes en 1999 encontraron que el efecto
de la adicion de 2-hidroxietil metacrilato (2-PHM, polimero mayormente cristalino) en una
serie de IPN’s de éste polimero con PU disminuia la Ty perteneciente al PU de los sistemas.
De manera que la composicion de una IPN ademas de las proporciones de sus elementos tenia
efecto directo en sus propiedades térmicas.
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— 75/25
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Figura 3.17. Termograma de IPN’s a tres relaciones de PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
1% AC (2.5% ACVA, 2% NNMBA)

Otro grupo de investigadores quienes observaron la influencia de las relaciones de los
componentes de IPN’s fueron Bartolotta, A. y col., en 2002, cuando al estudiar un sistema
poliuretano/policianurato (PU/PCN) vieron incrementadas las Ty’s con el aumento del PCN,
tal como sucedid con las IPN’s de PU/PAA existiendo una concordancia en la modificacion de
la estructura amorfa del PU por la cristalinidad del PAA reforzando de esta forma las

propiedades térmicas de las IPN’s.

Las IPN’s estudiadas por esta técnica resultaron tener dos Tg’s. Las Ty’s cercanas a cero para
la fase del PU obedecieron a la modificacion que sufrio esta fase. La T4 del PU obedece a una
estructura amorfa y que el PAA presenta cristalinidad permitiéndole una mayor movilidad a la
estructura de las IPN’s. El PAA disminuy6 sus Tg’s al presentar cierto grado de miscibilidad
con el PU. La Ty fue usada para evaluar la movilidad de las cadenas de los elementos de las
IPN’s y la separacion de las microfases entre los segmentos suaves y los segmentos rigidos de
las relaciones del PU/PAA mediante la observacion de dos temperaturas de transicién vitrea
como condicion para la obtencion de un material compuesto por elementos originalmente
inmiscibles.

82



Resultados y discusién

3.3. ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA).

Los resultados de los estandares del PAA y PU aparecen en la tabla 3.3, donde los modulos de
almacenamiento fueron tomados a 100°C. Estos resultados fueron tomados de la figura 3.18.
Los modulos de almacenamiento fueron los valores maximos para éste parametro. EI PU al ser
un elastomero tiene un médulo de almacenamiento menor al del PAA que tiene un mayor
valor dado su origen mayormente cristalino, este resultado se sustenta en la definicion que cita
que el mddulo de almacenamiento representa la parte solida del material, por lo que el PAA

tiene una mayor capacidad de absorcion de energia que la del PU.

Tabla 3.3. Modulos de almacenamiento y Ty’s de estandares de IPN’s.
Material | Médulo de almacenamiento (MPa) | T4 (°C)
PAA 277 100
PU 1 100

Los estandares mostraron también el reblandecimiento de sus redes tridimensionales al
aumentar la temperatura. Nuevamente el PU por su naturaleza elastomérica mostrd primero
este comportamiento al iniciar el calentamiento de la muestra. Por su parte el PAA requiri6 de
una mayor cantidad de energia (calor) para pasar de la fase vitrea a la zona hulosa. Una vez
mas se cumple el concepto de que los materiales poliméricos no se comportan como sélidos
puros o como liquidos puros, sino que exhiben un comportamiento viscoelastico (una
combinacion de solido y liquido)

(http://www.specialchemd4adhesives.com/tc/tackifiers/index.aspx?id=dma, 2007).

De la figura 3.19 los valores de T se consideraron segun las transiciones (picos) maximas que
resultaron en la curva de tan 8. Primeramente aparece la transicion del PU a 1°C, este requirié
una menor cantidad de energia para la deteccion de la movilidad de sus cadenas. Aunque la Ty
del PU por calorimetria diferencial de barrido fue de -32°C, el resultado por DMA vid un
aumento en éste paramétro del cual se deriva el efecto dinamico al que se sometié la muestra.

Lu y col en 2003 empleando un sistema de IPN’s a base de PU de aceite de ricino y una
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relacion de NCO/OH = 2, encontraron que la Ty del PU puro era de 25°C demostrando que la
relacion de los mondmeros del PU tenian un efecto directo en las propiedades térmicas al ser
sometidos sus materiales a pruebas como el DMA con condiciones para su desempefio mas
reales a las de uso comun que las condiciones de prueba estaticas como en la técnica de DSC
(Mano y col., 2000).

El PAA necesito de una mayor cantidad de calor para la deteccion de sus transiciones; primero
a la temperatura de 78°C se registr0 una pequefia transicion que corresponde a una transicion
de tipo y originada por movimientos de pequefias cadenas laterales, mientras la T para la tan &
es de 143°C. La amplitud de la tan & también es un indicador de la estructura del polimero,
mientras para el PU ésta es grande lo cual se refiere a un polimero amorfo y el PAA exhibe
una tan 6 angosta la cual hace referencia a un polimero semi cristalino. De las figuras 3.18 y
3.19 queda determinado que salvo para el PAA no existe una gran polidispersidad lo que

puede contribuir a la generacion de informacion errdnea al estudiar a detalle las IPN’s en sus

tres relaciones PU/PAA-NNMBA-ACVA.
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Figura 3.18. Mddulos de almacenamiento obtenidos por DMA

para los estandares de PU y PAA
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Figura 3.19. Curvas de tangente d para los estandares de
PU y PAA obtenidos por DMA

Para las IPN’s con 3% AC, 2.5% ACVA y 1.5% NNMBA los resultados de médulo de
almacenamiento se ilustran en la figura 3.20, donde los mddulos de almacenamiento presentan
un comportamiento de inversion de médulos, es decir, que para esta relacién donde el PU es el
polimero que predomina en esta IPN es también la que presenta al valor mas elevado y la
relacion 25/75 el valor més bajo para estos experimentos, cuando el modulo de
almacenamiento representa la parte sélida del material, por lo que el PU debiera tener una
pobre capacidad de absorcion de energia. En base a los resultados obtenidos de los estandares
en las figuras 3.18 y 3.19, se puede atribuir el comportamiento anterior a la adicion del AC en
el PU, quien es modificado o reforzado (actuando en cierto grado como relleno toda vez que el
AC sin reaccionar cumple con esta funcidn) en su estructura al tener una mayor proporcion de
éste derivado de celulosa. Sin embargo, conforme la temperatura se incrementé fue notoria la
aparicion de la zona hulosa para esta relacion mientras la relacion 25/75 presentd una mayor
resistencia al reblandecimiento de su estructura lo cual concuerda con su estructura
mayormente cristalina. La relacion 50/50 tuvo el comportamiento esperado, situandose entre

los valores de las relaciones 75/25 y 25/75 para la tan 6 y el médulo de almacenamiento.
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Figura 3.20. Mddulos de almacenamiento de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50,
25/75), 3% AC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA) obtenidos por DMA

Siguiendo con la misma serie de IPN’s las tan & de la figura 3.21, se presenta para la relacion
75/25 un solo pico de gran amplitud ~3°C de lo cual se deduce que es el PU quien esta
dominando el sistema, tomando en consideracion la aparicion de la T4 del PU estandar ~1°C
debido a la libertad de movimientos moleculares de las cadenas de este polimero. La relacion
50/50 presenta una transicion de las cadenas laterales alrededor de 1°C, mientras que al
aumentar la temperatura la Ty principal del PU se ubico en 48°C y la ultima Ty para el PAA
fue de 126°C. Finalmente en la relacion 25/75 se observa un comportamiento similar al de la
relacion 50/50, con la presencia de un ligero pico de las transiciones menores en el orden de -
13°C, la T, principal para el PU aparecio a 48°C y el cociente de la tan & del PAA arrojo una
Ty de 145°C. La presencia de estos picos representa una separacion de fases en la IPN, lo cual
es una caracteristica para este tipo de materiales, ademas el PU presento los cocientes de tan &

mayores lo que reflejo un predominio de este polimero en estas IPN’s.
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Figura 3.21. Curvas tangente 5 de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% AC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA) obtenidos por DMA

Los resultados de tan 6 y modulo de almacenamiento para las IPN’s con 3% HEC, 2.5%
ACVA y 1.5% NNMBA se representan en las figuras 3.22 y 3.23. Los modulos de
almacenamiento de las relaciones 75/25 y 25/75 nuevamente presentan un cambio en su
comportamiento, cuando la relacién con un 75% PAA por definicion debiera tener el médulo
mas alto, es nuevamente la relacion con 75% PU la que tuvdé un mejor desempefio. El
resultado se atribuye al efecto de la HEC residual que actia como reforzante a bajas
temperaturas para la fase del PU, mientras que al aumentar la temperatura se presenta el
reblandecimiento de éste elastomero. Esta caida del médulo de almacenamiento es ocasionada
por la Ty del polimero amorfo, después de esta T, de 5°C del PU la IPN presenta un
reblandecimiento a consecuencia de la pérdida de integridad mecanica. La IPN 50/50 tuvo el
mismo comportamiento que la IPN con 3% de AC. La cristalinidad del PAA de la IPN de
25/75 mostrd una mejor resistencia al reblandecimiento con la temperatura, registrandose a

partir de la T4 48°C la pérdida de resistencia mecanica con el incremento de la temperatura.
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Figura 3.22. Mddulos de almacenamiento de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50,
25/75), 3% HEC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA) obtenidos por DMA

La figura 3.23 muestra el comportamiento de las tan & con la temperatura. Para la relacién
75/25 se aprecia una gran relajacion a 5°C que corresponde a la Ty del PU, al ir aumentando la
temperatura una relajacién menor a 65°C para el PAA. El PU al estar en una mayor proporcién
en la IPN tiende a controlar el sistema por la libertad de movimientos moleculares de las
cadenas del PU es que puede apreciarse por la altura y definicion del pico de la tan & de éste
polimero. Esto también explica también el aumento del médulo de almacenamiento para la
relacion 75/25 de la figura 3.22 anterior. Para las tan 6 del PU y PAA de la relacion 50/50, las
cadenas cortas del PU originan una relajacion vy alrededor de -4°C, las cuales requieren de una
menor cantidad de energia para su deteccion al presentar un mayor movimiento a lo largo de la
cadena principal del PU. La tan & presenta para el PU su punto maximo a la T4 de 57°C que
proviene de los segmentos en movimiento de la transicion vitrea del elastomero. Conforme el
material se calentd se pudo registrar la para el PAA su Ty a 141°C con un cociente de los
maodulos de almacenamiento y pérdida menor que el PU en esta misma relacion. Donde se dice
que es el PU quien nuevamente predomina en la IPN, aunque éste ya ve influenciada su Ty al
haberse corrido de 5°C en la relacion 75/25 a 56°C.
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La ultima relacion 25/75 para esta serie presentd un comportamiento muy similar a la relacion
50/50, con la disminucion del cociente de la tan & de las relajaciones y y una Ty del PU hasta -
13°C. La Ty de la relajacion principal del PU tambien se vio disminuida hasta 48°C. Mientras
que la tan 6 del PAA se registro a 138°C. En este caso, aungue en una menor proporcion es el
PU quien sigue mostrando un cierto dominio en el sistema ya con una modificacion mas

significativa de sus Ty al haberse interpenetrado mejor las dos fases que componen la IPN.
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Figura 3.23. Tangente 5 de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% HEC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA) obtenidos por DMA

Los mddulos de almacenamiento de la figura 3.24 para la serie de IPN’s con 3% AC, 2.5%
ACVA 'y 2% NNMBA. La relaciéon 75/25 que anteriormente habia mostrado los valores méas
elevados de mddulo en esta figura presenta el valor mas bajo por un mejor arreglo del AC en
la estructura del PU en contraste con la HEC la cual en casos anteriores habia actuado como
un relleno y reforzante. La relacion 50/50 se situo con valor intermedio y la IPN con mayor
proporcion de PAA registro el valor mas alto. A diferencia de las IPN’s en las figuras
anteriores esta serie tiene un 2% NNMBA, este incremento en el agente entrecruzante origina
una mayor rigidez de la IPN 25/75 y con esto una mayor resistencia al reblandecimiento de los

entrecruzamientos tridimensionales los cuales tienen un movimiento molecular menor, hasta
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finalmente presentar pérdida de integridad fisica perteneciente a la zona hulosa a partir de
49°C por el aumento en la temperatura durante la prueba.

Este resultado concuerda con la caracteristica de que a medida que un material entra a la zona
de transicion vitrea el modulo se reduce, es decir, el material se vuelve menos rigido. En

adicion el AC parece no tener un afecto importante sobre el comportamiento de las IPN’s.
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Figura 3.24. Médulos de almacenamiento de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50,
25/75), 3% AC (2.5% ACVA, 2% NNMBA) obtenidos por DMA

La tan d para esta serie de IPN’s es mostrada en la figura 3.25. La Ty de la relacion 75/25 fue
de 7°C para la fase del PU con la presencia de un pico bien definido y de gran amplitud por la
arquitectura amorfa del polimero. EI PAA generd un cociente de menor amplitud de tan & con
una Ty de 49°C y que aparecia como un hombro de la tan & del PU ain cuando el PAA habia
sido entrecruzado con un 2% de NNMBA. Para esta primera relacion la separacion de fases no
se presentd de forma marcada. EI comportamiento de la relacion 50/50 fue de una transicion y
a -3°C de los movimientos locales de las cadenas menores del PU, mientras que la T, del PU
se situd a 49°C, este valor resulta elevado para una fase de PU, una explicacion podria

encontrarse en el uso de las relaciones intermedias de ACVA y NNMBA, lo que puede
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permitir un cierto grado de interpenetracion del PAA en el PU que aun se encuentra en
gelacion o en etapa de curado, haciendo maés facil el crecimiento y entrecruzamiento de las
cadenas del PAA para formar una fase continua de ambos polimeros.

Al continuar con el aumento de temperatura se registro la T4 del PAA en el orden de 141°C.
Para concluir con esta serie de IPN’s se analiz6 la relacion 25/75 donde la fase PU mostro la
Ty de la transicion y a -17°C en menor grado que la relacion 50/50. Para cuando se incremento
la temperatura la reorganizacion de las cadenas originé la relajacion del PU para sefialar su T
a 49°C. La T4 del PAA estuvo presente a 145°C con una menor amplitud y altura que la
relajacion del PU. De nueva cuenta la separacion de fases fue corroborada por la existencia de
dos relajaciones de cada uno de los componentes de la IPN, siendo la fase del PU la que

predomind en cada material analizado.

Tan Delta

-70 -20 30 80 130 180
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Figura 3.25. Tangente 6 de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% AC (2.5% ACVA, 2% NNMBA) obtenidos por DMA

El comportamiento de los modulos de almacenamiento de las IPN’s con 3% AC, 2.5% ACVA
y 2% NNMBA esta representado por la figura 3.26. EI 2% de NNMBA modifico el
desempefio de la IPN con 75% de PAA en este estudio al aumentar la rigidez y con ella la

capacidad de disipacion de energia mostrando el modulo de almacenamiento més elevado y
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una pérdida de la integridad mecénica a partir de la temperatura de 47°C donde se dice que el
material se vuelve viscoelastico por la gran capacidad de movimiento de las cadenas que
conforman la estructura de esta relacion. El modulo de almacenamiento de la IPN con
relacién 50/50 tuvo un comportamiento intermedio como resultado del uso de proporciones
iguales del PU y el PAA. Con una estructura amorfa y comportamiento elastomérico la IPN
75/25 fue quien cedid mas rapidamente en sus propiedades mecénicas ante el aumento de
temperatura y no fueron factores determinantes el aumento de agente de entrecruzamiento
empleado en la sintesis del PAA y el derivado de celulosa del mismo PU para modificar sus
propiedades como la de absorcion y disipacion de energia y por tal motivo la IPN 75/25 es un
material con pobres propiedades mecanicas.
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Figura 3.26. Médulos de almacenamiento de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50,
25/75), 3% HEC (2.5% ACVA, 2% NNMBA) obtenidos por DMA

Al estudiar las tan 6 en la figura 3.27 se observo para la relacion 75/25 una relajacion muy
bien definida y de gran amplitud caracteristica de un material amorfo alrededor de 1°C que se
atribuy¢ al PU, mientras tanto, a 57°C para el PAA se obtuvé con una relajacion la cual parece
estar parcialmente cubierta por la relajacion registrada por el PU. Esto se explica por la menor

proporcion del PAA que debié llevar a cabo sus reacciones de polimerizacion vy
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entrecruzamiento en competencia con la reaccion de policondensacion del PU, de tal suerte
que éste Ultimo albergara al PAA. Fue observado un pico a 2°C relacionado a las transiciones
v de las cadenas cortas del PU, mientras al avanzar la temperatura este polimero registrd su tan
d maxima a 43°C y hacia la derecha de la escala de temperatura a 136°C el PAA estuvo
presente con su tan 8. Confirmando la presencia de dos sefiales de tan & un sistema de IPN con
dos polimeros y la caracteristica separacion de fases en esta IPN. Cuando se analiz6 la relacion
25/75 se obtuvieron las sefiales de las cadenas cortas del PU a -7°C aunque de menor
intensidad que en la relacion 50/50 debido a la disminucidn de la fase PU, sin embargo la tan 5
de este no mostr6 mayor cambio de intensidad, registrandose su T4 a 47°C y al llegar a la
temperatura de 141°C se determiné en este punto la tan 6 del PAA con una intensidad menor a
la del PU. Con esta informacion se comprobo la presencia del PU y PAA en un mismo
sistema al presentarse la separacion de fases, asi como la existencia de especies menores, cuyo

origen se debe a las reacciones por grupos funcionales del aceite de ricino y el 2,4-TDI.

0.9
— 75/25
0.7 ~ — 50/50
s — 25/75
= 0.5 -
(a)
S
S 0.3
0.1 -
-0.1 T T T T T
-60 -10 40 90 140 190

T(°C)

Figura 3.27. Tangente 6 de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% HEC (2.5% ACVA, 2% NNMBA) obtenidos por DMA

El médulo de almacenamiento de la figura 3.28 para la relacion 75/25 con 3% AC, 2.5%

ACVA y 2.5% NNMBA, tuvo el valor mas bajo para esta serie de IPN’s. La temperatura de
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reblandecimiento inici0 alrededor de 3°C, temperatura baja a la cual el PU en mayor
proporcion presenta el comportamiento viscoelastico debido a su naturaleza elastomérica, de
manera que esta relacion presenta bajas propiedades mecanicas. Siguiendo con el comparativo
de la relacion 50/50 la zona hulosa se registré desde la temperatura de 49°C, este corrimiento
respecto a la relacion 75/25 de la misma serie de IPN’s se debe al aumento del PAA en la IPN,
la presencia de éste ultimo modifica favorablemente las propiedades térmicas y mecanicas del
PU incrementandolas. El efecto de la NNMBA para la relacion 25/75 se refleja en la Ty de
58°C cuando esta IPN comienza a reblandecerse perdiendo sus propiedades mecanicas. Y el
reblandecimiento de esta serie se situd en el intervalo de 3° a 141°C que corresponde a la zona

vitrea donde se ubican las Ty de los polimeros base.
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Figura 3.28. Médulos de almacenamiento de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50,
25/75), 3% AC (2.5% ACVA, 2.5% NNMBA) obtenidos por DMA

Las tan & de las IPN’s con 3% AC, 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA son ilustradas en la figura
3.29 donde la relacion 75/25 presenté como en casos anteriores la presencia de la T4 del PU
estandar a con un pico de gran amplitud y bien definido. La temperatura de 66°C correspondio
a la tan & del PAA, misma que resulto casi totalmente cubierta por la amplitud de la tan & del
PU que al ser el elemento dominante en proporcion y naturaleza amorfa resultd en este

comportamiento. A la temperatura de 1°C se registraron relajaciones de las cadenas cortas que
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del PU, mientras que la sefial de la tan & de la relacion 50/50 del PU se fue detectada a 49°C
por el reforzamiento que el PAA aporta al sistema, mientras éste polimero presento tu Tg
alrededor de 126°C. Las transiciones principales del PU y el PAA en este analisis presentaron
picos amplios y con el dominio del PU en el sistema por coexistir los componentes
individuales en proporciones semejantes. Al hablar de los resultados de la relacion 25/75 se
pudo detectar a la temperatura de -16°C una pequefia sefial debida al PU pero relacionadas a
los movimientos conformacionales de sus cadenas més cortas que presentan mayor movilidad
y en consecuencia una cantidad menor de energia para ser detectadas. EIl incremento de la T
de la tan & del PU hasta 58°C tiene su origen en el entrecruzamiento del PU, que al tener su
estructura un menor espacio libre sus cadenas no tienen la capacidad de moverse como lo
haria la parte que presenta transiciones y. De nueva cuenta el aumento del NNMBA
incrementd la Ty del PAA hasta 141°C. La estructura del PAA incrementd su grado de
entrecruzamiento y tal como en el médulo de almacenamiento sus propiedades mecéanicas

también al presentar una mayor resistencia a volverse viscoelastico con la temperatura.
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Figura 3.29. Tangente 6 de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75),
3% AC (2.5% ACVA, 2.5% NNMBA) obtenidos por DMA
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La ultima serie de experimentos que corresponde a las IPN’s con 3% HEC, 2.5% ACVA'y
2.5% NNMBA vy el estudio de los modulos de almacenamiento aparece en la figura 3.30. El
comportamiento de la relacion 25/75 es claro, el grado de entrecruzamiento del PAA dejo
menor espacio libre para el movimiento de la estructura de esta fase en la IPN mostrando una
caida del médulo de almacenamiento en dos etapas para dos polimeros para esta relacion. La
relacion 50/50 de PU/PAA mostro el valor més bajo para este analisis, esto fue originado por
un mayor dominio de la fase PU en la IPN, lo cual se traduce en una reduccion de la rigidez y
por tanto el material se reblandece con una menor cantidad de flujo de calor y se comporta
mayormente como un elastomero y este material no tiene buenas propiedades viscoelasticas
para la absorcion y disipacion de la energia. De ahi que sea un material altamente entrecruzado
como lo es el PU. En la relacidn 75/25, donde predomina el PU en la sintesis de esta IPN y se
obtuvd un valor de modulo de almacenamiento intermedio se explica este desempefio como
una mejor integracion del PAA en el sistema que la registrada para la relacion 50/50. La
pérdida de las propiedades mecénicas inicia alrededor de -48°C temperatura que equivale a la
Ty del PU, temperatura a la cual también se considera inicia la zona hulosa, con lo que
nuevamente se apoya la teoria de que el PU esta otorgando sus caracteristicas viscoelasticas al

sistema al encontrarse en mayor proporcion.
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Figura 3.30. Modulos de almacenamiento de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50,
25/75), 3% HEC (2.5% ACVA, 2.5% NNMBA\) obtenidos por DMA
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Al hablar de la tan & de la figura 3.31 para la relacion 75/25, se detecta primeramente una
relajacion tipo y a la temperatura de -48°C de las cadenas mas cortas del PU que poseen
mayor capacidad de movimiento a lo largo de la estructura principal de este polimero, después
en el orden de 7°C se registro la T4 del PU correspondiente a las relajaciones de cadenas
cortas. Al continuar con el calentamiento de la IPN fue encontrada la Ty del PAA a 43°C pero
como un hombro o pico pequefio en la continuacion del cociente de tan & del PU por ser el
elemento dominante en este sistema y por su naturaleza entrecruzada. La aparicién de una
relajacion a la temperatura de 0°C para la relacion 50/50 se atribuye nuevamente a las cadenas
mas cortas del PU que se sitGan en la parte mas exterior de la red principal y que requieren de
una cantidad de energia menor para ser detectadas. La Ty del PU aumento de 7°C de la
relacion 75/25 anterior a 45°C para la correspondiente matriz del PU y con una amplitud
media. Al llegar a la temperatura de 139°C fue encontrada la tan & del PAA representada con

un pico de menor intensidad pero lo suficientemente definido.
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Figura 3.31. Tangente & de IPN’s a tres relaciones PU/PAA (75/25, 50/50, 25/75), 3% HEC
(2.5% ACVA, 2.5% NNMBA) obtenidos por DMA

La existencia de dos fases en la relacion 25/75 es confirmada con una pequefia transicion de
cadenas cortas del PU a -10°C, mientras que la zona de la transicion principal del PU se ubico

en la temperatura de 50°C con un pico bien marcado, conforme aumento la temperatura el
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PAA cuya sefial que se situo a 142°C. En las tres relaciones de esta serie de IPN’s se

determiné que el PU fue el elemento dominante gracias a su naturaleza amorfa que cubrio la

fase del PU, pero permitié la deteccion de dos fases en cada IPN estudiada.

El resumen de las temperaturas de transicion vitrea de las IPN’s analizadas es mostrado en la

tabla 3.4 para una comparacién mas clara para cada relacion PU vs. PAA y relaciones de AC y

HEC ademas de las relaciones de iniciador y agente de entrecruzamiento empleados en la

sintesis. En esta misma tabla aparecen las T de las relajaciones y del PU. Asi mismo se puede

realizar una comparacion de los valores de los mddulos de almacenamiento a tres temperaturas

para cada una de las IPN’s respecto a los porcentajes de PU/PAA con el iniciador y el agente

entrecruzante en la tabla 3.5.

Tabla 3.4. Temperaturas de transicion vitreas de IPN’s (tan 9).

IPN (AC) PU PAA IPN (HEC) PU PAA
(2.5, 1.5) T, (°C) T, (°C) (2.5, 1.5) T, (°C) T, (°C)
75125 3 103 75125 5, 63 93
50/50 1,48 126 50/50 4,57 141
25/75 -13, 48 145 25/75 -11,55 138

(2.5, 2) (2.5, 2)

75125 7 49 75125 1,57 114
50/50 -3, 49 141 50/50 2,43 136
25/75 17,48 145 25/75 7,47 141

(2.5, 2.5) (2.5, 2.5)

75125 3 66 75125 48,7 43
50/50 1,49 126 50/50 0,45 139
25/75 -16, 58 141 25/75 -10, 50 142

El comportamiento de los mddulos de almacenamiento es mostrado a continuacion en la tabla

3.5. Se tomaron los valores de mddulo de almacenamiento en base a tres temperaturas (-50°C,
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0°C, 100°C) para mostrar el efecto que tuvo esta variable sobre las IPN’s. Mientras que a bajas
temperaturas el sistema de PU/PAA mostraron rigidez, al incrementarse el calentamiento las
estructuras de las IPN’s tendieron a comportarse como redes tridimensionales, es decir,
presentar un comportamiento viscoelastico con respecto al paso del tiempo bajo el efecto de la
temperatura lo que proporciona informacion del desempefio de este material bajo condiciones

especificas de operacion del material estudiado.

Tabla 3.5. Resumen de modulos de almacenamiento de IPN’s obtenidos por DMA.

IPN MPa MPa MPa IPN MPa MPa MPa
(AC) | -50°C 0°C 100°C | (HEC) | -50°C 0°C 100°C
(2.5, 1.5) (2.5, 1.5)

75/25 | 5028 103 1 75125 3274 158 1

50/50 | 4652 1092 3 50/50 3045 485 9

25/75 | 4415 2051 79 25/75 2896 1461 51
(2.5, 2) (2.5, 2)

75125 575 191 3 75125 1895 71 1

50/50 | 4411 663 20 50/50 3347 697 29

25/75 | 6312 2587 46 25/75 5573 2063 58
(2.5, 2.5) (2.5, 2.5)

75/25 | 3103 77 3 75125 1309 180 1

50/50 | 4862 366 3 50/50 162 45 2

25/75 | 5117 2337 77 25/75 5162 1509 49

Brovko y col., en 1998 utlizando estudios de DMA en IPN’s de PU semi interpenetrados y
reforzados con yFe,Os, pudieron confirmar que el efecto del aumento del grado de
entrecruzamiento, asi la variacion de la proporcion de un componente en las IPN’s ejerce
sobre la estabilidad térmica del sistema con la subsiguiente separacion de fases como se ha

visto en los resultados de las figuras de esta seccion.
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Las transiciones menores encontradas en las figuras anteriores para el analisis de la tan & son
también apreciadas en el trabajo desarrollado por Calleja y col., en 1999, donde al estudiar el
efecto de las relaciones sobre las propiedades de IPN’s secuenciales de PU con redes de
polimeros con heterodtomos observaron a detalle la presencia de pequefias relajaciones
conocidas como “B” y “y” y que corresponden a transiciones débiles por grupos laterales y
estiramiento/flexion, respectivamente y las transiciones principales pertenecen a la cadena
principal del polimero y se conocen como “a”. Las transiciones [3 ¥ y aparecen a temperaturas
inferiores a las de tipo a. Calleja y su grupo de investigadores encontraron en sus IPN’s
secuenciales tenian como caracteristica comun la presencia invariable las relajaciones de
pequefios dominios rigidos propios del PU. Bartolotta y col., en 2002 y también Meseguer y
col., y en 2001, observaron estas relajaciones en sus IPN’s. Y finalmente concluir el efecto de
dependencia de los médulos de almacenamiento de la temperatura tal como Pittman y col., en
2000 en estudios de propiedades mecanicas y viscoelasticas. Estas caracteristicas son también

un rasgo de las IPN’s de PU/PAA sujetas a estudio dentro de este apartado.

Una conclusion interesante fue la encontrada por Vatalis y col., en 2000 mediante estudios
térmicos (entre ellos DMA) aplicados a sistemas de IPN’s termoplasticas a base de poliuretano
cristalizable (CPU) y estireno/acido acrilico (S/AA). Las Tg’s registradas por la tan & eran
mayores con el contenido de AA, dando la explicacidén de que para este sistema multifase el
comportamiento viscoelastico era el producto de un tipo de microsegregacion del AA por
enlaces de -H entre los grupos carbonilo del AA y los grupos éster de de los segmentos
flexibles del CPU. Referencia que se asemeja al tipo de constituyentes de PU/PAA para estas
IPN’s.

Ramis y col., en 2001, durante un estudio térmico de IPN’s de poliuretano/poliéster insaturado
pudieron observar al igual que en este sistema PU/PAA como al aumentar el PU en las IPN’s
la rigidez de los materiales disminuia. Ademas de que el médulo de almacenamiento no
mostraba una drastica caida en dos etapas, lo cual hacia referencia a la existencia de dos fases
afectando asi el modulo eléstico de cada IPN sujeta a estudio. En resumen el comportamiento

observado fue el de la variacion del médulo elastico y la densidad de entrecruzamiento como
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funcion directa de las proporciones usadas de cada polimero durante la sintesis de las redes
interpenetradas. Por lo que se confirman claramente los dominios de cada componente

atribuidos a la separacion de los entrecruzamientos del PU y el PAA.

Los resultados del médulo de almacenamiento mostraron una dependencia de la temperatura.
En general cuando el porcentaje de PAA era igual o mayor al 50%, los modulos de
almacenamiento se veian incrementados, adicionalmente algunos de ellos mostraron dos
pendientes, una a temperaturas bajo cero y otra pendiente a temperaturas cercanas a 40°C.
También los resultados de la tan & indicaron dos transiciones principales para cada
componente individual de los materiales sometidos a caracterizacion y la altura y forma de los
picos de sus tangentes proporcionaron informacion del grado de libertad y acomodo de las
cadenas de los polimeros. Estos andlisis tuvieron cierta concordancia con los obtenidos por Lu
y col., en 2003 cuando al estudiar IPN’s encontraron comportamientos similares concluyendo
la obtencion de dos polimeros en un mismo material sin existir interacciones entre los enlaces

de los polimeros.
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3.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR).

Con esta técnica se realizo la determinacion de la estructura, basado en la identificacion de los
grupos funcionales de los componentes, al establecer la presencia o ausencia de ciertos grupos

funcionales caracteristicos de los materiales analizados por sus vibraciones moleculares.

En la figura 3.32 se observa el espectro del PU tomado como estandar, en el cual, se observa
que la absorcion del grupo isocianato a 2270 cm™ ha desaparecido. Mientras que aparece
alrededor de 3340 cm™ la sefial del grupo —NH propio de los grupos uretano, para los grupos -
CH, a 2925 cm™ y para los grupos -CHz a 2852 cm™, ambos de la cadena principal del PU, a
1725 cm™ del grupo CO-NH y a 1528 cm™ de C-C aromatico. El estandar del PAA se muestra
en la figura 3.33 la sefial del grupo metileno aparece a 2911 cm™ y la banda a 3500 cm™
corresponde al grupo —OH libre, a 1697 cm™ la tensién del grupo C=0.
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Figura 3.32. Espectro de infrarrojo de PU estandar
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Figura 3.33. Espectro de infrarrojo del PAA estandar

Para la figura 3.34 a 1728 cm™ se detect6 la sefial caracteristica para el AC. En el espectro de
la figura 3.35, fue encontrado para la HEC el pico caracteristico a 1053cm™. Como se muestra
en estas figuras aparecen las sefiales caracteristicas de los grupos —NH a 3357 — 3347 cm™,
-CH; a 2926 — 2907 cm™, -CH3 a 2851 — 2841 cm™ y C=0 a 1725 — 1701 cm™ (sobreposicion
con la sefial del AC).
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Figura 3.34. Espectro de infrarrojo de IPN’s - 1% AC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.35. Espectro de infrarrojo de IPN’s - 1% HEC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)

Se detect6 la presencia de todos los grupos funcionales involucrados en la sintesis de las IPN’s
y la ausencia del grupo —NCO a 2270 cm™. La variacion de la intensidad de la banda del grupo
carbonilo del PU y también los cambios de intensidad de los picos de los derivados de celulosa

respecto al PU fueron observados en cada relacion de las IPN’s analizadas.

En las figuras 3.36 y 3.37 conteniendo 3% de derivados de celulosa y 3% AC 2% ACVA,
1.5% NNMBA se presentd el mismo comportamiento que en las figuras anteriores. Lo grupos
-CH; y -CH3 y C=0 fueron influenciados por las relaciones del PU en las IPN’s. E1 PAA no
mostré evidencia de monoémero residual por lo cual se consideré se llevo al cabo su
polimerizacion y entrecruzamiento. Mientras que los grupos carbonilo libres pudieron

presentar sobreposicion con respecto a los del PU.
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Figura 3.36. Espectro de infrarrojo de IPN’s - 3% AC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.37. Espectro de infrarrojo de IPN’s - 3% HEC (2% ACVA, 1.5% NNMBA)

En un Gltimo comparativo de las figuras 3.38 y 3.39 con 3 de derivados de celulosa y 2.5%
ACVA, 1.5% NNMBA. No se aprecian mayores cambios que en los espectros de infrarrojo de
las figuras anteriores. Y de nueva cuenta se confirma la desaparicion de las bandas

correspondientes a los monomeros de las IPN’s.
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Figura 3.38. Espectro de infrarrojo de IPN’s - 3% AC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.39. Espectro de infrarrojo de IPN’s - 3% HEC (2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)

Existe una concordancia entre los resultados del sistema de IPN’s de Lu y col., en 2003, asi
como Athawale y Kolekar en 1998 y durante la presente investigacion para la formacion de la
fase del PU con derivados de celulosa. Los espectros de FTIR pueden arrojar buena
informacién sobre el tipo de enlaces de los sistemas de polimeros. Gracias a los distintos

grados de enlaces del grupo carbonilo el espectro de la amida I consiste de tres caracteristicas
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en su espectro que fueron localizados a 1699 — 1706 cm™(hidrogéno-grupos carbonilo
ordenados), 1714 — 1719 cm™ (hidrogéno-grupos carbonilo no ordenados) y 1730 — 1735 cm™
(grupos carbonilo libres), respectivamente. Y para este analisis los resultados fueron 1709 —
1711 cm™, 1726 — 1728 cm™ y 1736 — 1738 cm™ respectivamente, para las tres relaciones de
IPN’s de PU/PAA. Donde de igual manera resultd en algunos casos realizar la lectura con la
adicion de los DC, los que pudieron tener segin los porcentajes utilizados para su sintesis
mayor o menor facilidad para formar parte de la red del PU como fuente adicional de grupos -
OH.

El consumo del grupo -NCO reflejado en la banda de absorcién alrededor de 2270 cm™ como
evidencia de la formacion del PU con el poliol fue uno de los resultados que Fainleib y col., en
2002 y Tang y col., en 2003 pudieron determinar. Al rastrear el consumo del grupo -NCO a
diferentes tiempos hasta el curado final. Situacion repetida para el aceite de ricino a 3318 cm™
y el 2,4-TDI a 2270 cm™ para el sistema PU/PAA. Resolviendo que mientras al realizarse la
reaccion de los grupos -OH del poliol con el isocianato la reaccion se realiza de forma rapida
al inicio de la reaccion por la gran disponibilidad de -OH’s en el sistema reaccionante, aunque
al final de la reaccion ésta se realiza mas lentamente, de manera que el PU puede formar una

fase continua para el sistema.

Redes interpenetradas semejantes a las de PU/PAA con PU a base de aceite de ricino fueron
también sintetizadas y caracterizadas por Xie y Guo en 2002. Pudiendo comprobar la
obtencion de IPN’s conteniendo PU cuando los espectros de FTIR mostraron ausencia de las
bandas de absorcion de grupos -OH y -NCO para formar el grupo uretano CO-NH a 1530 cm’
! Ademas de la aparicién de otras especies como -CH, y -CHs a 2930 y 2890 cm™,

respectivamente, de la cadena principal del PU.

Chiu y col., en 2000 sintetizaron y caracterizaron un sistema de hidrogeles de &cido acrilico y
dextran donde los resultados por infrarrojo fueron en base a la presencia de los grupos
carbonilo del dextran a 1720 cm™ y més importante desde el punto de vista de este trabajo, la

incorporacién del 4cido acrilico fue confirmada por la aparicién de un pico a 1732 cm™ del
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grupo carbonilo de éste componente, aunque queda sobrepuesta la sefial de los grupos

carbonilo de los grupos uretano, y del AC en el caso de IPN’s con este derivado de celulosa.

En base a los resultados mostrados por los espectros, se puede decir que existe una interaccion
entre los grupos funcionales de los mondémeros, el -NCO del 2,4 TDI y el —OH del poliol
(aceite de ricino) ademas de los grupos —OH de los derivados de celulosa para formar el grupo
uretano. Asi como la disminucion de la sefial del grupo —OH que indica la reaccion del acido
acrilico para polimerizar y entrecruzarse. Lo cual en resumen, conduce a la formacién de

sistemas de IPN’s de poliuretano/derivados de celulosa/polidcido acrilico.

108



Resultados y discusién

3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La morfologia de las dos fases ya anteriormente registrada por otras técnicas de
caracterizacion fue analizada mediante SEM. Se analizaron dos series de IPN’s con dos

derivados de celulosa cada una y se variaron las concentraciones de ACVA y NNMBA.

En la figura 3.40 las tres relaciones (75/25, 50/50, 25/75) con 3% AC, 2.5% ACVA, 1.5%
NNMBA son ilustradas para su estudio. La micrografia 3.40a presenta una un corte que
pareciera fracturas o cortes imperfectos, también llamados “lineas de playa (beach lines)”, los
cuales fueron originados al realizar el corte transversal del material, el cual es altamente
amorfo o elastdbmerico y presenta una memoria del proceso de corte al que fue sometido
(Hsieh y col., 2001).

No se observd una marcada separacion de fases. En la micrografia 3.40b la aparicion de una
estructura rugosa se debi6 al incremento del PAA y su entrecruzamiento en la IPN tal cual
sucedid en estudios como el DMA. El PAA se dispersé mas homogéneamente en el sistema de
manera que el material se volvio aspero en apariencia. Para 3.40c el aumento del PAA
incremento la rugosidad del material, se puede apreciar una superficie homogénea en donde el
PU esta inmerso en la fase del PAA, comportamiento esperado por la presencia de esté en un

75%, asi como a su naturaleza entrecruzada.
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a’ b’ c’

Figura 3.40. Iméagenes de IPN de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, c¢) 25/75; y muestras
hinchadas a”) 75/25, b”) 50/50, ¢”) 25/75 ( 3% AC, 2.5% ACVA y 1.5% NNMBA)

Cuando los materiales fueron hinchados con agua el aspecto de las IPN’s cambio y los
resultados se muestran para la relacion 75/25 en 3.40a’, las fracturas aparentes del material
tomaron un aspecto mas uniforme debido al agua absorbida por la fase del PAA que ocupd los
espacios libres entre los dos polimeros hinchando asi el sistema de esta IPN. Tal como sucedi6
en la IPN seca (micrografia 3.40b), al aumentar la relacion del PAA en la IPN (3.40b’), el
aumento en el volumen de agua absorbida mostro también uniformidad en su estructura como
en 3.40a’, las zonas oscuras son debidas al agua retenida y las zonas blancas corresponden al
PU hidrofébico. En la micrografia 3.40c’ la dispersion de las dos fases de la IPN se vio

incrementada con la absorcion del agua en el sistema.
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Pudo observarse también como el entramado del PAA estaba presente por la expansion de las
cadenas éste polimero. Los espacios ocupados por el agua se observan en color negro,
mientras en blanco la fase del PU fue observada claramente.

La relacidon 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA con 3% AC fue analizada en la figura 3.41. La figura
3.41a mostrd6 una marcada separacion de fase y la rugosidad del material indica la
incompatibilidad de los dos polimeros que conforman este sistema. Cuando la relacion de
PAA fue incrementada en 3.41b, la imagen mostro una disminucion de la rugosidad originada
por un equilibrio en las proporciones de los dos polimeros, sin embargo la separacion de fases
estaba presente. En 3.41c, donde el PAA dominaba el sistema al estar en un 75%, la
morfologia presentd una incompatibilidad entre el PAA y el PU al observarse una

discontinuidad de fases propiciada mayormente por el PAA.

Cuando se realiz6 el analisis de este conjunto de materiales en estado hinchado para 3.41a’ se
encontraron capas gruesas del PU en la superficie que al albergar en su matriz al PAA esté

origind una serie de capas al absorber el agua en que fue inmersa la IPN.

La morfologia de la figura 3.41b’ es altamente irregular esta relacion 50/50 da lugar a una gran
rugosidad y el tamafio de los dominios del PAA se ven incrementados, creando una estructura
muy heterogénea con marcas 0 entramados que probablemente son dejados por la fase rica en

PU y que tienden a separarse por el hinchamiento del PAA.

La aparicion de pequetios dominios, secciones blancas en la superficie (3.41¢’ indican que el
PU se aloja en la fase del PAA y tienden a repeler el agua atrapada en la fase hidrofilica,
presentandose también una discontinuidad de fase en menor escala en toda la IPN. Gracias a
este comportamiento se confirmo la presencia de un material con dos componentes

interpenetrados y no mezclados de forma homogénea.
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Figura 3.41. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a”)
75/25,b) 50/50, ¢’) 25/75 (3% AC, 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

La siguiente serie de micrografias (figura 3.42) muestra IPN’s con 1% AC, 3% ACVA 'y 2.5%
NNMBA. Para la primera micrografia (3.42a) la superficie aparece lisa y con la presencia de
algunos relieves propios del corte para el estudio de la muestra, esto es debido a la influencia
del PU. En 3.42b, al aumentar la presencia del PAA la rugosidad de la superficie se hace
presente al intepenetrarse el PU y el PAA, por lo tanto se tiene una discontinuidad de fase en
este material. En la ultima relacion (3.42c), con mayor proporcion de PAA, se observa un
entramado en la superficie que presenta mayor aspereza que la figura 3.42b. A pesar de la
incompatibilidad de los mondmeros se observa como ambos coexisten en cada una de las
IPN’s estudiadas.

Al hidratar esta serie de muestras, micrografias 3.42a” — 3.42¢’, se aprecia que las capas

originadas por los cortes para realizar la observacion de la muestra 3.42a’ se volvieron mas
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pronunciados, sin embargo, sigue existiendo un superficie homogénea debida a la naturaleza
de la fase del PU. Las marcas del entretejido de la muestra en la micrografia 3.42b’ también
incrementanron sus dimensiones y permiten ver con suficiente claridad la presencia de dos
fases, siendo la fase del PAA la que retiene el agua de la muestra y provoca las tonalidades
oscuras a este material en estudio. La IPN 3.42¢’ con un 75% PAA aparece como un material
mas homogéneo, aunque presenta cierta separacion de fase por las irregularidad de su

superficie, misma que denota un dominio de la fase del PAA hinchado.

Figura 3.42. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a”)
75/25, 1) 50/50, ¢’) 25/75 (1% AC, 3% ACVA, 2.5%)

Las IPN’s de la figura 3.43 con un contenido de 3% AC vy sintetizadas con 3% ACVA y 2.5%
NNMBA mostraron para la IPN 4.43a un aspecto regular y con marcas producidas durante el
proceso de corte, esto como resultado de la naturaleza elastomérica del PU. En 3.43b, el

material presentd una morfologia irregular y en capas muy marcadas debidas a la
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interpenetracion del PU y el PAA al estar en una proporcion de 50% cada uno, es decir, la
presencia de una separacion de fases en este material. La micrografia 3.43c reveld un material
con gran aspereza en su estructura causada por el aumento del PAA, lo cual propicio que el

PU creciera dentro de la matriz del PAA formando una separacion de fases en esta IPN.

La apariencia de la IPN mostrada en la figura 3.43a’ hinchada con agua no parecié cambiar
mucho respecto a la misma muestra seca, ya que su morfologia fue muy similar a pesar de
haber sido hidratada. Debido a que el PU es un polimero hidrofébico es que se le puede

atribuir haber tenido este comportamiento.

La micrografia 3.43b’ correspondiente a la relacion 50/50 se caracteriza por una superficie
irregular y de dominios o estructuras de tamafio semejante a la 3.43b, aun por el estado
hinchado del PAA que esta contenido por la fase del PU en esta IPN. La incompatibilidad es
demostrada por las estructuras dispersas y continuas dependientes de la proporcion de los

polimeros que conforman el sistema.

La morfologia resultante de la inmersion de la muestra en la figura 3.43c’ dejo ver que el
material presenta una separacion de fases identificada por una especie de tejido entre los
componentes del material. Las secciones oscuras se deben a los espacios ocupados por el agua

presente en la fase del PAA altamente hidrofilica.

En ambos casos, la identificacion de una variacion en la continuidad de fase de estos
materiales hizo posible la determinacion de dos componentes presentes en cada material

estudiado.

114



Resultados y discusién

a’ b’ c’

Figura 3.43. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a”)
75/25,b%) 50/50, ¢”) 25/75 (3% AC, 3% ACVA, 2.5% NNMBA)

Siguiendo con las mismas relaciones, pero al cambiar el derivado de celulosa de AC a HEC se
obtuvieron los resultados presentados en la figura 3.44. En la micrografia 3.44a la estructura
del material se observé mas lisa o en capas, lo que indica una estructura mas homogénea, esto
se debe a la fase elastomérica del PU que al estar en mayor proporcion predominan sus
caracteristicas. La relacion 50/50 presentada en la micrografia 3.44b desplegd una superficie
rugosa o irregular sugiriendo la existencia de una dispersién mayor del PAA en el sistema en
comparacion a la observada en 3.44a donde a nivel microscdpico no se aprecia un dominio de
ninguno de los polimeros que conforma el sistema. Hay una clara heterogeneidad en la
micrografia 3.44c con pequefios dominios del PU que originaron pequefias perforaciones o
entramados en la IPN cuando el PAA estuvo en mayor proporcion; a pesar de esta
incompatibilidad se comprueba que si pueden ser obtenidas buenas dispersiones del PU en el
PAA (Hsieh y col., 1999).
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Después de hinchar esta serie de IPN’s se procedié a estudiar su morfologia, los resultados
para la micrografia 3.44a’ revelaron un despliegue mayor de las marcas de corte para esta
primer relacion donde el PU es el polimero en mayor proporcion y las areas oscuras se deben a
la HEC presente. La HEC es un derivado de celulosa hidrofilico y confirio en cierto grado esta
capacidad al PU de esta IPN, la discontinuidad de fases se presentd en la micrografia 3.44b’
por el aumento del PAA y la absorcion de agua. Finalmente en la micrografia 3.44¢’ la
irregularidad de la muestra hizo posible la identificacion de dos fases y la presencia del agua
retenida en la estructura del PAA gracias a su hidrofilicidad y a la de la HEC. La
interpenetracion del PU y el PAA son claros al mostrar irregularidades en las micrografias de
las muestras secas e hidratadas.

Figura 3.44. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a”)
75/25,b%) 50/50, ¢”) 25/75 (3% HEC, 2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)
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El comparativo de la figura 3.45 corresponde a una serie de IPN’s con 3% HEC, 2.5%
ACVA, 2.5 % NNMBA. Al igual que en la figura 3.44a, la separacion de fases es muy
marcada para la micrografia 3.45a. Los dominios en tonalidad mas clara pertenecen a la fase
del PAA dispersos en el PU en color mas oscuro, donde la HEC esta asociada a éste polimero
al estar presente en 3% con respecto al PU. La separacion de fases es sugerida por la rugosidad
del material, aunado a la morfologia de capas de 3.45b también confirmd la existencia de dos
componentes en esta IPN. Un acomodo mas disperso del PU en la morfologia de la figura

3.45c¢ confirmo el dominio del PAA en esta IPN, y por tanto, la presencia de dos fases.

Una superficie mas tersa que la observada en la figura 3.45, es el resultado mostrado en la
figura 3.45a’, debido a la absorcion del agua por el PAA, la morfologia parecié ser menos

heterogénea al ser inundados los espacios libres en el material por el agua.

Una estructura muy reticulada se presenta en la micrografia 3.45b’. La dispersion de los dos
polimeros es muy clara, al haber sido sumergida la muestra en agua se provoco que la fase del
PAA incrementara su volumen al ionizarse con esta, aunada a cierta accion compatibilizante

del PU y el PAA por estar estos en un 50% cada uno en el sistema.

Un claro ejemplo de la separacion de fases debida a la incompatibilidad de los componentes
de la IPN se ilustra en 3.45¢’, en esta figura aparece una serie de tramas que revelan el
acomodo del PU entre el PAA presente mayoritariamente en este material y el agua que éste
ha atrapado en su estructura entrecruzada. En comparacion con el presentado en la figura
3.45¢c en donde aparecié una superficie con irregularidades muy finas ahora estas mismas se

ven incrementadas por la retencion del agua.

El PAA es el polimero responsable de mostrar la separacion de fases en las superficies

estudiadas, ya que al aumentar la relacion de éste se aprecian las variaciones de la morfologia.
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Figura 3.45. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a”)
75/25,b%) 50/50, ¢’) 25/75 (3% HEC, 2.5% ACVA, 2.5 % NNMBA)

Las imagenes de IPN’s secas son mostradas en la figura 3.46. Los pequeiios dominios en
blanco de la micrografia 3.46a pertenecen al PAA muy bien disperso en el PAA en presencia
75%. A esta escala la morfologia no muestra ser muy heterogénea al estar dominando la fase
elastomérica esta IPN. La buena dispersion causada por una relacion de polimeros de 50/50
hace de la imagen mostrada en 3.46b una morfologia con miscibilidad casi imperceptible. Este
comportamiento se debe al incremento de la viscosidad y densidad de entrecruzamiento de

ambas fases mas lenta, permitiendo un mejor arreglo de las cadenas de los componentes.

En la dltima relacién en estado seco la micrografia tiene también una apariencia poco
heterogénea por el dominio del PAA que sirve de matriz para el PU.
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El hidratar las muestras para su analisis revelo en 3.46a’ como el PAA absorbe y retiene las
moléculas de agua en su estructura en pequefios nédulos blancos que parecen emerger de la
superficie lisa del PU, dandole a esta morfologia una cierta irregularidad.

En el caso de la relacion con 50% PAA se aprecia mas claramente una separacion de fases
distinguidas por pequefias capas que sobresalen de la superficie; estas capas sobresalientes
pertenecen al PU que quedo disperso en el PAA y que tiende a repeler las moléculas de agua

en su entorno.

Tal como sucedid en la micrografia 3.46b’, la imagen 3.46¢’ presenta una serie de
irregularidades en su estructura definidas por la incompatibilidad del PU sostenida por el PAA

que fue ionizado.

a’ b’ c’

Figura 3.46. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a’)
75/25, 1) 50/50, ¢*) 25/75 (1% HEC, 3% ACVA, 2.5% NNMBA)
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La serie de IPN’s con 3% HEC, 3% ACVA, 2.5% NNMBA de la figura 3.47, en primer
término la relacion con 75% de PU en la micrografia 3.47a, muestras imperfecciones en la
superficie debidas a los cortes realizados para el estudio, a pesar de esto la morfologia aparece
muy homogénea debido al efecto de preponderancia del PU por lo que no se puede apreciar la
inmiscibilidad del PAA con claridad. Tal como sucedi6 en la figura 3.46a’, las diferencias en
la continuidad de fase son claras para la relacion con 50% de cada polimero en la micrografia
3.47Db al aparecer el PAA segregado en nodulos claros entre la parte oscura que corresponde al
PU. Sin embargo, no se determind una superficie sin grandes imperfecciones. La micrografia
3.47c se caracteriza por la presencia de poros en el material, estos poros podrian estar
interconectados debido a la formacién del PU con un 3% HEC, donde al aumentar la
viscosidad por la polimerizacion y entrecruzamiento del PAA da origen a la discontinuidad de

fase.

Después de hidratar estas IPN’s los resultados son presentados en la micrografia 3.47a’, donde
se revela la presencia de la fase PAA sobresaliendo de la parte amorfa del PU. EI PAA al ser
hinchado mostro ser expulsado por la parte hidrofobica del PU, indicando de esta manera la

inmiscibilidad de ambas partes.

En la relacion 50/50 de la figura 3.47b’ la morfologia resulté ser porosa como resultado de la
expansion de los espacios libres entre los polimeros por la retencion de las moléculas de agua
por el PAA, con lo que se confirma nuevamente la presencia de los dos polimeros en un

mismo material.

El incremento en el tamafio de los poros asi como el de las paredes que los conforman fue el
resultado de la absorcion de agua de la micrografia de la figura 3.47¢’. Sin embargo, dada la
presencia dispersa del PU en este material los porcentajes de absorcion resultan limitados

como se demostrd en el apartado de pruebas de hinchamiento (3.1).
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a’ b’ c’

Figura 3.47. Imagenes de muestras secas a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, muestras hinchadas a”)
75/25,b%) 50/50, ¢”) 25/75 (3% HEC, 3% ACVA, 2.5% NNMBA)

Uno de los primeros estudios de IPN’s con PU con aceite de ricino en su formulacion y un
derivado de celulosa fue el desarrollado por Natchimuthu y col., en 1990. Ellos emplearon
nitrato de celulosa para modificar el PU e interpenetrarlo con poli(cloruro de vinilo — acetato
de vinilo) (PVC-VAC). El uso del copolimero PVC-VAc permitio mejorar la compatibilidad y
regular la morfologia permitiendo observar una superficie homogénea en donde las fases de
los polimeros se encontraban dispersos uno en el otro. EI empleo de toluen diisocianato (TDI)
como isocianato y hexametilen diisocianato (HMDI) le dio cierto brillo y flexibilidad a las
IPN’s. Este tipo de estudios y los avances con SEM, establecieron antecedentes para las IPN’s

de PU/PAA, orientando los resultados obtenidos con estos sistemas.

La presencia de dos fases interpenetradas en IPN’s completas fue presenciada en las IPN’s de

poliacido acrilico/gelatina de Burugapalli y col. en 2001. Sus muestras fueron reveladas
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mediante el uso de agua caliente para elevar el nivel del entramado de la superficie y observar
su morfologia mediante SEM. Una serie de pequefios grabados aparecieron luego de la
aplicacion de agua caliente. La semejanza de sus resultados concuerda con la morfologia de
las IPN’s de PU/PAA siendo mayormente apreciada la separacion de fases en las muestras
hidratadas donde para su estudio posterior fueron tratadas con nitrégeno liquido para apreciar

la morfologia interna de los materiales.

El equipo de trabajo de Siddaramaiah y col. en 2003, también realizo estudios de SEM a
IPN’s. Las IPN’s de PU de aceite de ricino y polimetilmetacrilato (PMMA) vy refuerzo de
polianilina (PAni) tuvieron semejanza en su morfologia que sustenta la presencia de dos
polimeros interpenetrados como los de este trabajo. Fue claro el resultado de la obtencién de
dos fases, donde el PU se formd primero y dio soporte a la red de PMMA. Este mismo
comportamiento fue obtenido en el presente estudio debido a la rapidez de la polimerizacion
del PU de aceite de ricino y los dominios que se presentaron en las micrografias con relaciones
75/25 muestran la presencia de una superficie un tanto lisa, caracteristica de estas IPN’s, lo
que indicé una morfologia homogénea. Al cambiar a la relacion 50/50, el tamafio de los
dominios del PAA se hicieron mas evidentes y la superficie se torno irregular. Hubo una clara
heterogeneidad de morfologia con una serie de pequefias marcas dejadas por la fase dispersa

del PU en las relaciones 25/75 tal como Hsieh, T., y col. en 1999 encontraron en sus IPN’s.

Redes interpenetradas de epoxi-poli(2-etilhexil acrilato) (PEHA) fueron el sujeto de estudio de
Das y Chakraborty en 1995 y entre sus resultados determinados mediante SEM fueron
similares a los obtenidos en las IPN’s de PU y PAA. En sus IPN’s los dominios del PEHA
eran claros y presentaban variacion respecto al incremento o variacién de la parte epdxica
dejando ver una morfologia heterogénea. Estos indicios resultaron clave para determinar cual
era la fase predominante y su efecto posterior en las propiedades fisico mecanicas de los
sistemas de PU/PAA.
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De esta manera queda asentada la posibilidad de efectuar la sintesis de redes poliméricas
interpenetradas con las caracteristicas discrepancias en la continuidad de fases y la influencia

de las variaciones de los polimeros que componen este tipo de materiales.

3.6. DUREZA (SHORE - A).

En base a una serie de mediciones con este método se determind la dureza de los materiales
sintetizados. En las tablas 3.6 y 3.7, se reportan los resultados de los materiales analizados con
1y 3% AC, asi como de los estandares de PU y PAA de 42 y 80, respectivamente. En la tabla
3.6 la dureza se incremento conforme aumentaban el PAA y el agente entrecruzante en los
materiales. En comparacion con los resultados de la tabla 3.7 el efecto del acetato de celulosa
parece no ser determinante en esta prueba al no aparecer una tendencia en el aumento de la
dureza, permaneciendo los resultados en ambas tablas muy semejantes. La tendencia a seguir
en cuanto a los resultados de dureza shore es clara en las tablas 3.6 y 3.7, donde la dureza
aumenta conforme la proporcion del PU disminuye en los materiales, esto se debe a que el PU
al ser un polimero amorfo es menos duro que el PAA. Mientras que el PAA es mas cristalino y
en consecuencia las IPN’s sintetizadas se vuelvan mas rigidas. Aun cuando la cantidad de

entrecruzante aumenta, parece no haber un efecto definitivo en las [PN’s sintetizadas.

Tabla 3.6. Dureza de IPN’s, 1% AC.

(Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza

2.0-1.5 2.5-1.5 3.0-1.5

75/25 61 75/25 66 75/25 56
50/50 70 50/50 79 50/50 73
25/75 87 25/75 85 25/75 89
2.0-2.0 2.5-2.0 3.0-2.0

75/25 66 75/25 55 75/25 59
50/50 80 50/50 71 50/50 72
25/75 82 25/75 79 25/75 89
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2.0-2.5 2.5-2.5 3.0-2.5
75/25 62 75/25 58 75125 60
50/50 75 50/50 65 50/50 75
25/75 81 25/75 80 25/75 88

Tabla 3.7. Dureza de IPN’s, 3% AC.

(Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza

2.0-1.5 25-1.5 3.0-1.5

75/25 58 75/25 57 75/25 57
50/50 66 50/50 65 50/50 74
25/75 82 25/75 84 25/75 87
2.0-2.0 25-2.0 3.0-2.0

75/25 53 75/25 S7 75/25 64
50/50 67 50/50 64 50/50 72
25/75 85 25/75 78 25/75 87
2.0-2.5 2.5-2.5 3.0-2.5

75/25 60 75/25 59 75/25 56
50/50 73 50/50 65 50/50 71
25/75 90 25/75 79 25/75 82

En las tablas 3.8 y 3.9 aparecen los resultados para las IPN’s con 1 y 3% de HEC. Y
nuevamente se repite el comportamiento mostrado en las tablas 3.6 y 3.7. Donde solamente se
aprecia el incremento de la dureza con el PAA en los materiales probados.

El peso molecular de un polimero tiene relacion directa en las propiedades de éste,
principalmente sobre sus propiedades mecanicas; del capitulo I, tomando en cuenta las
ecuaciones 1.1 a 1.4, siendo la de mayor interes para esta seccion la ecuacion 1.1, donde se

representa la creacion de centros activos a partir del iniciador, tal como un radical libre. Por lo
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que la disponibilidad del iniciador podra regir el peso molecular del polimero y en
consecuencia el desempefio del polimero en pruebas como la determinacion de la dureza
(Sperling, 1981, Rodriguez, 1984).

De manera que el desempefio de las IPN’s en los resultados de dureza tienden a ser en cierto
grado controlados en adicion a la relacion del PAA en las IPN’s, asi como la NNMBA la cual
produce los entrecruzamiento de esta fase. Al igual que en el presente estudio, Athawale y
Kolekar en 1998 probaron el efecto de la modificacion del aceite de ricino en IPN’s y para los
resultados de dureza observaron que la modificacion del poliol resultaba en el aumento de
entrecruzamientos y rigidez y bajos porcentajes de elongacion de las IPN’s. Para concluir que
las propiedades mecanicas y quimicas de las IPN’s sintetizadas habian sido modificadas con
éxito y finalmente que empleando el concepto basico que define a las IPN’s es posible el

disefio de materiales para su uso en aplicaciones especificas.

Tabla 3.8. Dureza de IPN’s, 1% HEC.

(Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza

2.0-1.5 2.5-1.5 3.0-1.5

75/25 48 75/25 53 75/25 54
50/50 67 50/50 63 50/50 69
25/75 66 25/75 74 25/75 74
2.0-2.0 2.5-2.0 3.0-2.0

75/25 64 75/25 60 75/25 56
50/50 67 50/50 62 50/50 62
25/75 81 25/75 81 25/75 66
2.0-2.5 2.5-2.5 3.0-2.5

75125 62 75125 63 75/25 60
50/50 76 50/50 72 50/50 62
25/75 83 25/75 87 25/75 74
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Tabla 3.9. Dureza de IPN’s, 3% HEC.

(Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza (Inic/Entr) Dureza

2.0-1.5 25-1.5 3.0-1.5

75/25 S7 75/25 60 75/25 ol
50/50 62 50/50 63 50/50 73
25/75 74 25/75 70 25/75 81
2.0-2.0 2.5-2.0 3.0-2.0

75/25 48 75/25 62 75/25 59
50/50 65 50/50 72 50/50 66
25/75 77 25/75 81 25/75 74
2.0-2.5 2.5-2.5 3.0-2.5

75/25 57 75/25 62 75/25 61
50/50 74 50/50 70 50/50 70
25/75 82 25/75 72 25/75 76

Prashantha, K y col. en 2001 caracterizaron IPN’s de PU a base de aceite de ricino y poli(2-
hidroxietil metacrilato) PU/PHEMA. Las propiedades mecénicas fueron sujetas a estudio
segun las relaciones PU/PHEMA - NCO/OH (2/0, 2/2, 2/4) y su efecto en el peso molecular,
densidad y entrecruzamiento, ademas del grado de compatibilidad entre los componentes de la
IPN. El aumento en las relaciones NCO/OH represent6 una disminucion del peso molecular
del PU; mientras la resistencia tensil y la dureza se incrementaban con la relacion NCO/OH el
porcentaje de elongacion disminuia. El resultado al que llegaron fue a una caida en el peso
molecular del PU por las variaciones de PU/PHEMA y NCO/OH.

El valor de la relacion NCO/OH se mantuvo fijo en cada uno de los PU’s que conformaban las
IPN’s, aunque las proporciones PU/PAA eran modificadas con el iniciador y entrecruzante
quienes como se ha visto antes tienen efecto sobre el peso molecular del PAA y en

consecuencia modifican las propiedades fisico mecanicas de las IPN’s.
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Las resultados de este analisis tuvieron el antecedente de Siddaramaiah, quien al estudiar
IPN’s de poliuretano/polimetilmetacrilato (PU/PMMA) y polianilina (PAni) en 2003, observo
la mejora de las propiedades fisico mecanicas de sus IPN’s entre las que se encontraba la
prueba de dureza superficial o shore A. El refuerzo de la PAni y el incremento del PMMA en
las IPN’s lograron aportar una mejora de la estabilidad dimensional del sistema. Su conclusion
para esto fue la formacion de puentes de hidrogéno entre el grupo —NH de la PAni con el
grupo —NHCOO de la red del PU. Aunque no se contaba con un relleno tan fuerte como la

PAnI para estas IPN’s, el resultado de dureza es debido en gran parte a la fase del PAA.

Los resultados obtenidos mediante DMA son también confirmados mediante el empleo de ésta
técnica mas sencilla. Para ambas pruebas las relaciones PU/PAA eran las que gobernaron

principalmente los valores en el mddulo de almacenamiento.
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3.7. DEGRADACION POR ENZIMAS.

En el caso de la degradacién bioldgica, este proceso puede llevarse al cabo por la accion de las
enzimas como biocatalizadores. La accion catalitica se realiza sobre los enlaces de carbono y
nitrdgeno (C-N) o carbono oxigeno (C-O); de esta forma se lleva al cabo la hidrolisis. El
hidrégeno y el oxhidrilo resultantes de la hidrdlisis se unen respectivamente a las dos
moléculas obtenidas por la ruptura de los mencionados enlaces (Jiménez, A., y Zaikov, G.E.,

2000, http://www.monografias.com/trabajos12/enzim/enzim.shtml, 1997, Walter y col, 1997).

La caracteristica mas sobresaliente de las enzimas es su elevada especificidad. Esta es doble y
explica que no se formen subproductos:
1. Especificidad de sustrato. El sustrato (S) es la molécula sobre la que la enzima ejerce
su accion catalitica.

2. Especificidad de accién. Cada reaccion esta catalizada por una enzima especifica.

La accién enzimatica se caracteriza por la formacion de un complejo que representa el estado

de transicion en la ecuacion 3.1;

E+S—>ES—EP (3.1)

Donde E es el sustrato se une a la enzima a través de numerosas interacciones débiles como lo
son: puentes de hidrogeno, electrostaticas, hidrofobicas, etc., en un lugar especifico (centro
activo), este centro es una pequefia porcion de la enzima, y esta constituido por una serie de

aminoacidos que interaccionan con el sustrato.

Todas las muestras después de ser sometidas por 15 dias al tratamiento con enzimas bajo
condiciones de pH y temperaturas controlados (papaina, 60°C, pH = 6; ureasa, 25°C, pH = 8),
se caracterizaron mediante la técnica de FTIR para medir las variaciones de las bandas de

absorcion de los grupos funcionales que son susceptibles al ataque enzimatico.
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El estudio fue realizado comparando las areas de las bandas del grupo carbonilo (~1732 cm™)
de los espectros de las IPN’s hidrolizadas por las enzimas y las muestras control sometidas a
las mismas condiciones de prueba pero sin el uso de estas enzimas. Para su observacion mas
clara, los resultados obtenidos se muestran a través de las figuras 3.48 a 3.55 para las IPN’s
tratadas con papaina y ureasa.

La figura 3.48 presenta la banda del grupo carbonilo del PU sometido a la accion catalitica de
la papaina en las tres relaciones de IPN al cabo de los 15 dias. La variacion del &rea de esta
banda fue en amplitud y altura (utilizando una escala comun). La relacién 50/50 fue la que
presentd una mayor disminucion debido al aumento del PAA el cual permitié una mejor
difusion de la enzima en solucion y por lo tanto una mejor actividad de la enzima. Una
refencia usada también para el estudio fue la banda del anillo arématico ~1530 cm™ que

permanecio sin mayores cambios a la exposicion enzimatica.
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Figura 3.48. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de papaina
(3% HEC - 2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)

Al aumentar la concentracion de NNMBA a 2.5% en la figura 3.49, el efecto de la

degradacion es mas marcado en la relacion 25/75, donde el PU esta albergado en el PAA. El
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grado de hinchamiento del PAA influy6 en una difusion interna de la enzima en la estructura
de la IPN. Al tratarse de la relacion 75/25, la caracteristica hidrofobica y el entrecruzamiento

de la fase PU pueden solo permitir una hidrdlisis a nivel superficial para esta relacion.
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Figura 3.49. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de papaina
(3% HEC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

Igual que en la figura 3.50, los espectros mostraron una disminucion de la banda carbonilo en
relacién al aumento del PAA en el sistema. La mayor degradacion se efectu6 en la IPN de
25/75, este comportamiento se origina por el uso de una relacion de NNMBA baja (1.5%) para
la sintesis del PAA y éste al hidratarse en la solucién de la enzima propicié un mejor contacto
de la enzima con el sustrato (PU) dando como resultado la pérdida de la banda carbonilo en

esta serie.

El resultado de los espectros de la figura 3.51 ilustra las tres relaciones sometidas a la
degradacion. La relacion mas hidrolizada fue la 25/75, en donde el hinchamiento de la fase del
PAA jugé un papel importante en la hidrélisis del enlace carbonilo (~1732 cm™). Nuevamente
el alto grado de empaquetamiento del PU en las relaciones 75/25 y 50/50 puede influir en los

porcentajes de degradacion de las cadenas del PU.
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Figura 3.50. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de papaina
(3% AC - 2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.51. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de papaina
(3% AC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

Al cambiar los experimentos de degradacién con la enzima ureasa los resultados se presentan
primeramente en la figura 3.52. Donde el PU fue el mas degradado, en este caso se toma en

cuenta la variacion de pH = 8. Debido a que el sustrato puede verse afectado por las
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variaciones del pH, ya que éste puede contener aminoacidos con grupos ionizados (carboxilos
—COOH, amino -NH,) que pueden variar con el pH. Una base para estas determinaciones fue
que al igual que en los resultados anteriores se realizaron mediciones de la variacion del area
de la banda del grupo carbonilo en cuanto a amplitud y altura (utilizando una escala comun).
Una refencia usada también para el estudio fue la banda del anillo arématico ~1530 cm™ que
permanecio sin cambios a la exposicidon enzimatica tal como los equipos de investigadores de
Christenson y col., 2006, Domd, A. J. y col. en1997 hicieron en sus investigaciones
soportando las teorias de degradacion de la estructura del PU.
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Figura 3.52. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de ureasa
(3% HEC - 2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)

La relacion 2.5% de NNMBA disminuyo el porcentaje de degradacion de la relacion 75/25 de
la figura 3.53 al incrementarse el grado de entrecruzamiento del PAA en este sistema; la
relacién 50/50 tuvé la degradacion mas alta a consecuencia del aumento del PAA que al ser
hinchado permitié un mejor contacto de la enzima con la fase del PU a degradar. La relacion
25/75 fue la IPN con menor grado de degradacion al presentar la menor concentracion de PU
en este material.
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Figura 3.53. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de ureasa
(3% HEC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

La ureasa en la figura 3.54 con 2.5% ACVA y 1.5% NNMBA registré resultados similares en
las relaciones 75/25 y 50/50, para la primera de ellas donde la hidrolisis fue a nivel superficial
mayormente, mientras en la segunda fue debida a una penetracion algo méas profunda de la
solucion enzimatica por el aumento del PAA. La relacidn 25/75 evidencid el mayor porcentaje
de degradacion causado por el volumen ganado por el PAA que al hincharse produjo la

adhesion de la enzima sobre el PU originando la degradacion de los grupos carbonilo.

De la figura 3.55, donde las relaciones de iniciador, agente de entrecruzamiento y contenido de
acetato de celulosa fueron de 2.5%, 2.5% y 3% respectivamente; la degradacion tuvo lugar en
mayor proporcion en la relacion 75/25. Mientras la relacion 25/75 mostro un buen porcentaje
de degradacion originado al grado de hinchamiento de la fase del PAA, la cual permitio la

difusion de la enzima en solucién a través de las redes de esta IPN.
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Figura 3.54. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de ureasa
(3% AC - 2.5% ACVA, 1.5% NNMBA)
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Figura 3.55. Espectro IR de muestras sometidas a la accion de ureasa

(3% AC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

El resultado de los porcentajes de degradacion se resumen en las tablas 3.10 y 3.11 a

continuacion.
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Tabla 3.10. Porcentajes de degradacion del grupo carbonilo por accion de la papaina.

AC (3%) Degradacion (%) HEC 3% Degradacion (%)
25-15 25-15

75/25 18.8 75/25 7.8

50/50 18.9 50/50 6.8

25/75 13.2 25/75 4.7
25-25 25-25

75/25 2.3 75/25 3.7

50/50 2.3 50/50 4.3

25/75 8.3 25/75 3.6

Tabla 3.11. Porcentajes de degradacion del grupo carbonilo por accién de la ureasa.

AC (3%) Degradacion (%) HEC (3%) Degradacion (%)
25-15 25-15

75/25 11.6 75/25 19.8

50/50 11.8 50/50 7

25/75 17.8 25/75 1.7
25-25 25-25

75/25 14.6 75/25 3.5

50/50 1.8 50/50 7.

25/75 11.2 25/75 2.8

Labow y col., en 2002 estudiaron la degradacion de PU’s mediante el uso de colesterol
esterasa y carboxil esterasa con el fin de analizar su efecto en implantes de PU de larga
duracion usados en medicina como estudio comparativo de células tipo macrofagos derivados
de los monocitos que comunmente interactdan en la hidrélisis de recursos médicos de
curacion. Y encontraron que estas enzimas pueden interactuar con las células del cuerpo para

degradar los implantes de PU.
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Tang y col, en 2003 en un sistema de polimeros de policarbonato y poliuretano determinaron
mediante el uso de colesterol esterasa con el interés particular de determinar su influencia en la
degradacion de los segmentos mas rigidos del sistema y su contribucion a la sensibilizacion de
los polimeros a ser catalizados por hidrdlisis por enzimas. Para esto emplearon en la sintesis
del PU, isocianatos como 1,6-hexano diisocianato (HDI), 4,4’-metilen bisfenol diisocianato
(MDI) y 4,4’-metilen bisciclohexil diisocianato (HMDI). Los resultados de su investigacion
indicaron que los PU’s con mayor contenido de segmentos rigidos eran mas resistentes a la
degradacion hidrolitica por esteresa. Al mismo tiempo, los PU’s sintetizados con MDI
mostraron mejor estabilidad que los PU’s sintetizados con HMDI y HDI con equivalentes
estequiométricos. Aunque no fueron usados estos isocianatos en los sistemas de PU/PAA, se

demuestra la efectividad de las enzimas en la degradacion de las estructuras poliméricas.

Los resultados anteriores fueron los considerados al término de los 15 dias de prueba. Y
permiten evaluar la eficiencia de las enzimas sobre la parte elastomérica de las IPN’s, la cual,
por su origen amorfo la hacen mas dificil de ser asimilada al medio ambiente una vez que el

material ha sido desechado.

Al mantener constante la relacion de iniciador, fue posible observar como la relacién mas baja
de NNMBA permitié una mejor distribucion de las enzimas a través de las estructuras
entrecruzadas de los componentes de las redes para llevar a efecto los procesos de hidrdlisis en

cada IPN estudiada segun las condiciones de temperatura y pH éptimos para las pruebas.
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3.8. RESISTENCIA A AGENTES QUIMICOS (ASTM D 543 - 87).

Se tomaron las concentraciones inferior y superior de agente de entrecruzamiento y la
concentracion intermedia del iniciador para estas mediciones. Al finalizar el tiempo de
exposicion de 7 dias a 25° C, las IPN’s fueron examinadas para determinar posteriormente los
porcentajes de hinchamiento y pérdida de peso, estos resultados son listados en las tablas 3.12

y 3.13 para las IPN’s con acetato de celulosa e hidroxietil celulosa.

El etanol al ser un solvente polar pud6 hinchar las IPN’s. El mayor efecto de este solvente se
presentd cuando la NNMBA aument6 en las IPN’s tanto para el AC y la HEC. Ademas la
cantidad de PAA en los materiales también fue un factor importante en el porcentaje de
hinchamiento registrado. Respecto a las pérdidas de peso fueron menores cuando la
concentracion de NNMBA fue de 1.5% en las IPN’s, esto originado por un menor
entrecruzamiento de los polimeros, lo que propicié una cierta solubilidad de los componentes;
para el caso de las IPN’s con HEC, el resultado fue el contrario. Este comportamiento fue
propiciado por el volumen libre dejado por la estructura de la HEC, por lo que a menor
cantidad de NNMBA (1.5%) la estructura del material las pérdidas en peso fueron menores

por el menor empaquetamiento de los materiales.

Para el etil acetato, los porcentajes de hinchamiento de las IPN’s fueron disminuyendo con la
fase PU de los materiales. Las IPN’s con relacion de 50/50 fueron las que tuvieron una mayor

pérdida en peso, registrando desde 27 % hasta un 40% para ambos derivados de celulosa.

El méaximo porcentaje de hinchamiento fue el presentado por la solucién de NaOH al 10% e
IPN’s con AC. Este resultado se debid al pH de la soluciéon basica del NaOH, lo que origind
un mayor grado de hinchamiento conforme la relacion del PAA se incrementaba en la IPN. El
comportamiento observado en este experimento corrobora que a mayor pH es mayor el grado
de hinchamiento de la fase PAA ocasionado por la ionizacion de los grupos funcionales

presentes en el sistema. Este alto grado de hinchamiento también originé fracturas del material
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en la solucion de NaOH, lo que resulté en una imposibilidad de medir los porcentajes de

hinchamiento y finalmente los porcentajes en pérdida de peso.

Tabla 3.12. Porcentajes de hinchamiento y pérdida de peso de IPN’s
(3% AC, 2.5% ACVA) con diferentes solventes.

Etanol
1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA
75/25 15 36 75/25 135 15
50/50 196 24 50/50 137 18
25/75 234 19 25/75 188 17
Etil acetato
1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA
75/25 426 45 75/25 175 21
50/50 47 40 50/50 - -
25/75 - - 25/75 11 24
Acetona
1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA
75125 170 47 75/25 3 65
50/50 48 60 50/50 96 28
25/75 75 21 25/75 81 21
Hidroxido de sodio
1.5% % hinch. | % peérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA
75/25 590 14 75/25 461 11
50/50 1894 - 50/50 - -
25/75 4427 - 25/75 - -
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Tabla 3.13. Porcentajes de hinchamiento y pérdida de peso de IPN’s
(3% HEC, 2.5% ACVA) con diferentes solventes.

Etanol

1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA

75/25 20 28 75/25 155 31

50/50 170 21 50/50 196 36

25/75 228 20 25/75 212 24

Etil acetato

1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA

75/25 205 22 75/25 - -

50/50 90 27 50/50 22 40

25/75 15 25 25/75 2 26

Acetona

1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA

75/25 143 25 75/25 - -

50/50 97 30 50/50 67 20

25/75 49 21 25/75 145 23

Hidroxido de sodio

1.5% % hinch. | % pérdida 2.5% % hinch. | % pérdida
NNMBA NNMBA

75/25 299 14 75/25 - -

50/50 523 0.7 50/50 - -

25/75 - - 25/75 - -

*Nota. Algunos valores no pudieron ser determinados debido a pérdidas en los solventes del

material analizado debido a la fragmentacion de las IPN’s lo cual impidio realizar las

mediciones correspondientes.
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IPN’s de PU a base de glicerol aceite de ricino y poli(2-hidroxietil metacrilato) PHEMA
fueron sintetizados y caracterizados por Prashantha, y col., en 2001. Y entre los resultados
que obtuvieron para las pruebas de resistencia quimica con diferentes solventes (H,SQy,
CH3;COOH, HCI, HNO3;, NaOH) fueron la excelente resistencia a acidos y bases (porcentajes
de pérdida en peso e hinchamiento) de las IPN’s comparadas con IPN’s sin aceite de ricino.
Ademas, la relacion de NCO/OH sobre las IPN’s PU/PHEMA no eran de gran importancia ya
que fueron estables a &cidos y bases, mientras que la metiletil cetona, tetracloruro de carbono,
cloroformo y tolueno mostraron variaciones en los porcentajes de hinchamiento de las IPN’s
estudiadas. La modificacion del aceite de ricino con glicerol, imparti6 mejor estabilidad a los
materiales debido a un impedimento estérico de la estructura del PU en la IPN. De manera que
la fase del PU fue capaz de evitar ser hinchada y sufrir pérdidas en peso por solubilizacion de
las cadenas mas cortas y exteriores a la matriz del sistema. Resultados que pueden ser
relacionados a los obtenidos por los sistemas de PU/PAA sin mayor modificacion del PU que

el uso del aceite de ricino.

Un sistema de IPN’s con buena resistencia a los solventes fue el de Siddaramaiah y col.
quienes en 1999 al sintetizar IPN’s de poliuretano/polimetil metacrilato (PU/PMMA) con
polianilina (PAni) determinaron que el uso de PAni disminuia el grado de hinchamiento
primeramente y en consecuencia mejoraba la resistencia a agentes quimicos (HCI, CH3;COOH,
H.0O,, NaOH, metiletil cetona, acetato de etilo y tolueno) por la insolubilidad de la PAni, la
cual puede aumentar el numero de puentes de hidrogeno entre el complejo ésta y la red
PU/PMMA. La exposicion de las IPN’s se realiz6 por un periodo de 7 dias a todos los agentes
quimicos a temperatura ambiente para posteriormente determinar su variacion en peso. Se
encontré que las IPN’s con y sin PAni mostraron variaciones en sus porcentajes de
hinchamiento en solventes organicos y el maximo valor para esta prueba fue en el tolueno,
solvente capaz de penetrar hasta el nlicleo de las IPN’s con menor resistencia. Los sistemas de
PU/PAA no contaban con mayor modificacion en sus estructuras que la incorporacion de los
derivados de celulosa, por lo que no resultaron ser tan resistentes como los sistemas
PU/PMMA-PAniI.
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Las IPN’s sometidas a este estudio, resultaron ser mas estables al etanol, mientras que la

solucion de NaOH resulto ser més agresiva para estos materiales.

Como se esperaba las propiedades directamente afectadas fueron el porcentaje de
hinchamiento y ademas la estabilidad dimensional ocasionado por la ocupacién de los
solventes en los nacleos de las redes de los polimeros. Esto contribuyé al reblandecimiento de
los polimeros, los cuales se mantuvieron sumergidos en los solventes por el tiempo y
temperatura estipulados en la técnica. Nuevamente queda claro que los mondémeros o

composicion de las IPN’s es determinante en las propiedades de las IPN’s.
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3.9. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

Fue posible mediante este analisis el reconocer los componentes de las IPN’s. Al aumentar el
flujo de calor, los elementos de las IPN’s se degradaron indicando la presencia de éstos en

cada una de las IPN’s analizadas.

En la figura 3.56 donde se presentan los resultados de los estandares de PU y PAA se aprecia
como al aumentar el flujo de calor, fue el PU quien tuvé una mayor resistencia a la
degradacidn térmica debido a su naturaleza amorfa con alto grado de entrecruzamiento, lo cual
lo vuelve mas resistente a sufrir cambios en su estructura por el aumento de temperatura. Al
alcanzar la temperatura de 335°C el PU inici0 el proceso de pérdida de peso, mientras que para
el PAA esta temperatura fue de 365°C al presentar una pendiente mas marcada en la figura
3.57.

Estudios térmicos de IPN’s de poliuretano/poliestireno (PU/PS) como el de Hourston. D. J. y
col. en 1997, tomaron en cuenta que la descomposicion del PU se lleva a cabo mas
especificamente en tres reacciones (Odian, 1991):

1. La disociacion del isocianato en alcohol.

2. La formacién de una amina primaria, CO, y una olefina.

3. La formacion de una amina secundaria 'y CO,.

Esto sirvié de base para fundamentar las etapas de degradacion del PU mediante la técnica de
TGA.

La formacion de radicales, altamente reactivos por medio de per6xidos u otros agentes resulta
en un crecimiento aleatorio o atactico de las cadenas de polimero, por esta razon es que este
mecanismo no es utilizado para polimeros cuyo control de distribucion de pesos moleculares y
tacticidad son especificos. Por lo que las cadenas de diferente longitud y peso molecular

presentan diferente comportamiento térmico.
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Figura 3.56. Termogramas de pérdida de peso de PU y PAA estandares

También en la figura 3.56 aparecen las etapas de descomposicion de los estandares de PU y
PAA de las IPN’s. El PAA mostré més etapas que el PU durante su estudio, esto fue debido a
la polidispersidad del PAA al haber sido sintetizado por radicales libres. La razon por la cual
la polidispersidad en la polimerizacion por radicales libres es mayor, se debe a lo estadistico
del crecimiento de las cadenas de polimero. Estos radicales cuya inestabilidad es alta y tienden
a reaccionar rapidamente provocan alta ramificacién de las cadenas y un crecimiento poco

ordenado y terminacién de cadenas con diferente grado de polimerizacion.

En la figura 3.57 se presenta el comportamiento de las temperaturas de oxidacion del PU y
PAA. El proceso de pérdida de peso para el PU donde se identifico la temperatura de
oxidacion (T,) de 382°C con 52.97% en pérdida de peso. Las T,’s de las especies del PAA se
situaron en el rango de 413°C con porcentaje de pérdida en peso de 21.91%. Los residuos de

estos polimeros al finalizar la prueba fueron de 10.95% para el PAA y 0.6724% para el PU
(Cabrera A. y col., 2007).
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Figura 3.57. Derivadas de pérdida de peso de PU y PAA estandares obtenidas por TGA

Al estudiar las IPN’s con 3% de HEC, 2.5% de ACVA y 2.5% NNMBA los resultados se
presentan en las figuras 3.58 y 3.59. En la figura 3.58 el proceso de degradacion de la IPN se
presenta en etapas para el PU y el PAA. Nuevamente la parte amorfa del material le permitio
soportar méas eficazmente la degradacion térmica y de manera que al disminuir el PU, la

temperatura de degradacién lo hizo con él.
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Figura 3.58. Termogramas de pérdida de peso de IPN’s (3% HEC — 2.5% ACVA, 2.5%
NNMBA) obtenidas por TGA
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Las T,’s tomadas de la figura 3.59 para la fase del PU en cada una de estas tres [IPN’s fueron
de 379°C, 386°C y 292°C para las relaciones de 75/25/, 50/50 y 25/75, respectivamente. Donde
a excepcion de la relacion 25/75, la fase del PU present6 un incremento en su T, mayor a la de
su estandar. Para el PAA las T,’s obtenidas variaron de 435°C, 436°C y 442°C en orden de
aumento de este polimero en las IPN’s. Los resultados del contenido de material residual de

estas [PN’s variaron de 9.034% a 13.67% a la temperatura de 550°C.
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Figura 3.59. Derivadas de pérdida de peso de IPN’s
(3% HEC — 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA) obtenidas por TGA

Al variar la cantidad de HEC de 3% a 1%, los resultados de las curvas de degradacién de las
IPN’s se presentan en la figura 3.60. Las IPN’s al aumentar su contenido de PAA decrecieron
la resistencia de éstas a ser degradadas térmicamente, ademas de la presencia de las etapas de
descomposicion confirma la existencia de mas de una especie presente en los materiales
estudiados y con ello se confirma que se tiene una IPN.

Las temperaturas de oxidacion de la figura 3.61 de la fase PU fueron de 395°C para la relacion
75% PU, 400°C con 50% y 307°C para la IPN con 25% de PU. La T,’s se incrementaron con

excepcion de la IPN con 25% de PU, de esta forma se confirma la resistencia de los materiales
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a su descomposicion por el grado de complejidad de su estructura. El contenido de residuos
para esta serie de IPN’s fue del intervalo de 8.262% a 12.62%, siendo la IPN con mayor

contenido de PAA la que mayor porcentaje de residuos dejé luego del estudio.
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Figura 3.60. Termogramas de pérdida de peso de IPN’s
(1% HEC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMA) obtenidas por TGA
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Figura 3.61. Derivadas de pérdida de peso de IPN’s
(1% HEC — 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA) obtenidas por TGA
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La siguiente serie de IPN’s conteniendo 3% AC, 2.5% ACVA y 2.5% NNMBA aparece en la
figura 3.62. Las curvas de degradacion de las IPN’s 75/25 y 50/50 presentaron
comportamientos muy similares en cuando a su resistencia a la degradacion térmica y la
relacion 25/75 fue la més susceptible a la descomposicion de sus componentes. La presencia

de varias etapas reveld que el material estaba conformado por al menos dos elementos.
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Figura 3.62. Termogramas de pérdida de peso de IPN’s
(3% AC — 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

Los procesos de degradacion para la figura 3.62 corresponden a IPN’s con 3% AC, 2.5%
ACVA 'y 2.5% NNMBA. Las curvas de descomposicion inicialmente debido al PU presentan
resistencia a la degradacion, pero al aumentar el flujo de calor y llegar a la temperatura de
400°C la IPN con mayor porcentaje de PU tiende a ser la IPN que se descompone primero tal

como sucedié en las figuras anteriores.

Las T,’s de la figura 3.63 fueron de 377°C para un contenido de 75% PU, 383°C para 50% PU
y 361°C con 25%C. Con el refuerzo del PAA en la IPN es que las T,’s se vieron
incrementadas mas que la T, del PU estandard. En el caso del PAA, las T,’s obtenidas
variaron desde 427°C, 425°C y 414°C para los porcentajes de 25, 50 y 75% de PAA, donde al
igual que para el PU, este polimero aumento su resistencia a la degradacion y tiende a ser
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afectado segun las relaciones de PU/PAA empleadas en su sintesis. Burugapalli, K y col. en
2001 con un sistema de PAA y gelatina al someter a analisis de TGA encontraron que la fase
del PAA mostro que sus grupos acidos resultaban dificiles a la deshidratacion en combinacién
con la gelatina. En cuanto al contenido de cenizas o material residual, los porcentajes

estuvieron en el intervalo de 7.544% a 11.67%, con el altimo valor perteneciente a la IPN con
75% de PAA.
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Figura 3.63. Derivadas de pérdida de peso de IPN’s
(3% AC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA\) obtenidas por TGA

Para el PU en la figura 3.64 los porcentajes de pérdida en peso fueron de 38.89%, 31.47% y
22.88% desde un contenido de PU del 75% hasta el 25% estando en el intervalo de
temperatura de 320°C a 400°C para esta serie de IPN’s. El resultado de la fase del PAA

correspondio a porcentajes de 26.41%, 17.58, 15.90% para las relaciones 25%, 50% y 75% de
PAA, respectivamente.
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Figura 3.64. Termogramas de pérdida de peso de IPN’s
(1% AC - 2.5% ACVA, 2.5% NNMBA)

Las T,’s 6 temperatura maxima a la cual ocurre la pérdida de peso de la siguiente figura 3.65
fueron de 380°C para el PU y 425°C para el PAA en la IPN codificada como 75/25 vy el
residuo final fue de 9.48%. La IPN de 50/50 tuvé valores de T, de 353°C para el PU y 413°C
para el PAA con un residuo de 13.2%. Finalmente la relacién 25/75 mostré para el PU una T,
de 357°C y la del PAA fue de 414°C y un residuo de 11.45%. Con lo que se corrobord como
los porcentajes de cada componente influyen en las propiedades térmicas de uno sobre el otro.
El PU al aumentar el porcentaje de PAA disminuye su T,, es decir, su resistencia a la
degradacion se ve mermada al perder su dominio amorfo, y el PAA cede también con la

interpenetracion del PU en su matriz al hablar de las relaciones 50/50 y 25/75.
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Figura 3.65. Derivadas de pérdida de peso de IPN’s
(1% AC —2.5% ACVA, 2.5% NNMBA\) obtenidas por TGA

Se presentaron varias etapas, en la primera y segunda etapas de degradacion térmica de las
IPN’s, se registraron pérdidas de peso las cual se debieron a la eliminacion de humedad
contenida en las muestras. Este comportamiento fue originado por trazas de agua atrapadas en
el sistema. El agua contendida en los materiales se formo durante la sintesis del PU cuando el
isocianato y el aceite de ricino reaccionaron. Y al aumentar la relacion de PAA las IPN’s se
volvieron mas rigidas, de manera que la liberacion de esta humedad a la atmosfera se torno
mas complicada formandose dos etapas para este proceso. La segunda etapa de degradacion se
detecta un porcentaje de descomposicion de monémero y pequefias cadenas laterales que se
encuentran fuera del entramado principal de la IPN, ademéas de trazas de monémero que
pudieron reaccionar con el ACVA residual generando cadenas cortas de PAA, de manera que
éstos componentes fueron eliminados en esta segunda etapa. Para la tercera etapa continuaron
las pérdidas por degradacion de cadenas laterales y los entrecruzamientos de la IPN empiezan
a reacomodarse perdiendo peso. Para las siguientes etapas, es probable una depolimerizacion
de las IPN’s lo que deriva una pérdida de cadenas grandes, asi mismo una expansion de las
cadenas interiores mas entrecruzadas. La ultima etapa, de 500 — 600°C, se considera que

continta la depolimerizacion y al elevado grado de entrecruzamiento del PU, el cual le
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confiere a esta fase una gran estabilidad a la IPN al quedar albergada en la fase de PAA
cuando éste se encuentra en mayor relacion (AC-3, HEC-3) (Das, D. y col, 1997).

Lee y Chen en 2005 encontraron como los termogramas de sus compositos de poliacrilato de
sodio con rellenos de polvos minerales mostraban una descomposicion en etapas. Los
porcentajes de descomposicion de sus muestras resultaron ser 5% mas resistentes a la
degradacion respecto a los polimeros puros. El proceso de degradacion marco en cada etapa la
forma en que estaban integrados los componentes, tal como resultaron ser las etapas de las
IPN’s de PU/PAA.

La teoria de un proceso de depolimerizacion fue también probada por Prashantha, K 'y col., en
2001. Segln su estudio de IPN’s de PU de aceite de ricino y poli(2-hidroxietil metacrilato). El
proceso de rompimiento de los entrecruzamientos o depolimerizacion de las dos redes de las
IPN’s se realizo a través de la liberacibn mondémero que se encontraba adjunto como parte de
la cadena principal de la red de PU siguiendo un mecanismo radicalico, hasta finalmente en la
ultima etapa de degradacion las cadenas mayores de los homopolimeros o redes individuales
se fracturaron con el incremento de temperatura. Se encontraron semejanzas en las pérdidas

de peso de las IPN’s de PU/PAA comparado con el sistema de Prashantha, K 'y col.

La degradacion en varias etapas de IPN’s de policianurato y poliuretano (PCN/PU) por
Fainleib, y col. en 2002, concuerda con la descomposicion de las IPN’s de PU/PAA. El
proceso de destruccion de los segmentos suaves y rigidos tomd tres etapas con valores
maximos a las temperaturas de 270, 320 y 400°C. Mientras que el intervalo de 500 — 700°C se
relaciond con la degradacion de las cadenas principales. Se determind que la destruccion

térmica del grupo uretano se efectud a aproximadamente 200°C.

Una serie de redes poliméricas interpenetradas de poliuretano (aceite de ricino) y
polidimetilsiloxano (PU/PDMS) fueron sintetizadas y caracterizadas por Vlad y col., en 2001.
Mediante TGA determinaron que sus IPN’s se descomponian térmicamente en un solo paso a

consecuencia del incremento del PDMS en las IPN’s. Al ser este polimero muy estable
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térmicamente confiriéndole al sistema mejores propiedades térmicas tal como fue el objeto de

esta investigacion.
De manera que las propiedades térmicas del PU fueron modificadas con el uso del PAA y sus
variaciones en la sintesis de IPN’s. EI resumen de los resultados de pérdida en peso de las

IPN’s es incluido en la tabla 3.14.

Tabla 3.14. Pérdidas de peso en etapas (2.5 ACVA, 2.5 NNMBA).

IPN Porcentaje de descomposicion - (°C) Residuo
100-200 | 200-300 | 300-400 | 400-500 | 500-600 %
PU 3.6 21.5 53 12.6 6.7 2
PAA 8 15 22 22 21 11
3% AC
75/25 4.8 9.2 10.3 39 28 8.1
50/50 4.2 21.4 41 20.2 4.6 7.5
25/75 10 22.4 23.5 20.5 111 11.6
1% AC
75/25 3.4 10.5 9.8 39 26.4 9.5
50/50 141 12.6 31.5 17.6 10.3 13.2
25/75 17.6 15.5 22.3 15.9 16.3 11.5
3% HEC
75/25 4.3 20.1 38.7 23.2 4.2 9
50/50 6.8 20.1 34.7 19 4 13.6
25/75 9.7 23.3 23.6 17.6 10.9 13.3
1% HEC
75/25 3.5 12.3 8.9 36.6 29.4 8.2
50/50 4.9 20.4 32.7 19.3 10.4 11.9
25/75 15.5 20 21.1 12.2 17.8 12.6
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Los porcentajes de absorciéon de agua mas pobres fueron los de las IPN’s con un
contenido de PAA del 25%. Los porcentajes fueron mejorando al llegar a la relacion
con 50% de PAA y su valor maximo se situ6 en las IPN’s con un 75% de PAA. Aln
siendo el PAA un electrolito sus componentes no pudieron desarrollar el maximo
grado de separacion en presencia del agua. En otras palabras, las cadenas principales
del PAA no pudieron apartarse o ionizarse con las moléculas de agua retenida en el
polimero a consecuencia de la fase del PU. Altamente entrecruzado el PU resistio la
entrada del agua que estuvéd en contacto con la IPN.

Sin embargo, durante las pruebas de resistencia quimica, el NaOH (10%) fue el
solvente mas agresivo debido al pH de la solucion al hinchar las IPN’s y fracturarlas de
manera que fue imposible realizar las mediciones correspondientes. La Unica muestra
(75% PAA 'y 1.5% NNMBA) que pudo ser pesada para la determinacion del porcentaje
de hinchamiento se encontrd el porcentaje mas elevado con un valor de 4427%.
Confirmando que las variaciones de pH afectan el grado de hinchamiento de la fase
PAA que resulta en la ionizacién de los grupos funcionales (OH) presentes en el

sistema. El etanol fue el solvente mas estable al hinchar las IPN’s.

Las IPN’s sintetizadas con AC presentaron mejores porcentajes de absorcion. EI AC
no es soluble en agua como la HEC. Pero este comportamiento se basa en el empleo de
acetona como solvente en la sintesis de las IPN’s. La acetona esta considerada un
excelente solvente para el AC. La HEC se disuelve mejor en agua, pero esta poco pudo

interactuar con la HEC debido a los entrecruzamientos del PU.

El efecto del agente de entrecruzamiento NNMBA mostré un efecto moderado en una
concentracion de 2% en las IPN’s. La explicacion se encuentra en desarrollo de la
estructura del PAA que puede presentar impedimento estérico con altas

concentraciones de éste en la formulacion de las IPN’s (2.5%), mientras la
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concentracion més baja empleada (1.5%) tuvo mejores resultados solo en las relaciones
25/75 de PU/PAA.

La aplicacion de las IPN’s sintetizadas en esta investigacion no podrian ser
consideradas en areas médicas, ya que la caracteristica de absorcion es muy importante

en este rubro.

Las Tg’s del PU para las tres relaciones de IPN’s tuvieron la tendencia de disminuir
con la incorporacion del PAA en los materiales. Lo que significO una mejora en las
propiedades térmicas del PU. Sin embargo, el PAA registr6é disminucion en los valores
de T4 como resultado de la interpenetracion de los dos polimeros en un mismo sistema.
Los materiales mostraron dos temperaturas de transicion vitrea y su dependencia en la

composicion de cada material.

El anélisis térmico por DMA arroj6 para el PU un modulo de almacenamiento menor
al del PAA por su naturaleza principalmente cristalina. EI PU por su naturaleza
elastomérica mostré primero el reblandecimiento de sus redes tridimensionales al
iniciar el calentamiento de la muestra. EI PAA requirié mayor cantidad de energia para
alcanzar la zona hulosa y reblandecerse. Se cumplié para esta etapa de la
caracterizacion otro rasgo de las IPN’s al ser registrado el comportamiento
viscoelastico de las dos fases en estos materiales. Por lo que al disminiur el PAA en

cada relacion de IPN’s los modulos de almacenamiento también decayeron.

Dos cocientes de tan 6 fueron observados como caracteristica de la separacion de fases
ocasionada por la incompatibilidad del PU y el PAA. Las dos tan & registraron la
presencia del componente al que pertenecian en cada material confirmando los
resultados obtenidos mediante DSC con la aparicion de dos Tg. EI PU fue el elemento
predominante, aun en las IPN’s con 75% de PAA. Fendmeno ocasionado por la rapida

formacion de la red de PU que sirvié como soporte a la red del PAA en crecimiento. Y
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debido a su origen amorfo, también estuvieron presentes pequefias transiciones

ocasionadas por cadenas laterales del PU.

Estos resultados concuerdan con el concepto en que el mddulo de almacenamiento
representa la parte sélida del material, por lo que el PAA tiene una mayor capacidad de
absorcion de energia que la del PU la cual es ahora proporcionada a las IPN’s al estar

ambos polimeros formando sistemas unicos.

La degradacion de las IPN’s mediante TGA, tuvo lugar por etapas, eliminacion de
humedad y mondmero residual, degradacion de cadenas laterales y reacomodos de
cadenas perdiendo peso, para finalmente alcanzar una depolimerizacion. EIl proceso de
degradacion mas importante tuvo lugar en la etapa intermedia de la degradacién
térmica en el intervalo de 300 a 400°C donde las mayores pérdidas de peso tuvieron

lugar.

Estos resultados confirman la informacion obtenida por DSC y DMA con la presencia

de por lo menos dos especies en los materiales estudiados.

La absorcion del grupo isocianato -NCO a 2270 cm™ desaparecié al tiempo que el
grupo —OH del aceite de ricino/derivados de celulosa también desaparece para la
sintesis del PU. De la misma manera para el PAA la sefial de la banda a 3500 cm™ que
corresponde al grupo —OH libre desaparece al entrecruzarse con la NNMBA vy la sefial
de metileno aparece sobrepuesta a 2911 cm™ con la sefial del metileno del PU. Con
esto se establece la reaccion de los grupos -OH presentes con el isocianato para formar
el PU.

Se detect0 la sefial caracteristica para el AC con sobreposicion con la sefial.del grupo
carbonilo (1725 — 1701 cm™) del PU. Y fue encontrado para la HEC el pico
caracteristico a 1053 cm™. De manera que ambos derivados estaban presentes en los

materiales.
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El PU y PAA no mostraron evidencia de monomero residual por lo cual se considerd

que se llevé a cabo su polimerizacion y entrecruzamiento.

Una superficie un tanto lisa y homogénea fue revelada en las relaciones con mayor
contenido de PU con lo que se supuso que efectivamente el PAA estaba alojado en el
PU. Al incrementarse el porcentaje de PAA en los materiales, la superficie empez6 a
volverse rugosa e irregular hasta que al llegar a un 75% de PAA la superficie mostrd
una discontinuidad de fase y el PAA mostro ser el soporte para la red del PU.

Los materiales fueron hidratados para estudiar la estructura del PAA. El entramado de
las dos redes fue mas claro al hincharse la fase del PAA dejando ver pequefias marcas
en la superficie debidas a los espacios ocupados por el PU y que en estado hinchado
mostraban la separacion de ambos polimeros en un mismo material. Las pruebas de
hinchamiento revelaron como las IPN’s ganaban peso al retener en su estructura y las
micrografias permitieron observar como la fase del PAA era modificada por el agua y
que a la vez era impedida por la estructura del PU circundante, sustentando también la

separacion de fases.

La dureza fue disminuyendo conforme la proporcion del PU aument6 en los
materiales. Se confirma que el PU al ser un polimero amorfo, es menos duro que el
PAA de origen mas cristalino. El efecto del NNMBA se volvid despreciable, mientras
el peso molecular del PAA no se cuantificd para establecer su relacién con estas
pruebas; y se supusoé tiene relacion sobre las propiedades mecanicas de las IPN’s. A
medida que aumentaba el PAA en los materiales los valores iban en aumento tal como
sucedid con los mddulos de almacenamiento donde los valores mas elevados eran para

las IPN’s con la mayor proporcion de PAA.
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e La hidrdlisis enzimatica se realizd con un comparativo de las areas de las bandas del
grupo carbonilo (~1732 cm™) de los espectros de infrarrojo de las IPN’s hidrolizadas
por las enzimas y las muestras control se encontré una disminucion de esta banda del
carbonilo del PU. También sirvié de apoyo la medicién del anillo aromatico (~1530
cm™) que permaneci6 sin cambios. Cabe mencionar que los porcentajes de degradacion
son referentes a bandas de absorcién de espectros de infrarrojo y no a porcentajes en
pérdida en peso. Esta disminucion indica el rompimiento de las grandes cadenas del

PU a cadenas mas cortas.

e EIl empleo de materiales de origen organico como el aceite de ricino y derivados de
celulosa, resultaron una buena opcién en la sintesis de IPN’s con enfoque a la

degradacion por medios organicos.

Segun los resultados aportados por cada estudio, se puede concluir que se llevd a cabo la
polimerizacion e interpenetracion del PU y el PAA para la obtencion de redes poliméricas
interpenetradas, que en esencia resultan incompatibles para llevar a cabo una polimerizacién o
compatibilizacion convencional. Se formaron de esta manera sistemas con propiedades

mejoradas con el empleo de materiales de origen natural.
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