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RESUMEN

Fueron desarrolladas redes poliméricas interpenetradas, (IPNs), incorporando aceite de ricino
y acetato de celulosa (AC) para modificacién del poliuretano (PU), con la adicién de poliacido
acrilico, (PAA).

Primeramente se obtuvo el PU utilizando el aceite de ricino como poliol natural; éste PU sirvid
de matriz para la adicion de acetato de celulosa, estos componentes pueden incorporarse a la
estructura del PU al aportar grupos OHs y que son necesarios para realizar la sintesis de
policondensacién con la que se obtiene este polimero. Con el PU de base, se obtuvo la IPN en
combinacion con el PAA que se sintetizd por el mecanismo de radicales libres. Fue necesario
determinar 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. La caracterizacion de
las redes sintetizadas se llevd al cabo mediante andlisis de espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), microscopia electronica
de barrido (SEM).
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ABSTRACT

Interpenetrating polymer networks were developed, (IPNs), incorporating oil castor and
cellulose acetate (AC) for modification of polyurethane (PU), with the poliacid acrylic addition
(PAA).

Firstly the PU was obtained using the castor oil like natural poliol. PU served as matrix for the
addition of cellulose acetate. Castor oil and cellulose acetate contributing with OHs groups, which are
necessary to realise the polycondensation synthesis to obtained this polymer. With the PU, the IPN in
combination with the PAA was obtained by the mechanism of free radicals. It was necessary to
determine the method of synthesis used in the obtaining of these materials, this case, the sequential
synthesis most appropriate was given the nature of monomers. IPNs were analyzed through Fourier
transform infrared (FTIR), differential scanning calorimetric (DSC), scanning electron microscopy
(SEM).
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INTRODUCCION
Se forman redes poliméricas interpenetradas (IPN), cuando dos polimeros con cierta
funcionalidad son polimerizados y entrecruzados. Una forma de sintesis de estos materiales es

hinchar un polimero entrecruzado con un monémero, polimerizando y entrecruzando éste ultimo
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dentro de la matriz del primero, de manera que las dos redes no tengan enlaces covalentes en
comun. Las IPNs son obtenidas incluso cuando los mondmeros de cada red individual no son
compatibles entre si al ser mezclados para su polimerizacion en conjunto. La IPN puede exhibir
separacion de fases no macroscopicas y entonces puede ser mas fuerte que una mezcla mecéanica
de polimeros lineales. La sintesis de las IPNs se ha desarrollado en forma secuencial o
simultanea trayendo consigo ciertas diferencias a los materiales obtenidos. La formacion de
IPNs es también el unico método con el cual se pueden combinar dos o méas polimeros
entrecruzados. EI método empleado en ésta investigacion fue el método secuencial, el cual
permitié al poliacido acrilico su incorporacion a la red del poliuretano [1-3].

Los poliuretanos componen la Unica familia méas versatil de polimeros que existe.
Pueden ser elastdmeros, pinturas, fibras y adhesivos. 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 nimero de
hidroxilo de 163 mg KOH/g 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 [4].

PARTE EXPERIMENTAL

Material y equipo. Se empled para el PU el aceite de ricino (acido ricinoléico 80 —
86%), 2,4-toluendiisocianato (2,4-TDI, 95%) y como catalizador dibutil dilaurato de estafio
(DBTDL, 95%), para el PAA se usé el acido acrilico (> 99,0%), como agente de
entrecruzamiento N,N’— metilenbisacrilamida (NNMBA, 98%) e iniciador de la reaccion el 4,4—
azobis(4—-acido cianovalérico, (ACVA, 98%).

En el método secuencial para la sintesis de las IPNs, el isocianato, el poliol/acetato de
celulosa y el catalizador son mezclados en conjunto. Se deja por un periodo aproximado de 20
minutos a la mezcla en reaccion y a temperatura ambiente. Posteriormente el poliuretano fue
hinchado en una mezcla de disolvente/mondmero/agente entrecruzante N,N’—

metilenbisacrilamida (NNMBA) relacion de 2,5%. Se homogeniz6 esta mezcla durante 20
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minutos mas y temperatura constate de 60°C, posteriormente se adiciond el iniciador 4,4—
azobis(4—acido cianovalérico) (ACVA) relacion 2,5% para dar inicio a la reaccion de
polimerizacion y continuar el entrecruzamiento del &cido acrilico, la mezcla en reaccion se
mantuvo bajo agitacion constante por un periodo de 15 minutos. Para continuar con la reaccion
y curar la mezcla se debié moldear la solucion en reaccién en placas, mimas que se sometieron a
calentamiento en estufa de vacio durante 24 horas, a 60°C, para continuar con el proceso de
polimerizacion y entrecruzamiento. Las IPNs finalmente, debieron someterse a un proceso de
curado por un periodo de 24 horas, a 60°C [5].

Se muestra la nomenclatura de las IPNs sintetizadas en la Tabla 1, asi como la

proporcion del acetato de celulosa en cada una.

Tabla 1. Nomenclatura de las IPNs

IPN Porcentaje de
% PU/PAA acetato de celulosa
3% 1%
75125 AC1 AC 4
50/50 AC 2 AC5
25/75 AC3 AC6

Pruebas de caracterizacion. El equipo de microscopia electrénica (SEM) utilizado fue
un Philips L30 ESEM. Se utiliz6 un infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) Perkin Elmer
Spectrum One a 16 scans y un intervalo de frecuencias de 4.000 a 500 cm*. Ademas, dada la
naturaleza de las muestras, fue necesario el empleo de un dispositivo de reflectancia total
atenuada (ATR). Una muestra de forma homogénea se colocd en el lector del dispositivo para
realizar asi la lectura en el FTIR. La calorimetria diferencial de barrido (DSC), el equipo
utilizado fue un TA Instrument 2010, con atmosfera de nitrégeno (20 mL/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.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de la microestructura. La micrografia (Figura a) presentan una serie de fracturas

o cortes imperfectos, también llamados “lineas de playa (beach lines)”, los cuales fueron
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originados al realizar el corte transversal del material; altamente amorfo y presenta una memoria
del proceso de corte al que fue sometido. En la Figura b, la aparicion de una estructura rugosa se
debi6 al incremento del PAA y su entrecruzamiento en la IPN al dispersarse mas
homogéneamente en el sistema. Para la Figura ¢ el aumento del PAA increment6 la rugosidad
del material; la superficie homogénea en donde el PU estd inmerso en la fase del PAA (75%).
En la siguiente serie de micrografias, la superficie de la Figura a” aparece lisa y con la presencia
de algunos relieves propios del corte debido a la influencia del PU. En la Figura b’, al aumentar
la presencia del PAA la rugosidad de la superficie se hace presente al interpenetrarse el PU y el
PAA, por lo tanto, se tiene una discontinuidad de fase en este material. En la ultima relacion
(Figura ¢”), con mayor proporcion de PAA, se observa un entramado en la superficie que
presenta mayor aspereza que la figura Figura b’. A pesar de la incompatibilidad de los polimeros

se observa como ambos coexisten en cada una de las IPNs estudiadas [5].

,
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Figura 1. Morfologia de las IPNs sintetizadas: a) 75/25, b) 50/50, ¢) 25/75, (3% AC); a’) 75/25, b’) 50/50,
¢’) 25/75 (1% AC)

Analisis de infrarrojo. Se observa en la Figura 2 la absorcion del grupo isocianato a
2.270 cm™* ha desaparecido. Mientras que aparece alrededor de 3.340 cm™ la sefial del grupo —
NH propio de los grupos uretano, para los grupos —CH, a 2.925 cm™ y para los grupos -CHz a

2.852 cmt, ambos de la cadena principal del PU, a 1.725 cm* del grupo CO-NH y a 1.528 cm*
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de C—C aromético. En el caso del PAA, la sefial del grupo metileno aparece a 2.911 cm y la
banda a 3.500 cm™* que corresponde al grupo — OH no se presenta como monémero residual, a
1.697 cm ! la tensién del grupo C = O.
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Figura 3. Temperaturas de transicién vitrea.

Determinacién de la temperatura de transicion vitrea. En los termogramas de la Figura

3, se logran apreciar claramente las transiciones vitreas en las IPNs con relaciones 75/25 y
25/75; para la determinacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg). La Ty del PU puro
aparece a —55°C mientras que las correspondientes a las composiciones 50/50 y 75/25 lo hacen a
—40y —29°C, debido a su naturaleza amorfa que le permite una mayor movilidad a su estructura.
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La Ty del PAA esta localizada a inicia en 82°C para la relacion 25/75, donde el PAA predomina
por su estructura cristalina, mientras va en aumento hasta la relacion 75/25, donde llega hasta los
115°C a consecuencia de la mayor interpenetracion de éste en el PU, generando asi una mayor
demanda de energia para su deteccion.

La aparicion de dos Tgs y las variaciones de estas segun las relaciones de PU/PAA tienen
concordancia con los resultados de Hsieh y col., quienes encontraron que el efecto de la adicion
de metacrilato de 2-hidroxietilo (2-PHM, polimero mayormente cristalino) en una serie de IPNs

de éste polimero con PU disminuia la T4 perteneciente al PU de los sistemas [6, 7].

CONCLUSIONES

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 interpenetrado 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 mostré una discontinuidad de fase
y el PAA mostro ser el soporte para la red del PU.

La absorcion del grupo isocianato —~NCO a 2.270 cm ™ desapareci al tiempo que el grupo
—OH del aceite de ricino/acetato de celulosa también desaparece para la sintesis del PU. De la
misma manera para el PAA la sefial de la banda a 3.500 cm™ que corresponde al grupo —OH
libre desaparece al entrecruzarse con la NNMBA y la sefial de metileno aparece sobrepuesta a
2.911 cm™ con la sefial del metileno del PU.

Las Ty's del PU para las tres relaciones de IPNs tuvieron la tendencia de disminuir con la
incorporacion del PAA en los materiales. Los materiales mostraron dos temperaturas de

transicion vitrea y su dependencia en la composicion de cada material.
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