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RESUMEN

RESUMEN

Los polimeros tridimensionales son mutuamente incompatibles y una solucién
a los problemas de incompatibilidad es la formacién de las redes poliméricas
interpenetradas (IPN’s). Combinando una red inorganica con un polimero orgénico,
permite la formacion de un material hibrido. El propdsito de incorporar estos
materiales a una sola red es mejorar las propiedades mecénicas, opticas y térmicas

de los polimeros.

Para obtener placas Opticamente transparentes, se sintetizaron las redes
individuales de poliuretano (PU), polimetiimetacrilato (PMMA) y silica (SiO,) y se
determinaron las condiciones de reaccién adecuadas, tales como, concentracién de
los mondmeros, tiempo y temperatura de reaccion. Se obtuvieron las redes binarias y
las ternarias con diferentes porcentajes de silica, incorporando al sistema el 10% en
peso de silica, llevandose a cabo una polimerizacion in situ en masa en las tres
redes. El interés de este trabajo radica en la asociacion en la adicion de una red
inorgénica (SiO,) a dos redes organicas PU y PMMA. Para reducir la separacion de
fases que ocurre en el sistema PU/PMMA/SIO,. , se introdujeron enlaces covalentes

entre cada red organica y la red inorganica.

Se obtuvieron placas 6pticamente transparentes utilizando el (trimetoxisilil)
propil metacrilato (MSMA) y el isocianotopropil trietoxi silano (IPTS) como sistema
dual de agentes acoplantes. Las IPN’s obtenidas se caracterizaron por,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), andlisis
termogravimétrico (TGA), analisis dinamico mecanico (DMA), y microscopia
electronica de barrido (SEM). De acuerdo con las pruebas realizadas a los
materiales, mediante de IR y TGA, mostraron que la red de silica si se formd. Como
consecuencia de lo anterior, el modulo (E’) y la dureza de los materiales no

aumentaron como se esperaba con el incremento del contenido de silica.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Tridimensional polymers are mutually incompatible and a solution of this
problem is the formation of interpenetrating polymer networks (IPN). Combining an
inorganic network with an organic polymer, leads to the formation of an organic-
inorganic hybrid material. The purpose of incorporating these materials to a single
network is the improvement of the mechanical, optical and thermal properties of the

organic polymers.

In order to obtain an optically transparent plagues, the individual polyurethane
networks were synthesized (PU), polymethylmetacrylate (PMMA), silica (SiO,) and
the best conditions of reaction were determined, such as, concentrations of
monomers, time and temperature of reaction. The binary networks and the ternary
ones with different percentage from silica were obtained, incorporating to the system
10% in weight of silica, carrying out a curing in situ in mass in the three networks. The
objective of this works it is in the association of the three networks in a single one. To
reduce the phase separation that happens in the PU / PMMA / SiO, system, we

introduce covalent bonds between every organic network and the inorganic network.

Optically transparent plagues were synthesized using trimethoxysilyl propyl
methacrylate (MSMA) and isocyanatopropyl triethoxy silane (IPTS) as dual coupling
agents systems. The obtained materials were characterized by Fourier transformed
infrared (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), dynamo-mechanical analysis
(DMA) and sweeping electronic microscopy (SEM). According to infrared
spectroscopic and thermogravimetric analysis of the hybrid materials, was observed
that, although the silica network was obtained. Consequently, storage modulus (E’)
and hardness of the materials not increase like we expect with increasing silica

content.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La asociacion de polimeros que tengan propiedades diferentes se llevé a cabo
con el objetivo de obtener materiales compositos de caracteristicas fisicas y quimicas
especificas. Sin embargo, los polimeros son en su mayoria, termodinAmicamente
incompatibles entre ellos a causa de la desfavorable entropia de la mezcla.
Recientemente, se busco la manera de asociar una red inorganica con un polimero
organico para la formacibn de materiales hibridos organicos-inorganicos

homogéneos.

El proceso sol-gel es el método empleado para la formacién de redes
inorganicas, ya que este permite el control del tamafio y la distribucién de las
particulas en el interior de una solucibn de polimeros organicos a bajas
temperaturas (Bonilla, 2005). La primera sintesis de materiales minerales a partir de
reacciones de polimerizacion mediante el uso de precursores moleculares de tipo
alcoxido metdlico fue realizada por Ebelmen en 1845, obteniendo con algunas gemas
como el zafiro, rubi y esmeralda (Sanchez y col, 1996). Desde hace mas de 20 afios,
este método de elaboracion de materiales, se conoce como el “procedimiento sol-
gel”, suscitdndose un fuerte interés de renovacién tanto en la comunidad universitaria

como en la industria.

La presencia de compositos organicos permiten modificar las propiedades
mecanicas, elaborar peliculas y fibras, obtener por simple moldeado diversas
estructuras geométricas para Optica integrada, controlar la porosidad y ajustar el

balance hidroéfilo/hidrofobo de la red.

Por su parte los compositos inorganicos pueden jugar varios papeles, tales
como: contribuir a aumentar la tension mecanica y térmica del material, permitir
modular el indice de refraccién, ademas de afadirle propiedades electroquimicas,
magnéticas y eléctricas (Babonneau y col.+, 1996).
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Es por eso que a las IPN's que se forman de compositos organicos /
inorganicos logran tener excelentes propiedades o6pticas y térmicas, recibiendo el

nombre de materiales hibridos.

La formacion de una red puede ser formulada de manera secuencial o
simultanea, tienen un remarcado sinergismo en las propiedades mecanicas, térmicas
y la energia de absorcion. La formacion de una IPN es también un método en el cual
se combinan dos o mas redes entrecruzadas. El permanente enmarafiamiento entre
las redes, previene la separacion de fases; tradicionalmente se ha pensado en ellas
como mezclas o aleaciones de polimeros entrecruzadas en las cuales las cadenas
tienen uniones fisicas permanentes entre ellas (Klempner, 1989).

Para la formacién de la primera red se llevo a cabo una reaccion de
policondensacion, haciendo reaccionar un poliol del tipo poliéster (aceite de ricino) y
un poliisocianato alifatico basado en hexametilen diisocianato (HDI) del cual se
obtiene un triisocianato (Desmodur N3600) y usando como catalizador de esta
reaccion del dibutil dilaureato de estafio (DBTL), ayudandonos a controlar la

reaccion.

En la formacién de la segunda red, se utilizo el polimetilmetacrilato, que es un
polimero amorfo, puesto que presenta una alta transparencia, ademas presenta una
alta resistencia al impacto y esto se debe a que es un polimero rigido. Tiene una
extensa gama de aplicaciones entre ellas materiales de vidrieria, partes automotrices
asi como materiales biomédicos y Opticos, siendo esta su principal aportacién dentro
de la red como homopolimero. EI mecanismo utilizado es el de poliadicion iniciando
la reaccion con el peroxido de benzoilo (BPO). Esta se lleva a cabo, rompiendo un
doble enlace del MMA ayudandole el BPO para que se genere un radical libre y este

reacciona con el agente entrecruzante que es el trimetilpropano trimetacrilato.
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Para la formacién de la tercera red, se utilizo el tetraetilortosilicato (TEOS)
iniciando la reaccion con una solucion de acido clorhidrico, incorporando un 10% en

peso como maximo a cada una de las redes, tanto binarias como ternarias.

La formacién de las redes individuales nos proporcionaron las condiciones
ideales en las que se llevaria a cabo la reaccion para incorporar estas tres en una
sola y poder asi formar un material hibrido, con mejores propiedades térmicas y

mecanicas.

Existen pocos antecedentes de materiales hibridos ternarios que hayan sido
sintetizados del modo en el que se ha propuesto en nuestra metodologia, en donde
la silica no se uso como carga sino que, el tetraetil ortosilicato quien fue el monémero
de la tercera red de SiO,, formo asi el sistema ternario PU / PMMA / SiO; sin y con

agentes acoplantes que funcionalizaran las IPN’s ternarias.

La finalidad de este trabajo fue obtener materiales hibridos
inorganicos/organicos, realizando una polimerizacion en masa para el sistema
ternario. Para sintetizar sistemas ternarios PU/PMMA/SIi in situ y obtener peliculas

transparentes, se emplearon agentes de acoplamiento en bajas concentraciones.
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1. MARCO TEORICO

1.1. ANTECEDENTES

Se tiene numerosas ventajas al mezclar polimeros ya existentes, combinando
sus propiedades, las cuales dependen del método de asociacién. El uso de métodos
de mezclado tradicionales, como las mezclas mecanicas, no es un meétodo de
manufactura aplicable a sistemas de polimeros entrecruzados, ya que se obtienen
sistemas con una separacion de fases macroscopicas. Actualmente se busca
minimizar la separacion de dichas fases en la mezcla de polimeros mediante la
formacion de redes poliméricas interpenetradas (IPN’s) (Sperling, 1981).

Las propiedades de los sistemas multicomponentes basados en polimeros
termodindmicamente incompatibles, tales como las IPN’s y semi-IPN’s, fueron
determinadas por su estado de microfase. El estado de microfase puede ser
caracterizado por su grado de separacion (grado de segregacion) y por el tamafio y
la distribucion de las microregiones de la separacion de fase. Este proceso, ocurre de
manera simultanea con la formacion de la IPN, inicialmente, en un sistema de una
sola fase (Lipatov, 1979).

Existen en el mercado una gran diversidad de mezclas de materiales
poliméricos, unos con mejores propiedades mecéanicas que otros. En el area de
investigacion de este tipo de materiales se encuentran las redes poliméricas
interpenetradas (IPN’s). El primero en estudiar las IPN’s fué Thoug Millar en 1960,
pero en 1970 la principal aportacion en el campo de estos materiales fue de L. H.
Sperling y de H. L. Frisch

Sperling y col., (1970), exploraron el comportamiento de los grupos hidroxilos
en el aceite de ricino con diacidos y diisocianatos, para asi formar poliésteres

entrecruzados y poliuretanos. En muchos sistemas, los dominios de fase son del
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orden 500 — 1000 angstrom. Si un polimero es transparente y otro es huloso, al
entrecruzarlos, se obtienen plasticos O6pticamente transparentes reforzados
elastoméricamente; estudiaron también dos procesos de polimerizacion secuencial y

simultanea, que se llevan a cabo en la reaccion de los materiales.

Djomo (1983), sintetizd IPN’s de poliuretano y polimetilmetacrilato, utilizando
como solvente el acetato de etilo, encontrando separacién de fases, atribuyéndolas a
la incompatibilidad de uno de los polimeros, pudiendo ser originada por que uno de
ellos no tiene miscibilidad con otro constituyente de la mezcla reaccionante. Las
pruebas dinamico-mecanicas permitieron concluir que la separacion de fases
subsiste, pero que se alcanza una miscibilidad mayor de los constituyentes gracias a

su interpenetracién; obteniendo materiales transparentes.

Djomo (1983), en una segunda parte de su estudio de IPN’'s de PU/PMMA,
permiti6 establecer la influencia de algunos pardmetros de sintesis sobre el
comportamiento de estos materiales: dependiendo principalmente del grado de

reticulacion de cada red y por supuesto del tipo de elastomero.

Tan y Xie, (1984), investigaron las condiciones para la formacion de
poliuretano con aceite de ricino y homopolimeros o copolimeros de de estireno, metil
metacrilato y acrilonitrilo. Las redes interpenetradas simultdneas, exhibieron alta

fuerza tensil, buena resistencia y alta resistencia a la abrasion y a la hidrolisis.

Liang y col., (1987), estudiaron el comportamiento reoldgico, mecanico y
morfologico de IPN’s de poliuretanos elaborados con aceite de ricino y poliestireno.
Las fotografias de SEM vy espectroscopia dindmico mecanica mostraron la
separacion de fases, pero una resonancia magnética (RMN-C13) de carbono 13 en
estado soélido de alta resolucién, mostré cambios de los carbonos del poliestireno,

indicando un grado de interaccion interfacial.
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Por varios afios los materiales basados en silicatos han sido preparados
utilizando el método sol-gel. El proceso clasico sol-gel conlleva una serie de
reacciones quimicas secundarias que juntas convierten al metal soluble o semimetal
alcoxi en una ceramica a una temperatura relativamente baja. Se ha estudiado la
difusion y crecimiento de una fase inorganica obtenida por la reaccion de tetraetil
ortosilicato usando poli(metil metacrilato) (PMMA) como matriz, a través de
dispersion de rayos-X a pequefios angulos. Se han hecho estudios de las
caracteristicas de la estructura repetitiva de particulas microscopicas de silica, en
donde se vario la concentracion de tetraetil ortosilicato con respecto a PMMA. El
crecimiento de estas particulas en PMMA se estudié como funcion de la reaccion
media. Tipicamente el SiO, forma masas con estructuras geométricas repetidas a
diferentes tamafos las cuales reaccionan en un medio solvente, en este caso el
tetrahidrofurano (THF) (Rodriguez ,1997).

La preparacidon y estudio de materiales hibridos, que se caracterizan por la
compatibilizacion a nivel submicroscépico de componentes organicos con redes
inorgénicas, es un campo de investigacion en rapida expansion. Esto se debe no
s6lo a un interés cientifico, sino a sus multiples proyecciones, entre otras hacia
biomimética (imitacibn de materiales bioldgicos) y a la preparacion de nuevos
materiales porosos. Para la formacion de nuevos hibridos se propone incorporar
polimeros (biopolimeros como quitosano, gelatina, etc. y polimeros sintéticos como
polietilenimina, acrilamida, etc.) en matrices inorganicas. Estas Ultimas corresponden
principalmente a redes de silica (SiO,), titania (TiO,), magnesia (MgO) y mixtas
(silica/titania) generadas a baja temperatura mediante procesos sol-gel. En trabajos
recientes se encontro que la formacion de enlaces de hidrégeno entre grupos silanol
(Si-OH) de redes de SiO; y grupos amino y/o amido de la fase organica, permite que
se produzca una buena compatibilizacion entre ambas fases (De la Torre y Jaime,
2004).
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Kumar y col. (2005) realizaron estudios del comportamiento de degradacion
térmica de polietilenglicol basado en IPN's de PU/PMMA usando analisis
termogravimétricos (TGA) y morfologia de superficie por microscopia electronica de
barrido (SEM). Los estudios de TGA mostraron que todas las IPN’s alcanzan su
estabilidad a 325° C y experimentan una degradacion en tres pasos, en los rangos
de temperatura 251-400,378-508 y 445-645°C.

Mammeri y col. (2005) sintetizaron y caracterizaron nanocompositos de
peliculas delgadas de materiales hibridos. Estos estudios consistieron en
correlacionar la estructura y propiedades mecanicas de redes a partir de PMMA/SIOx.
Realizaron una investigacion de los efectos de la interfase hibrida entre los
componentes inorganicos y organicos en las propiedades mecanicas del sistema
basados en capas hibridas delgadas. Las interacciones débiles de los enlaces H o la
fuerza de los enlaces covalentes generados por la interfase hibrida conducen a los
nanocompositos que exhiben diferentes comportamientos mecéanicos. Ademas, la
comparacion entre las capas obtenidas por la polimerizacién inorganica in situ en
PMMA vy capas obtenidas con nanoparticulas de silica preformadas se han
investigado también para correlacionar la morfologia de los nanocompositos con

respuestas mecanicas.

La separacion de fases de diferentes redes poliméricas semiinterpenetradas in
situ elaboradas de PU vy poliestireno (PS), se han estudiado por transmision de luz.
Se examind el efecto del tipo de iniciacion A-B (copolimerizacién alternada) de
pequefias cantidades de homopoliestireno en la mezcla inicial de reaccion en el
proceso de separacion de fase en Poliuretano / Redes Poliméricas Semi-
interpenetradas de Poliestireno. Si la gelacion del PU ocurre antes de iniciar la
separacion de la fase, se impide o se limita fuertemente esta Ultima y se obtienen
semi-IPN’s transparentes (He, 1993). Una segunda parte del estudio de estos
materiales consistid en la realizacion de pruebas de microscopia en donde se

observé la morfologia final de las redes de PU/PS.
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Hourston y col., 1997 realizaron estudios referidos a la composicion de PUR
(hule poliuretano) simultaneo en una red de PS, estudiando la morfologia y
propiedades térmicas. Los estudios de cinética de las IPN's de PU/PS con una
composicion de 60:40 se realizaron mediante espectroscopia infrarroja y con la
ayuda de una celda de calentamiento, se corroboré que la red de poliuretano fue la
primera en formarse. Las pruebas de microscopia electronica de barrido SEM y de
transmision (TEM) en estas muestras, mostraron la fase separada, es decir, falta de

miscibilidad en las IPN’s.

Hourston y col.,, 1997, en una segunda parte del estudio, mostré el
comportamiento de la temperatura de transicion vitrea (Tg), las propiedades
mecanicas y los estudios de la relaciéon médulo-composicion. El analizador térmico
dinamico mecanico (DMTA) y las mediciones del calorimetro diferencial de barrido
modulo-temperatura (MT-DSC), revelaron que la T, de transicion del PS se

incrementa cuando decrece el contenido de PS en la IPN.

Tabka (1990), sintetizo IPN’s in situ simultanea de PU/PMMA, realizando un
estudio de la influencia de la cinética sobre la morfologia y las propiedades de IPN’s
in situ. Establecié que a medida que aumenta la concentracién de Octoato de estafio
(catalizador de la red de PU), la morfologia de las IPN’s evoluciona, en donde la fase

del elastbmero es la matriz de la IPN.

Derrough (1993), realiz6 estudios del gradiente de indice de refraccion en 3
IPN’s binarias combinadas de Poli(acrilato de butilo) (PABu) / Poli(dialilcarbonato de
bisfenol A) (PDAcBA), PMMA / poliestireno (PS) y PU / PS; obteniendo materiales
Opticamente transparentes y muy rigidos. Se examinaron los distintos parametros
susceptibles de influir sobre cada una de las etapas de la formacién de la IPN en el

gradiente del indice de refraccion.
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Widmaier y Meyer (1987), estudiaron los aspectos quimicos en la formacion
de redes poliméricas interpenetradas. Sintetizaron IPN’s de PU/PMMA por el método

in situ secuencial.

Chenal (2002), realizé estudios sobre la importancia de las condiciones de
sintesis sobre la modificacion de la interfase de un sistema interpenetrado de dos
polimeros reticulados. SintetizO materiales de PU / PS con agentes de
entrecruzamiento e irradiacion de luz a través de las placas en el proceso de
reaccion. El estudio reveld6 que la red del poliestireno resulta de la
fotocopolimerizacion del radical libre del estireno con una cantidad pequefia de
divinilbenceno. Las muestras exhibieron transparencia optica alta. Las medidas del
indice de refraccion y del hinchamiento proporcionaron la evidencia de

enmarafiamientos adicionales en medio de las cadenas de la red.

Lipatov y col. (2003), estudiaron el efecto de cargas de silica en la cinética de
polimerizacion y la separacién de fases en mezclas de polimeros formados in situ.
Los obtenidas fueron elaboradas de PMMA/PU, en un procedimiento de reacciones
simultaneas con cargas de silica, en donde esta regulé la descomposicion del
sistema en dos fases y la morfologia del sistema, ademas la carga de silica
incrementd la estabilidad termodinamica de los sistemas finales. Las cargas
ejercieron una influencia en la separacion de fases inducida por una reaccién
qguimica; incrementando la cantidad de la carga, incrementaba el tiempo en el

comenzaba la separacion de fases.

Olvera y col. (2007), sintetizaron IPN’s de PU/ PMMA modificados con cargas
inorganicas (silica y alimina) usadas como rellenos. Realizaron estudios de
comportamiento térmico y analisis dindmico mecanico, se comprobd la separaciéon de
fases entre ambas redes; incremento el valor de la Ty y las propiedades

viscolelasticas se vieron afectadas por la incorporacion de las cargas, incrementando
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el modulo de almacenamiento a diferencia de las muestras que se sintetizaron sin

cargas.

Gomez y col. (2007), estudiaron la degradacion térmica y enzimatica de IPN’s
de poliuretano / poliacido acrilico (PU / PAA), sintetizadas por el método secuencial y
utilizando aceite de ricino para la red de PU. Los analisis termogravimétricos
mostraron una degradacion de las IPN’s en varias etapas, debido al alto grado de
entrecruzamiento en las dos fases y en especies de menor longitud de la cadena,
indicando que las etapas de descomposicion presentan una incompatibilidad de los

polimeros involucrados en la sintesis de las IPN'’s.

La morfologia y las propiedades finales de las IPN se ven afectadas
directamente por la cinética de polimerizacion y el tiempo en que ocurre la
separacion de fases. Aunque la relacién estructura-propiedades de las IPN no se ha
clarificado por completo, se ha observado que la formacion de una IPN presenta
mejores propiedades mecénicas y térmicas. Sin embargo, estas propiedades siguen
siendo pobres para diversas aplicaciones, a pesar de la formacion de la red. Para
darle solucion a este problema, se introducen materiales que refuerzan dicho
sistema, de tal manera que actian como relleno de origen inorganico para la
formacion de compositos organicos/inorganicos: poliuretano/poli(metil
metacrilato)/silica. Uno de los materiales mas usados para este fin son las cargas de
silica (SiO,), pero es muy problematico que sea dispersada de manera uniforme,
obteniendo particulas aglomeradas dentro del material. Bonilla (2005), sintetizd
materiales hibridos ternarios, en donde la red de silica obtenida fue sintetizada a
partir de TEOS usando el método sol-gel incorporando hasta un 37% en peso de
TEOS, que al polimerizar forma una red de SiO, mejorando la estabilidad térmica de
los materiales por encima de los 700° C; para la IPN de PU usé un poliol poliéter y el

iniciador de la IPN de PMMA fue un azocompuesto.

10
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1.2 MEZCLAS DE POLIMEROS

Cuando dos polimeros de naturaleza quimica diferente son mezclados, resulta
una total separacién de fases. Esta separacion en fases de talla microscoépica, se
debe a que los dos polimeros tienden a reducir su superficie de contacto y esta
superficie es minima cuando la descomposicién es macroscoépica. La poca entropia
resultante de la mezcla originada por su naturaleza macromolecular, asi como una

entalpia de la mezcla generalmente endotérmica explican su incompatibilidad.

1.3 COMPATIBILIDAD Y MISCIBILIDAD

Los polimeros pueden considerarse como materiales compatibles si forman
una mezcla mas o menos intima que impide una separacion de fase y en
consecuencia si presentan propiedades macroscopicas interesantes. Eso implica
una determinada compatibilidad termodinamica o una dificultad fisica que evita esta
separacion, como por ejemplo: injertos, reticulacion, presencia de copolimeros en

bloques.

La diferencia entre compatibilidad y miscibilidad es que la compatibilidad
depende del resultado que se desea tener cuando se combina dos materiales,
mientras que se dice que dos polimeros son miscibles si uno de ellos se disuelve el

otro, considerados a los dos como el soluto en el solvente.

Las mezclas de dos polimeros miscibles o compatibles producen dos peliculas

Opticamente transparentes y con buenas propiedades mecanicas.

11
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1.4 TIPOS DE MEZCLAS

Existen 4 diferentes técnicas para mezclar polimeros con el fin de optimizar
sus propiedades, conservando la naturaleza de los constituyentes implicados:
Mezclas mecanicas, Copolimeros (lineales, ramificados, o AB reticulados), IPN's y
Mezclas hibridas

1.4.1 Mezclas Mecanicas

Este es el método mas simple y méas antiguo. Consiste en mezclar
mecanicamente los constituyentes para obtener una mezcla intima de dos 6 mas
polimeros donde no hay ninguna conexién quimica entre ellos (figura 1.1a). El
interés de esta técnica reside esencialmente en la miscibilidad que puede presentar
dos o mas polimeros. Generalmente, la incorporaciéon de dos polimeros por via
mecanica produce materiales heterogéneos con aglomeraciones de particulas las

cuales son extremadamente visibles.
A una escala macroscopica, una mezcla de polimeros A y B presentaran:
® Una morfologia discontinua caracterizada por la presencia de una fase
dispersa A a través de una fase continua B.
® Una fase continua para la cual las fases A y B estan interconectadas.
1.4.2 Copolimeros
Un copolimero resulta de la polimerizacion de varios monomeros; la

copolimerizacion de dos co-mondmeros es designada como poli(A-co-B). En el seno
de los copolimeros, se distingue:

12
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® Los copolimeros estadisticos corresponden a un cierto tipo de repeticion.

¢ estadistica de unidades de co-monémeros en la cadena; esta estadistica esta
determinada por la composicion de la mezcla reaccionante en el curso de la
polimerizacion y por el valor de datos de reactividad. Las propiedades de este
tipo de polimeros son determinadas por la composicién y por la frecuencia de
alternancias; sus propiedades son generalmente intermediarias a aquellas de

los homopolimeros correspondientes.

® Los copolimeros alternos, para los cuales el nombre de alternos es porque
estan representados por estructuras del tipo (-AB-), correspondiente a la
equimolaridad de su composicion. En ciertos casos, podran estar

considerados como homopolimeros donde la unidad monomérica seria (-AB-).

® Los copolimeros injertados (figura 1.1b) estan constituidos por el esqueleto
de polimero A sobre el cual se injertan ramificaciones de polimero B. El punto
de injerto pueden estar dispuestos regular o aleatoriamente sobre la
estructura. Los copolimeros dan lugar a una segregacion de fases que puede
ser diferente de la encontrada en los copolimeros en bloque. Cuando los

injertos son muy cercanos y de la misma longitud, se les llaman en peine.

® Los polimeros en bloque (figura 1.1c), son una categoria de copolimeros que
presentan secuencias de tres largas cadenas de co-mondmeros; estas
secuencias, de dimensiones macromoleculares, son llamadas bloques. Estan

designadas por poli(A-B-C) por un copolimero y dos bloques poli Ay poli B;

@ Los copolimeros segmentados, son copolimeros en bloques cortos vy
numerosos. Generalmente son el resultando de procesos de extension de
cadenas a partir de oligdmeros bifuncionales. Debido a la poca miscibilidad de

los bloques de naturaleza quimica diferente estos copolimeros son
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generalmente segregados en sistemas multifasicos en las cuales cada fase

conserva sus propiedades.

Figura 1.1 Combinaciones simples de dos polimeros: (a) mezclas de polimeros

sin enlaces covalentes; (b) copolimero ramificado; (c) copolimero en bloques

1.4.3 Polimeros AB reticulados.

A partir de dos polimeros A y B se puede sintetizar en una red. Este tipo de

asociacion presenta una morfologia caracteristica (figura 1.2a)

1.4.4 Redes Poliméricas Interpenetradas (IPN’s)

Las mezclas poliméricas y las redes poliméricas interpenetradas (IPN’s) son

diferentes de los copolimeros, pero al igual que ellos son usadas para reunir las

caracteristicas de diferentes monémeros

Las IPN’s son consideradas como los materiales compositos mas recientes e

innovadores. La separacion de fases esta limitada por el método de reticulacion, al

solidificar la microestructura. Las redes poliméricas interpenetradas son un caso

particular de mezclas, para las cuales, la morfologia esta controlada por la

reticulacién quimica de al menos uno de los componentes en presencia del otro.
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Esencialmente, existen dos tipos de redes interpenetradas:

@ Las semi-IPN’s cuando solo unos de los polimeros esta reticulado y el otro no
(figura 1.2b).

@ LaIPN en donde los dos polimeros estan reticulados (figura 1.2c).

Figura 1.2 Combinacion de dos polimeros: (a) un polimero reticulado AB;

(b) una semi-IPN y (c) una IPN

1.4.5 Mezclas Hibridas

La mayoria de los polimeros sintéticos conocidos hasta nuestros dias tienen la
caracteristica de poseer una cadena principal con enlaces carbono-carbono una
seleccién de heterodtomos no metalicos, como el oxigeno, nitrégeno, azufre o el

fosforo.

Actualmente, existe un nuevo tipo de mezclas llamadas polimeros hibridos
organicos/inorganicos. La fase inorganica tiene la particularidad de ser fragil,
insoluble e infusible, pero su fragilidad puede ser reducida por la adicién de una fase
orgénica, que le da una determinada flexibilidad. Por otra parte, la fase inorganica es
un refuerzo para la fase organica, ya que aumenta su dureza. La mejora de las

propiedades depende de la composicion.

15




CAPITULO 1 MARCO TEORICO

El método de sol-gel se empled para el control del tamafio y la distribucién de
las particulas de la fase inorganica en el interior de una solucion organica de
polimero, para obtener nanocompositos organico-inorganico. El proceso sol—gel
consiste en la hidrdlisis y la condensacién de un alcoxido metalico a temperatura
ambiente, que permite asi la obtencion de una red inorganica muy reticulada en una

matriz organica sin riesgo de descomposicion o degradacion.

Tipicamente, la red de silice (SiO;) se utiliza como fase inorganica, obtenida
por la hidrdlisis y la condensacion de un alcoxido, que es el solvente tetraetoxi silano
(TEOS). Estas reacciones pueden ser catalizadas por una base o un &cido, para
obtener morfologias diferentes segun sea el caso. A un pH &cido la hidrdlisis de silice
es rapida, mientras que la condensacion es lenta. Esta condicion permite una
polimerizacion progresiva del mondmero y se obtienen particulas tridimensionales
homogéneas. A pH neutro, la concentracion del monémero disminuye rapidamente y
las particulas obtenidas son de gran tamafio. A pH bésico, la velocidad de hidrdlisis
es baja en comparacion con la velocidad de condensacion, es posible la acumulacion

de las particulas y se obtienen materiales heterogéneos.

Existen distintas aplicaciones entre las cuales destacan: lentes de contacto,
los materiales con un alto indice de refraccién, las coberturas 6pticas, los materiales
opticos no lineales, los materiales foto-crométicos y de otras aplicaciones Opticas.
Las propiedades anteriormente mencionadas no pueden ser obtenidas con silice,
puesto que es un material poroso con escasas propiedades mecanicas.

1.5 REDES POLIMERICAS INTERPENETRADAS

1.5.1 Historiay Concepto

La industria del caucho ha utilizado por muchos afios esta nueva forma de

elaborar materiales. En 1834, el quimico aleman Friedrich Ludersdorf y el quimico

16




CAPITULO 1 MARCO TEORICO

estadounidense Nathaniel Hayward descubrieron que si agregaban azufre a la goma
de caucho, reducian y eliminaban la pegajosidad de los articulos de caucho. En
1839, Charles Goodyear, cocié caucho con azufre y perfeccioné las aportaciones de
sus colegas, surgiendo asi la vulcanizacion, encontrando que, de este modo,
desaparecian las propiedades no deseables del caucho, en un proceso denominado
vulcanizacion. El vulcanizado es ciertamente el proceso en donde los polimeros
lineales paralelos cercanos constituyen puentes de entrecruzamiento entre si, en
donde las moléculas elasticas de caucho quedan unidas entre si a una mayor o

menor extension.

El concepto de IPN sugiere una interpenetracion a un nivel molecular, sin
embargo, esto sélo es posible en polimeros que son eventualmente miscibles. La
mayoria de las IPN presenta un determinado grado de segregaciéon: en efecto, el
caracter de no miscibilidad termodinamica de un gran namero de mezclas de
polimeros se traduce en el desarrollo de una separacion de fase durante la
polimerizacion, esencialmente antes de que la mezcla no sea gelificada y/o
vitrificada. Las IPN’s presentan un enmarafiamiento a una escala supramolecular,
cuyo orden de magnitud se determina por la competicion entre dos cinéticas: de
reacciones quimicas de polimerizacién/reticulacion y la del método fisico de

separacion de fases.

Una IPN se obtiene por el entrecruzamiento simultdneo o secuencial de dos
diferentes sistemas poliméricos. Una disposicion mas compleja se obtiene cuando
dos polimeros forman redes que se traslapan en el espacio. Existe también otro tipo
de red en donde los polimeros a temperatura ambiente no son compatibles, pero si
se le aplica un incremento de la misma estos presentan mucha miscibilidad entre
ellos, impidiendo asi la separacion de fases al enfriar por la existencia de enlaces

covalentes que limitan el movimiento de las cadenas.
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1.5.2 Métodos de sintesis

A nivel experimental existen dos vias de sintesis que permiten la
interpenetracion de los constituyentes. Estos dos métodos se diferencian por la
presencia (método in situ en una etapa) o la ausencia (método secuencial en dos

etapas) de constituyentes de la segunda red en las sintesis de la primera.
1.5.2.1 Método secuencial

El método secuencial, consiste en: sintetizar independiente una red de
polimero que a continuacién se hincha en una solucion constituida de mondémero,
reticulante y de iniciador o catalizador de la segunda red de polimero. Al final de un
determinado tiempo, generalmente llegando al equilibrio de hinchamiento, se

procede la sintesis de la segunda red. Esto se describe en la figura 1.3 (Sperling,

2002).
L] []
Mondamera | Fed |
[ T X
Reticulante |

Monomero |l

@z @z
Reticulante 11

P olim erizacian
Red | hinchada por
el mondmeray el
reticulante 1l

IPN

Figura 1.3 Esquematizacion de método secuencial para la formacién de una IPN
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Puesto que la sintesis de las dos redes no se correlacionan, es posible utilizar
sucesivamente el mismo mecanismo de reaccion para los dos sistemas:
polimerizaciébn por radicales, polimerizacion ibnica, policondensacion. Se puede
preparar asi asociaciones entre polimeros termoestables. Las combinaciones
generalmente consideradas son del tipo elastobmero / termoestable en efecto, es
preferible sintetizar una primera red que tenga una buena capacidad de hinchamiento

y posteriormente polimerizar la red de caracter elastomérico.

Por el contrario este método presenta numerosas restricciones. En efecto,
para una mezcla dada, la gama de posibles composiciones es determinada por la
capacidad de hinchamiento de la primera red.

1.5.2.2 Método in situ

El método in situ consiste en mezclar todos los constituyentes de los dos
sistemas en un solo paso. Ademas una buena miscibilidad de los diferentes
reactivos, la sintesis de cada una de las redes debe llevarse a cabo segun los
métodos que inhiban reacciones cruzadas entre reactivos del primero y el segundo
sistema. Se asocia generalmente una polimerizacibn via radicalica y una
policondensacion. La existencia de dos métodos de trabajo diferentes permiten
arreglar la sintesis de las IPN segun dos vias distintas: in situ secuencial e in situ

simultanea
1.5.2.2.1 IPNin situ SEC (secuencial)

Se puede fijar una determinada separacion de fase entre los dos
procedimientos de cada una de las polimerizaciones. En este caso, los IPN

sintetizados se calificardn como IPN in situ SEC (proceso secuencial) y este se
describe en la figura 1.4 (Sperling, 2002)
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1.5.2.2.2 IPN in situ SIM (simultanea)

Figura 1.4 Esquematizaciéon del método in situ secuencial de una IPN.

Se puede decir, que a partir de una mezcla inicial homogénea, se produce

simultdneamente la sintesis de las dos redes. En estas condiciones las IPN

sintetizadas se calificardn como IPN in situ simultanea (proceso simultaneo) figura
1.5 (Sperling, 2002).

Monamera |

® B

! Paolimerizacian
Reticulante |

Simultanea de |35 dos redes

[
»

honamerall

Bz @
Reticulante Il

Figura 1.5 Esquematizacion del método in situ SIM de una IPN
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El nimero de posibles pares de polimeros para la aplicacion de este método
de sintesis se limita mas que para el método secuencial. Esto se debe a la necesidad
de tener una mezcla inicial homogénea y de recurrir a mecanismos de reaccién
diferentes con el fin de evitar interacciones quimicas entre los precursores de las dos

redes.

Ademas del tiempo, la sintesis in situ-SIM depende del desarrollo de tres
acontecimientos:

» |a gelacion del polimero |

» |a gelacion del polimero II

= separaciones en fases entre los dos polimeros

Segun la naturaleza del par de polimeros o las condiciones de sintesis, estos
tres acontecimientos pueden ocurrir en cualquier orden. Para cada combinacion, se
obtiene una morfologia especifica asociada a las propiedades fisicas y mecénicas

particulares.

1.5.3 Otros métodos de sintesis

15.3.1 Latex IPN

Las IPN's latex son los materiales 6 dos redes que aparecen en una particula
simple de latex. Estos son sintetizados por una polimerizaciébn secuencial para
construir una estructura coraza-corteza. Uno de los problemas con la mayoria del
IPN’s es que no pueden ser moldeados después de que se formen puesto que son
termoestables. Una forma de solucionar este problema es utilizar una IPN latex. Esta
IPN es formada por una polimerizacion en emulsion. La morfologia de la IPN
depende de cédmo se polimerizan los componentes. Ambos monémeros se agregan
inmediatamente, y tenderan a darle una morfologia mas uniforme en las particulas

(formacion simultanea de IPN).
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1.5.3.2 IPN Termoplastico

Estas IPN’s son moldeables, se pueden someter a procesos de extrusion y de
reciclaje. Por lo menos un componente de estas IPN’s es un copolimero en bloque,
como el caucho de SBS. El otro componente es tipicamente un polimero semi-
cristalino o vitreo. Estas IPN's pueden tener entrecruzamientos fisicos y
separaciones de fases y estdn encaminados al uso de los elastomeros
termoplésticos. Las reticulaciones fisicas tipicas que se presentan son de tipo

idnicas, de cristalinidad o de dominio vitreo.

1.5.3.3 IPN gradiente

Para estos materiales, la composicién o la densidad de reticulacion de las
IPN’s no son la misma en dos puntos diferentes a nivel macroscopico. Una manera
de sintetizar estos materiales consiste en un hinchamiento parcial (hacia el equilibrio)
de la red | para que penetre la mezcla del monoémero I, reticulante, iniciador, etc.,
seguido de una rapida polimerizacion hacia el equilibrio difusional. De esta manera,
es posible hacer una pelicula con la red | predominando sobre la red Il con un
gradiente de composicién a través del espesor de la pelicula. Los estudios realizados

a este tipo de IPN’s estan centrados al &rea biomédica y mecanica.
15.3.4 Semi-IPN

Se consideran la combinacion de dos polimeros segun la introducciéon del
reticulante. Existen dos tipos de semi-IPN que pueden presentarse: a) si el polimero |

contiene el reticulante es una semi-IPN I; b) si el polimero Il es quien esta reticulado

entonces es una semi-IPN II.
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1.5.3.5 IPN Orgénica— Inorganica

Las IPN’s hibridas organico-inorganico son una de las mas recientes
creaciones en el ambito de los materiales interpenetrados. Este método permite la
preparacion de materiales a partir de dos componentes con propiedades fisicas muy
diferentes para su aplicacion a las exigencias modernas. El material inorganico mas
utilizado para este concepto es el silice (SiO,) obtenido por el método quimico sol-
gel. Este método, produce a SiO; con una morfologia fina. Si el solvente del proceso
sol-gel es un mondémero polimerizable se puede producir dos reacciones
independiente entonces dos reacciones independientes (véase 1.6). Al formar una
IPN hibrida, se busca incrementar las propiedades térmicas y mecanicas de las IPN’s

organicas.
1.5.4 Morfologia

La morfologia de las IPN tiene una gran influencia sobre el comportamiento
fisico y mecéanico del material. La mayoria de las IPN’s y sus productos derivados
presentan un determinado grado de separacion de fases. No obstante, segun sea el
sistema, la naturaleza de las fases varia en niumero, en tamafo, en forma, en grado

de continuidad y en el grosor de la interfase.

Generalmente, el polimero 1 forma una fase méas continua en la IPN, y
controla la morfologia de la segunda fase. La morfologia esta constituida por fases
interpenetradas, en una escala de 100 a 1000 A, donde el polimero Il presenta una
fase menos continua, o incluso dispersada en la matriz del polimero 1. Los

parametros que pueden afectar la morfologia de las IPN'’s tales como:

¢ Miscibilidad
@ Densidad de reticulacion
& Método de Polimerizacion

@ Composicion
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1.5.5 Propiedades de las IPN'’s

De una manera general, las propiedades de las IPN’s depende de las
propiedades intrinsecas de los polimeros constituyentes, de la morfologia y de las

interacciones entre las fases.

1.5.5.1 Propiedades fisico-quimicas

Las propiedades fisico-quimicas de las IPN’s no evolucionan linealmente con
la composicion y tampoco reflejan exactamente las propiedades simples de los

homopolimeros.

Una IPN constituida de dos polimeros amorfos transparentes, resulta un
material translicido en forma de pelicula fina a causa del fenémeno de difusion de
luz vinculada a la presencia de dominios que tienen indices de refraccion diferentes.
Por consecuencia, el sistema es incompatible, con una separacion de fase mas
pronunciada, el tamafio de los dominios aumenta, cuando estos ultimos son del
orden del tamafio de la longitud de onda de la luz, la difusion conduce a la obtencion

de un material opaco.

1.5.5.2 Propiedades térmicas

La mejora de la miscibilidad de polimeros considerados incompatibles
asociados en forma de IPN, se observa, segun la evolucion de sus propiedades
viscoelaticas por andlisis dinAmico-mecanico (DMA). Los parametros generalmente
determinados son el modulo de Young, los médulos de pérdida y conservacion que
definen la tangente del angulo de pérdida, siendo éste el punto maximo al paso de la
transicion vitrea (Ty) en presencia de las distintas fases. En el caso de una mezcla de
dos polimeros no miscibles, se observan dos T4, cada una caracteristica de una fase

(de un polimero). Cada T4 se desplazara en temperatura o en frecuencia en funcion
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del grado de miscibilidad de los polimeros, de la composicion de la mezcla y las
dimensiones de la inferfase. La comparacion de la Ty de la mezcla con la de los
homopolimeros es el método mas certero para evaluar el grado de segregacion de
una mezcla de polimeros. Si este ultimo, es suficientemente miscible, se observa una
sola Ty situada entre los homopolimeros correspondientes. En el caso de que la
mezcla sea débilmente miscible, se observan dos Tg4 vecinas correspondientes a los
homopolimeros. Sin embargo, la existencia de una sola Ty no garantiza que exista
una miscibilidad perfecta: en efecto el DMA no detecta el movimiento cooperativo de
las fases cuyo tamafio es superior 15 nm y por lo tanto, siempre es necesario

combinar diversas técnicas de caracterizacion.

1.5.5.3 Propiedades mecanicas

A través de las IPN, principalmente se buscan dos caracteristicas, la primera
es la optimizacion de la resistencia a la ruptura de los polimeros vitreos sometidos a
esfuerzos mecanicos o ambientales (presencia de solventes), y el refuerzo de
elastomeros. La potencial aplicacion de una IPN en alguno de estos dos ambitos
resulta intrinsecamente vinculada a la morfologia y, en particular, con el tamafio de

los dominios.

Si los dominio de la IPN estan entre 50-100 nm se utilizan para reforzar los
plasticos, por lo cual se dispersa una pequefia cantidad de elastémero en el seno de
un polimero termoplastico / termoestable. La presencia de enlaces fisicos
permanentes asegura una mayor resistencia a impacto. De manera similar si la
cantidad del elastomero fuese mayor y la del polimero rigido disminuyera permitiria

mejorar la tensibn mecanica del elastdmero, sin alterar su capacidad de deformacion.
Por el contrario, si los dominios son del orden de 10 nm, la IPN tendra una

aplicacion como material amortiguante. Cuando las IPN’s presentan una morfologia

de talla microheterogénea, el sistema puede ser considerado como una inferfase
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sobre todo su volumen. Por lo tanto, si presentan una temperatura de transicion
vitrea amplia que se extiende entre la de los homopolimeros, significa que en
realidad se tiene una serie de transiciones que corresponden a composiciones

variables.

1.5.6 Aplicaciones de las IPN’s

Actualmente las aplicaciones de las IPN’s son muy extensas, puesto que son
una serie de materiales altamente reforzantes al impacto y a altas temperaturas
cuando se generan compositos organicos/inorganicos y en algunos casos son
elevadamente biodegradables. El uso de estos materiales comprende diferentes

ramas como equipos sofisticados de electronica y optoelectrénica.

Chenal (2002) en sus estudios, reporté novedosas aplicaciones de las IPN's
en el &rea de la medicina entre ellas materiales elaborados a partir de PTFE (teflén) y
silicon, utilizados como vendajes contra las quemaduras, que poseen fuerte
permeabilidad al vapor de agua y resistencia; ademéas el uso de IPN’s para la

elaboracion de lentes blandos.

Por otro lado, la compaifia Denstply patentdé la elaboracion de protesis
dentales elaboradas a partir de IPN’s secuenciales de PMMA vy porcelana
(http://www.dentsply.com).

Por otro lado, la compafiia Shell Chemical Co. desarroll6 un termoplastico que

es utilizado como aislante de instalaciones eléctricas en los motores.
Otro novedoso campo de aplicacion son las resinas de intercambio i6nico o

bien IPN'’s idnicas, que son preparadas mediante polimerizacidbn en suspension,

también se usan como revestimientos, adhesivos y mas.
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1.6 Materiales Hibridos (Sanchez, 1996)

En los Ultimos afios, los materiales hibridos han suscitado un numero
creciente de estudios en los laboratorios tanto universitarios como industriales. Con
el fin de analizar el conjunto de estos trabajos de manera unificada, es indispensable

definir y clasificar los materiales hibridos.

Llamaremos material hibrido a todo sistema organomineral o biomineral en el
cual, al menos uno de los componentes es de origen organico o inorganico. Los
componentes pueden ser moléculas, oligdbmeros o polimeros, agregados, o incluso

particulas; también se les conoce como nanocompositos.

Los materiales inorganicos adquieren cada dia mas importancia a causa de
sus propiedades mecanicas, térmicas, Opticas, eléctricas y magnéticas, en
comparacion con los polimeros organicos puros. Estos materiales son una

combinacién de una red inorganica y una red de polimero organico.

El mayor problema entre estos materiales es la incompatibilidad que estos
presentan. Ademas las dificultades aumentan a causa de las diferentes estabilidades
térmicas. La red inorganica que tiene una gran estabilidad térmica, es a menudo
sintetizada a alta temperatura, mientras que la red organica a una temperatura limite
de alrededor de 250° C. Asi pues, el proceso mas utilizado para incorporar una red
inorgéanica en una red organica es el método sol-gel. Este método implica un alcoxido
metalico como precursor a temperatura ambiente, para la formaciéon de dicha red

inorgénica por hidrolisis y condensacion.

Desde un punto de vista quimico, se pueden distinguir diferentes maneras de
incorporar una red inorganica en una red organica, segun las interacciones
reciprocas: i) materiales con una fuerte interaccion (enlaces covalentes, enlaces de

coordinacion, iénicos); ii) materiales con una débil interaccion (Fuerzas de Van der
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Waals, enlaces hidrogeno, fuerzas hidrofilicas-hidrofébicas) o sin interacciones

guimicas entre redes.

La formacién de las IPN’s entre sistemas organicos e inorganicos, pueden
elaborarse, ya sea de un proceso secuencial que consta de dos etapas o bien de
una manera simultdnea por la formacion de las dos redes al mismo tiempo. Los
materiales resultantes presentan una separacion de fases microscoépica, sin embargo

microscopicamente son muy homogéneas.

1.6.1 Clasificacion general de los materiales hibridos

Los materiales hibridos se pueden clasificar segun la composicion quimica y la

naturaleza de los enlaces quimicos que asocian a sus componentes.

e Composicién quimica

Se puede sintetizar dos tipos de hibridos: los sistemas organicos o minerales
dopados dénde uno de dos componentes esta en mayor concentracion y los
sistemas hibridos organicos-inorganicos donde las fracciones masicas de los

compositos son del mismo orden.

¢ Naturaleza de los enlaces quimicos entre los componentes (Pascault, 1996)
La clase | corresponde a dos sistemas hibridos, en los cuales el compuesto organico
estda simplemente atrapado en una red mineral. Las interacciones entre los
componentes son débiles, esencialmente del tipo de Van Der Waals, enlaces

hidrégenos o electrostaticos.

La clase Il corresponde a dos sistemas hibridos en los cuales los compuestos

organicos y minerales son vinculados quimicamente por un enlace fuerte de
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naturaleza covalente o ion-covalente. Existiendo asi materiales hibridos que

presentan a la vez enlaces quimicos fuertes y débiles (figura 1.6).

Componentes minerales

(agregado, macrom olécula)

CLASE! Enlaces covalentes
CLASE I 0 lon-covalentes

'

Interacciones (an der 'Waals,
electrostaticas, enlaces hidrogeno

Compositas organicos
fmolécula, aigamera, polimera)

Figura 1.6 Representacion de dos clases de materiales hibridos.

1.6.2 Materiales hibridos de Clase 1y Clase Il

® Clasel

Para estos materiales hibridos, se encuentra Unicamente la presencia de

enlaces de hidrogeno que permite la obtenciébn de materiales con una buena

homogeneidad.

Los materiales hibridos organicos-inorganicos clase |, las

nanopariculas de silice fueron sintetizadas por hidrdlisis y condensacién de un

tetralcoxido de silicio Si(OR); (OR = OEt, OMe) en presencia de polioxazolinas en

etanol. En este sistema, los enlaces de hidrogenos se establecen entre los grupos

silanol de la red de silice (grupo Si-OH) y los grupos carbonilo de funciones amida

del polimero, que aseguran la buena dispersion mutua de las dos fases.
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® Claselll

La homogeneidad obtenida por materiales hibridos de clase | pueden ser
mejorados por la funcionalizacion de los polimeros organicos por grupos -Si(OR)3
que, por hidrdlisis, pueden formar conexiones covalentes o ion-covalentes con los
compuestos inorganicos, para la obtencion final de materiales hibridos de clase Il:
esto permite también obtener un interfase mas rigida y mejor definida. Numerosas
macromondmeros organicos se funcionalizan por grupos “OH, "COOH o Si(OR) vy

utilizados con el fin de sintetizar materiales hibridos de polimero-silice.

Otro método de sintesis de los materiales hibridos implica alcéxidos metalicos
heterofuncionales. Su férmula general es RxM(OR")nx, €n la cual M representa un
metal y R un grupo orgénico. El grupo alcoxi OR’ tiene la posibilidad de ser
hidrolizado y condensado para formar la red mineral, mientras que el grupo R no
hidrolizable, sera portador de la funcién organica, el cual puede ser eventualmente

polimerizable.

Los materiales hibridos clase Il son relativamente recientes y recibieron
distintos nombres, como ORMOSILS (ORganically MOdified SliLicate), ORMOCERS
(ORganically MOdified CERamics) o POLYCERAM (POLYmeric CERAMics).

1.6.3 El proceso sol-gel en la obtencion de materiales hibridos (Babbonneau y
col., 1996)

La primera sintesis de materiales minerales a partir de reacciones de
polimerizacion poniendo en juego precursores moleculares del tipo alcéxido metalico

fue realizada por Ebelmen en 1845.

La quimica del proceso sol-gel conlleva a reacciones de polimerizacion de tipo

inorganico. En general, consiste en la hidrélisis y condensacién de un alcéxido
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metalico, como el tetraetoxisilano o TEOS, para producir un material cristalino a
temperaturas muy bajas obteniendo materiales puros con un alto grado de
homogeneidad. Un sol es una dispersion de particulas coloidales en un liquido donde
las particulas son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por
movimiento Browniano. Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases donde
una fase sodlida forma una red rigida e interconectada con poros del orden de
submicrones, que atrapa e inmoviliza una fase liquida, y cadenas poliméricas. En
esencia, los monomeros hidrolizados del alcoxido metélico sufren reacciones de

policondensacion que permite el entrelazado formando una red tridimensional.

En la fase organica, los precursores son compuestos metalo-organicos del tipo
alcoxido M(OR), (M = si, Ti, Zr, AL... y OR = OCHzn+1). La reaccion de hidrélisis es
en donde una molécula de agua origina un grupo reactivo M-OH liberando una
molécula de alcohol ROH, y esto corresponde a la etapa de iniciacion del proceso
(ecn. 1).

Hidrdlisis: M-OR + H,O —> M-OH + ROH (ecn. 1.1)

La formacion de la red macromolecular mineral, puede obtenerse mediante
reacciones de policondensacion (oxolacién) y/o de poliadicion (olacion). Durante
estas reacciones, el grupo hidroxo reactivo forma un puente oxo (ecn. 2) o hidroxo

(ecn. 3) eliminando una molécula de alcohol o agua.

Oxolacion: M—-OH + M-0OX —> M-0-M + XOH (ecn. 1.2)
(X = H O CnH2n+1)
H
I
/9N
Olacion. M—-OH + HO- M —> M M (ecn. 1.3)
No”

I
H
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Estas reacciones se efectian a temperatura ambiente en solventes organicos
a partir de precursores metalo-organicos. Estas condiciones son exactamente
aquellas en las cuales se llevan a cabo numerosas reacciones de quimica organica o
de la quimica de los polimeros. Esto se debe al método de sintesis de una red
mineral en presencia de compuestos organicos, y asi obtener verdaderos materiales

hibridos 0 nanocompositos organominerales.

La hidrdlisis y la policondensacion se pueden acelerar o frenar utilizando el
catalizador acido o base correspondiente. Dependiendo de la cantidad de agua
presente, la reaccion de hidrolisis puede completarse o detenerse cuando el metal

del precursor alcoxido, M(OR), esta parcialmente hidrolizado.

Por lo anterior, esta técnica ha tenido un gran auge para la elaboracion de
materiales organico-metalicos, debido a las sencillas condiciones de reaccion en las

que se lleva a cabo este proceso.

1.6.4 Morfologia de materiales hibridos

Un gel de silice se define como una red tridimensional rigida y de particulas
continuas de silice coloidal. Se forman en medio liquidos, generalmente acuosos.
Los términos alcogel y acuagel designan geles que son llenados de un liquido, ya
sea alcohol o de agua. El xerogel, es un gel al cual el medio liquido se le ha
eliminado, su estructura se comprime en relacion a los alcogeles y a los acuageles y
su porosidad se reduce a causa de la fuerza de tension superficial producida cuando
se retira el liquido. Un aerogel es un tipo especial de xerogel, en el cual el liquido se
extrajo para impedir el colapso o un cambio especifico en la estructura (Mai y Gerard,
1966).

La morfologia de los materiales sintetizados por un proceso sol-gel es

afectado por las relaciones entre precursor-agua y precursor-catalizador. La
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morfologia final depende de la cinética de reaccion quimica de cadena y de la
cinética de separacion de fases. Por el contrario, si tenemos un sistema hibrido al
cual se adicionen agentes acoplantes, estos inhiben la formacién de particulas de

silice y nos da una reparticion homogénea del material.

1.6.5 Propiedades

Las propiedades de los materiales hibridos no solamente son la suma de las
caracteristicas propias de cada una de sus fases, sino que, parecen depender de la
interfase entre los materiales que las constituyen. Las propiedades del material
dependen de las condiciones de reaccion y el precursor utilizado para la formacién
de red inorgénica.

1.6.6 Propiedades fisicas

Los materiales hibridos presentan valores de densidad y dureza mas elevados
que los materiales organicos puros. Ademas, un aumento de la concentracion del
material inorganico se traduce a valores de las propiedades fisicas mas elevadas

principalmente en la estabilidad térmica.

1.6.7 Propiedades mecanicas y viscoelasticas

Los materiales hibridos organicos-inorganico, presentan una amplia gama de
propiedades mecanicas, que va de los materiales de gran composicion de red
inorgénica, y por lo tanto, pertenecientes a las ceramicas, hasta los materiales de
escasa proporcion de inorganico. Cualquiera que sea la composicion de red
inorganica presente en el material, las propiedades mecanicas seran muy

dependientes de la morfologia desarrollada.
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En el caso de un material hibrido PMMA/SIO, de clase Il, la tan § tiende a
disminuir y el modulo E’ aumenta cuando se incrementa la concentracion de silica
hasta 50% en peso (Mai y Gerard, 1996); también establecieron que se pueden

presentar tres tipos de materiales hibridos:

i) Con gran concentracion de compuesto organico
i) Con poca concentracion de compuesto organico

iii) De concentracion organica e inorganica similar

1.6.8 Propiedades térmicas

La presencia de una red inorganica puede ser considerada como una
proteccibn para la red organica, debido a que eleva la temperatura de
descomposicion térmica del polimero. Las temperaturas de transicion térmica de los
hibridos PMMA/SIO, son similares a la del polimero puro. Si se agrega un agente

de entrecruzamiento (agentes acoplantes) la separacion de fases es menor.

La descomposicion térmica de un hibrido de PMMA/SIO, de clase Il es
aproximadamente a 230° C, pero la concentracion del precursor de la red de silica
(TEOS), el tipo y la concentracidn del catalizador del proceso sol-gel y la masa molar
del polimero tienen un efecto critico sobre la estabilidad térmica del material final. Un
aumento de la concentracidon de silice proporciona a los materiales un grado de
reticulacién mas elevada vy, por lo tanto, una mejor estabilidad térmica. Asi también,
la reticulacion del polimero, aumenta la estabilidad térmica del material hibrido, en
comparacion a la un mismo material sintetizado con un polimero lineal (Kricheldorf,
1996).
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1.6.9. Aplicaciones

Aungue la mayoria de los materiales hibridos estén aun en fase de la
investigacion basica, algunos de ellos comienzan a tener ciertas aplicaciones

basicamente en forma de peliculas y revestimientos.

Las pruebas de adherencia se han realizado con hibridos PMMA/SIO, a base
de tetrametilortosilano (TMOS) y de un polimero funcionalizado. Los materiales
obtenidos tienen una gran transparencia oOptica, resistencia a la ruptura y excelente

adhesioén de los materiales.

Los materiales de PS-PMMA / SiO, clase Il y PMMA / SiO; clase Il estan
siendo sintetizados para darles aplicaciones biomédicas tales como implantes

dentales.

Otra de las aplicaciones de los hibridos es en los materiales adhesivos, tal es
el caso de una preparacion de un mondémero funcionalizado a partir de un
triisocianato y de agentes de entrecruzamiento como el y-aminopropil trietoxisilano y
después de un proceso de hidrolisis y condensacion para la formacion de red de
silice, o bien en presencia o ausencia de TEOS, obteniéndose materiales con una
estructura semi-cristalina. Las propiedades adhesivas aumentan con la hidrélisis y la
condensaciéon del sistema y con la introducciéon del TEOS. Este sistema se ha

probado como proteccion contra la corrosién de sustratos de aluminio.

Una de las aplicaciones en el ambito tecnolégico sobresale en el
procesamiento de Laseres entonables sélidos (ajuste a diferente longitud de onda);
por ejemplo moléculas como la Rodamina 6G, al ser iluminada con luz verde,
presenta el fendmeno de fluorescencia, es decir, reemitird esa luz en otros colores
(otras longitudes de onda), en su fase liquida dicha molécula organica se puede
emplear para hacer laseres que varian su color por medio de un selector o entonador

apropiado. Sin embargo, esta molécula se degrada rapidamente, es cancerigena y
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no se puede condensar para obtener un solido Gtil para un laser. Afortunadamente, la
molécula de Rodamina 6G se puede incorporar al sol-gel, mientras es un liquido; se
incorpora facilmente y queda encerrada cuando el sol-gel solidifica. De manera que
el liquido sol se puede colocar en moldes o manipular para obtener un material sélido

para un laser eficiente (http://en.wikipedia.org/wiki/The_Tao_of Physics).

1.7 MATERIAS PRIMAS

Generalmente para realizar la sintesis de IPN’s, utilizamos un polimero
elastomérico y uno rigido con lo cual, juntos forman un material de alto impacto con
caracteristicas de los polimeros individuales (homopolimeros). Para sintetizar una
IPN, se necesitan diferentes reactivos, que contengan caracteristicas especificas
para lograr una red tridimensional. Entre las materias primas se encuentra el
isocianato, el poliol, DBTL (dibutil dilaureato de estafo, catalizador), MMA, agente
reticulante, iniciador, solvente, agentes de acoplamiento, TEOS, y HCI en solucién
acuosa, para iniciar el proceso sol-gel y obtener la tercera red inorgéanica. Todos ellos

conforman una estructura hibrida como se describe a continuacion.

1.7.1 Red de Poliuretano

Fue en 1937, cuando el quimico aleméan, Otto Bayer, logré la primera sintesis
del poliuretano. Europa estaba inmersa en la Segunda Guerra Mundial. Por lo que, el
proceso de fabricacion del poliuretano fue bastante lento. Alun asi, su fabricacion a

nivel industrial, comenz6 en los inicios de la década de los 40's.

Los polimeros de alto peso molecular basados en la quimica del isocianato
produce una gran variedad de propiedades: de suaves a duras, plasticas elasticas o
termoestables, compactas o en espumas. El término de poliuretanos se atribuye a

una multitud de polimeros preparados con el principio de poliadicion-diisocianato.
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El elemento caracteristico de la estructura de estos polimeros es el grupo

uretano formado mientras ocurre la poliadicién:

-NCO + HO- —» —NH-CO-0-

Comparado con otros grupos funcionales como el éter, éster y recientemente
también los grupos urea, que a menudo representan solamente una porcion minima
del total de la composicidn, existen polimeros que no contienen o que tienen muy
poca cantidad de grupos uretano. Aun asi se clasifican como poliuretanos, estos son
derivados de isocianatos difuncionales o polifuncionales: polieterureas, poliureas,
poliisocianuratos y policarbodiimidas.

La obtencién de los poliuretanos se basa en la gran reactividad del enlace
doble del grupo isocianato que adiciona facilmente compuestos con hidrogenos
activos en reacciones de condensacion. Las reacciones mas importantes tienen lugar
con compuestos que llevan grupos hidroxidos. Los isocianatos reaccionan con los
grupos OH provenientes del poliol, ademas se utilizan catalizadores para formar el
grupo —NHCOO (uretano) también llamado carbamato. Estos catalizadores aceleran

el proceso de reaccién para la formacion de la primera red. (Oertel, 1985)

Los grupos urea son unidades estructurales esenciales que afectan el perfil de
propiedades del producto final. El poliuretano es cominmente usado para espumas,

recubrimientos y adhesivos usando polimeros precursores.

Hoy en dia existen diversas categorias de poliuretanos pero dentro de ellas
sobresalen tres: rigidos, flexibles y elastoméricos. Dependiendo de las materias
primas, los poliuretanos presentara diversas caracteristicas que van desde suaves a
duras, flexibles, termoestables, espumas (rigidas o flexibles), etc. Los factores que
influyen en las propiedades de estos materiales son:
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@ Composicién quimica
¢ Grado de entrecruzamiento
¢ Longitud de la cadena

® Espesor o rigidez de la cadena

1.7.1.1 Isocianatos

Para la formacién de poliuretanos se necesitan isocianatos con dos 6 mas
grupos —NCO en la molécula. Los compuestos aromaticos asi como los alifaticos y
cicloalifaticos, di- y poli- isocianatos son excelentes formadores de bloques para la
guimica del poliuretano; hoy en dia los aromaticos son los de mayor importancia. La
razon de esto es porque los aromaticos tienen enlazados grupos isocianatos que son
significativamente mas reactivos que un alifatico, ademas en términos generales, los
isocianatos aromaticos son econOmicamente mas rentables. Los isocianatos
alifaticos se usan si su reactividad es especifica para el polimero en formacién o si
las propiedades son especiales para el producto final. Por ejemplo, en recubrimientos

ligeros que solamente se pueden obtener de poliisocianatos alifaticos.

Existen diferencias significativas en las reactividades dentro de la misma
clase de isocianatos. Dichas diferencias se originan de su estructura, de la influencia
de los sustituyentes y de los efectos estéricos, los cuales juegan un papel muy
importante. Por ejemplo en el caso del 2,4 Toluendiisocianato, el grupo isocianato
esta en posicién para al grupo metilo y éste es significativamente mas reactivo que el
grupo isocianato en la posicion orto. Ademas, la reactividad del segundo grupo
isocianato puede cambiar después de que el primero haya reaccionado durante la

formacion del poliuretano (Hahn, 1985).

A mediados de los 80’s el TDI ha sido el isocianato mas importante. El TDI

consiste en una mezcla de isémeros de 2,4-Toluendiisocianato. El TDI-80 esta
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constituido de is6meros diisocianato en un 80% de 2,4 y 2,6 en un 20%. Este

isocianato es el standard para la produccion de espumas flexibles de poliuretano.

Hoy en dia, el metilendiisocianato es un poliisocianato aromatico, el cual es
producido en todo el mundo en grandes cantidades. Se produce por condensacion
de anilina con formaldehido y una fosgenacién subsecuente. El MDI polimérico es la
base para las formulaciones de espumas rigidas. Por otro lado, ciertos tipos de MDI
también se usan para espumas flexibles de poliuretano, especialmente aquellas las

cuales contienen altas cantidades del isomero 2,4.

Otros poliisocianatos de alta funcionalidad son el 4,4’,4”-triisocianato-trifenil-

metano y el tetraisocianato, que son usados en el area de los adhesivos.

Existen diversos productos cuya importancia es mas relevante dentro de las
series alifaticas y cicloalifaticas: 1,6-hexametilen diisocianato (HDI), 1-isocianato-3-
isocianatometil-3,5,5-trimetil-ciclohexano (diisocianato isoforone, IPDI) y el 4,4-
diisocianato diciclohexilmetano (MDI hidrogenado, H;,MDI). Estos diisocianatos han
sido utilizados como tales o de forma modificada principalmente como

recubrimientos.

Las capsulas o blogues de isocianatos se pueden considerar como una
manera especial de modificacion de isocianatos. En este caso, los grupos NCO
reaccionan con compuestos lo cuales forman un enlace térmico débil. El isocianato
puede ser regenerado elevando su temperatura. El grupo reactivo isocianato, se
libera y reaccionara de la manera deseada con las funciones ‘OH y ‘NH las cuales

estan presentes en la mezcla reaccionante.
Los isocianatos de especialidad son derivados organicos que tienen la funcién

del isocianato unida a un grupo carbonilo, o a otros elementos diferentes del carbén.

Los isocianatos inorganicos con el grupo del isocianato unido al boro, silicio,
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germanio, aluminio, plomo, nitrdgeno, fosforo, arsénico, antimonio, oxigeno, sulfuro,
cloro, bromo, y se sabe que también el yodo. La sintesis estandar de isocianatos
inorganicos consiste en hacer reaccionar haluros correspondientes con sales cianato.
Sin embargo, frecuentemente se utilizan otros métodos especiales en la sintesis de
los isocianatos del fosforo y del sulfuro. Los isocianatos inorganicos son
considerablemente mas reactivos que los isocianatos en los cuales el grupo del NCO

esta unido a un carbon.
1.7.1.1.1 DESMODUR N 3600

El isocianato seleccionado para elaborar los materiales es el DESMODUR
N3600. Es un poliisocianato alifatico, trimero de hexametilen-1, 6-diisocianato de
baja viscosidad, que es usado como reticulante para materiales de recubrimiento o
adhesivos de uso industrial o profesional. Tiene buena resistencia quimica y a la
intemperie, excelente retencion del brillo y formidables propiedades mecanicas. Por
su baja viscosidad es especialmente indicado para la fabricacion de sistemas de
pintura de alto contenido en sdlidos. Es muy compatible con los poliisocianatos
alifaticos, poliisocianatos aromaticos, polioles poliéster y poliacrilatos. La figura 1.7
muestra la estructura del Desmodur N 3300 (Chenal, 2002) tomado como referencia

para la propuesta de las reacciones,

(CHINCO

o

C/O

Lo
OCN(HQC)6/ \(”:/ \(CHQ)SNCO

O

Figura 1.7. Estructura del Desmodur N 3300
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1.7.1.2 Polioles

Los polioles contienen en su estructura grupos (OH) que son necesarios para
la formacion del poliuretano. Son considerados como productos quimicos o

polimeros hidroxi-funcionales con una amplia amplia gama de pesos moleculares.

Los pesos moleculares se extienden de 250-8000 y la cadena principal del
polimero puede consistir en el homopolimero o los copolimeros de poli(6xido de
alquileno), poliéster o polimeros de copoliéster, los hibridos del poliéster-poliéter, los
polimeros hidrocarbonados y otros. Con frecuencia los polioles también contienen
dispersiones de polimeros reforzantes, los cuales no son aditivos pero son parte
integral del poliol y estos son producidos in situ por la polimerizacién de monémeros

vinilicos.

Predominantemente, los polioles se usan como componentes para polimeros
de poliuretano, pero también pueden aplicarse como modificadores o intermediarios
para otras sistemas poliméricos reaccionantes, notablemente para poliésteres

insaturados y para resinas epoxi.

Las caracteristicas predominantes de los polioles para aplicaciones en
poliuretano son: funcionalidad del hidroxilo y su distribucion, peso equivalente del
hidroxilo (HEW), composicion de la cadena polimérica, y la estructura del grupo
hidroxilo. Juntas, estas caracteristicas determinan las propiedades fisicas del poliol,
asi como su reactividad y compatibilidad con los otros componentes de la
formulacion del poliuretano. Las propiedades especificas del poliol son obtenidas por
sintesis dirigida 0 mezclando polioles de diversa funcionalidad, peso molecular,

reactividad y tipo.

Los polioles de alto peso molecular, se obtienen principalmente de dos clases

de productos: poliéteres y poliésteres. Existen algunos productos naturales, tales
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como el aceite de ricino, el cual, hoy en dia ha jugado un papel muy importante en la

fabricacion de poliuretanos.

Inicialmente, se usaron los polioles poliéster en la elaboracion de espumas
flexibles de poliuretano, después la reaccion de espumado se descubrié en presencia
de agua. En esta area la situacién cambié cuando se supo que los polioles poliéteres
se adaptaban especificamente para la formacion de espumas flexibles de
poliuretano. Estos polioles poliéter se obtienen por la poliadicion alcali-catalizada de
epoxidos, para dioles o polioles de bajo peso molecular, los cuales son usados para

iniciar la molécula.

Los poliésteres son de alta calidad y consistencia, ya que proveen un mejor
proceso de manufactura, por la introduccion continua de reacciones de
condensacion. Las mezclas de diversos poliésteres, llamados mezclas de
poliésteres, son usados para lograr propiedades especiales en el productos finales,
por ejemplo en el caso de una espuma de poliuretano poliéster. La mezcla de
polioles poliéster presenta diferentes bloques construidos en la molécula. A causa de
la baja tendencia a cristalizar, esta mezcla de poliésteres contribuye a la obtencion
de buenas propiedades fisicas de poliuretanos a bajas temperaturas. Generalmente
tienen un peso molecular en el rango de 1000-2000 y son liquidos 6 ligeramente

espesos.

El poliuretano de propiedades especiales se logra obtener con polioles de tipo
poliéter por la seleccion de las materias primas (iniciadas con moléculas y epéxidos),
pero también a través de diferentes secuencias en la estructura molecular de los
poliéteres. El 6xido de propileno y el 6xido de etileno son los epoxidos primarios para
la formacién de los polioles poliéter.
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1.7.1.2.1 Aceite dericino

El aceite de ricino es un aceite espeso obtenido de la planta del ricino de
coloracion desde transparente hasta amarillo o tostado. Es inodoro y presenta un
sabor desagradable. Insoluble en agua y soluble en los disolventes organicos. El
aceite de uso medicinal se prepara a partir de las semillas peladas. El aceite de uso
industrial se obtiene de las semillas sin pelar, que rinden del 45% al 55% en peso.
Las semillas se prensan, y el compuesto oleaginoso que resulta se purifica y

después se decolora.

Como medicina, el aceite de ricino es un laxante, pero hoy en dia esta en
desuso porque produce una gran irritacion de la mucosa intestinal. En la industria se
utiliza como lubricante en determinadas circunstancias (algunos motores de
competicion), como aditivo para los compuestos de nitrocelulosa, en cosméticos, en
productos para aislamiento y en la manufactura de lacas y pinturas resistentes a la
humedad. También, posee caracteristicas sobresalientes de entre todas las grasas y
aceites. Es la unica fuente de un &cido graso hidroxilado 18 carbones con un enlace
doble; la uniformidad y la consistencia del producto son relativamente altas para un

material natural; es una fuente renovable, no téxica y biodegradable

Debido a la alta polaridad de sus grupos hidroxilo, el aceite de ricino por ser
muy compatible es usado como plastificante para producir una gran variedad de
resinas naturales y sintéticas, ceras, polimeros y elastomeros. El aceite de ricino
también tiene caracteristicas emolientes y de lubricantes excelentes asi como una

capacidad marcada de humedecer y de dispersar los tintes, pigmentos y rellenos.

Los enlaces éster, los dobles enlaces y los grupos hidroxilo en el aceite de
ricino proveen sitios reactivos para la preparacion de muchos derivados. La tabla 1.1
se cita la estructura de los principales componentes del aceite de ricino y la figura 1.8

presenta el componente principal del aceite de ricino.
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Tabla 1.1 Estructura de los principales componentes del aceite de ricino

ACIDO GRASO
(% EN PESO)

ESTRUCTURA

Acido ricinoléico
80-86

Acido linoléico
3.5-0.0

Acido oleico
7.0-8.0

Acido esteéarico
2.5-2.0

Acido linolénico Ho\n/\/\/\/\/\/\/\/\/

0.0-3.0 0
Otros 0.7-1.0%
T ?“
CH~O0—C—(CH,,— CH=—CH—CH.—CH—(CH,)-—CH,
e i
CH—0O—C—(CH,),—CH=—CH—-CH,—CH —(CH,)—CH,
9 "
CHO0—C—(CH,)},—CH=CH—CH,—CH —(CH,)-—CH,
Figura 1.8 Componente principal del aceite de ricino

1.7.1.3 Catalizador de lar

ed de PU (DBTL)

Existe una gran variedad de catalizadores que pueden ser usados para

acelerar la reaccion del poliuretano. En especial los catalizadores organometalicos

tales como octanato de estafio y el dibutil dilaurato de estafio que son usados para

poliuretanos flexibles y para elastomeros microcelulares, respectivamente.

Estos

catalizadores generan una estructura compleja con el isocianato y un poliol
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hidroxilado, el cual debido a su naturaleza sufre inhibicion debido al impedimento
estérico. La reaccion de gelatinizacion entre el isocianato y el poliol es promovida por

el catalizador organometalico (Olvera, 2003).

El dibutil dilaureato de estafio, tiene un mayor efecto catalitico en reacciones
de polimerizacion entre el isocianato e hidroxilo que en la reaccion de expansion
entre el isocianato y el agua (Gémez, 2007); siendo el catalizador mas utilizado para
la produccion de espumas de poliuretano flexibles, rigidas y semi-rigidas con una
gran resistencia. La figura 1.9 nos muestra la estructura quimica del dibutil dilaurato
de estafo.

T
C—(CH2)1oCH3;

(C4Hg),Sn”
o

O

Figura 1.9 Férmula del dibutil dilaureato de estafio

1.7.2 Red de Polimetilmetacrilato

1.7.2.1 Metil metacrilato (MMA)

Desde el punto de vista comercial, los polimeros vinilicos son los mas
importantes de todos los tipos. Los acrilatos y metacrilatos pertenecen al grupo de
polimeros vinilicos los cuales son obtenidos por via radicales libres en donde se
llevan a acabo procesos de reaccion en cadena, en la cual ocurren polimerizaciones
de adicibn que requieren de un iniciador para comenzar dicha reaccion; la
polimerizacion ocurre en el grupo terminal de la cadena creciente, de este modo se
alcanzan rapidamente altos pesos moleculares y relativamente bajos porcentajes de
conversion y el monOmero esta siempre presente en cantidades significativas

durante el proceso.
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Los poliacrilatos derivan obviamente de mondémeros acrilatos y pertenecen a
la familia 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. Algunos acrilatos poseen un grupo
metilo extra enlazado al carbono alfa, y se denominan metacrilatos. Uno de los

polimeros metacrilicos mas comunes es el poli (metacrilato de metilo).

El metil metacrilato es por mucho el mas importante de los mondémeros éster
metacrilicos. EI| PMMA puede polimerizarse por solucidon, suspension y procesos de
emulsion. Este es completamente amorfo (Tq= 105°C) pero con alta fortaleza y
excelente estabilidad dimensional debido a las cadenas rigidas del polimero. Tiene
una claridad optica excepcional y alta resistencia al impacto, a productos quimicos y

solventes organicos

La flexibilidad o rigidez de un polimero a una dada temperatura estan
determinadas por lo que llamamos la movilidad de cadena, es decir, que tan eficiente
se deslizan las cadenas del polimero entre si. Cuanto mas movimiento tengan, mas
flexible sera la cadena polimérica. El poli (metacrilato de metilo) al tener esos grupos
metilo actian precisamente para detener rapidamente todo deslizamiento que las
cadenas de poli(metil metacrilato) intentaran realizar. Para simplificar, si un polimero
tiene facilidad de movimiento, sera flexible, mientras que si no tiene, sera rigido. En

la figura 1.10 se representa la reaccion de polimerizacion del metil metacrilato.

CH; CH;
| |
CH,=C — + |-CH,-C-
| |
COOCH, COOCH,; |,

Figura 1.10 Polimerizacion del metil metacrilato
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El MMA en solucion, presenta mayor movimiento de las cadenas del polimero,
por lo que la entropia aumenta mientras el polimero esta disuelto. La transmitancia a
la luz del PMMA presenta un rango de 360-1000 nm, es uno de los plasticos mas
resistentes y se degrada muy poco en la intemperie, tiene aplicaciones de alto
voltaje en instalaciones eléctricas, presenta gran resistencia hidrolitica a los acidos y

a la hidrdlisis alcalina.

Su alta transmitancia de luz permiten que el poli(metilmetacrilato) rigido sea
usado en sefialamientos y como sustitutos del vidrio por ser mas seguros (ventanas,
paneles de canchas de jockey, puertas para regaderas y como tragaluces, entre
otros) en interiores y exteriores de uso doméstico, lentes de armazén, difusores,
faros de automdviles, estructuras arquitecténicas, fibras Opticas para transmision de
luz, materiales dentales y lentes de contactos duros y suaves. La mayoria de estos

se fabrican con poli (metacrilato de hidroxi-2-etilo), llamado también (HEMA).

El uso en exteriores del PMMA es excelente; después de varios afios bajo
condiciones tropicales, el cambio en su color es extremadamente pequefio. Su
temperatura de descomposicion se aprecia a partir de los 200°C y a 350-450°C se
produce rapidamente una cantidad de monémero y la recuperacién de éste es un

hecho factible.

1.7.2.2 Reticulante: Trimetilol propano trimetacrilato (TRIM)

El papel que desempefia un agente entrecruzante o reticulante es el de
entrelazar dos 6 mas cadenas poliméricas, generando enlaces de dos tipos ionicos 0
covalentes, llegando a formarse cadenas con mejores propiedades fisicas. Cuando
las cadenas de polimeros son enlazadas por entrecruzamiento, éstas pierden la
capacidad de moverse como cadenas poliméricas individuales. Los agentes
entrecruzantes son compuestos de bajo peso molecular los mas comunmente

usados son los "epoxis", tanto en sistemas organicos Como acuosos.
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El TRIM se usa como entrecruzante para la formacién de redes metacrilicas,
la figura 1.11 muestra su estructura quimica. El entrecruzamiento inhibe el
acomodamiento cerrado de las cadenas poliméricas, previniendo la formacion de
regiones cristalinas; se lleva a cabo mediante reacciones quimicas como la
vulcanizacion, la radiaciéon, entrecruzamiento fotoquimico, por grupos funcionales
inestables y del tipo i6nico; dentro de dichas reacciones, intervienen algunos factores
cruciales que deben considerarse para poder llevar a cabo la reticulacién tales como

calentamiento, presion y radiacion, (Stevens, 1999)

CH,OC(Q)C(CH,)CH,
H,CH,CC——CH,OC(0)C(CH,)CH,
CH,OC(O)C(CH,)CH,

Figura 1.11 Estructura del TRIM

1.7.2.3 Iniciador

Para comenzar el proceso de polimerizacion en las redes, es necesaria la
participacion de reactivos que forman los radicales libres y favorecen la hidrélisis en
la policondensacion de las redes de PMMA y silica, respectivamente.

Existen varios tipos de iniciadores para polimerizacion via radicales libres,
estos se clasifican en cuatros grandes grupos: perdxidos e hidroperéxidos,
azocompuestos, iniciadores redox y algunos compuestos fotoiniciadores. La red de
PMMA se sintetizé con un iniciador del tipo peroxido especificamente el perdxido de
benzoilo (BPO).
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1.7.2.3.1 Pero6xido de Benzoilo (BPO)

Los perdxidos se forman en pequefias dosis en muchos procesos de oxidacion
natural. Para evitar su acumulacion a concentraciones dafiinas los organismos
suelen disponer de una enzima (la catalasa) que cataliza la dismutacién del peroxido

de hidrégeno en agua y oxigeno elemental.

Este iniciador experimenta homalisis térmica para formar radicales benzoiloxi.
Estos radicales pueden generar diversas reacciones tras agregar el monémero, entre
ellas recombinacién, descomposicion a radicales fenol, diéxido de carbono y
combinacién de radicales. Estos productos secundarios ocurren debido al
confinamiento de las moléculas de solvente (efecto jaula), y como resultado la

concentracion de radicales de iniciador se agota.
Los usos son variados, desde iniciador en diversos procesos de polimerizacion

para producir plasticos hasta médicas (dermatologia), la figura 1.12 muestra la
estructura quimica del BPO.

Figura 1.12 Férmula del peroxido de benzoilo
1.7.3 Red de Silica
Para la formacion de la red de silica se necesit6 el Tetraetoxisilano como

precursor molecular que contiene al grupo funcional (Si-OR). En el proceso de

formacion de dicha red se pueden producen reacciones secundarias no deseadas,
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debido a las mudltiples interacciones entre grupos funcionales que ocurren en este
proceso en conjunto con la red del PU y el PMMA. Es necesario conocer el concepto
de algunos de los productos formados en la red de silica, entre ellos se encuentran

los silicones, silicatos y los alcoxisilanos principalmente.

Los oligbmeros o polimeros con enlaces covalentes de silica o superficies
silicato son de interés por varias razones incluyendo propiedades mecanicas,
compatibilizacion en catdlisis de compositos o0 aplicaciones cromatogréaficas
(Kricheldorf, 1996).

La silica es un material con muchas aplicaciones, esto se debe a sus
propiedades fisicas, su abundancia en la naturaleza, y a que no es téxica, ademas
de tener diversas rutas para su obtencién. Dependiendo del método de sintesis
obtenemos una estructura de silica especifica, cristalina o amorfa y con esto una

morfologia y fisicoquimica de superficie particulares (Bonilla, 2005).

1.7.3.1 Tetraetoxisilano

El dioxido de silicio (SiO;) y otros compuestos que contiene silicio y oxigeno
constituyen mas del 90% de la corteza terrestre. Los silicatos son compuestos en los
gue un atomo de silicio se encuentra rodeado de cuatro atomos de oxigeno que
forman un tetraedro. En los silicatos el silicio se presenta con el niUmero de oxidacion

mas comun: +4.

A diferencia de los silicatos, los silicones son cadenas de O — Si — O en
posiciones de enlace restantes de atomos de silicio se encuentran sustituyentes del
tipo alquilo (ejemplo: -CH3). Los silicones no son téxicos y presentan buena

estabilidad a las altas temperaturas, luz, oxigeno y agua.
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Los alcoxisilanos son compuestos quimicos derivados del silicio que
consisten de un atomo de silicio unido a un grupo organico a través de un atomo de
oxigeno (Si-OR). Ejemplos tipicos de alcoxisilanos son el Metiltrietoxisilano
CH3Si(OCzHs)s vy el tetraetoxisilano Si(OC;Hs),, la figura 1.13 muestra la estructura
del TEOS.

La clasificacion de los tetralcoxisilanos se basa rigurosamente de acuerdo a si
el enlace Si-OR permanece intacto o se hidroliza en la aplicacion final. La
susceptibilidad a la hidrdlisis, volatilidad y otras propiedades de los alcoxisilanos

predice sus aplicaciones particulares.

La diferencia mas significativa entre los alcoxisilanos y silicones es la
susceptibilidad del enlace Si-OR a la hidrdlisis. Los alcoxisilanos son vistos
operacionalmente como liquidos que dan lugar al diéxido de silicio, que es de

importancia comercial considerable.

C|)CH2CH3
H,CH,CO — Si— OCH,CH,
|

OCH,CH,

Figura 1.13 Estructura quimica del TEOS

En la formacion de la red de silice a partir del tetraetoxisilano y de otros
alcoxisilanos, llegan a formarse derivados hidroxilo. Estos derivados de los silanos

en los cuales los grupos hidroxilo se atan al silicio son silanoles ('SiOH).
Ademas de los silanoles, se generan también los siloxanos y su formula
es H3Si—(0OSiH,),,—OSiHs, de acuerdo con el nimero de &tomos de silicon tales

compuestos son disiloxano, trisiloxano, etc.
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1.7.3.2 Catalisis acida: Solucion acuosa de acido clorhidrico (HCI)

Se prepar6 una solucion de HCI que se us6 para iniciar el proceso de hidrélisis
y condensacion del TEOS. La relacion molar utilizada se mencionaré en el capitulo 2.

La policondensaciéon del alcoxido de silice produce particulas coloidales que
se enlazan unas con otras para formar una estructura tridimensional. En este
proceso, el catalizador juega un papel importante debido a la carga ionica de las
particulas de silice, con una influencia directa en la velocidad de policondensacion.
Asi, a pH bajo por ejemplo, las particulas de silice soportan cargas ionicas muy
pequefias por lo que pueden chocar y agregarse formando cadenas, dando lugar al
gel polimérico. En caso contrario, a pH alto, donde la solubilidad es mayor, las
particulas crecen en tamafio relativo y disminuyen en ndmero, ya que las mas

pequefas se disuelven, y la silice se ubica sobre las particulas mas grandes.

1.7.4 Agentes acoplantes: Red de PU y Red de PMMA

Los agentes acoplantes son normalmente bifuncionales y tienen el propdsito
de modificar la superficie de silicatos. Estos grupos bifuncionales son los silicones
derivados, disefiados para desarrollar entre uno y tres enlaces covalentes estables
con grupos OH’ en las superficies de silicatos.

Los agentes acoplantes o también llamados agentes de injerto, se han
utilizado en las redes ternarias para proporcionar mejores propiedades fisicas a los
materiales previamente obtenidos y con el uso de estos reactivos, se esperan
mejores propiedades mecanicas en el composito vitreo reforzado (Kricheldorf, 1996).

Los agentes acoplantes utilizados en las redes ternarias de PU / PMMA / SiO,
son: 3-(trimetoxi silil) propil metacrilato (TSMA) y el y-isocianato propil trietoxi silano
(IPTS), que corresponden a las redes de PMMA y la de PU en el sistema
tricomposito.
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El TSMA (figura 1.14) posee un doble enlace capaz de copolimerizar con el
metacrilato de metilo y grupos metoxi silano SIOCH3 que son capaces de reaccionar
con grupos funcionales similares del TEOS, para a asi poder formar redes mas
complejas (silice).

CH,
H,C—C OCHj,4

COOCH,CH,CH,Si— OCH,

OCH,

Figura 1.14 Estructura quimica del TSMA

Por su parte, el IPTS (figura 1.15), contiene dentro de su estructura un grupo
isocianato capaz de formar un grupo uretano en presencia del poliol seleccionado y
de un grupo etoxi silano (SIOCH,CH3) que ayuda a la formacion de una red de silice

reforzada.
OCH,CH,
OCN(H,C),— S‘i— OCH,CH,

OCH,CH;

Figura 1.15 Estructura del IPTS
1.7.5 Polimerizacion en masay en solucion.

Para la obtencion de nuestros materiales se llevaron a cabo dos métodos de

polimerizacion: en masa y en solucion.
La polimerizacion en masa ocurre en donde es utilizado solamente el

mondmero, también llamada en volumen o en bloque, solo se encuentra en el

sistema el mondémero, el polimero y el iniciador.
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La polimerizacion en solucion presenta una gran ventaja: el diluyente disipa el
calor. Invariablemente el monémero y el diluyente son miscibles siempre; ademas
permite que el proceso de reaccion sea mas uniforme. Se utiliza principalmente
cuando se desea aplicar la propia solucion polimérica y se emplea bastante en

policondensacion.

Otra de las ventajas es que se limita la temperatura de reaccién con el punto
de ebullicion del disolvente, y operando con disolventes de punto de ebullicion bajo,
se obtienen polimeros de pesos moleculares muy elevados en el caso de una

polimerizaciébn muy exotérmica.

Para la obtencion de las redes individuales (PU, PMMA, SiO;) se us6
polimerizaciébn en masa; las IPN’s binarias (PU/PMMA, PU/SIO, y PMMA/SIO;) se
sintetizaron en un medio solvente, en donde el PMMA cumple esta funcion y el
acetato de etilo es el diluyente en la red de PU que contenia SiO,. Las redes hibridas
ternarias se sintetizaron usando polimerizacion en masa, debido a que el PMMA
actiua como tal en el medio al incorporar los monémeros que formaran el sistema
tricomposito.

El acetato de etilo 0 etanoato de etilo (figura 1.16). Es un liquido incoloro, con
olor a frutas, menos denso que el agua y ligeramente miscible con ella. Sus vapores

son mas densos que el aire.

I
CH,— C - O — CH,- CH,

Figura 1.16 Estructura del acetato de etilo.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Este capitulo detalla las propiedades de los reactivos utilizados en la sintesis
de las IPN'’s individuales, binarias y los materiales hibridos; ademas se describen la
sintesis y técnicas de caracterizacion empleadas.

2.1 MATERIAS PRIMAS

A continuacion, la tabla 2.2 describe las materias primas y la funcién que

desempefiaron en el proceso de sintesis.

Tabla 2.2. Reactivos utilizados en la sintesis de IPN'’s

REACTIVOS FUNCION
Desmodur N 3600 NCO: Mon6émero
Aceite de ricino (poliol POH) OH: Mondémero
Dibutil dilaureato de estafio (DBTL) Catalizador
el y-isocianato propil trietoxi silano (IPTS) Agente acoplante (Red de PU)
Metil metacrilato (MMA) Mondmero
Trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM) Reticulante
Peroxido de Benzoilo Iniciador
3-(trimetoxi silil) propil metacrilato (MSMA) Agente acoplante (Red de PMMA)
Tetraetoxisilano Mondémero
Solucion: 4cido clorhidrico (HCI) Catalizador 4cido
Acetato de etilo Solvente

2.1.1 Desmodur N 3600 trimero de hexametilen-1, 6-diisocianato.

Es un poliisocianato alifatico marca Bayer, liquido de incoloro a amarillento,

casi inodoro y de alta pureza puesto que esta libre de solventes (ver tabla 2.3)
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Tabla 2.3 Especificaciones del Producto (Desmodur N3600)

Propiedad Valor
Contenido de NCO, % 23.0+0.5
Viscosidad a 23°C, mPaes 1200 + 300
Monomero HDI, % 0.25 maximo
Densidad 1.16g/cm® a 20° C

2.1.2 Aceite de ricino (POH)

Poliol poliéster de la marca Aldrich usado en la elaboracion de la red de PU.
Esta compuesto de diversos &cidos grasos (capitulo 1), principalmente de acido
ricinoléico de 80 a 86% en peso. La tabla 2.4 muestra las caracteristicas del poliol

proporcionada por el proveedor a condiciones normales de temperatura y presion.

Tabla 2.4 Especificaciones del Producto

PROPIEDADES FISICAS VALOR
Densidad (25° C) 0.961 g/ml
indice de Yodo 81-91
indice de Saponificacion 176-187
Peso especifico 0.96 - 0.968

Este ultimo valor corresponderia, Unicamente, al &cido ricinoléico, pero como
forma parte de una composicién conjunta de otros acidos grasos, teniendo asi, una

composicion variante entre un 80 a 86% en peso.

56




CAPITULO 2 METODOLOGIA

2.1.3. Catalizador: Dibutil Dilaureato de Estafio (DBTL)

La informacion técnica del DBTL marca Aldrich fue proporcionada por el

proveedor, reportada por Gmez (2008) que muestra en la tabla 2.5 a 25° C y 1 atm.

Tabla 2.5 Datos técnicos del catalizador

Datos generales Valores
Pureza 95%
Densidad 1.066 g/ml
Peso molecular 631.56
Indice de refraccion n20/D 1.471

2.1.4 Agente acoplante de lared de PU (IPTS)

El IPTS es el agente de injerto entre redes de PU vy silica, proviene de
sociedad Sigma-Aldrich marca Fluka con una pureza del 95%. Es un liquido
ligeramente viscoso de alta toxicidad. La tabla 2.6 muestra las propiedades fisicas y

quimicas del reactivo.

Tabla 2.6 Datos técnicos del IPTS

Propiedades Valores
Peso molecular 247.37
Punto de ebullicion 283°Cal atm
Densidad 1.002 g/cm®

2.1.5 Metil metacrilato (MMA) (mondmero)

El metacrilato de metilo es el monémero utilizado en la red de PMMA; proviene
de la marca Aldrich con una pureza del 99%. La tabla 2.7 presenta algunas de las

propiedades de dicho monémero.
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Tabla 2.7 Datos técnicos del MMA

Propiedades Valores
Pureza 99%
Peso molecular 100.12
Densidad 0.943 g/cm?®

2.1.6 Trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM, reticulante)

El TRIM pertenece a la marca Aldrich y esta inhibido con 175 ppm de metil-

éter-hidroquinona (MEHQ). Los datos técnicos del TRIM se presentan en la tabla 2.8.

Tabla 2.8 Datos técnicos del TRIM

Propiedades Valores
Peso molecular 338.4
Densidad 1.06 g/cm®
indice de refraccion 1.469 a 20°C

2.1.7 Per6xido de Benzoilo

El peréxido de benzoilo es el iniciador para el MMA en la formacion de
radicales libres. Su féormula condensada es Ci14H1004; tiene un peso molecular de
242.23 g/gmol, proveniente de la MARCA Merck-Schuchardt y contiene un 25% de

humedad.

2.1.8 Agente acoplante de lared de PMMA (MSMA)

Este agente de injerto en la red de PMMA vy silica, pertenece a la sociedad

Sigma-Aldrich marca Fluka con una pureza del 98%. Es un liquido incoloro, soluble
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en agua. Los datos técnicos se proporcionaron por el proveedor y se presentan en la
tabla 2.9.
Tabla 2.9 Datos técnicos del MSMA

Propiedades Valores
Peso molecular 248.35
Densidad 1.045 g/cm®
indice de refraccion 1.431
Punto de ebullicion 190° C
Viscosidad 0.003 Pascales

2.1.9 Tetraetoxisilano (TEOS): precursor para la formacion de la red de silica

El tetraetoxisilano proveniente de la sociedad sigma-Aldrich marca Fluka, tiene

por férmula condensada CgH»004Si. Los datos técnicos se observan en la tabla 2.10

Tabla 2.10 Datos técnicos del TEOS

Propiedades Valores
Peso molecular 208.33
Densidad 0.933
indice de refraccion 1.4
Punto de ebullicién 163-167°C

2.1.10 Solucién Acido clorhidrico

Es el catalizador acido del proceso sol-gel y esta solucidon se preparé con una
relacion molar [H,O] / [Si] = 3 y [HCI] / [Si] = 0.05.
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2.1.11 Acetato de etilo

Solvente proveniente de la marca Sigma-Aldrich con 99.5% de pureza cuya

férmula es C4HgO,. Posee un peso molecular de 88.11 y su densidad es de 0.9.

2.2 ECUACIONES DE LAS REACCIONES

La composicion de las IPN's se determinaron mediante las ecuaciones

propuestas por Djomo (1982), en fraccion masa:

m (tot)= m (PMMA) + m (PU) (ecn. 2.4)
m (PMMA) = m (MMA) + m (TRIM) (ecn. 2.5)
m (PU)= m (N3600) + m (POH) (ecn. 2.6)

m(PMMA)

[PMMA]%)=100* m(tot) (ecn. 2.7)
[PU]%)=100* ”r;((':;f)) (ecn. 2.8)

La relacion estequiométrica K, corresponde a la concentracion de las
funciones isocianato e hidroxilo, y se puede determinar la concentracion entre
catalizador y entrecruzantes en el PU; de la misma manera para el reticulante y el

iniciador el sistema PMMA, utilizando las siguientes relaciones:

_[NCO] _ m(N3600)* I (NCO)
~ [OH] ~ m(POH)*Eq(OH)

(ecn. 2.9)
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m(DBTL)

[DBTL](%)=100* n(PUR) (ecn. 2.10)
[TRIM %)= 100*% (ecn. 2.11)
[BPO](%)leO*m (ecn. 2.12)

Donde:
m(N3600) = fraccion peso del desmodur
I(NCO)= indice de isocianato

Eq(OH)= equivalente hidroxilo

El indice de isocianato utilizado fue el reportado por Bonilla (2005), y la
determinacion del equivalente OH se obtuvo con las ecuaciones 2.13 y 2.14,

reportadas por Djomo (1982):

n _ 2x17x100 (ecn. 2.13)
%0H
0,

EqOH = 10>‘1/7°OH (ecn. 2.14)

Con la finalidad de obtener la formacion de la red inorganica se utilizaron las
ecuaciones 2.15 y 2.16, para la relacion molar de [H2O])/[Si] = 3 y [HCIJ/[Si] = 0.05.
Esta relacion molar fue reportada por Bonilla (2005):

P=[CM]*PM*V para (H,Oy HCI) (ecn. 2.15)

Psio. = Pteos + Puci + Pho (ecn. 2.16)

61




CAPITULO 2 METODOLOGIA

Donde:

Prc Y Pr.o = masa de H,O y de HCI
CM = concentracion molar

PM = peso molecular

V = volumen

Msio. = masa total de la red inorganica
Preos = masa de TEOS

Prci= masa de HCI

Ph.0 = masa de H»,O

2.3 PROCEDIMIENTO

2.3.1 Sintesis de lared de PU

A temperatura ambiente, se mezcld el triisocianato y el poliol en un recipiente,
con una relacion molar NCO/OH de 2.5 (constante), propuesta por Bonilla (2005).
Una vez homogenizado, se agregoé el 1.5% en peso de catalizador y con agitacion
magnética por 2 minutos se incorporaron todos los componentes. La mezcla obtenida
se vacio en un molde hermético de vidrio con cubiertas de poliéster y una separacion
con cordén de teflon; se dejo reposar 30 minutos en un bafio ultrasonico para
eliminar burbujas generadas por el CO,. La reaccion se realiz6 en un bafio de
temperatura controlada a 60° C por 24 horas. Se elimin6 monémero residual en
estufa a 80° C.

2.3.2 Sintesis de lared de PMMA

El MMA 'y 3% en peso del TRIM se colocaron en un recipiente y se mezclaron
magnéticamente. Se agrego6 el 0.5% en peso de iniciador (BPO) y con agitaciéon
magnética se incorpord0 para obtener una mezcla homogénea. Finalmente, la

muestra obtenida se vacid en un molde y sumergieron en un bafio a 60° C por 24
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horas para completar la reaccién. La eliminacion de monomero residual de la pelicula

obtenida, se llevé a cabo en una estufa a 80° C por 24 horas.

2.3.3 Sintesis de lared de Silica

El TEOS se vacio en un recipiente y se agregd una solucién acuosa de HCI,
con la relacion molar [H2O] / [Si] = 3 y [HCI] / [Si] = 0.05. Esta muestra se coloco en
un molde y la reaccién se llevé a cabo fuera de la luz hasta gelacién en un bafio de
temperatura controlada a 60° C por 16h en las mismas condiciones que en la red de

PMMA y se elimin6 el monémero residual en estufa a 80° C.

2.3.4 Sintesis del sistema binario PU/PMMA

Se mezclaron los monémeros NCO, OH, MMA y TRIM en un recipiente (con
relacion en peso de 50/50) y se agrego el 0.5% en peso de BPO para la formacion de
la red de PMMA y se homogeniz6. Finalmente se adiciond el catalizador para la
formacion de la red de PU y nuevamente se homogenizé por 2 min. La muestra se
vacié en un molde de vidrio y se dej6 reposar en un bafio ultrasénico por 30 minutos
para eliminar burbujas. La reaccion se efectudé en un bafio de temperatura controlada
a 60° C por 24 horas y se llevd a estufa de vacio para eliminar mondémeros

residuales.

2.3.5 Sintesis del sistema PU / SiO,

En acetato de etilo se disolvieron los monémeros el NCO, el OH y el TEOS
(necesario para obtener un 5, 10, 15% en peso de SiO, en la muestra final). Se
agregd el 1.5% en peso del catalizador de PU y se homogenizd. Se adiciond la
solucion acuosa de HCI y por altimo, la muestra se colocé en el molde de vidrio. Se

llevé a un bafio ultrasénico para eliminaciéon de burbujas, se dej6é reaccionar en un
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bafio a 60° C por 24 horas y la muestra se colocO en estufa de vacio. Las

concentraciones obtenidas fueron 95/5, 90/100 y 85/15.

2.3.6 Sintesis del sistema PMMA/ SiO,

Se agregd en un principio el monémero MMA utilizado como solvente para el
resto de los componentes. Se homogenizo el TRIM y el TEOS (5, 10, 15% en peso
calculado). El iniciador de la red de PMMA se incorpord por agitacibn magnética y
finalmente se adiciono la solucion acuosa de HCI. La mezcla fue colocada en un
molde de vidrio, llevandose a cabo la reaccion a 60° C por 24 horas. Por ultimo, la

pelicula formada, se llevé a estufa de vacio.

2.3.7 Sintesis del sistema PU/PMMA/SiO; sin agentes acoplantes

Con base en la mayor cantidad de TEOS incorporada en los sistemas binarios,
se determind la cantidad de silica con la que se formé el sistema de tres redes,
manteniendo una relacién 45/45/10 en peso. Se mezclaron los monomeros (NCO,
OH, MMA, TRIM y el TEOS) en un recipiente. Se agrego el iniciador de la red de
PMMA y se homogeniz4. Posteriormente, fue incorporado y mezclado el catalizador
de la red de PU por 2 minutos hasta homogenizar completamente. Finalmente, se
adiciond la solucion acuosa y se homogeniz6 por ultima vez, colocando la muestra
en un molde de vidrio y dejando reposar en un bafio ultrasénico, se eliminaron las
burbujas generadas por el CO; liberado durante el proceso de reaccion. La reaccién
se realizé en un bafio a 60° C por 24 horas. La pelicula obtenida, se llevo a estufa de

vacio durante 24 horas a 80° C para eliminaciéon de mondmeros residuales.
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2.3.8 Sintesis del sistema PU/PMMA/SiO, con agentes acoplantes

Los agentes acoplantes utilizados IPTS para el PU y el MSMA del PMMA, se
agregaron en un 4% en peso maximo, calculado para la red ternaria; el proceso de

sintesis para esta IPN, se realiz6 con los mismos pasos de la red sin acoplantes.

2.4 CARACTERIZACIONES

Las IPN’s que se formaron fueron caracterizadas mediante las técnicas de:
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), andlisis
termogravimétrico (TGA), propiedades dindmico-mecanicas (DMA), y microscopia
electrénica de barrido (SEM); ademas se realizaron pruebas de hinchamiento en

acetato de etilo.

2.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros se obtuvieron de un espectrémetro Spectrum One marca Perkin
Elmer con una resolucién de 2 cm™ y 32 scan. Las muestras obtenidas se

pulverizaron manualmente y fueron incorporadas en una pastilla de KBr.

2.4.2 El andlisis termogravimétrico (TGA)

Las mediciones se llevan a cabo en un TGA TA Instruments Modelo SDT 2960
Simultaneous DSC-TGA, introduciendo 10-20 mg de muestra en una charola de
aluminio. Esta se coloca en una termobalanza, ajustando una rampa de de
temperatura de ambiente a 800° C, con una velocidad de calentamiento de 5° C / min

en atmésfera de nitrégeno.
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2.4.3 Propiedades dinamico-mecénicas (DMA)

Esta es la técnica mas sensible para medir transiciones de segundo orden. Se
utilizaré un analizador dindmico-mecéanico TA Instrument DMA 2980 utilizando la
mordaza Dual Cantilever. La frecuencia a utilizar serd de 1 Hz y se aplicara el
siguiente ciclo de temperaturas: (i) equilibrio a -100°C, (ii) isotérmico 1 min., (iii)
rampa de temperatura de -100 a 200°C con una velocidad de calentamiento de

3°C/min. La dimensi6n de las muestras es de 26*12*2 mm?.
2.4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)
Las muestras fueron analizadas en un Microscopio Electronico de Barrido

(SEM) modelo DSM CARL SEISS, Germany. El tamafio de las muestra fue de 5 x 5

mm usando un voltaje de 5 Kv.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de las IPN'’s

Bonilla y col,, 2005, sintetizaron materiales hibridos constituidos de
PU/PMMA/SIO; con y sin agentes de acoplamiento, utilizando el Desmodur N3300,
un poliol poliéter para el PU, un azocompuesto como iniciador de la red de PMMA y
el método sol-gel para obtener la red de silica in situ. Los materiales hibridos
contenian diferentes concentraciones de TEOS y de agentes acoplantes, en donde la
formacion de la red de silica y dichos agentes, proporcionaron a las IPN’s, una
mejoria en la estabilidad térmica y transparencia 6ptica muy relevante, pero la dureza

del material no aument6 como se esperaba con el reforzamiento de la red de silica.

Para la sintesis de PU se utilizé una relacion de molar NCO/OH de 1.25, un
poliol comercial ARCOL F-3022 y el isocianato Desmodur N3600 con el cual se
obtuvieron materiales que presentaban gran cantidad de burbujas, originAndose esto,
por la liberacion de CO, y se atribuy6 dicho comportamiento de la reaccion, a que el

poliol contenia un alto grado de humedad.

La segunda red se propuso a partir de estireno (monémero) y el divinilbenceno
(DVB) como reticulante. Sin embargo, no se obtuvieron resultados muy satisfactorios,
debido a que, el proceso sol-gel para la formacién de silica necesita una solucién
acuosa de HCI, esto ocasionaba que la muestra quedara con un aspecto lechoso por
el alto grado de humedad, lo que resulté en un material muy opaco. La inmiscibilidad
del estireno, el TEOS y el catalizador acido generé muchos aglomerados atribuidos
al TEOS no reaccionado, que se observaron en las muestras finales presentando
regiones con una separacion de fases. Por lo anterior se realiz6 el cambio de

mondémero.

67




CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

Consecuentemente, las materias primas con las cuales se obtuvieron mejores
resultados fueron: el Desmodur N3600, aceite de ricino, MMA, TRIM, BPO, TEOS y
solucion de HCI, asi como el uso de los agentes acoplantes descritos en el capitulo |l
(TSMA y el IPTS). Una vez que se determinaron las materias primas para la red de
PU, se sintetizaron usando relaciones molares de NCO/OH de 1.25 y 2.5. Las
muestras obtenidas con una relacién de 1.25 no alcanzaron a gelificar con el tipo de
isocianato y poliol utilizados. Lo anterior se puede atribuir a que en la reaccion de
polimerizacion del aceite de ricino algunos grupos OH quedaron sin reaccionar
ocasionando que la interaccion entre NCO/OH no fuera la adecuada y la IPN no se

formara quedando una muestra muy viscosa.

Por otro lado las muestras obtenidas con la relacion 2.5 polimerizaron en un
tiempo aproximado de 20 minutos a temperatura ambiente y en bafio maria a 60° C

simulando las condiciones de reaccién de las otras dos redes.

Con base en los estudios desarrollados en el ambito de los materiales
hibridos, la incorporacion de TEOS para la formacién de la red de silica a los
sistemas binarios de PU y PMMA se realizé hasta en un 15% y 20 % en peso con
0.05% de iniciador. Las IPN’s que contenian PU/SiO, con una concentracion de 95/5
y 90/10 % en peso , presentaron un aspecto muy transparente y de consistencia
sélida. Por otro lado, IPN’s cuyas composicién de PU/SiO, fueron 85/15 y 80/20 % en
peso , no alcanzaron de manera satisfactoria el proceso de gelacion esperado,
presentando estas Uultimas un aspecto muy gomoso de dificil manipulacion,
atribuyéndose a las reacciones secundarias que se forman en la polimerizacion de

dichos materiales como el Si-OH.

En las IPN’s de PMMA/SIO,, la incorporacién de TEOS se logré en un 20% en
peso del total calculado. Las muestras obtenidas que contenian una relaciéon
PMMA/SIO, a partir de TEOS de 95/5 y 90/10% en peso, resultaron 6pticamente

transparentes. Por otro lado, las IPN’s cuya concentracion de TEOS fue de 15y 20%,
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presentaron algunos aglomerados atribuidos a la formacion de la red de silica fuera

de la red organica generando materiales muy opacos de baja homogeneidad.

Por lo anterior, la sintesis del sistema hibrido ternario, se realizé incorporando
un 10% en peso de TEOS como méaximo y una relacion de PU/PMMA de 50/50,
siendo este el punto de partida para la elaboracion de la red hibrida con y sin
agentes de acoplamiento. La IPN de PU/PMMA resulto muy transparentes ademas

de ser una muestra muy flexible.

La concentracion de la red hibrida resultante PU/PMMA/SIO, es de 45/45/10,
sin agente acoplante; la concentracién maxima permitida de dichos agentes (IPTS y
TSMA) para ser considerados como materiales hibridos es hasta de un 4% en peso
total de la red ternaria, resultando una IPN Gpticamente transparente en comparacion
con la red sin agentes. La tabla 3.12, 3.13 y 3.14 contienen los resultados de las
IPN’s obtenidas con diferentes concentraciones de TEOS y una relacibn molar
constante de NCO/OH=2.5, las muestras que representan a los sistemas binarios y

ternarios se han remarcado con rojo.

Tabla 3.12 IPN'’s sintetizadas con PU/SIO, a

diferentes concentraciones de TEOS

% en peso
PU TEOS Aspecto de la muestra
95 5 Translucida, flexible
90 10 Translucida, flexible
85 15 Translucida, suave-gomosa
80 20 Translucida gomosa

De acuerdo a los resultados obtenidos, que han sido reportados en la tabla
3.12, se observo que aumentando la concentracion de TEOS en la formulacion, las

muestras adquirian un aspecto muy gomoso de dificil manipulacion, esto puede ser
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atribuido a que se formé un exceso de silanol (Si-OH) y algunas otras reacciones
secundarias, entre ellas la poliurea y probablemente el haluro de carbamilo, como lo
muestran los infrarrojos. La muestra de PU/SiO, cuya concentracién es de 85/15 se
caracterizO para corroborar la existencia de los enlaces Si-O-Si, los grupos

representativos del SiO, se muestran en los infrarrojos

La tabla 3.13 contiene las relaciones de PMMA y TEOS utilizados para la
formacion de la IPN. Las muestras que contenian mas de un 10% en TEOS
calculado para la formulacion presentaron marcada separacion de fases y muchas
aglomeraciones que se atribuyen a silica que se form¢ fuera de la red orgéanica,

observando muchas fracturas en la superficie del material.

Tabla 3.13 IPN'’s sintetizadas de PMMA/SIO, a
diferentes concentraciones de TEOS

% en peso
PMMA[ TEOS Aspecto de la muestra
95 5 Translucida, rigida
90 10 Translucida, rigida
85 15 Opaca, semirigida
80 20 Opaca-Blanca, fragil

En la tabla 3.14 se presentan los resultados de las redes ternarias con y sin
agentes acoplantes. Cabe mencionar que estos materiales mejoraron su aspecto al
introducir agentes acoplantes. Para la sintesis de estas redes se tomaron las mismas
condiciones de las redes binarias obteniendo el sistema ternario dando como
resultado IPN’s semirigidas, con una mejor formacién de la red inorganica, que se
observo en los andlisis de TGA en la seccion 3.2.1.2 mostrando un peso residual del

10% en silica, esto se debe a que la red inorganica y los agentes de acoplamiento

70




CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

proporcionan mayor reticulaciéon al sistema y por consiguiente mayor estabilidad

térmica. En la figura 3.17 se observan las fotografias de los materiales obtenidos.

Tabla 3.14 IPN's sintetizas de PU/PMMA/SIO, a
diferentes concentraciones de TEOS

% en peso sintetizado
PU |PMMA | TEOS| IPTS@agacru) | TSMA g ac mua) Aspecto de la muestra
451 45 10 - - Translucida, semirigida
41 41 10 4 4 Transparente, semirigida

d)
Figura 3.17 Fotografias de algunas IPN’s sintetizadas: a) 95PU/5SiO,, b) 90PMMA/10SiO5,
c) 45PU/45PMMA/10SiO,y d) 41PU/41PMMA/10SiO,-4% de IPTS y TSMA (% en peso)
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3.2. CARACTERIZACIONES

3.2.1. Espectroscopiainfrarroja: FTIR

Este andlisis nos permite identificar los grupos funcionales caracteristicos de
las IPN's de PU/PMMA (red binaria) y SiO» (red individual). La figura 3.18, representa
el espectro infrarrojo perteneciente a la red de PU/PMMA con una relacion de 50/50
% en peso, en donde se aprecian los grupos representativos de lared. La ausencia
del pico en la region de los 2270-2230 cm™ (NCO) y la banda de los grupos vinilo
(C=C) en el rango de 1690-1635 cm™, nos indican la formacién del la IPN de
PU/PMMA. La IPN muestra bandas asignadas al grupo uretano; la sefial a 3750 cm™
corresponde a los grupos hidroxilo residuales y a 1370 cm™la flexién N-C; localizada
junto a la banda de C=0. En el espectro, en el rango de los 3450-3300 cm™ no es
posible observar la primer banda perteneciente al grupo uretano, atribuyéndolo a
reacciones entre los componentes de la red. El pico ubicado a 1720 cm™ del enlace
C=0, representa el estiramiento simétrico del grupo carbonilo; a 1083 cm™ se
presenta una banda fuerte, que se atribuye a la flexion del enlace C-O originada por
la cadena del poliol utilizado (poliol poliéster) y las bandas en el rango de los 1007-
675 cm™® corresponden a los las flexiones de los grupos alquenilos que se

encuentran presentes dentro de la estructura del aceite de ricino (Mazo, 2006).

Por otra parte, en la red de PMMA, las asignaciones correspondientes a las
vibraciones de tension asimétricas (stretching) —CH : los metilenos (-CHy) a 2970 cm’
!y metilos (-CHs) a 2826 cm™; asi como también un estiramiento asimétrico del
grupo éster C-O-C a 1100 cm™. Cominmente en el rango de los 1475-1365 cm™ se
corroboran las bandas de los grupos metilenos y metilos, sin embargo, en este
espectro no es posible verlos, esto se atribuye al enmarafiamiento que
probablemente se esta produciendo entre las cadenas, recordando que, la frecuencia

del movimiento depende no sélo de la fuerza del enlace y de los atomos que
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intervienen, sino también del ambiente y de la molécula completa, (Wingrove y Caret,

1981).

A\

Estiramientos
CH, CH, {PhhIA) ;

% Transmitancia

COC
{éster)

4000 3000 2000 1000
Longitud de onda, crr?

Figura 3.18 Espectro IR para la red de PU/PMMA: 50/50% en peso

La figura 3.19 presenta el infrarrojo de la red de silice individual, la cual se
tomé como patrén para la verificacion de los grupos Si-O-Si (silice) y Si-OH
(silanoles) en las redes binarias y el sistema hibrido. Las bandas de absorcion
caracteristicas del grupo funcional Si-O-Si, se presentan a 1250-1000, 810-770 y
640-530 cm™. Estas bandas estan asociadas principalmente a tres razones: a
vibraciones de balanceo del &tomo de oxigeno alrededor de un eje que une los dos
atomos de silicio (640-530); el estiramiento simétrico del atomo de oxigeno a lo largo
de la linea que bisecta al eje formado por los dos atomos de silicio (810-770 cm™). La
banda restante y su hombro a una longitud de onda méas alta, se debe a un
movimiento asimétrico de estiramiento, en el que el &omo de oxigeno se mueve

hacia atras y hacia delante a lo largo de una linea paralela al eje que une los dos
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atomos de silicio (Gonzélez y col., 2000), corroborando con esto, la presencia de una
red inorgénica. Sin embargo, las bandas de absorcién a 980-900 cm™ y de 3750-
3000 cm™, son originadas por el silanol residual, lo que nos indica que la formacién
de la red de silice no es completa. Ademas, la regién entre 1700-1530 cm™,
corresponde a la vibracion causada por la flexion de las moléculas de agua
contenidas en la red o bien un exceso de silanol (Velasquez, 2000) que se generaron

en la reaccion del PU y a la policondensacion del proceso sol-gel.

% Transmitancia

4000 3000 2000 1000
% Longitud de onda, crr?

Figura 3.19 Espectro FTIR para la red de SiO,

La figura 3.20 muestra el espectro infrarrojo de la red del sistema PU con 5, 10
y 15% en peso de TEOS. Es notable la existencia de los grupos representativos de
PU y SiO; en los tres espectros. Las tres composiciones de TEOS para formar la red
de silica indican que se formd la red de inorganica en la red de poliuretano; las
bandas representativas de la red inorganica (SiO,) a 1103-1079, 789-751 y 585-507

cm™. La banda del grupo uretano a 1468 cm™ corresponde a la flexién N-H. El grupo
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carbonilo unido a la amina monosustituida (-CO-NH-) a 1526cm™. Las flexiones y
estiramientos del grupo carbonilo (C=0) se encuentra a 1742 cm™. Los picos que
representan a los estiramientos asimétricos C-H se observan en el rango de los

2987-2822 cm™ corroborando su aparicién a los 1320-1362 cm™.

Los espectros 3.20 a), b) y c) presentan las bandas del enlace Si-OH en la
region de los 3700-3300 cm™, lo cual nos indica que hay mucha formacién de silanol,
obtenido como producto secundario de las reacciones del TEOS y los componentes
de ambas redes (organica-inorganica). Es notoria la aparicién del enlace de la amida
primaria que se generd por la existencia de poliurea en el material obtenida como
producto secundario de las reacciones del PU, éste se encuentra en el rango de los
1630-1708 cm™. Sin embargo el espectro 3.20 b) muestra que la intensidad de los
picos Si-O-Si y Si-OH, aumentan y disminuyen, respectivamente. Con lo anterior, se
puede suponer que hay una formacibn mas completa de la red de silica en el
espectro de la figura 3.20 b) que en las otras dos IPN'’s (figuras a y c), ademas
ambos espectros presentan la banda a 3700-3300 con una intensidad mayor que la
figura 3.20 b) interfiriendo en la reticulacién del sistema creando una red parcial de
silica ocasionado por el silanol residual. La sintesis de los materiales binarios de
PU/SIO, mostraron que a medida que se aumentaba el porcentaje de TEOS en el
peso total de la muestra (concentracion mayor a 80/10% en peso), la formacién de la

red no se lleva acabo adecuadamente, obteniendo muestras mas gomosas.

Es importante mencionar que, no puede ser descartada la posibilidad de que
la banda intensa presente en el rango de los 1700-1530 cm™, se deba a la existencia
de moléculas de agua o bien el enlace Si-OH, que se est4 generando en gran
cantidad. Este hecho se corroborar con el analisis termogravimétrico (TGA) para las
muestras que contienen PU/SIO; y no para las IPN's de PMMA/SIiO,. También se
debe tomar en cuenta la naturaleza del poliol, que con mayor numero de OH’s libres

favoreceran la aparicién de este producto secundario no deseado.
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Figura 3.20 Espectro FTIR para la red de PU/SiO,: a) 95/5, b) 90/10 y c¢) 85/15% en peso.

El espectro infrarrojo del sistema PMMA/SIO, se muestra en la figura 3.21 a),
b) y ¢), cuyas concentraciones son 95/5, 90/10 y 85/5 % en peso, respectivamente.
Las bandas caracteristicas de la red de PMMA presentan los estiramientos de los
grupos metilos (-CHs) a 2994 y metilenos (-CH,) a 2942 cm™, corroborando su
aparicion a 1470cm™ y a 1738 cm™ se observa la banda del grupo carbonilo (C=0),
asignada al grupo éster de la cadena del PMMA. Los picos caracteristicos para los
enlaces Si-O-Si se encuentran a 1214-1120, 852-748 cm™ y 516-490 cm™; los grupos
OH se encuentran en la regién de los 3300-3700cm™ y 950-1008 cm™.
Aparentemente, los tres espectros de las muestras, no presentan grandes cambios,
sin embargo, en la figura 3.21 c) se detecta un hombro a 1640-1547 cm™ que no se
observa en las figuras 3.21 a) y b) y se atribuye a grupos silanoles en el medio,
producidos por la naturaleza del poliol y sobretodo por la mayor concentracién de

TEOS que propicia la formacion de estos.
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Figura 3.21 Espectro FTIR para la red de PMMA/SIO,: a) 95/5, b) 90/10 y
c) 85/15% en peso.

Con lo anterior se determiné que la mejor relacion para el sistema hibrido
ternario estaba definido por la red de PMMA/SIO, con 90/10 % en peso, puesto que
la formacion de silanol residual (3700-3300 cm™) mostrado en la figura 3.21 b) es
menor en comparacion con la de los sistemas a) y b), en conjunto con la mayor
homogeneidad que presentd la muestra final ademas de la translucidez y rigidez del

material.

Finalmente, en la figura 3.22 se observa muestra el espectro infrarrojo de la
red ternaria incorporando al sistema organico una cantidad de TEOS de 10% del
peso total calculado para la red y un 4% en peso de los agentes acoplantes. Los
espectros mostrados representan los grupos funcionales caracteristicos de la red

ternaria sin agentes y con agentes acoplantes. En la region de los 3200-3670 y 940-
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1002 cm™, de ambos espectros, se encuentra las bandas atribuidas a los grupos —

OH, éstas se originan por los OH’s del poliol y al silanol residual.
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Figura 3.22 Espectro FTIR para el sistema PU/PMMA/SIO, en un intervalo de 4000-500 cm™

A 1360 cm™ de los dos espectros se localiza un pico que se atribuye a la
posible formacion de halogenuro de carbamilo generado por la reaccion del acido
clorhidrico combinado con el isocianato usado en la formulacion del PU, ademas se
encuentra una banda intensa que se atribuye al grupo uretano N-C a 1460 cm™.
Ademas a 2854 y 2922 cm™, se localizan los picos de los grupos metilos (-CH,) y
metilenos (-CHs). Los picos caracteristicos del PMMA (C=0 y C-O) a 1724 y 1140
cm™, silica, silanol residual, haluro de carbamilo y el enlace del grupo uretano N-H se
esquematizan en la figura 3.23 con una escala de 1830-630 cm™, observando una
gran intensidad en las bandas del espectro sintetizado con agentes acoplantes. A
1685 cm™ se presenta un pico que puede ser generado por la presencia de posibles
reacciones secundarias tales como la poliurea dentro de la IPN (Pretsch, 1996), en

donde los grupos N-H son altamente reactivos frente a los isocianatos (Desmodur
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N3600), generando enlaces del tipo urea (amida 12 -HNCO-) y esta intensidad se ve
en mayor proporcion en el espectro que contiene IPTS, debido a que se funcionaliza
la red de PU y PMMA con el TSMA.
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Figura 3.23 Espectro FTIR para el sistema PU/PMMA/SIO, en un intervalo de 1830- 630 cm™

Cabe mencionar que es importante considerar la cantidad de reacciones
secundarias que se estan generando dentro de nuestro material, puesto que ellas
influiran en las propiedades térmicas y mecanicas de los sistemas hibridos de
PU/PMMA/SIO, con y sin agentes acoplantes. Ademas, el uso de estos ultimos

disminuyd la intensidad de los picos atribuidos al silanol residual.
3.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

En la termogravimetria (TGA), para un polimero entrecruzado, un incremento
de la temperatura causa que el movimiento molecular sea cada vez mayor hasta que

las moléculas del polimero se degradan. Este proceso ocurre por etapas, cuando una
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sustancia es calentada a diferentes temperaturas sufre una serie de
transformaciones, las cuales son atribuidas a los cambios en la masa de dicha

sustancia.

Las muestras caracterizadas corresponden a los sistemas hibridos binarios y
ternarios con y sin agentes acoplantes. La figura 3.24 representa el TGA de la red de
PU/SIO, con 95/5, 90/10, 85/15. Observando el comportamiento caracteristico para la
red organica considerando que al llegar a 500° C toda la parte organica se ha
degradado y después de esta temperatura el peso residual corresponde a una red de

silice.

En los termogramas se puede observar que los cambios en el comportamiento
de la curva para las tres muestras son minimos, sin embargo la muestra de PU-90/10
qgue contiene un 10% en TEOS, presenta una mejor estabilidad térmica en la
respuesta de pérdida en peso, esto puede atribuirse a mejor entrecruzamiento de la
red de silica, corroborandose con las bandas de absorcion en el IR, ademas la
formacion de silanol residual fue menor en comparacion con las muestras cuyas
relaciones contenian un 5% y 15% en peso de TEOS. Por otro lado, las micrografias
de SEM muestran una homogeneidad mayor en la muestra de PU-90/10, siendo esta

ultima la mas adecuada para la sintesis del sistema hibrido ternario.

Es notorio también que estas diferencias en pérdida de peso, muestran que la
red se estd descomponiendo de tres etapas. La primera de ellas se presenta en el
rango de los 280-370 °C, esta perdida en peso es de un 64% causada por los
segmentos suaves del PU y primordialmente a la pirélisis producida por el CO,. En
este rango se lleva a cabo la despolimerizacion del PU, el rompimiento de los
enlaces uretano y la descomposicién del poliol. Por otro lado, es notorio que no
existe humedad relevante en el material, puesto que la pérdida en peso antes de los

200 °C es casi imperceptible.
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La segunda etapa de degradacion ocurre en el rango de los 367-485 °C que
se atribuye a la descomposiciéon térmica de los segmentos rigidos de PU. Ademas,
los espectros de las IPN’s de PU/SiO, mostraron que existen bandas atribuidas a los
enlaces de poliurea que pudo haberse formado como producto secundario, cuya
descomposicién térmica puede estarse llevando a cabo en esta etapa. Es notoria la
gran estabilidad térmica que alcanza el PU al incluir la red de silica, puesto que, los

polimeros organicos puros se descomponen alrededor de los 400 °C.

La tercera etapa de degradacion ocurre a partir de los 480 °C, en donde puede
suponerse que sigue degradandose parte del poliol de la red orgénica, que al llegar a
una temperatura de 500 a 670 °C la descomposicion se atribuye a la combinacion de
la red de silica con silicio residual, y no a una red de silica formada al 100%, por lo
gue en la dltima etapa después de los 670 °C se tiene el silicio residual. La
espectroscopia infrarroja presenta diversas bandas del enlace Si-OH, cuya presencia

repercute en las propiedades mecanicas realizadas al material.

En estudios realizados por Todor (1976) acerca de los procesos quimicos que
pueden detectarse por analisis térmicos, describe a los compuestos hidratados de
tipo mineral, los cuales contienen grupos OH (iones) en su molécula. Y
esencialmente existe una gran diferencia entre las moléculas de agua y las cargas
negativas del ion OH; los iones hidroxilos tienen la capacidad de reemplazar en
compuestos quimicos otros iones de cargas negativas, las moléculas de agua no
tienen esta propiedad, puesto que solo participan en la formacion de enrejamientos
cristalinos. Este proceso de eliminacion de hidroxilos unidos al silice se efectlua
marcadamente desde los 500-700 °C, considerando que muy cercanamente a los
800 °C se tiene solo la red de silica, que como es notorio la cantidad que llego a
formarse es menor a la esperada, puesto que Bonilla (2005), reportd que para una
incorporacion de TEOS del 10% en la formulacion corresponde a una formacion de
red de SiO, de 16% en peso tedrico, esto ocurre si se tiene una correcta interaccion

de los grupos caracteristicos de cada red.
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Figura 3.24 Termograma TGA de las redes binarias de PU/SiO,

Lo anterior, se corrobora con los espectros FTIR de PU/SiO, que mostraron
limitado nimero de bandas del enlace Si-O-Si, picos muy anchos y repetitivos de Si-
OH, lo cual podria atribuirse también a la existencia de TEOS (mondmero residual)
sin reaccionar que no fue posible cuantificar, ademas el impedimento estérico y
naturaleza del poliol, producen un enmarafiamiento de las cadenas, influyendo sin
lugar a dudas en los sitios activos para formar la IPN. La figura 3.25 muestra el
termograma TGA de la red binaria de PMM/SiO,, en donde la estabilidad térmica de
la muestra es cercana a los 800 °C. Se puede ver que la curva que representa a la
IPN de PMMA/SIO, cuya relacion es de 90/10 presenta una mayor resistencia a la
descomposicion térmica, puesto que toda la parte organica a una temperatura
cercana a los 400 °C se ha descompuesto; adicional a esto las propiedades 6pticas
de la muestra fueron mejores en comparacién con las muestras cuya relaciéon de
PMMA/SIO; es de 95/5 y 85/15. Con lo anterior podemos considerar que por encima

de 500 °C se encuentra solo la red de silica. EIl TGA de la muestra con 95/5 de
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PMMA/SIO, presenta un hombro aproximadamente a 350 °C que puede atribuirse a

un reacomodo en las estructuras organicas/inorganicas del material.

Olvera y col., 2007 mediante los resultados obtenidos a partir de materiales
organicos con cargas inorganicas de silica y alimina en IPN's de PU/PMMA,
encontraron que la estabilidad térmica si se veia afectada de manera sutil con el uso
de estas alcanzando casi los 600 °C en la descomposicién total de la red. La
diferencia en el uso de cargas inorganicas y la sintesis in situ de la red de SiO, con el
TEOS como precursor, radica en que los primeros actitan como rellenos de los
espacios libres existentes en la IPN de PU o la de PMMA, los cuales no generan
enlaces con el resto de los componentes de la red y los segundos forman enlaces
covalentes en las cadenas orgéanicas. La técnica de sintesis in situ, conlleva un gran
namero de reacciones secundarias que se ven reflejadas tanto en los espectros
infrarrojos como en los resultados obtenidos de termogravimetria. No obstante, los
materiales finales no presentaron separaciones de fases a nivel macroscépico

obteniendo muestras translicidas.
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Figura 3.25 Termograma TGA de las redes binarias de PMMA/SIiO,
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La figura 3.26 muestra el termograma de la red ternaria cuya concentracion
final corresponde a un 45/45/10 y 41/41/10-4% en agentes acoplantes, del peso total
calculado de la muestra. Se observa que la pérdida en peso hasta los 200 °C es
muy pequefia, esto puede atribuirse a que la humedad en el material es muy poca,
pero a partir de los 245-378 °C se muestra una pérdida en peso significativa, en esta
primera etapa pueden estarse descomponiendo los segmentos suaves del PU, la
pirolisis del CO, y el PMMA en las dos curvas con y sin agentes. En una segunda
etapa la IPN ternaria que no contiene agentes de acoplamiento presenta un hombro
en un rango de 378-464 °C que puede ser originado por la descomposicion térmica
de productos organicos secundarios como la poliurea que fue posible observar en los
espectros infrarrojos, los segmentos rigidos del PU, lo grupos hidroxilos y la completa
descomposicion de PMMA. Los FTIR de las redes binarias y las IPN’s ternarias
mostraron las bandas de absorcion representativas de los grupos Si-OH, los cuales
se corroboran con el analisis termogravimétrico presentandose en una tercera etapa
de descomposicion en el rango de los 487-589 °C, los grupos hidroxilos unidos al

silice se remueven alrededor de los 450 °C (Todor, 1976) y trazas de OH’s del poliol.
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Figura 3.26 TGA de las redes ternarias de PU/PMMA/SIO,
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La IPN sintetizada sin agentes acoplantes presentd su estabilidad térmica
muy cercana a los 800 °C con un peso residual del 7%, el cual se atribuye
Unicamente a la red de SiO; puesto que se considera que toda la parte organica se
descompuso alrededor de los 500 °C. Sin embargo el uso de agentes de
acoplamiento incrementé dicha estabilidad manifestando un peso residual mayor en
el contenido de SiO, del 10.58%, esto se debe a que dichos agentes contienen
dentro de su estructura quimica grupos de Si-O que aumentan los sitios activos para
generar la polimerizacion de la red inorganica ademas del TEOS, ocasionando que la

red obtenga un peso residual mayor de silice.

Comparando los termogramas binarios con el sistema hibrido ternario con y
sin agentes, se observa una ligera disminucién en la estabilidad térmica de los
ultimos, esto puede ser atribuido al hecho que al incorporar las tres redes en una
sola pueden estarse generando productos no deseados o impedimentos estéricos
que no permiten al sistema inorganico reaccionar adecuadamente para la formacién
de los enlaces covalentes que habrian proporcionado una mayor temperatura de

descomposicion y refuerzo al sistema ternario.

3.2.3 Propiedades dinamico-mecanicas (DMA)

Las pruebas de FTIR y TGA ayudan a determinar la presencia de los grupos
caracteristicos de las redes asi como también la degradacion térmica por etapas de
cada uno de los materiales sintetizados. EI DMA determinard las propiedades
dinamico-mecanicas de los materiales binarios y ternarios sintetizados en este

trabajo.
El analisis dinAmico mecanico es una herramienta que ayuda a determinar las

propiedades de viscoelasticidad como el mddulo de deformacién (rigidez) y energia

de disipacién (amortiguacion) de materiales sélidos y sélidos blandos. Ademas,
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determina transiciones vitreas secundarias que no se obtienen mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

En las figuras 3.27 a 3.31 se muestran las gréficas de analisis dinamico-
mecanico de cada uno de los materiales, se obtienen diferentes temperaturas de
transicion vitrea de los polimeros presentes y los médulos de almacenamiento de
cada una de las IPN’'s, ademéas, se detectan algunos movimientos moleculares
dentro de la misma curva, en estas graficas se aprecia que el pico mas alto en la
curva de Tan & es del PU y es el que presenta mayor médulo de almacenamiento

debido a que este polimero es el que le da mayor elasticidad y flexibilidad a la red.

Cuando la linea del médulo de almacenamiento comienza a descender el
material va perdiendo sus propiedades viscoelasticas y cuando esta curva llega a
cero se manifiesta un pico en la Tan & (Ty) debido al cambio de estado en el material.
Las pruebas mecénicas determinan algunos aspectos de la morfologia de las IPN’s
tales como la continuidad de las fases y caracteristicas de las interfases; existen
otros meétodos para verificar la separacion de fases entre los materiales tales como
las pruebas de SEM que nos muestran la superficie de la muestra caracterizada
observandose una mala miscibilidad entre las IPN’s binarias no presentada en los

materiales ternarios.

La figura 3.27 de la IPN de PU/PMMA binaria (relacién molar 1:1) a pesar de
tener un modulo de almacenamiento alto de 3630 MPa, presenta una separacion de
fases microscopica puesto que la Tan & de la muestra presenta dos Ty a -3° C
atribuida al PU y otra a 120 °C originada por el PMMA, lo cual nos indica que es una
IPN verdadera. La mayor reticulacion de esta IPN ocasiona que presente mayor
modulo de almacenamiento. En conjunto con lo anterior la respuesta esperada al
sintetizar una red inorgéanica en una organica es que esta Ultima sea reforzada por
los enlaces de SiO, dandole mayor dureza y resistencia al impacto, puesto que las

redes inorganicas proporcionan mejores propiedades mecanicas,
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La figura 3.28 muestra el siguiente comportamiento: al incrementar la
concentracion de silica en la red de PU de los sistemas binarios el modulo de
almacenamiento es muy bajo, lo cual nos indica que la red no se esta formando
correctamente obteniendo una red parcial de SiO, y consecuentemente no esta
reforzandose como se esperaba, por lo que este hecho afecta grandemente en las
propiedades mecanicas. La Tan & presenta una T4 a -14.5 °C, con lo cual, podemos
suponer que la silica reaccioné con el PU, aunque no de manera completa, esto se
pudo observar en los espectros IR cuyas bandas de Si-OH estan presentes en la
IPN; ademas, los termogramas mostraron la estabilidad térmica por encima de los
500 °C atribuyéndose a una mezcla de silanol y silicio residual. La IPN de PU/SIO,
que fue sintetizada con una composicion de 90/10 % en peso no fue posible
caracterizarla mediante esta técnica debido a que la muestra era suave, con lo cual
es de esperarse que se tenga un bajo modulo de almacenamiento atribuyéndose a
gue se produjeron en el material reacciones secundarias de la policondensacion sol-

gel como grupos silanoles libres y OH’s del poliuretano.
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Figura 3.27 Modulo de almacenamiento y Tan 6 para una IPN de 50PU/S0PMMA %
en peso con 0.5% de BPO y 1.5% de DBTL.
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Figura 3.28 Modulo de almacenamiento y Tan & para una IPN de 95PU/5SiO, %
en peso con 0.5% de BPO y 1.5% de DBTL.

La figura 3.29 y 3.30 muestran las curvas del médulo y Tan & para las
muestras de PMMA/SIO, cuya concentracion es de 95/5 y 90/10 % en peso
respectivamente, en donde se puede observar una sola transicion a 117° C lo cual
nos indica que la red de silica esta interaccionando adecuadamente con el PMMA
formando una IPN y el médulo de almacenamiento se ve afectado a medida que se
aumenta la concentracién de silica este disminuye su valor, esto se debe a que
aumentan los sitios activos de grupos Si-O en conjunto con las moléculas de agua de
la catalisis acida, propician las condiciones para formar reacciones no deseadas. Es
notorio que el modulo de elasticidad decrece conforme la concentracion de silica
aumenta en el sistema, puesto que para la IPN de PMMA/SiO, con 95/5 % en peso
se registra un médulo de 4154 MPa mientras que para la de 90/10 % en peso el
modulo es menor 2882 MPa, este comportamiento puede ser atribuido a productos
gue prepolimerizaron como el Si-OH, desfavoreciendo a las propiedades mecanicas
de las redes de PU y PMMA binarias.
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Figura 3.29 Mddulo de almacenamiento y Tan o delta para una IPN de
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Los estudios de FTIR mostraron la presencia de grupos silanol, puesto que los
espectros muestran bandas de significativa intensidad afectando en el modulo de
elasticidad de los materiales hibridos ternarios con y sin agentes acoplantes. Las
figuras 3.31 y 3.32 muestran los modulos de almacenamiento y Tan & de los
sistemas hibridos ternarios. En la figura 3.31 se observan dos transiciones la primera
a -7 °C atribuidas al PU y la segunda a 141 °C del PMMA lo cual nos indica que se
formo6 una IPN en donde la transicion de la silica no es posible determinarla lo que
puede suponerse que esta reaccionando con ambas redes. Por otro lado, la figura
3.32 refleja una disminucién minima en el modulo de elasticidad, sin embargo las dos
transiciones que presenta el material muestra la separacion de fases existente, la
primera de ellas corresponde al PU a -8 °C y la segunda asignada al PMMA a 141
°C, sin embargo las disminucién del pico atribuido a la transicién del PU disminuye al
incluir dentro de la formulacion del sistema hibrido ternario los agentes acoplantes y
consecuentemente la separacion de fases que se presenta en los materiales, lo cual
puede atribuirse a que el IPTS y el TSMA estan generando un mejor
entrecruzamiento del material, esto se corrobora con los infrarrojos puesto que las
IPN’s sintetizadas con IPTS y TSMA disminuyen la intensidad de las bandas del
silanol. No obstante, la existencia de grupos residuales, interfieren en los modulos de

almacenamiento de las IPN’s ocasionado que no se forme una completa red de SiO..

La morfologia y miscibilidad de los componentes afectan grandemente en las
propiedades mecanicas de los materiales finales. Dos picos separados del factor de
pérdida (Tan §) indican una inmiscibilidad del sistema, ademas la altura de los picos
indica una mejor continuidad de fase en la mezcla del polimero, si el material exhibe
un pico mas alto, representa la fase mas continua; considerando que dos picos de la

misma altura, quizas resulte una fase dual mas continua, Hourston (1998).
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Figura 3.32 Médulo de almacenamiento y Tan o para una IPN de
41PU/41PMMA/10SIiO, y 4% en peso de IPTS-TSMA.
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La figura 3.33 muestra los médulos de elasticidad de los materiales obtenidos
y se puede observar que el uso de la red inorganica dentro de un sistema organico
afecta significativamente; al aumentar la cantidad de inorganico en el material se
produce mayor cantidad de silanol, que interviene en la formacién de una red
completa de silica y la estabilidad térmica, generando un mal entrecruzamiento y por
siguiente el material no estd siendo reforzada como se esperaba. Ademas, los
espectros infrarrojos revelaron la existencia de grupos no deseados en la red, que
son el resultado de la naturaleza del PU y del proceso sol-gel, afectando al
entrecruzamiento de la misma. Los picos mas altos de la Tan & revelan la existencia
de una fase mejor definida en la red y los materiales existentes dentro de la IPN, lo
que hace pensar que la silica esta reaccionando con el PU y el PMMA y no es

posible determinar la transicion de la red inorganica.

Si se compara el modulo de almacenamiento en los diferentes materiales
analizados (figura 3.33), se puede observar que la IPN que presenta mayor valor son
las concentraciones de 95PMMA/5SIO; y la red de PU/PMAA/SIO, sin agentes
acoplantes. Esto se atribuye al hecho que los grupos residuales (Si-OH) afectan la
reticulacion del sistema puesto a medida que se aumenta la concentracion de TEOS
en la formulacion se generan mayor porcentaje de silanol residual que no fue posible
cuantificar; ademas, la estructura del poliol, los agentes acoplantes y reacciones

secundarias podrian afectar las propiedades mecanicas desfavorablemente.

El modulo de almacenamiento mide la resistencia de un material a la
deformacién cuando se aplica una fuerza externa. Se observa que la mayoria de los
materiales presenta una pérdida muy rapida en el modulo de almacenamiento; las
muestras de PMMA/SIO,, no tienen este comportamiento, puesto que ocurre en
mayores rangos de temperatura, asociandolo con la relajacion del material de los
grupos isocianatos (NCO), OH’s (poliol, silanol) y TEOS no reaccionado en el

material gue no fue posible cuantificar.
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Figura 3.33 Mddulo de almacenamiento y Tan 6 para IPN’s binarias y

ternarias hibridas .

3.2.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido ayuda a determinar las estructuras

cristalinas, huecos en la matriz polimérica, la morfologia de las fracturas y

aglomerados. Los parametros mas importantes que determinan la morfologia de una

IPN son, en primera instancia, la separacion de fase y por otro lado, el

enmarafiamiento fisico entre los dos sistemas (Chenal,

2002). La evidente

separacion de fase esta ligada a la movilidad de las cadenas macromolecular y a la

viscosidad del medio de reaccion. A partir del momento en donde uno de los dos

sistemas alcanza su punto de gelacién, la separacion de fase se confina y el tamafio

93




CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

de los dominios va en aumento. Cuando el segundo sistema ha gelificado, la
separacion de fases se detiene. La figura 3.34, representa la micrografia de la red de
PU/PMMA con una relacién equimolar (50/50). Los materiales finales obtenidos son
transparentes y no presentan separaciones de fase. No obstante, la micrografia
muestra pequefios particulas blancas que pueden atribuirse la formacién de 6xido de

silicio.

Figura 3.34 SEM de la red 50PU/50PMMA % en peso a X500.

En la figura 3.35 se observan las micrografias de la red de silica a diferentes
acercamientos, obtenida mediante el método sol-gel, a una temperatura de 60 °C en
bafio maria, simulando las condiciones de reaccion de las redes organicas. Los

cristalitos obtenido muestran una estructura no homogénea.
Los diferentes acercamientos permiten ver que las microparticulas esféricas

estan adheridas en la superficie de los cristalitos. Esto puede ser atribuido a

porciones de prepolimero Si-OH como se mostré en los estudios de FTIR.
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18 krm

Figura 3.35 SEM de la red de silica obtenida por el proceso sol-gel. (a)X500 y (b) X2000.

La morfologia de las IPN’s de PU/SIO, en diferentes concentraciones 95/5 y
90/10, se muestran en las micrografias de la figura 3.36 a) y b). Es notoria la
separacion de fases que ocurre a nivel microscopico del sistema PU y la silica; se
pueden observar algunas manchas esféricas que pueden atribuirse a monémero sin
reaccionar, aglomerados de pequefias cantidades de iniciador no homogenizado

correctamente o impurezas del medio. Las regiones blancas son atribuidas a la silica
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formada en el medio aunque la falta de miscibilidad de los materiales genera la
separacion de fases y el grado de conversién que alcanza mediante el proceso sol-
gel fue poco. No obstante, las reacciones secundarias que se llevan a cabo en el PU
y las que se producen en la polimerizaciéon de la silica, afectaron el entrecruzamiento

del sistema binario y las propiedades mecanicas.

FL-USAl

FO-USAI

(b)
Figura 3.36 Micrografias de la red de PU/SIO;: (a) 95/5 y (b) 90/10 a X500.
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En la figura 3.37 se observan las micrografias de las IPN's de PMMA/SIO,
cuyas relaciones son a) 95/5 y b) 90/10. La figura 3.37 a) muestra una superficie mas
homogénea en comparacion con la figura 3.37 b) tiene regiones blancas atribuidas a
la red de silica puesto que a mayor concentracion de ésta, la superficie del material
presentaba huecos que a nivel macroscépico no se detectaron.

ZakLl

(b)
Figura 3.37 Micrografias de la red de PMMA/SIO,: (a) 95/5 y (b) 90/10 a X500.
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Finalmente, las figuras 3.38 y 3.39 muestran la morfologia de la superficie de
las redes ternarias que presentan mayor homogeneidad, pero el uso de agentes
acoplantes proporcionan al material una morfologia mas homogénea lo cual se
reflejo en los graficos de la Tan & de la seccion anterior, generando una disminucion

significativa en los valores de la misma.

Las figuras 3.38 a), b), ¢) y d) para el sistema con 10% en peso de TEOS sin
agentes acoplantes se observa una morfologia continua en la muestra, lo cual indica
gue no hay separacion de separacion de fases. No obstante, se aprecian algunas
regiones blancas que pueden ser atribuidas a particulas de PMMA o reacciones

secundarias existentes entre los precursores de las redes.

Por otro lado, las micrografias 3.39 a), b), ¢) y d) para el sistema
PU/PMMA/SIO, que contiene 10% en peso de TEOS y 4% de IPTS y MSMA se
observan diferentes acercamientos del sistema en donde no aprecian separaciones
de fase. Esto se debe a que los agentes acoplantes aumentan la homogeneidad del
sistema, dando lugar a la formacién de enlaces covalentes impide la separacién de
fases macroscopica entra las redes organicas e inorganicas. Los materiales finales

presentaron una gran transparencia.

Las redes hibridas obtenidas fueron oOpticamente transparentes y el uso de
agentes acoplantes mejoré la homogeneidad de las IPN’s. No obstante las
propiedades mecanicas de la misma no presentaron un aumento en el mdédulo de
elasticidad como se esperaba debido a que los productos secundarios ocasionaron

gue se formara una red parcial de silica y no en su totalidad.

El uso de la técnica SEM proporciona informacion acerca de la homogeneidad
de la muestra asi como la morfologia de la superficie, mostrando que con el uso de
agentes acoplantes proporciona mayor homogeneidad a la superficie de la IPN

mejorando la estabilidad térmica del sistema.

98




CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

SAL
SeELL

F G =1
Fa-1

SA I

FI

1 ki

15

(c) (d)
Figura 3.38 Micrografias de la red de PU/PMMA/SIO; sin agentes
(a) X5000, (b) X2000, (c) X1000 y (d) X500.
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Figura 3.39 Micrografias de la red de PU/PMMA/SIO; con pIPTS y MSMA: (a) X5000,
(b) X2000, (c) X1000 y (d) X500.
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CONCLUSIONES

# | a realizacion de las redes binarias, determinaron los tiempos y condiciones de
reaccion para la sintesis del sistema ternario, en donde los factores ambientales

afectaron en la obtencién de algunas de ellas.

i En los estudios de FTIR se observaron los grupos representativos de cada
sistema, en donde la aparicién de diversas bandas atribuidas al silanol (Si-OH)
nos indican que no se obtuvo una conversion completa sino parcial de silica. Los
grupos caracteristicos de los sistemas individuales (SiO,), binarios y ternarios

de cada red fueron determinados mediante esta técnica.

I+ Los termogramas reflejaron la degradacion térmica de las redes binarias
principalmente en el rango de los 370 y 650° C, en donde se llevaron acabo las
mas importantes pérdidas de peso del sistema. Esto pudo generarse por
reacciones secundarias tales como poliurea, silanoles o TEOS prepolimerizado

gue no fue posible cuantificar.

I El TGA de las muestras de PU/SIO, y PMMA/SIO, revelaron la poca
concentracion de silica obtenida dentro del sistema organico; aunque la cantidad
de silica formada en el sistema binario fue poca, la estabilidad térmica de dicho

sistema si presentd importantes cambios.

» Las pruebas realizadas a las IPN'’s ternarias, revelaron que al incorporar las tres
redes en un solo sistema, repercuten en cuatro puntos importantes: 1) formacion
de productos secundarios, 2) la estabilidad térmica de los materiales, 3)

homogeneidad de los sistemas y 4) propiedades mecanicas.

v El andlisis dindmico-mecanico mostré desplazamientos en los valores de Tq4 para
el PUy PMMA en comparacion con valores tedricos y experimentales reportados
por algunos autores en donde han sido usadas cargas inorganicas. La formacion

de la red de silica in situ en el sistema organico influyé6 en dichos
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desplazamientos. Los picos mas altos que presentan los valores de Tan delta

obtenidos de las IPN’s nos indica que es la fase mejor definida.

B E| uso de IPTS y MSMA funcionalizan la IPN ternaria, disminuyendo la
intensidad de los picos en la Tan delta, lo cual indica que se tiene mayor
compatibilidad en la red hibrida; aunque en el espectro infrarrojo de la muestra

se observa un pico atribuido a la poliurea, la IPN es muy transparente.

i+ Mediante SEM se mostro la superficie de los materiales, las cuales nos indican
gue para los sistemas binarios hay separaciones de fase. Este comportamiento
se atribuye a la falta de miscibilidad en los constituyentes de la red. Por otro
lado, las redes ternarias con y sin agentes observadas mediante no presentan
separaciones de fase, lo cual brindé al material mayor homogeneidad y

transparencia.

I+ La cantidad maxima de TEOS utilizado para la obtencion de la red de silica en la
red organica fue de 10% esperando obtener un valor semejante en el
termograma. En las redes binarias de PU/SiO, se obtuvo un peso residual de
silica de 3,4 y 5% en cambio la red de PMMA/SIO, presento valores mas bajos a
lo esperado 2, 3 y 4%, lo cual se debi6 a que se formaron cantidades

considerables de silanol que no fue posible cuantificar.

I+ La funcionalizacién de la red ternaria mejoré la formacion de silica, generando
enlaces covalentes, entre las fases de los polimeros organicos y la parte
inorganica, puesto que el valor del peso residual en dicho sistema fue de 9.75%
muy cercano la valor esperado. Por el contrario, la IPN PU/PMMA/SIO, sin

gentes acoplantes el valor en peso residual de silice es cercano al 7%.

# Finalmente, las pruebas mecanicas demostraron que al incorporar mayor
cantidad de TEOS al sistema estas presentaran un bajo modulo de

almacenamiento, mayor separacion de fases.
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# Las pruebas dinamico-mecanicas determinaron los valores de Tg4 de los sistemas
binarios y ternarios y se observé un desplazamiento de los valores de las Ty
comparados con los reportados tedricamente cercanos a los 50 °C para el PU y

130 °C del PMMA, y las bandas a predicen la formacion del sistema ternario.

b La sintesis de IPN’s hibridas se realiz6 de manera satisfactoria, obteniendo
redes transllcidas y transparentes. Con este trabajo se esperaba que la red
inorganica y los agentes acoplantes funcionalizaron las redes y proporcionaran
mayor estabilidad térmica y un aumento en el mdédulo de almacenamiento. Sin
embargo, se determind que a media que aumenta la concentracion de silica en
el material la estabilidad térmica si mejora pero el moédulo de almacenamiento
no. Lo anterior se atribuye a que existen inconvenientes para que la red
inorganica pueda formarse correctamente generados por impedimentos de la
estructura orgénica y los enlaces covalentes entre redes lo cual se corroboré con
las pruebas de FTIR y el porcentaje bajo (9%) del peso residual a méas de 650° C

determinado por las pruebas de TGA.

103




C

APITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

ANEXOS

Para la mejor comprensiéon de términos manejados en este trabajo, se presenta una

explicacién mas detallada de algunas palabras claves del sistema PU/PMMA/SIO,

Agentes acoplantes: también llamados de entrecruzamiento. Son sustancias
guimicas que contienen dos grupos funcionales en una molécula generando

enlaces covalentes entre los sistemas organico / inorganico.

Alcoxido: también llamados alcoholatos, son compuestos del tipo ROM, siendo
R un grupo alquilo, O un a4tomo de oxigeno y M un ion metalico u otro tipo de
cation (TEOS).

Bafio ultrasénico: consiste en un equipo que genera movimientos ondulatorios
constates. Este fue empleado para generar la remocion de las moléculas de CO,
en las IPN’s como resultado de las reacciones del PU. Su uso fue muy importante

puesto que los materiales finales no reflejaron la existencia de las mismas.

Composito: es un material constituido por dos o mas componentes, los
realizados en este trabajo son llamados hibridos por su origen.

In situ: Es el método en el cual se lleva a cabo la reaccion de todos los
mondmeros en donde son agregados a un mismo tiempo. El orden que se sigue
depende de de la velocidad de reaccion de cada una de las redes.

IPN’s: Redes Poliméricas Interpenetradas, pos sus siglas en inglés.

Precursor: Es la sustancia utilizada para obtener la red inorganica SiO,. En este

caso, es un alcoxido llamado tetraetoxisilano o tetraetilortosilicato (TEOS).
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e SiOy: Es lared inorganica que se ha sintetizado mediante el proceso sol-gel. Esta
red no actla como sino como una tercera red interconectada con dos redes
organicas cuya finalidad es mejorar la estabilidad térmica y aumentar las

propiedades mecéanicas de las mimas
e Sistemas hibridos ternarios: Es la IPN sintetizada con tres redes diferentes en

este caso son el PU, PMMA vy Silica a partir de TEOS, para generar una sola red

unida mediante enlaces covalentes.
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