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Resumen

El sargazo es un alga que en los tltimos afios ha incrementado el nimero de investigaciones
que buscan valorizar y aprovechar sus componentes estructurales debido a las problematicas
que desencadena su presencia en las costas del Mar Caribe y Golfo de México. Aunque
existen recientes investigaciones de su utilizacion en polimeros, no se han encontrado hasta
el momento reportes de su utilizacion en sistemas de redes poliméricas interpenetradas
(IPN’s). Esto abre la oportunidad de desarrollar estudios dirigidos a sistemas novedosos que
combinan polimeros de diferente naturaleza buscando mejorar su desempefio en diversas

areas de aplicacion.

En particular sistemas IPN’s a base de PU/PMMA combinan propiedades de flexibilidad y
rigidez que cada polimero posee por separado. Por lo que la incorporacion un modificador
natural como el sargazo puede suponer mejoras estructurales, térmicas y mecanicas debido a
la buena afinidad con el PU. Ademas diversos estudios han indicado que es posible sintetizar
PU a partir de componentes naturales proveedores de grupos OH. Partiendo de esto se
propuso la incorporacion del alga dentro del sistema PU/PMMA buscando estudiar su

participacion en la sintesis de PU y su participacion como relleno dentro de la matriz bifésica.

Por lo cual siguiendo el método secuencial se sintetizaron IPN’s variando tanto la relacion
de polimeros PU/PMMA en tres niveles (25/75, 50/50 y 75/25) como la concentracion de
sargazo (1%, 3% y 5% p/p). En el que para determinar la influencia del sargazo en la matriz
se caracterizaron mediante Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
Andlisis Termogravimétrico (TGA), Analisis Dindmico Mecanico (DMA), Calorimetria
Diferencial de barrido (DSC), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Pruebas de

hinchamiento con solventes (agua, acetonitrilo y hexano).
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Abstract

Sargassum is an alga that, in recent years, has seen an increase in research aimed at valorizing
and utilizing its structural components due to the problems caused by its presence along the
coasts of the Caribbean Sea and the Gulf of Mexico. Although recent studies have explored
its use in polymers, no reports have been found so far regarding its application in
interpenetrating polymer network (IPN) systems. This opens up the opportunity to develop
studies focused on novel systems that combine polymers of different natures in order to

improve their performance in various application areas.

In particular, PU/PMMA-based IPN systems combine the flexibility and rigidity properties
that each polymer possesses individually. Therefore, the incorporation of a natural modifier
such as sargassum could lead to structural, thermal, and mechanical improvements due to its
good affinity with PU. Moreover, various studies have indicated that it is possible to
synthesize PU from natural components that provide OH groups. Based on this, the
incorporation of the algae into the PU/PMMA system was proposed in order to study its role

in the synthesis of PU and its function as a filler within the biphasic matrix.

Therefore, following the sequential method, IPNs were synthesized by varying both the
PU/PMMA polymer ratio at three levels (25/75, 50/50, and 75/25) and the sargassum
concentration (1%, 3%, and 5% w/w). To determine the influence of sargassum within the
matrix, the samples were characterized using Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA), Dynamic Mechanical Analysis (DMA),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM), and

solvent swelling tests (in water, acetonitrile, and hexane).
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Introduccion

En los ultimos afios se han desarrollado diversos estudios para mitigar los problemas causados por
la presencia del sargazo que arriba a las costas del mar Caribe y el Golfo de México. Una alternativa
es la promocién de estudios orientados a la valorizaciéon de esta macroalga, los cuales buscan
aprovechar los componentes presentes en su estructura para su aplicacion en diversas areas de
interés. Dentro de estas areas de estudio destaca la modificacién de polimeros debido a la alta
demanda que representan ademas del hecho de que no se han logrado satisfacer en su totalidad

necesidades especificas.

En especial existe una rama de aplicacion de polimeros en donde hasta el momento no se han
encontrado reportes de la utilizacidén de sargazo. Esta rama corresponde a las redes poliméricas
interpenetradas o también conocidas como IPN’s debido a sus siglas en ingles. Estos sistemas han
desempefiado un papel importante como recubrimientos duales o funcionalizados, materiales de
amortiguacion de sonido y vibraciones asi como en componentes de dispositivos moéviles (Moradi
y cols., 2018; Yau-Wong y cols., 2019). Lo anterior se debe a que representan sistemas novedosos
que permiten combinar polimeros de diferente naturaleza y propiedades que no pueden obtenerse

mediante otras técnicas como el mezclado mecanico o copolimerizacién (Minnat y cols., 2017).

Dentro de los polimeros de mayor interés comercial y cientifico se encuentra el polimetacrilato de
metilo o PMMA. Sin embargo a pesar de contar con excelentes propiedades Opticas y resistencia
quimica presenta un comportamiento quebradizo similar al vidrio. Una alternativa ante esta
situacion es la incorporacion de materiales flexibles como el poliuretano (PU) que le permiten
disminuir la fragilidad brindando la capacidad para absorber la energia de impactos (Bird y cols.,
2013).

Por lo tanto, al combinar un polimero termoestable como el PU con un polimero termoplastico
como el PMMA mediante un sistema IPN se puede combinar la resistencia al impacto y la
resistencia quimica y rigidez que cada polimero presenta por separado respectivamente. Ademas
de esto la adicion de sargazo a este sistema podria mejorar las propiedades mecanicas y térmicas
al actuar como refuerzo natural y/o proveedor de grupos OH, ya que materiales lignoceluldsicos
como las algas pueden aportar grupos hidroxilo en la reaccién de policondensacion del PU

mejorando las propiedades térmicas y mecéanicas (Jonjaroen y cols., 2020; Syed y cols., 2022). Lo



anterior se debe a que el sargazo pertenece al grupo de algas cafés en el que la pared celular presenta
una matriz fibrosa con regiones ricas en grupos hidroxilo y carboxilo (Doh y cols., 2020; Lopez-

Sosa y cols., 2020).

Es por ello que el presente trabajo plantea la incorporacién de particulas de sargazo recolectado de
Playa Miramar en Cd. Madero, Tamaulipas y sin tratamiento quimico previo a través de un sistema
IPN PU/PMMA variando la relacion de polimeros en tres niveles (25/75, 50/50 y 75/25) asi como
la concentracion de sargazo a 1, 3 y 5% p/p. Lo anterior con el proposito de aprovechar los
componentes presentes en su estructura mediante un posible efecto reforzante y provedor de grupos
OH. Los materiales compuestos sintetizados se caracterizaran y evaluaran en pruebas mecanicas y
térmicas como el Andlisis Termogravimétrico (TGA), Andlisis Dindmico Mecéanico (DMA),
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) asi como en Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Pruebas de

hinchamiento.



1. MARCO TEORICO
1.1 Antecedentes

Las redes poliméricas interpenetradas también conocidas como IPN’s por sus siglas en inglés
(Interpenetrating Polymer Networks) son un tipo particular de mezcla o combinacion de dos o mas
polimeros quimicamente diferentes que forman un sistema de red, el cual es el resultado del
entrelazamiento permanente entre las cadenas poliméricas. Ademas las IPN’s permiten obtener
materiales en donde se mejore la compatibilidad, se disminuya la separacion de fases y se combinen

polimeros que por otros medios no es posible combinarlos.

Uno de los sistemas IPN que han destacado y han sido estudiados son aquellos a base de poliuretano
(PU) y polimetacrilato de metilo (PMMA) debido a la combinacion de propiedades que cada
polimero aporta por separado. El PMMA brinda rigidez, transparencia y resistencia a agentes
quimicos mientras que el PU aporta tenacidad y flexibilidad. Por lo cual, se han investigado
diversos factores que afectan las propiedades finales del material con el proposito de mejorar su
desempefio en posibles aplicaciones y abrir futuras lineas de investigaciéon (Minnath &

Purushothaman, 2017).

Bird y cols. (2013) estudiaron algunos factores que afectan a las propiedades finales de IPN’s a
base de PU/PMMA como lo son la relacion de PU y PMMA, naturaleza del diisocianato empleado
y la presencia de inhibidor en el monémero de PMMA. Reportaron que a una relacion 10/90 con
un exceso de PMMA no se formaron sistemas entrelazados debido a una cantidad insuficiente de

PU, ademas el incremento de PMMA aument¢ la rigidez del material.

También observaron que la apariencia final se vio afectada utilizando un diisocianato aromatico
(toluendiisocianato) debido a la formacion de coloraciones drasticas a comparacion del
diisocianato alifatico (1,6-hexametilendiisocianato), el cual favorecio la creacion de redes fuertes
y con propiedades mecénicas superiores. Por otro lado, la presencia de inhibidor en la fase de

PMMA genero6 incompatibilidad entre ambos polimeros y afectd la transparencia.

Moradi y cols. (2018) prepararon IPN’s a base de PU/PMMA variando la relacion de polimeros
con el proposito de evaluar su aplicaciéon como material amortiguador de sonido y vibraciones.

Mediante el andlisis dinamico mecanico (DMA) se report6 el desplazamiento de la temperatura de



transicion vitrea hacia mayores temperaturas como resultado de la permeabilidad entre las fases y
la presencia de picos mayores a 0.3 de Tan 9, lo cual indicé su posible aplicacion como material
de amortiguacion. Ademas el aumento de PMMA mejor6 las propiedades de amortiguacion al

sonido y vibracion.

Zenoozi y cols. (2020) prepararon redes poliméricas semiinterpenetradas (semi-IPN’s) basadas en
PU y éacido poliacrilico (PAA) variando el contenido de PAA. El aumento de PAA afect6 la
transparencia generando una coloracion amarilla, como resultado de la formacién de gas de diéxido
de carbono de la reaccion entre el mondémero dieno acrilico-uretano (MS) y el diisocianato (HDI).
Ademas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se reportd que este incremento de
PAA aument6 la formaciéon de poros y cavidades, sin embargo estas cavidades no afectaron las
propiedades mecdnicas y aumentaron la hidroficilidad. Por lo cual, la presencia de PAA mejor6 la
absorcion de agua en su estructura confirmando su posible aplicacion en la fabricacion de andamios

para ingenieria de tejidos.

Jonjaroen y cols. (2020) estudiaron el efecto de afiadir celulosa de alga de la especie Cladophora
y Microspora como refuerzo en espumas rigidas de PU. Reportaron que la adicion del alga mejoro
larigidez del PU debido a un incremento del mdédulo de almacenamiento en el rango de temperatura
de 25 a 50°C, también aument6 la transiciéon vitrea (Tg) del material compuesto hacia una
temperatura de 205°C a comparacion del material sin modificar (192°C). Después de 180°C todas
las muestras pasaron de un caricter rigido a blando y se encontré que el incremento de
concentracion de alga disminuy6 el modulo de pérdida. Por lo cual, la capacidad de absorcion de
impactos del material se mejord debido a la buena interaccion entre la matriz de PU y el refuerzo

de alga.

Syed y cols. (2022) sintetizaron redes semi-IPN’s de poliéster insaturado (USP) y PU reforzadas
con alga Spirulina Platensis (SP). Los resultados de espectroscopia infrarroja (FTIR) reportaron
buena interaccidén quimica entre el alga y el PU debido a la formacién de enlaces quimicos de los
grupos OH del alga y los grupos NCO (grupos isocianato) del PU. El incremento de la
concentracion de alga no afect6 la estabilidad térmica incluso al disminuir la relacion del poliéster
insaturado (USP).Mientras que el comportamiento de hinchamiento a solventes, absorcion de agua
y resistencia quimica fueron favorecidas. Ademas mediante microscopia electronica de barrido

(SEM) se encontr6 buena dispersion del alga sobre la matriz polimérica.



Reyes-Pifia y cols. (2025) sintetizaron IPN’s a base de PU/PMMA reforzadas con nanoparticulas
de celulosa reciclada de un vaso para bebidas frias siguiendo el método secuencial. Se report6d que
las particulas formaron interacciones fisicas a través de puentes de hidrogeno entre la celulosa
cristalina, el PU y el PMMA sin afectar las reacciones de polimerizacion de ambas fases. Lo
anterior se debid al efecto reforzante de la celulosa que generd una dispersion facil y adecuada
dentro de la matriz que permitio6 reforzar la tension y el médulo de Young a una proporcion similar

de fases (50/50) mientras que a una cantidad elevada de PMMA estos valores se redujeron.

1.2 Redes poliméricas interpenetradas (IPN’s)

Las IPN’s, como se muestra en la figura 1.1, requieren que los polimeros sean sintetizados y/o
reticulados en presencia inmediata uno del otro. Ademas, el grado de interpenetracion depende
principalmente del grado de entrecruzamiento obtenido durante el proceso de sintesis asi como la
cinética de polimerizacion de cada red. Este sistema de redes no puede separarse a menos que se

rompan los enlaces quimicos de cada estructura polimérica.

PU PMMA PU/PMMA IPN

Figura 1.1 Representacion de una IPN (Inamdar y cols., 2018).

Una de las razones por las que se destacan las IPN's, es que se puede reducir significativamente la
separacion de fases a escalas muy pequefias (de micras a angstroms) debido a que Ia
incompatibilidad termodindmica puede superarse como resultado del entrelazamiento permanente
de cada red. Por lo cual, se pueden obtener materiales con superficies mas homogéneas (mejores

fases continuas) comparadas a las otras formas de combinacion de polimeros como son la mezcla



mecanica y co-polimerizacion. Sin embargo, todo esto depende en gran medida de la naturaleza
quimica de los componentes poliméricos y el proceso de sintesis, ya que aun asi se sigue
presentando cierto grado de separacion entre una fase y otra (Sperling, 1981; Minnath &
Purushothaman, 2017).

Como principales caracteristicas es que las IPN’s no se disuelven en solventes sino que presentan
la capacidad para absorber (hinchamiento). Ademads una vez que finaliza el entrecruzamiento no
presentan flujo o deslizamiento a menos que ocurra una ruptura del sistema de redes (rompimiento

de enlaces).

En el estudio de IPN’s es importante conocer la morfologia debido a que estd directamente
relacionada con las propiedades fisicas y mecanicas finales, por lo cual es necesario analizar los
dominios de fase asi como la forma, conectividad y entrelazamiento en la interfase (Klempner,

1978).

Una de las ventajas es que las IPN’s son consideradas como una nueva generacién de materiales
inteligentes, debido a que ofrecen la posibilidad de combinar polimeros que son incompatibles (que
de otras formas resultan complicadas obtener) y logran combinar propiedades opuestas. Por
ejemplo, es posible mezclar polimeros de diferente comportamiento térmico como es el caso de
polimeros termofijos y termoplasticos que por otras formas no seria posible llevar a cabo. Lo
anterior se debe a que aquellos sistemas en donde se combina un polimero vitreo (Tg por encima
de la temperatura ambiente) y un polimero elastomérico (T por debajo de la temperatura ambiente)
se produce un efecto de sinergia que permite obtener un material reforzado y con gran resistencia

al impacto.

Asimismo al ser materiales inteligentes pueden presentar memoria de forma. Esto significa que
pueden regular su tamafio y forma en respuesta a estimulos externos como el calor, la luz, la
humedad, los campos electromagnéticos y pH, entre otros, haciéndolos capaces de realizar

funciones exclusivas (Klempner, 1978; Wang y cols., 2019).



1.2.1 Clasificacion de redes

El sistema de redes poliméricas se clasifica de diversas maneras, siendo la clasificacion principal
de acuerdo al tipo de entrelazamiento o disposicion entre una red y otra. Dentro de esta clasificacion

se encuentran las redes semi-IPN o IPN completa, como se observa en la figura 1.2 (Karak, 2012).

Polimero
entrelazado Polimeros completamente

entrelazados

Polimero \3 :‘, \ /I
lineal ™ i) It b .q’
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/ - \ | g t\/
[¢ 3 M
!
Semi IPN IPN

Figura 1.2 Diferencia entre red semi IPN y red IPN.

En una red completa IPN ambos polimeros se encuentran entrecruzados y formando un sistema
completamente enlazado. Por otro lado, en una red semi-interpenetrada solo un constituyente
polimérico se encuentra entrecruzado o entrelazado y el otro polimero es lineal, esto quiere decir
que las macromoléculas lineales solo se dispersan en la red del otro polimero, sin formar ambos un
entrecruzamiento completo. Lo anterior sucede debido al impedimento que generan las
ramificaciones o la linealidad (extension) de la cadena del polimero hacia una sola direccion. Para
obtener una red u otra se debe elegir el método de sintesis adecuado (Minnath y Purushothaman,

2017).

Asimismo las redes al ser sistemas complejos también se pueden clasificar en tres grupos: redes de
entrelazamiento, redes quimicamente cruzadas y geles fisicos, como se observa en la figura 1.3.
Para el caso de las redes quimicamente entrecruzadas las cadenas de polimeros estdn unidas
covalentemente a través de un entrecruzante, mientras que en el sistema de geles los enlaces no se
forman a través de enlaces quimicos en una estructura de polimero sino que ocurren mediante zonas

de cadenas de agregacion lateral o zonas de unidn. Al incorporar macromoléculas naturales o



biopolimeros en un sistema de redes se debe considerar su solubilidad, reactividad y
procesabilidad, por lo que si alguna de estas consideraciones no es adecuada la macromolécula

debe sufrir una modificacién quimica o un tratamiento fisico (Getya & Gitsov, 2023).
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Figura 1.3 Clasificacion de sistemas de redes (Getya & Gitsov, 2023)

1.2.2 Sintesis de IPN's

Existen 2 métodos para obtener IPN's, el método secuencial y el método simultaneo. Estos métodos
se denominan asi de acuerdo a la forma en que son obtenidas las redes poliméricas, ya sea en una
sola etapa (simultaneo) o en dos etapas (secuencial). Ademas también se les conoce como métodos
in situ debido a que se realiza la sintesis de ambos polimeros en el mismo sistema de reaccion, es

decir, uno en presencia inmediata del otro.

En el método secuencial se forma una primera red de polimero (prepolimero) y posteriormente se
sintetiza la segunda red en presencia de la primera, tal como se observa en la figura 1.4 (Sperling,
1981). Para este caso el primer polimero se hincha con un mondémero del segundo polimero junto
con agentes de entrecruzamiento, iniciador y/o catalizador, después de un determinado tiempo y
de alcanzar el equilibrio de hinchamiento se realiza la sintesis de la segunda red. Otra forma de
llevar a cabo el método secuencial consiste en mezclar todos los constituyentes de ambos
polimeros en un reactor de vidrio formando un sistema. Sin embargo, a pesar de estar todos los

constituyentes presentes primero se forma la red de uno de los polimeros, logrando hincharse en



presencia del mondémero del segundo polimero para proseguir con la sintesis de la segunda red
polimérica. La razén por la que es posible realizar este método se debe a las diferentes velocidades

de reaccion atribuidas a cada componente polimérico.

Ademas como ventaja es que ésta sintesis puede inhibir reacciones cruzadas entre el primero y el
segundo polimero, logrando que se pueda aplicar principalmente a aquellos polimeros que se
obtienen mediante policondensacion y una polimerizacion por radicales libres (poliadicion) en el

sistema de sintesis (Sperling, 2003).

Monomero 2

0,0,0,0,0
s Polimerizacion Gl 0.0,0, L_—lz
Monémero 1 »
.l.l.l.l .1.2.2.!
Entrecruzante 1 Entrecruzante 2

Red 1

Polimero hinchado

Figura 1.4 Representacion del método secuencial para la obtencion de IPN's.

Por otra parte, en el método simultaneo, la formacién y entrecruzamiento de las redes de ambos
polimeros ocurre al mismo tiempo, tal como se muestra en la figura 1.5 (Sperling, 1981). Los
monomeros de los dos tipos de polimeros junto con sus respectivos reactantes (iniciadores,
catalizadores, agentes de entrecruzamiento, etc) se mezclan en un reactor y se lleva a cabo la
polimerizacién y entrecruzamiento de ambos polimeros simultineamente. Asimismo aunque
ambas polimerizaciones ocurren al mismo tiempo las velocidades de reaccion rara vez son

idénticas.

Un factor clave para controlar la cinética de las polimerizaciones en el método simultaneo, es
mantener el sistema por encima de la temperatura de transicion vitrea de ambos componentes

(Klempner, 1978; Sperling, 2003).
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Figura 1.5 Representacion del método simultaneo para la obtencion de IPN's.

1.3 Materiales hibridos

A la combinaciéon de macromoléculas naturales y sintéticas a través de un inico sistema estructural
y mediante enlaces covalentes se le denomina material hibrido, como se observa en la figura 1.6,
esto permite que existan diversos acomodos o conexiones dentro de la cadena estructural. Ademas
el uso de polimeros naturales conlleva una variacion en masa molecular, estructura quimica y
grupos reactivos de sus componentes, donde generalmente los grupos reactivos sirven como zonas

de anclaje para la reticulacion, quelacion o modificacion quimica.

Dentro de las distintas conformaciones estructurales se pueden encontrar del tipo bloque lineal
(figura 1.6 a), de cadena lateral donde el biopolimero forma cadenas ancladas a un esqueleto del
polimero sintético (figura 1.6 b) y el altimo caso que es el menos comun corresponde al polimero
sintético unido a una cadena de biopolimero la cual forma la columna vertebral (figura 1.6 ¢) (Kwak

& Herrmann, 2010).

Como caracteristica principal de este tipo de sistemas es que presentan propiedades superiores a la
suma de sus componentes. Por lo cual, la sintesis de redes poliméricas hibridas basadas en
componentes de origen natural ha tomado relevancia en los ultimos afios, siendo uno de los
enfoques mas prometedores debido a que permite incorporar macromoléculas renovables en

nuevos productos y con biodegradabilidad (Getya y Gitsov, 2023).

Dentro de las macromoléculas renovables o polimeros naturales que han sido estudiados en la
incorporacién de diversos materiales se encuentran los polisacaridos como la celulosa, almidén,

quitosano, goma gellan, 4cido alginico y alginato, entre otros, y los polifenoles como la lignina.
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Sin embargo, los polimeros naturales cuentan con una reactividad y procesabilidad limitada, es por
€s0 que su incorporacion en un sistema IPN ha sido una de los mejores formas para superar estas
limitaciones, debido a la tension interfacial reducida y mayor adhesion entre las fases presentes

que brindan los sistemas IPN’s (Liu y cols., 2006).

biopolimero  polimero sintético

a)

Figura 1.6 Conformaciones de biopolimeros unidos a polimeros sintéticos covalentemente (Kwak
& Herrmann, 2010)

Para el caso de la celulosa uno de los componentes mas abundantes en plantas y algas, se ha
reportado que cuenta con la capacidad de formar macromondmeros de celulosa a través de injertos.
Lo anterior se atribuye a la reaccion entre los grupos hidroxilo de la superficie de las fibras de
celulosa y el cloruro de 4-vinilbencilo permiten la formacion de reticulantes de celulosa llamados

“celu-meros”. Estos macromondmeros pueden copolimerizarse con estireno para formar semi-

IPN’s (Getya y cols., 2022).

Esta estrategia permite obtener redes homogéneas, versatiles y sostenibles en donde las fibras de
celulosa incorporadas no se aglomeran y los materiales sintetizados presentan propiedades
mecanicas y térmicas mejoradas. Sin embargo, la mayor limitacion del uso de celulosa en
reacciones organicas es su solubilidad, ya que para crear una red de entrelazamiento debe

disolverse completamente para asegurar su homogeneidad en el sistema (Getya y cols., 2023).

11



Asimismo es posible llevar a cabo la incorporacion de algas sobre la estructura de PU a través de
un anclaje quimico (formacién de enlaces covalentes), resultando en la obtencion de un material
hibrido (figura 1.7) debido a la reaccién quimica entre los componentes del alga y los grupos
isocianato. Este anclaje es determinado por la disminucién de los enlaces uretano (Syed y cols.,

2022).

O H
n |
Fibra-OH + R-N=C=0 —» Fibra—O—C-N—R
Alga Grupo Material hibrido

1s0c1anato

Figura 1.7 Obtencién de un material hibrido a partir de algas y grupos isocianato (Syed y cols.,
2022)

Ademas se ha reportado que las reacciones entre componentes celuldsicos e isocianatos ocurren a
través de cuatro escenarios en donde la utilidad de los grupos diisocianatos se basa principalmente
en unir grupos funcionales a la superficie de la celulosa o para facilitar su procesamiento con
matrices termoestables. En el procesamiento de componentes celulosicos con matrices
termoestables como el PU, existe un escenario muy comin en el que se mezclan el componente
celuldsico, el diisocianato y el poliol para reticularse simultdneamente, como se establece en el

presente trabajo y como se representa en la figura 1.8 (Abushammala y cols., 2019).

Escenario B ﬁ
H -E-NH ,\/\/\/NHﬁ-O-R
g + /\/\/\/Nco + ROH —p -E.NH/\/\/\/NH ﬂ-o-R
wo o oL VAN
H Aceite de o-ﬁ-nu RviEan
Sargazo HMDI castor Poliuretano hibrido

Figura 1.8 Reaccion entre componentes celulosicos, diisocianatos y polioles
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1.4 Obtencion de poliuretano

Los poliuretanos son ampliamente explorados debido a su facil sintesis asi como las multiples
formas de obtencion y amplia gama de propiedades finales. Los medios mas comunes de
preparacion y mas empleados comercialmente implican la reaccion de polioles con poliisocianatos.
La naturaleza del poliol puede variar de acuerdo a si se busca obtener un poliuretano flexible o
rigido, por lo que se han empleado compuestos de bajo peso molecular como el etilenglicol,
glicerina, butanediol, trimetilpropano, entre otros, hasta polioles de peso molecular promedio

superior a 8000 (Minnath y Purushothaman, 2017).

A través de reacciones de policondensacion entre los grupos hidroxilo (OH) y los grupos isocianato
(NCO) se forma el grupo carbamato del poliuretano (NHCOO) en la cadena o estructura

polimérica, tal como se observa en la figura 1.9 (Shirke y cols., 2015).

O=—C—Nem\ —C—0 + HO s—— O}
Diisocianato bifuncional | Alcohol polifincional
Hidrégenos > i
= 2
desplazados O @ @ 0
) N oo\ —L( ) — .
Poliuretano

Figura 1.9 Reaccioén entre diisocianato y alcohol para la obtencion de poliuretano

En el proceso de condensacion ocurre a través de un reordenamiento interno y desplazamiento del
hidrégeno del poliol hacia el &tomo de nitrogeno, por lo cual no se generan subproductos (Carraher,
2011). Si hay humedad presente entonces el grupo isocianato reaccionara con agua para formar
acido carbamico inestable, el cual luego se descompone para formar urea y didxido de carbono
gaseoso. La formacién de este gas permite la expansion y formaciéon de una espuma. Cuando se
afiade poliol en exceso los poliuretanos obtenidos tienden a ser mas suaves e hidréfilos. Por otro

lado, los isocianatos son mas reactivos, son responsables del proceso de curado y dan lugar a la
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parte rigida de los PU, por lo que un exceso de isocianato tiende a generar poliuretanos mas rigidos

¢ hidrofdbicos.

El uso de catalizadores es muy frecuente en la preparacion debido a que mejora la reactividad entre
polioles e isocianatos en presencia de moléculas de agua y permite que la reaccion ocurra a baja
temperatura generalmente temperatura ambiente (Gupta & Kahol, 2021). Sin embargo, también es
posible sintetizar poliuretano sin el uso de catalizador y sustituyéndolo por calentamiento (60-
80°C) para acelerar la reaccion, este método se conoce como método libre de catalizador (catalyst-
free), lo cual permite ademas obtener materiales con menor impacto ambiental (mayor composicion
de materiales naturales) y menores componentes toxicos o dafiinos derivados del petroleo (Zhang

y cols., 2013).

Debido a su gran versatilidad los PU se pueden encontrar en aplicaciones para aislantes, espumas
para muebleria y construccion, elastomeros, termoplasticos, componentes electronicos, pieles
sintéticas o calzado, automéviles, revestimientos, adhesivos, etc., lo anterior se deriva de la amplia
gama de propiedades que presenta como son ligereza, flexibilidad, aislante térmico, resistencia

mecanica, resistencia a impactos y estabilidad quimica (De souza y cols., 2021).

Por otro lado, un aspecto de gran importancia para el presente trabajo es que el PU presenta buena
compatibilidad con fibras naturales como las algas. Lo anterior se debe a la buena interaccion con
los grupos hidroxilo (componente presente en gran mayoria de compuestos naturales), ya que el

PU acta como buena matriz polar y zona de anclaje (Syed y cols. 2022).

1.4.1 Aceite de ricino

Los aceites vegetales son una fuente adecuada de materia prima para la formacion de PU, lo anterior
debido a su buena disponibilidad, bajo costo y menor impacto ambiental sobre el material
producido. Dentro de este grupo se destaca el aceite de ricino o también conocido como aceite de
castor, el cual es un triglicérido de 4cidos grasos que contiene alrededor de un 87-90% de acido

ricinoleico en su composicion.

La estructura del 4cido ricinoleico cuenta con tres cadenas pendientes donde cada una contiene un

grupo hidroxilo libre, como se observa en la figura 1.10, estos grupos se pueden aprovechar y
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utilizar como poliol para hacerlos reaccionar con diisocianato y formar el grupo uretano (Singh y
cols., 2006).

0 HH  (OH)e
Cadenal CH2-0-C-(CHy);-C=C-CH,-CH - (CHy)s -CHy

|0 HoH “ S

Cadena 2 CH3-0-C-(CH3);-C=C=-CHj-CH - (CHa)s -CH;

| 0 o O

Cadena 3 CH;-0-C-(CH;);-C=C-CH;-CH - (CH;)s -CH;

Figura 1.10 Estructura quimica del aceite de ricino

Fisicamente es un liquido semitransparente, no volatil y viscoso extraido de la planta Ricinus
communis, la cual crece en zonas tropicales y subtropicales. Las cadenas largas y colgantes en su
estructura imparten una naturaleza termoestable efectiva, flexibilidad, ademés de resistencia
hidrolitica a la cadena polimérica, mientras que su parte insaturada sirve como centros de injerto
durante la sintesis de PU. En comparacidn con otros aceites vegetales, presenta buena vida tutil y

no se vuelve rancio a menos que se someta a calor excesivo (Shirke y cols., 2015).

Ademas como fuente natural para la sintesis de PU presenta propiedades superiores comparadas al
poliuretano tradicional obtenido con polioles sintéticos, ya que se ha reportado que IPN’s obtenidas
a partir de este aceite presentan mejor resistencia al agua y al calor mejorando la estabilidad térmica

y la impermeabilidad (Jadhav y cols., 1986).

1.4.2 Hexametileno diisocianato (HDI)

De forma general existen dos tipos diferentes de isocianatos para la fabricacion de PU: los alifaticos
y los aromaticos. Los isocianatos aromaticos proveen rigidez a la estructura del PU e impactan sus
propiedades, ademdas como desventaja presentan baja estabilidad a la luz ultravioleta donde tienden
a volverse marrones o amarillentos ante exposiciones prolongadas. La sintesis de PU se basa en las
propiedades de resonancia del grupo isocianato como se observa en la figura 1.11, lo cual permite

el desplazamiento del hidrogeno del poliol hacia el &tomo de nitrogeno del isocianato.
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Figura 1.11 Propiedades de resonancia del grupo isocianato

Los isocianatos alifaticos, como el 1,6-hexametilen diisocianato (HDI) al no estar directamente
unidos a dobles enlaces, como se observa en la figura 1.12, cuentan con mejor estabilidad a la luz
UV a comparacion de los aromaticos, mayor resistencia al envejecimiento y ademas se utilizan con
mayor frecuencia en recubrimientos debido a que se mezclan bien con los pigmentos y conservan

el aspecto brillante (Gupta & Kahol, 2021).

El HDI fisicamente es un liquido que puede ser desde amarillo a incoloro transparente y con un
olor acre, ademas es el mas barato de los diisocianatos alifaticos y su estructura cuenta con dos
grupos isocianatos terminales en una cadena de 6 carbonos, como se observa en la figura 1.12. Se
utiliza principalmente para hacer espumas rigidas de poliuretano como aislamiento para el hogar o
refrigeradores, ademas de tener aplicaciones en partes del automoévil como tableros, volantes y las

defensas (Gupta y cols., 2021).

0=C=—=N—CH,—CH,~CH,-CH,~CH,—CH,—N=C=0

Figura 1.12 Estructura quimica del 1,6-hexametilendiisocianato

1.5 Obtencion de Polimetilmetacrilato (PMMA)

El PMMA es un polimero sintético termoplastico altamente transparente, el cual es muy utilizado
como sustituto del vidrio debido a que presenta mejor transmision de luz, es mas ligero y tiene
mayor resistencia al impacto. Ademas es duro y facil de pulir y cuenta con excelentes propiedades
como resistencia al aceite y solventes asi como buena naturaleza adhesiva. Sin embargo, es sensible

al estrés, la abrasion y a las bajas temperaturas se vuelve fragil (Moradi y cols., 2018).
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La presencia de dos sustituyentes en un solo &tomo de carbono del enlace C=C, como se observa
en la figura 1.13, restringe la movilidad de la cadena, por lo cual el PMMA es menos flexible que
los correspondientes poliacrilatos de alquilo. Ademas la presencia del grupo alfa metilo cumple

dos funciones:

1) Impide que las cadenas se empaqueten estrechamente y que gire libremente alrededor de

los enlaces C-C, dandole un caracter amorfo termoplastico.

2) Incrementa la estabilidad frente a la degradacion por sustancias quimicas y asociadas a la

luz.

La sintesis mas popular de PMMA ocurre a través de la polimerizacion del monémero metacrilato
de metilo (MMA) y un iniciador a temperaturas aproximadas de 60-75°C o por radiacién de UV,
mediante polimerizacién via radicales libres (poliadicidon), como se aprecia en la figura 1.13, donde
esta reaccion ocurre muy lento. Sin embargo, también es posible obtenerlo mediante
polimerizacion anidnica y por coordinacion. Las técnicas por las que puede realizarse mediante

radicales libres son dos, en solucion y en masa (Ali y cols., 2015; Gonzélez y cols., 2021).

CH; — Gy .
| Polimerizacion via |
(r: CH, radicales libres ] _(|'_ CHy——
(I‘:O o (|j:0
i 9
CH,4 i CH, In
Metacrilato de metilo Polimetacrilato de metilo

Figura 1.13 Obtencién del polimetacrilato de metilo (PMMA)

Dentro de sus propiedades el PMMA es bastante higroscopico y puede absorber aproximadamente
2% en peso de agua a pesar de ser insoluble en ella. Ademés se ha observado que la temperatura
de transicion vitrea (Ty) del PMMA abarca un amplio rango desde 50°C hasta 130°C
aproximadamente, dependiendo de su estereoregularidad, como se observa en la tabla 1.1 (Goseki

& Ishizone, 2014).
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Tabla 1.1 Relacion entre estereoregularidad y propiedades térmicas del PMMA

Estereoregularidad Temperatura de transicion vitrea | Temperatura de fusion
(Ty) (Tm)
Isotéctico =50 159
Sindiotactico =130 150
Atéctico ~90 166

La sintesis de PMMA permite obtener a este polimero en su forma pura exhibiendo configuraciones
isotacticas, sindiotacticas y atacticas, lo cual depende del iniciador, el disolvente utilizado y la
alimentacion de mondémero. Ademas presenta importantes ventajas como son bajo costo, nula
toxicidad, puede reciclarse y es altamente biocompatible. Estas destacables caracteristicas han
permitido que pueda ser utilizado en diversos campos como la aviacion, la construccion, industria
automotriz, publicidad, medicina y la industria electronica. Por otro lado, bajo condiciones de
irradiacion, temperatura y humedad el PMMA puede presentar alteraciones fisicas y quimicas
(Sansul y cols., 2023).

1.5.1 Iniciador (Perdxido de benzoilo)

El peréxido de benzoilo (BPO) es un polvo cristalino blanco cuya funcion es actuar como iniciador
en las reacciones de polimerizacién de mondmeros vinilicos via radicales libres, tal como es el caso

del metacrilato de metilo (MMA).

Para actuar como iniciador requiere de la aplicacion de calor para romper el enlace O-O, de este
modo se generan dos radicales libres benzoiloxi, como se observa en la figura 1.14, los cuales son
capaces de romper el enlace pi del monémero vinilico. Los peroxidos como el BPO requieren de
temperaturas superiores a 60°C para la descomposicion y posterior formacion de radicales libres.
Sin embargo, un factor importante que afecta la velocidad con la que se descompone es que

depende de la relacion monomero-solvente del sistema (Carraher, 2011).
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Figura 1.14 Estructura quimica del iniciador perdxido de benzoilo

1.5.2 Solvente etilacetato

La polimerizacién en solucion es una técnica que permite limitar y controlar la temperatura y la
viscosidad del sistema de reaccion, debido a que el mondmero y el iniciador se encuentran disueltos
en un solvente. El solvente absorbe el calor generado y reduce la formacién de zonas de calor
acumulado, lo cual es beneficioso debido a que estas zonas ocasionan un incremento de la
viscosidad y en consecuencia la disminucion de la propagacion del mondémero o polimerizacion
acelerada (Carraher, 2011). El solvente suele elegirse en funcion de la capacidad que tiene para
disolver los componentes y evaporarse de la mezcla, en donde su punto de ebullicién es otro factor
importante, ya que debe estar por encima de la temperatura requerida para llevar a cabo la

polimerizacion.

Uno de los solventes comtinmente utilizados es el etil acetato o también conocido como acetato de
etilo, el cual fisicamente es un liquido volatil e incoloro de olor acre, cuya estructura quimica se
observa en la figura 1.15. Es moderadamente polar y presenta como ventajas que no es
higroscopico ni toéxico, ademas no afecta el contenido del monémero MMA sobre el producto

obtenido por polimerizacién via radicales libres (Monaghan & Petrick, 2012).

I
H3;C—C—O0—CH,—CHj

Figura 1.15 Estructura quimica del etil acetato
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1.5.3 Polietilenglicol dimetacrilato (PEGDMA)

Aquella molécula con dos o mas grupos en su estructura capaces de reaccionar con los grupos
funcionales de una cadena polimérica se denomina agente entrecruzante o agente de

entrecruzamiento, por lo cual su principal funcidn es crear una estructura reticulada.

El entrecruzamiento producido en una estructura reticulada involucra la formacion de enlaces
covalentes entre las cadenas. Para lograr esto los agentes de entrecruzamiento deben ser

compuestos multifuncionales que contengan:

a) Minimo dos enlaces polimerizables
b) Al menos un doble enlace polimerizable y un grupo funcional reactivo con el mondémero
¢) Al menos dos grupos funcionales reactivos con el monémero

d) Metales polivalentes que permitan formar un entrecruzamiento iénico

El polietilenglicol dimetacrilato (PEGDMA) es un componentes derivado entrecruzable del
polietilenglicol (PEG), como se observa en la figura 1.16, el cual se obtiene a partir de reemplazar
grupos hidroxilos por grupos acrilatos del PEG. Fisicamente es un liquido color transparente y de
baja viscosidad. La reaccion de entrecruzamiento puede obtenerse por dos rutas ya sea mediante
polimerizacién térmica o por fotopolimerizacion. Cada monémero de PEGDMA contiene en su
estructura dos grupos metacrilatos capaces de reaccionar con hasta otros dos grupos metacrilato
creando finalmente enlaces covalentes. Por lo cual, cada monomero cuenta con la capacidad para
unirse mediante enlaces covalentes hasta con otros cuatro mondmeros (Soto y cols., 2012;

Sabbatella y cols., 2020).

_ PEGDMA ~0/{\/°)N . o
{ \ Caloro ‘]' f‘/\o)'lj\r,) 9 \ Of/\ﬁ)'ij\{
|\J /r{/\o);)tr;; luz UV q \(}\0{\/0 " o
2 . :
Metacrilato 1 Metacrilato 2 }\(‘;O{J"\OH‘\% ) 7'&/[!/0{/“‘0’5/
N
SN0 24

Figura 1.16 Entrecruzamiento del PEGDMA (Sabbatella y cols., 2020)
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1.6 Aplicaciones de IPN’s a base de PU/PMMA

Algunas aplicaciones reportadas para redes IPN de PU/PMMA abarcan diversas dreas como son
tecnologia, medicina, construcciéon e industria automotriz. Por ejemplo, la incorporacion de
polianilina en un sistema de IPN’s permite combinar la conductividad eléctrica de la polianilina
con la resistencia mecanica estable y deseable de polimeros aislantes (PU/PMMA). Esto permite
encontrar aplicaciones como material de antena en teléfonos moviles, como rodillo de papel
antiestatico en una impresora y como bolsa de embalaje preventiva para empaquetar productos

electronicos (Jeevananda y cols. 2003).

En aplicaciones médicas las IPN’s de PU/PMMA pueden ser utilizadas como biomaterial para
dispositivos uretrales debido a que esta combinacion produce una tasa de incrustaciéon mas lenta y
aumenta la resistencia a la traccidon encontrandose numerosas areas de oportunidad en el sector de

la salud (Jadhav y cols., 2017).

Otra aplicacion estd relacionada con recubrimientos funcionalizados hidrofobicos. Es posible
generar recubrimientos IPN’s a base de PU/PMMA en forma de suspension coloidal en un solvente
organico y adicionadas con particulas hidrofobicas de silice para superficies de autolimpieza en el
area de construccion (Yau-Wong y cols., 2019). Asimismo las resinas de uretano-acrilatos curables
por UV al presentar buenas propiedades mecanicas y quimicas comparadas con otras resinas
curables, cuentan con posibles aplicaciones en curado dual para recubrimientos de automoéviles
brindando la oportunidad de crear materiales basados en recursos naturales (polioles naturales) con

resistencia mecanica y desgaste (Marinovic y cols., 2010).

También pueden ser utilizadas como materiales amortiguadores de sonido y vibraciones debido a
sus altas propiedades viscoelasticas dentro del rango de temperatura de transicion vitrea (Moradi y
cols., 2018). La combinacion PU/PMMA permite obtener un material fuerte y transparente, que
sea suficientemente flexible para absorber la energia de un impacto y suficientemente rigido para
permanecer estable durante su uso en parabrisas, ventanas o como proteccidén ocular (Carraher,

2011).
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1.7 Generalidades del sargazo

El sargazo es una macroalga marina del género Sargassum que presenta un color parduzco y que
ademas se encuentra clasificada dentro de la clase de algas mas abundantes y de mayor tamafio
perteneciendo al grupo de las feofitas (Phaeophyceae). Su distribucion se concentra en zonas
tropicales y subtropicales del mar, en especifico del océano Atlantico Norte y se extiende a lo largo
una zona de gran formacién denominada Gran Cinturén de Sargazo del Atlantico o mar de los
sargazos. El color especifico del alga puede variar segin la especie y estado del alga desde un
marron dorado hasta un verde negruzco, sin embargo se descompone rapidamente después de ser
arrastrada a la orilla, cambiando su color a tonos rojizos y mas oscuros.El arribo a las playas
mexicanas ocurre como consecuencia de las corrientes marinas y el viento que logran arrastrar el

sargazo (Wang y cols., 2019).

Las especies involucradas en el arribo a las costas de México cuentan con vesiculas llenas de gas
(especies pelagicas), las cuales permiten que floten en el mar y puedan desarrollarse por alrededor
de 1 afio. Dentro de las especies flotantes que arriban se encuentra el sargazo natans que tiene tallos
lisos y el sargazo fluitans que tiene tallos o estirpes espinosos, estas especies tienen una longitud

que va desde los 10 a los 40 cm.

La composicion de las especies de sargazo cuenta con una extensa cantidad de componentes
bioactivos los cuales varian de acuerdo a diversos factores como el tipo de alga, el origen
geografico, época del afio, la parte de la planta analizada, asi como los métodos de extraccion. Sin
embargo generalmente estan compuestas de polisacaridos como alginato, agar, carageno y
fucoidano asi como celulosa, hemicelulosa y lignina. La composicion de biomasa seca del sargazo
de acuerdo a lo reportado por Rabemanolontsoa y Saka en 2013 es de celulosa (20.3%),

hemicelulosa (42.8%), lignina (7.3%), proteinas (9.6%) y otros (19.1%).

En la pared celular externa se encuentran el alginato y fucoidano y la parte interna consiste de
fibras de componentes celuldsicos, los cuales aportan rigidez, como se observa en la figura 1.17.
Debido a la presencia de alginato absorbe minerales y metales pesados del agua en que crecen tales
como aluminio, calcio, fierro, potasio, arsénico, cadmio, zinc y plomo, entre otros (Ortega-Flores

y cols., 2022; Paredes y cols. 2023;).
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Los macronutrientes del alga varian de acuerdo a la etapa de crecimiento en que se encuentren, ya
que al final de su tiempo de vida estos componentes tienden a disminuir (Hernandez, 2014). La
reproduccién tanto de la especia natans y la especia fluitans ocurre mediante la reproduccion
vegetativa, la cual se produce mediante la fragmentacion de secciones de los tallos. Lo anterior se

debe a que estos tallos al romperse o fragmentarse vuelven a crecer.

. Elementos

metalicos

Pared celular externa

Q Alginato

Fucoidano

Pared celular interna

W JE ess Fibras de celulosa
Vesiculas i — Membrana de celulosa
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Figura 1.17 Esquema de la pared celular de algas cafés (Ortega-Flores y cols. 2022)

Ademas la temperatura del mar es otro factor determinante en su crecimiento, ya que a temperaturas
altas de hasta 30°C exhiben tasas de crecimiento superiores, mientras que a temperaturas menores

a 18°C no sobreviven en el agua.

Dentro de las posibles y potenciales aplicaciones del sargazo, como se aprecia en la figura 1.18, se
ha reportado que puede proporcionar rutas sostenibles y alternas como fuente de materia prima
para la obtencién de biocombustibles, para la extraccion de azucares, proteinas, alginatos y
fucoidanes y para alimento vacuno. Ademas puede ser empleado para la obtencion de
antioxidantes, fertilizantes, componentes para cosméticos, celulosa y productos en la fabricacion
de zapatos, ladrillos, barnices, papel, asi como servicios para la remediacion de impactos

ambientales como lixiviados (Godinez y cols., 2021).

En Tamaulipas, México se han desarrollado algunas investigaciones de su utilizacion en asfaltos,

elastomeros y polimeros termoplésticos como polipropileno y SBS por ejemplo (Escobar y cols.,
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2021; Garcia y cols., 2022). Asi como fuente de materia prima para la obtenciéon de biogas

(Hernéndez, 2014).
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Figura 1.18 Aplicaciones del sargazo
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Ademas en 2021 se reportd la composicion quimica de sargazo recolectado de Playa Miramar en
Ciudad Madero, Tamaulipas, para el estudio de las interacciones quimicas o fisicas en una matriz
de sargazo y asfalto (Escobar y cols., 2021). La caracterizacion del alga se realizdo mediante la
extraccion de compuestos volatiles mediante la técnica de espacio de cabeza de Cromatografia de

Gases/Espectrometria de Masas (GC/MS) en donde se identificaron 24 compuestos.

Los compuestos predominantes fueron el propilenglicol (15.7% en peso) y el 5-metil-2-
furancarboxaldehido (13.64% en peso). Sin embargo como se mencioné anteriormente diversas
investigaciones apuntan a que la composicion quimica del sargazo varia de acuerdo a la fecha y el
lugar en donde es recolectado, siendo los periodos comprendidos de Febrero-Mayo y Agosto-

Noviembre, las fechas en que arriban en mayor cantidad en Tamaulipas (Hernandez y col., 2014).
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiales y reactivos

Los materiales utilizados en la sintesis de [IPN’s de PU/PMMA asi como la informacion técnica de
los mismos se enlistan en las tablas 2.1 y 2.2. Todos los reactivos quimicos se utilizaron sin ningtin
proceso de purificacion previo. Ademas como modificador natural se utilizé sargazo de la especie

S. natans, el cual se recolectd de playa Miramar en Ciudad Madero, Tamaulipas, México.

Tabla 2.1 Materiales requeridos para la elaboracién de PU.

Funcion Material Informacion técnica
) ) ) .. Marca Aldrich
Poliol Aceite de castor/Aceite de ricino Densidad: 0.961 g/ml a 25°C
Marca Aldrich

Pureza: 99%
Densidad: 1.047 g/ml a 20°C
Peso molecular: 168.19 g/mol

Diisocianato Hexametilen diisocianato (HDI)

Tabla 2.2 Materiales requeridos para la elaboracion de PMMA.

Funcion Material Informacion técnica
Marca Sigma-Aldrich
Pureza: 99%
Densidad: 0.936 g/ml a 25°C
Peso molecular: 100.12 g/mol
Marca Aldrich

Mondémero Metacrilato de metilo (MMA)

Peroxido de benzoilo (BPO)

Iniciador Pureza: 75%
Peso molecular: 242.23 g/mol
Marca Aldrich
Solvente Acetato de etilo Pureza: 99.5%
Peso molecular: 88.11 g/mol
Marca Sigma-Aldrich
- . . . Peso molecular promedio: 535-
Agente de Polietilenglicol dimetacrilato 575 g/mol
entrecruzamiento (PEGDMA)

80-120 ppm MEHQ
270-330 ppm BHT
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2.1.1 Disefio de experimentos

Las IPN’s se prepararon por duplicado para asegurar la repetitividad del método variando tanto la
relacion de polimeros PU/PMMA asi como la concentracion de sargazo, como se muestra en la
tabla 2.3. Ademas se utilizaron concentraciones constantes de iniciador de perdxido de benzoilo al
2.5% p/p y agente de entrecruzamiento (polietilenglicol dimetacrilato) al 2% p/p. El tamafio de

particula seleccionado para el modificador natural (sargazo) es de 53 micrometros.

Tabla 2.3 Disefio experimental de [IPN’s a base de PU/PMMA

Concentracion de

o .
Clave Relacion PU/PMMA (% peso) sargazo (% peso)

IPN-25/75-S0 .

IPN-25/75-S1

IPN-25/75-S3 25175 3

IPN-25/75-S5 5

IPN-50/50-S0 0

IPN-50/50-S1

IPN-50/50-S3 50/50 3

IPN-50/50-S5 s

IPN-75/25-S0 1

IPN-75/25-S1

IPN-75/25-S3 75125

IPN-75-25-S5 s

*S0: muestras de referencia o blancos

2.2 Obtencion del modificador natural

Una vez recolectado el sargazo se lavo con agua destilada y etanol para remover impurezas y el
exceso de alcalinidad del agua de mar. Después se seco en horno a 45°C por 1 dia para deshidratar
el alga y remover compuestos volatiles presentes. Posteriormente se tritur6 en un molino
pulverizador marca Biolomex hasta generar un polvo fino, inmediatamente se tamizé empleando
un numero de malla 270 (53 micrometros) hasta obtener particulas uniformes. Finalmente se coloco
en un frasco para su conservacion y posterior caracterizacion. La metodologia realizada se muestra
de forma resumida en la figura 2.1.
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Figura 2.1 Método de obtencién de particulas de sargazo

2.3 Preparacion de IPN's

La sintesis de IPN’s se realizé siguiendo el método secuencial y una metodologia modificada
basada en el trabajo de Gomez y cols. (2008). Para la formacion de la red de PU se mezclo6 aceite
de ricino y las particulas de sargazo en un matraz de vidrio durante 15 minutos con agitacion
constante y ligero calentamiento (50°C). El calentamiento se aplicé para disminuir la viscosidad
del aceite de ricino y mejorar su incorporacion con las particulas de sargazo. Después se afiadid
HDI y se elevo la temperatura hasta 60°C, una vez alcanzada esta temperatura se dejé mezclar por

20 minutos més para favorecer la formacion del prepolimero de PU.

Posteriormente se agregd el ménomero MMA, entrecruzante (PEGDMA) y solvente (relacion 1:1)
de forma conjunta para hinchar la red del prepolimero de PU, por lo cual se dejé mezclar por 5
minutos mas. Se elevo la temperatura hasta 70°C y se afiadi6 el iniciador BPO hasta la obtencion
de una solucién ligeramente viscosa, con el objetivo de favorecer el entrecruzamiento del PMMA

sobre la matriz de poliuretano como se observa en la figura 2.2.

Una vez terminado este tiempo, la solucion todavia en reaccion se vacid en porciones de 30 ml en
moldes de silicon para formar placas de aproximadamente 10 x 10 cm y espesor uniforme. Después
los moldes se dejaron a temperatura ambiente por 24 horas para continuar con la formacién de la
red de PU y finalmente se sometieron a calentamiento en estufa de vacio a 60°C por 48 horas para
continuar el proceso de polimerizacion ,entrecruzamiento e interaccion del PMMA (figura 2.3),

ademas de permitir la evaporacion de solvente y componentes volatiles residuales.
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Figura 2.2 Sintesis de IPN’s PU/PMMA modificadas con sargazo
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Figura 2.3 Representacion de la interaccion en la red PU/PMMA (Tiwari y cols., 2024)

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Difraccion de rayos X

Para evaluar las fases cristalinas de las particulas de sargazo (modificador natural) se realizé el
analisis de difraccion de rayos X utilizando un equipo Bruker modelo D8 Advance. El intervalo
fue de 5 a 40° en la escala de 20 con un tamafio de paso de 0.02°. El tubo de rayos X fue de cobre
(CuKa con A=0.15405 nm), un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA.

2.4.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica no destructiva de
caracterizacion que detecta las vibraciones atdmicas de moléculas presentes en una muestra como
resultado de la excitacion molecular bajo un haz de radiacién infrarroja. A partir de esta

informacion en sistemas IPN’s esta técnica permite identificar los enlaces quimicos de los
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polimeros presentes en las redes, si la estructura se ha producido o no, grado de separacién de fases,

reactivos sin reaccionar asi como el anclaje de componentes sobre las cadenas poliméricas.

Por lo cual, esta técnica se realizo con el propdsito de conocer e identificar los grupos funcionales
del modificador natural, el tipo de interaccion entre el sargazo, el PU y el PMMA de las muestras,

asi como la identificacion de posibles reacciones secundarias o reactivos residuales.

El anélisis se realizd mediante un equipo marca Perkin Elmer modelo Spectrum One utilizando las
condiciones de 16 barridos en un rango de espectro de 4000 a 600 cm' y una resolucién de 4 cm™'.
Como se obtuvieron placas poliméricas se utiliz6 y adapté un accesorio de ATR con punta de cristal

de seleniuro de zinc para la medicion y lectura en el equipo, como se observa en las figura 2.4.

Accesorio ATR

Figura 2.4 Equipo FTIR Perkin Elmer

2.4.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El anélisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que permite identificar los mecanismos de
descomposicidon-degradacion, componentes volatiles o humedad y contenido de masa residual
generalmente. Para esto considera los cambios en el flujo de calor y pérdidas de masa en una
atmosfera no reactiva (inerte), en donde la muestra es sometida a una rampa de temperatura o

tiempo.
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Para identificar los procesos de descomposicion-degradacion de las particulas de sargazo obtenidas
el andlisis se realizé en un rango de temperatura desde 30°C hasta 900°C mientras que para evaluar
la estabilidad térmica de las IPN’s por efecto de la incorporacion del alga en la matriz las muestras
se analizaron desde 30°C hasta 600°C. Se utilizé un equipo TA Instruments Q600 con un peso de
muestra de 10+5 mg en un crisol de platino con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en

atmosfera de nitrogeno y utilizando una velocidad de purga de 100 ml/min (figura 2.5).

Figura 2.5 a) Equipo TGA/DSC TA-Instruments Q-600 y b) Portamuestra

2.4.4 Analisis dinAmico mecanico (DMA)

El analisis dindmico mecanico permite evaluar el desempefio mecanico de un material sometido a
una rampa de temperatura y bajo un esfuerzo aplicado. Esto permite obtener informacién sobre los
cambios en el movimiento de las cadenas poliméricas como transiciones, relajaciones, capacidad
para almacenar/ disipar energia, asi como para determinar el comportamiento que predomina

(rigido o viscoso).

Por lo cual, se utiliz6 con el propdsito de evaluar el movimiento molecular, procesos de relajacion,
heterogeneidades estructurales, morfologia y entrecruzamiento de las redes poliméricas
sintetizadas por efecto de la adicién de sargazo. El equipo utilizado es DMA modelo TA
Instruments Q-800 con sistema de enfriamiento de ACS3 que emplea aire comprimido, la mordaza

con la que se trabajé fue dual cantiléver, con frecuencia de 1 Hz, rango de temperatura de trabajo
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de -60 a 200°C a una velocidad de calentamiento de 5°C/min. Las dimensiones de las muestras

fueron aproximadamente de 40 mm x 13 mm x 3 mm.

2.4.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que se basa en la interaccion de la muestra
bajo efectos de calentamiento y enfriamiento sin involucrar perdidas de peso, es decir, la cantidad
de muestra sigue siendo la misma. Esto brinda informacién sobre las transiciones o cambios en los
arreglos o disposicion de las cadenas poliméricas asociados Unicamente a efectos térmicos como

procesos exotérmicos o endotérmicos.

De acuerdo a lo anterior, se utilizé esta técnica para identificar las transiciones del material, la
separacion de fases entre los polimeros asi como el efecto en la disposicion y conformacion del
sistema de redes por la adicién de particulas de sargazo. El andlisis se llevd a cabo mediante un
equipo TA Instruments modelo DSC 8000 en un rango de temperatura desde -60°C hasta 180°C

con una velocidad de calentamiento de 10°C/min utilizando muestras de 10+1 mg.

2.4.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica se utilizo para conocer el grado de dispersion de las particulas de sargazo, la
compatibilidad o miscibilidad de los componentes y la separacion de fases entre los polimeros. El
analisis se realiz6 en un microscopio Hitachi TM-1000 a un voltaje de aceleracion de 15 kV. Las
muestras se montaron en soportes metalicos y se recubrieron al vacio con oro a 7 x102 mbar

utilizando argdn en un pulverizador catédico EMS 550 con un aumento de 5000x.

2.4.7 Pruebas de hinchamiento (ASTM D570-81)

El porcentaje de hinchamiento permite estimar la capacidad de retencion de solventes (agua,
acetonitrilo y hexano), evaluar el comportamiento hidrofilico de las IPN’s y determinar posibles

aplicaciones. Para lo cual, se realizo siguiendo la metodologia de Goémez y cols. (2008), la cual es
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una adaptacién de la norma ASTM D570-81, que mide la absorcion de agua en todo tipo de

plasticos cuando estos son sumergidos.

Esta norma es una guia para establecer los efectos de la exposicion al agua o solventes sobre las

dimensiones y apariencia, asi como las propiedades mecénicas y eléctricas de plasticos. Ademas

permite evaluar la uniformidad de materiales producidos. El procedimiento consistié en sumergir

en agua muestras de aproximadamente 1 cm x 1 cm a temperatura ambiente (25°C) durante

diferentes periodos de tiempo utilizando viales cerrados. Para esto se sumergen las muestras, se

extraen del sistema inmerso en agua y se pesan por periodos de 24 horas hasta completar un tiempo

total de 120 horas (5 dias). Los calculos se realizaron de acuerdo a la ecuacion 2.1 y se sumergieron

las muestras como se observa en la figura 2.6.

%Absorcion = M * 100

1

W= peso de la muestra hinchada o himeda

Wi= peso de la muestra inicial o seca

Ecuacién 2.1

a)

N ¥

W, or \,
Peso inicial

. b)
Inmersion Retiro del
en solvente solvente

Hinchamiento

W, ar V,
Peso final

Figura 2.6 Pruebas de hinchamiento en IPN’s PU/PMMA modificadas con sargazo
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis de IPN’s

El proceso de elaboracioén de IPN's pas6 por una serie de pruebas y modificaciones hasta obtener
el idoneo partiendo de la metodologia de Gémez y cols. (2008). Lo anterior con el propodsito de
sintetizar muestras con mejor apariencia, sin la presencia de reactivos residuales y la formacion

exitosa de los polimeros.

Los reactivos no fueron sometidos a procesos de purificacién como la remocién de inhibidor en el
moénomero MMA o recristalizacion en el iniciador. Lo anterior debido a que se ha reportado que la
ausencia de inhibidor en la fase de PMMA puede favorecer la polimerizacién simultanea entre la
fase de PU y la fase de PMMA, lo cual afecta la apariencia de la IPN debido al crecimiento de
dominios esféricos claros que son atribuidos a la incompatibilidad de las especies en crecimiento

durante el proceso de polimerizacion (Bird y cols., 2013).

Las primeras muestras que se prepararon fueron las IPN-50/50-S0 que corresponden al blanco, las
cuales siguieron la metodologia antes mencionada. Primero se mezcl6 aceite de ricino y HDI a
temperatura ambiente hasta homogenizar. Después se afiadid6 el mondémero MMA, N,N-
metilenbisacrilamida (NNMBA) como agente de entrecruzamiento y el solvente (relacion 1:1) para
hinchar la red de PU. Se calent6 la solucion y una vez que se alcanzé 60°C se agrego el iniciador

ACVA y el catalizador dibutil dilaureato de estafio (DBTL).

Se dejo reaccionar por 30 minutos para favorecer el entrecruzamiento del PMMA sobre la red de
PU y todavia en reaccion la solucion se vertié en moldes de vidrio de 10 x 15 cm. Posteriormente
se dejo a temperatura ambiente por 24 horas y después en estufa a 60°C por 48 horas. Sin embargo
la muestra no se logroé formar, su consistencia resultd pastosa (similar al gel) y con presencia de

gran cantidad de burbujas.

De acuerdo a busqueda bibliografica se cambi6 la forma de sintetizar PU en la IPN, ya que se
encontro la existencia de otra ruta de sintesis del polimero sin el empleo de catalizador y a través
de calentamiento a 60°C, el cual actuia como catalizador y permite acelerar la reaccion de

polimerizacion del PU (Kong y cols., 2016; Nurman y cols., 2021).
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Por lo tanto se decidi6 agregar calentamiento durante 15 minutos en la etapa de formacion del
prepolimero de PU y antes de afiadir los reactivos para la sintesis d¢ PMMA. Lo anterior permitio

que se obtuvieran muestras con algunas burbujas en su estructura como se observa en la figura 3.1.

Figura 3.1 IPN-50/50-S0

Para la sintesis de la matriz con mayor concentracion de modificador (IPN-50/50-S5) las particulas
de sargazo fueron afiadidas al inicio junto con el aceite de ricino hasta homogenizar y con un
calentamiento ligero (T= 45°C) para disminuir la viscosidad del aceite de ricino y favorecer el
mezclado. Después se afiadio HDI y la solucién se incrementé hasta 60°C durante 20 minutos para
la formacion del prepolimero de PU. Una vez homogenizada esta solucidn se afiadi6 el monémero,

entrecruzante y solvente para hinchar la red de PU.

Posteriormente se agreg6 el iniciador (ACVA) y se dejo reaccionar a la misma temperatura para
favorecer la formacion de la fase de PMMA sobre la fase de PU durante 30 minutos. Finalmente
se dejo a temperatura ambiente por 24 horas y a 48 horas a 60°C en estufa. Sin embargo, se
formaron muestras rugosas, porosas y con burbujas. Ademds se observo que las particulas

precipitaron y presentan zonas opacas de color blanco, ver figura 3.2.

A estas muestras se les realizé andlisis FTIR para verificar la formacién de PU y PMMA, pero se
observé que Unicamente se formé PU y quedd mondomero MMA sin reaccionar. De acuerdo a lo
anterior se decidi6 descartar el molde de vidrio y se cambi6 por moldes de silicon, asimismo se
cambio el iniciador ACVA por peroxido de benzoilo (BPO). El proceso se repitié con el propdsito

de observar la influencia del nuevo molde.
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a) Durante el secado b) Desmolde

Ll

Figura 3.2 IPN-50/50-S5 a) Durante el secado a 60°C y b) Después del desmolde de placas de
vidrio

En la figura 3.3 se observo la formacion de muestras de mejor apariencia comparadas a las
anteriores. Sin embargo, a pesar de utilizar dos geometrias distintas para las muestras se observo
la formacion de escamas u hojuelas en ambos moldes. Ademas se repitid la preparacion con

muestras modificadas con 5% de sargazo y se encontr6 la misma formacion de hojuelas y burbujas.

De acuerdo a lo anterior este efecto se atribuy6 a la presencia del agente de entrecruzamiento. Por
lo cual, se eligio cambiar el agente de entrecruzamiento de NNMBA a Polietilenglicol dimetacrilato
(PEGDMA) y aplicar vacio durante el proceso de secado en estufa con el proposito de obtener

muestras mas homogéneas y disminuir la presencia de burbujas y la rugosidad.

De esta forma para trabajos futuros se sugiere la aplicacion de bafio ultrasénico, lo cual podria
disminuir la presencia de burbujas durante la sintesis. Ademas con base en los resultados de
espectroscopia FTIR la fase de PMMA formada fue muy pequefia. Con la finalidad de favorecer la
formacion de esta fase se eligio incrementar la temperatura hasta 70°C y hasta la formacién de una

solucidn ligeramente viscosa.

Este punto indico el inicio de la formacion del prepolimero de PMMA dentro de la red de PU
debido a un entrelazamiento, el cual se tomo6 como referencia antes del proceso de vaciado a moldes
(Zhang y cols., 2017). Asimismo para favorecer la dispersion de las particulas y evitar acumulacion
en el fondo se eligid alcanzar esta viscosidad antes de vaciar a los moldes (Sanchez-Lopez y cols.,

2014).

35



Figura 3.3 a) IPN-50/50-S0 y b) IPN-50/50-S5

Una vez alcanzado este punto se vaciaron volimenes iguales de solucion a los moldes de silicon
rectangulares y se dejaron a temperatura ambiente durante 24 horas y posteriormente se colocaron
en estufa a 60°C por 48 horas. Después del proceso de secado a temperatura ambiente se observé
la gelificacioén y el comienzo de la formacion de la red IPN con una apariencia notablemente
mejorada, sin escamas, homogéneas y sin burbujas o precipitacion de particulas (Figura 3.4). Por
lo que este proceso se fij6 como el método final, el cual se encuentra descrito en el capitulo 2 del

presente trabajo.

Ademas con esta metodologia establecida se vari6 la relaciéon de poliol/HDI asi como la
concentracion de monémero MMA hasta obtener aquellas relaciones y concentraciones en las

cuales se verifico la ausencia de reactivo residual (HDI o MMA).

Después de que se establecio lo anterior se procedié a preparar las IPN’s de relacion 25/75 y 75/25
con y sin particulas de sargazo. Para las IPN’s de mayor contenido de PMMA se encontré que
tiempos muy prolongados afectaron la polimerizacion haciendo que se incrementara la temperatura
subitamente y polimerizara instantdneamente debido a la mayor cantidad de PMMA presente,
como se observa en la figura 3.5. Asimismo se observd que aquellas relaciones con mayor
contenido de esta fase se tornaron viscosas en menor tiempo comparadas a aquellas con mayor
contenido de la fase de PU (relacion 75/25), las cuales requirieron mayores tiempos para obtener

una consistencia ligeramente viscosa.

36



24 horas 48 horas

Secado a temperatura Secado en estufa a
ambiente 60°C

Figura 3.4 Proceso de secado de muestras IPN-50/50-S5

Figura 3.5 Gelificacion y aglomeracion instantanea de IPN-25/75-S0

3.1.1 Apariencia de IPN’s sintetizadas

En la tabla 3.1 se presenta el lote de muestras de referencia PU/PMMA sintetizadas asi como su
comparacion con los homopolimeros de PU y PMMA. Al incrementar la cantidad de PU la
transparencia de las muestras disminuyd y se tornaron amarillas. El sistema IPN con mayor
contenido de PU (75/25) presenta un ligero color amarillo que podria asociarse a la presencia de

PU, ya que de forma pura este polimero presenta la misma tonalidad.

Lo anterior puede relacionarse a la naturaleza del aceite de castor utilizado en la sintesis, debido a

que este reactivo es de coloracion amarillenta que proviene de las semillas de la planta de ricino
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empleado (Shirke y cols., 2015). O por otro lado este amarillamiento puede atribuirse a un proceso

de degradacion inducido por la luz (UV) y el oxigeno del ambiente.

Tabla 3.1 Aspecto fisico de IPN’s PU/PMMA de referencia

25/75 50/50 75/25
PMMA PU/PMMA PU/PMMA PU/PMMA PU
(7 am— B
1
L =

Ademas al tacto se encontré que relacion de polimeros modificod la consistencia y rigidez del
material, ya que las IPN’s siguen una tendencia de ser mas rigidas conforme se incrementa el
contenido de la fase de PMMA y de forma inversa al incrementar la fase de PU son maés flexibles.

Esto se debe a las propiedades que cada polimero brinda por separado.

En la tabla 3.2 se observan las muestras sintetizadas en los tres niveles de concentracion de sargazo
asi como de relacion de polimeros. Las IPN’s de relacion 25/75 modificadas con sargazo mostraron
ser homogéneas, brillosas y lisas de color café oscuro. Esto se debi6 a la ausencia de sedimentacion

de particulas y formacion de una matriz polimérica cohesiva durante la sintesis.

Ademas al contener mayor cantidad de PMMA adquirieron mayor rigidez respecto a las IPN’s
50/50 y 75/25 modificadas con sargazo, asi como un mayor grado de brillo superficial atribuido a
la naturaleza de la fase predominante. Mientras que un exceso de PU generd muestras mas flexibles
en el sistema 75/25 y més opacas. En cuanto a la presencia de sargazo se observo una tendencia de
aumento de coloracion café oscuro conforme se incrementa el contenido del alga. Esta coloracion
se debe a la degradacion de los pigmentos carotenoides presentes (fucoxantina) que son sensibles
al calentamiento o 4cidos y se transforman en feofitina, el cual es un compuesto de color marrén

intenso (Wang y cols., 2019).
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Tabla 3.2 Aspecto fisico de IPN's sintetizadas de acuerdo al disefio experimental

25/75 PU/PMMA 25/75 PU/PMMA 25/75 PU/PMMA
25/75 PU/PMMA 1% Sargazo 3% Sargazo 5% Sargazo

50/50 PU/PMMA 50/50 PU/PMMA 50/50 PU/PMMA
50/50 PU/PMMA 1% Sargazo 3% Sargazo 5% Sargazo

75/25 PU/PMMA 75/25 PU/PMMA 75/25 PU/PMMA
75/25 PU/PMMA 1% Sargazo 3% Sargazo 5% Sargazo

3.2 Caracterizacion de particulas de sargazo

3.2.1 Difraccion de rayos X

El sargazo es considerado un alga peldgica, sin embargo a pesar de los diversos impactos negativos
que ocasiona en su entorno se ha reportado que puede absorber CO; de la atmoésfera y transformarlo
en carbonato de calcio en su fase calcita (CaCOs) y/o dolomita (CaMg(COs3)) produciendo

sedimentos al término de su vida.

Lo anterior se debe a que el sargazo cuenta con al menos 3 maneras de capturar CO». La primera a

través de la fotosintesis, la segunda a través de macrofauna en su estructura tanto mévil como
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adherida y la tercera es a partir de la produccién interna de carbonato de calcio en forma de calcita
(Mufioz, 2013). Algunos estudios sugieren que la produccion interna de carbonato de calcio se

debe al proceso de descarbonizacion del alginato presente en su estructura (Bauta y cols., 2024).

A través de esta técnica se logré confirmar la presencia de carbonato de calcio, que se observa
mediante el patron de rayos X de la figura 3.6, en donde el pico definido e intenso en 26~=30 se
atribuye a la fase calcita junto con las sefiales pequefias en 26~ 37, 41, 44, 48 y 49 (Lopez-Sosa y
cols., 2020). Resultados similares fueron reportados por Paraguay-Delgado y cols., 2020 para algas

pelagicas de sargazo, en donde se encontraron calcita y dolomita desde el tallo hasta las hojas.

Los picos anchos y baja intensidad alrededor de 14 y 23 respecto 26 indican la presencia de celulosa
nativa o tipo I, en el que en algas como el sargazo su origen se asocia a la presencia de celulosa Ia

(Doh y cols., 2020).

Aunque varios estudios no mencionan la presencia de calcita en la calcinacion de varias especies
de sargazo, si reportan un contenido de cenizas de hasta un 36%, siendo el calcio el principal

elemento, lo que sugiere la presencia de carbonato de calcio (Paraguay-Delgado y cols., 2020).
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Figura 3.6 Patrén de difraccion de rayos X de particulas de sargazo
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3.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 3.7 se muestra el espectro IR de las particulas en donde se observa una banda intensa
y ancha en 3409 cm™', la cual se atribuye al estiramiento vibracional del enlace OH presente en la
pared celular externa de alginatos y fucoidanos asi como también de la parte interna de fibras de

componentes celulésicos (Ortega y cols., 2022).

La sefial débil en 2926 cm™! corresponde al estiramiento vibracional C-H de compuestos alifaticos,
la intensidad baja se debe a que las algas pardas como el sargazo comparten un porcentaje bajo de
lipidos ya que principalmente acumulan carbohidratos para la reserva energética como el manitol

y la laminarina (Peniche y cols., 2024).

Las bandas de intensidades altas entre 1700-1600 cm™ representan enlaces conjugados y no
conjugados del grupo carbonilo C=0 de la lignina, mientras que aquellas sefiales entre 1630y 1406
cm’! representan el estiramiento C=C de lignina y compuestos arométicos (compuestos fenolicos),
lo cual se puede confirmar por las bandas a 1637 y 1426 cm™! respectivamente. Ademas el pico
débil alrededor de 1260 cm™ puede atribuirse al estiramiento S=O en ésteres de sulfato (fucoidanos
y polisacéridos sulfatados como el alginato) y al estiramiento C-O en fenoles. Lo anterior debido
a que la pared celular de las algas cafés presenta una matriz fibrosa con espacios intracelulares
ricos en polisacaridos sulfatados, grupos hidroxilos y carboxilicos (Doh y cols., 2020; Lopez-Sosa

y cols., 2020).

Los picos entre 1160-1000 cm'! (1160, 1058 y 1033 cm'!) forman una banda media con pequefios
hombros a su costado, los cuales corresponden al estiramiento C-O caracteristico de los
carbohidratos de la pared celular externa (alginatos, fucoidanos y celulosa), asi como los
carbohidratos de reserva (laminaria y manitol) (Michel y cols., 2010; Peniche y cols., 2024). Por
otro lado diversos estudios sugieren que la banda alrededor 1058 cm™ también puede indicar el
estiramiento COC en el xilano de la hemicelulosa, siendo estas bandas caracteristicas de diferentes
tipos de Sargazo pelagico incluyendo las reportadas en las Costas del Caribe Mexicano (Lopez-
Sosa y cols., 2020).

Los pequefios picos aproximadamente en 875 cm! y 711 cm™! se atribuyen a la flexion de la

molécula CO3*? (Paraguay-Delgado y cols., 2020; Peniche y cols., 2024). Los picos a 818 y 617
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cm’! son dificiles de asignar a un grupo funcional, sin embargo un posible origen se atribuyen a la
flexion vibracional C-H de los anillos aromaticos de los compuestos fendlicos en especifico de las
unidades p-hidroxifenilos de la lignina, siendo estos compuestos fendlicos metabolitos cruciales en

la fisiologia de las algas (Shen y cols., 2021; Peniche y cols., 2024).

Es importante mencionar que factores como la especie, la temperatura, la madurez asi como el
momento y lugar de recoleccion del alga influyen fuertemente en la composicion de su estructura.
Ademas comparado a las plantas terrestres el sargazo contiene diferente proporcion de compuestos
lignoceluldsicos siendo constituido principalmente por carbohidratos de la pared celular externa

como alginatos, fucoidanos, laminaria y manitol (Ortega y cols., 2022).
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Figura 3.7 Espectro FTIR de particulas de sargazo

3.2.3 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La figura 3.8 muestra los termogramas TGA y DTG de las particulas de sargazo, en los cuales es
posible observar 3 zonas de pérdida de peso y descomposicién. En la primera zona ocurre una
pérdida de peso de aproximadamente 20% en el rango de temperatura de 30-230°C, lo cual sugiere
que el alga aun retiene cierta cantidad de agua y/o compuestos volatiles como H,S, CH4 o acidos

grasos volatiles a una temperatura de hasta 230°C.
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La segunda zona es la principal zona de descomposicion, la cual se presenta entre 230-630°C y en
donde ocurren dos etapas de pérdida de peso y descomposicion de hasta casi 40%. De acuerdo con
la curva DTG es posible observar la presencia de dos picos intensos y un pequefio hombro. Ali y
Bahadar (2017) reportaron que los dos picos de mayor intensidad que aparecen generalmente entre
276-296°C y entre 346-376°C respectivamente y pueden sufrir ligeros desplazamientos hacia bajas
o altas temperaturas por efecto de la tasa de calentamiento del equipo debido a la naturaleza no

conductora del calor de la biomasa de algas.

Asimismo atribuyeron el primer pico a la descomposicion de fracciones de hemicelulosa. El
pequefio hombro después de 340°C lo relacionaron a la descomposicion de la lignina debido a que

se descompone en un amplio rango de temperaturas.

Por otro lado, se ha reportado que el pico alrededor de 260°C también puede indicar la
descomposicién de alginatos seguido de un proceso de desvolatilizacion de fucoidanos alrededor
de 312°C (Bauta y cols., 2024). Por lo cual debido a una superposicion de picos la degradacion de
hemicelulosa y alginatos puede ocurrir alrededor de 261.72°C asi como la degradacion de
fucoidanos alrededor de 324.57°C para las particulas de sargazo del presente trabajo considerando
las sefiales obtenidas mediante el analisis FTIR. Sin embargo ellos mencionaron que también se ha

reportado previamente un pico de degradacion alrededor de 330°C que corresponde a la celulosa.

Por otro lado Lopez-Sosa y cols. en 2020 indicaron la presencia de tres zonas de descomposicion
en alga pelagica de sargazo, siendo la segunda zona la que present6 la mayor pérdida de peso (50%)
y con dos picos maximos de la curva DTG. Lo anterior lo atribuyeron a las reacciones quimicas
complejas fomentadas por la degradacion térmica de los carbohidratos principales de celulosa y
hemicelulosa debido a la despolimerizacién y agrietamiento, las cuales generalmente se presentan

en el rango de temperatura de 186°C-306°C.

La tercera zona ocurre entre 630-900 °C. En esta zona se observa un pequefio pico en la curva DTG
que abarca aproximadamente de 630-780°C, el cual se puede atribuir a la degradacién de material
inorganico debido a la transformacién térmica de algunos carbonatos y la eliminacion de ciertos
metales presentes en el sargazo (Ross y cols., 2008; Lopez-Sosa y cols., 2020). Al término de esta
etapa de acuerdo con la curva de pérdida de peso se presenta la formacion de material carbonoso

como residuo de alrededor de 32% en peso. Lo anterior puede ser explicado debido al proceso de
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descarbonizacion de alginatos lo cual forma especies como NaCO3 y CaCOs y estas especies a su

vez se descarbonizan produciendo cenizas ricas en Na,O, CaO y metales (Fourest y cols., 1996;

Bauta y cols., 2024).

La presencia de cenizas ricas en NaO, CaO y metales como resultado de los carbonatos presentes

en el sargazo se puede relacionar con los resultados obtenidos mediante la técnica de difraccion de

rayos X y analisis FTIR descritos anteriormente, en donde se mencion6 la presencia de carbonato

de calcio en su fase calcita.
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Figura 3.8 Termograma TGA/DTG de particulas de sargazo
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3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

De acuerdo a la figura 3.9 de las IPN's PU/PMMA de referencia en todas las relaciones preparadas
no se observaron bandas de absorcion caracteristicas del grupo isocianato (N=C=O0) sin reaccionar
entre 2200-2300 cm™', asi como bandas anchas u hombros alrededor de 3500 cm™ atribuidos al
estiramiento OH del aceite de castor en exceso (Moradi y cols., 2018). Lo anterior confirma la

reaccion completa entre el aceite de ricino y el HDI para la formaciéon de PU.

Por otro lado la ausencia de sefiales entre 1600-1660 cm™ atribuidas a la vibracién de estiramiento
del enlace C=C del mondémero MMA confirman la reaccion completa del PMMA. Ademas de la
ausencia de la pequefia sefial en 774 cm™! atribuida a la flexion fuera del plano del enlace =C-H que

indica PMMA con cadenas terminadas por desproporcion (Alizadeh y cols., 2021).

Es posible observar que todas las IPN’s muestran las sefiales tipicas del PU y el PMMA. Sin
embargo, la relacion de polimeros genera que algunas sefiales predominen mas que otras como

consecuencia del dominio de una fase sobre otra.

Las bandas caracteristicas del PU que se encuentran alrededor de 3342 cm y 1528 cm! son
asociadas al estiramiento y flexion del enlace N-H presente en el enlace uretano (Moradi y cols.,
2018). Ademas estas bandas se observaron con mayor intensidad para las IPN’s de relacion 50/50
y 75/25 en las que conforme aumenta la fase de PMMA disminuye su intensidad. De acuerdo a lo
antes mencionado se observo una predominancia de la fase de PU respecto a la fase de PMMA

para estas dos relaciones.

Las sefiales en 2925 cm™ y 2855 cm™ corresponden al estiramiento del enlace C-H, las cuales
disminuyen al incrementar la fase de PMMA. Ademas de esto la sefial localizada alrededor de 2900
cm’! se divide. Esto puede relacionarse por el patron tanto de PU como de PMMA producto de la

variacion del contenido de fases (Tiwari y cols., 2024).

Asimismo en la region de 1690-1740 cm™! se observa que la banda se convierte en doblete para
aquellas IPN’s con mayor contenido de PU, lo cual se puede atribuir al estiramiento del grupo
carbonilo (C=0) de este polimero. El primer pico del doblete en 1740 cm™ se atribuye a grupos
carbonilo formados a partir de aceite de ricino y enlaces uretano sin puentes de hidrégeno mientras

que el segundo pico alrededor de 1696 cm'! se asigna a la formacion de puentes de hidrogeno entre
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los grupos N-H y C=0 en el segmento duro y los grupos éster o éster-oxigeno de los segmentos

blandos del enlace uretano (Asefnejad y cols., 2011; Mora y cols., 2017).

La sefial en 1243 cm™! se atribuye al estiramiento del enlace C-N, en donde esta sefial disminuye al
incrementar el contenido de PMMA y se forma un pequefio hombro, mientras que la sefial en 1143
cm’! se atribuye al estiramiento del enlace C-O del grupo éster en la cual a mayor contenido de PU
tiende a formar una uUnica sefial definida y sin la presencia de hombros de menor intensidad

comparada al PMMA puro (Syed y cols., 2022;Tiwari y cols., 2024; Reyes-Pifia y cols., 2025).
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Figura 3.9 Espectro FTIR de PU, PMMA y redes IPN’s

Por otro lado, se observa que conforme incrementa la cantidad de PMMA predominan las sefiales
caracteristicas de este polimero puro, lo cual es convincente debido a su mayor proporcion en la
relacion 25/75 PU/PMMA. La caracteristica principal del PMMA es la presencia de dos bandas
estrechas de similar intensidad alrededor de 1723 cm™ y 1145 cm!, las cuales se atribuyen al
estiramiento del grupo carbonilo C=0 y el estiramiento asimétrico del grupo C-O-C en especifico

del enlace C-O-CH3 de la cadena principal de PMMA.
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Asimismo los pequefios picos en 1469 cm™ y 1449 cm™! se atribuyen a la deformacion de los
enlaces C-CH» y C-CHjs respectivamente. Ademas se ha reportado que el PMMA puro presenta dos
bandas tipo doblete en 1140 y 1190 cm™ asi como 1240 y 1265 cm™ que son atribuidos a los

estiramientos del grupo éster (Hamdalla y cols., 2019).

3.3.1 Sistema 25/75 PU/PMMA modificado con sargazo

De acuerdo con la figura 3.10 en el sistema 25/75 PU/PMMA se observo que la adicién de
particulas de sargazo no generd sefiales adicionales que puedan sugerir reacciones secundarias o
afectaciones a las polimerizaciones de las fases de PU y PMMA debido a la presencia de sargazo,

ya que los espectros de las IPN’s modificadas son muy similares al espectro de la IPN de referencia.

Ademas no se identificaron sefiales atribuidas a diisocianato sin reaccionar entre 2200-2300 cm!
ni de MMA residual alrededor de 1620 cm™, asi como bandas u hombros alrededor de 3500 cm’!
atribuidos al estiramiento OH de aceite de castor en exceso o sargazo (Moradi y cols., 2018;
Alizadeh y cols., 2021). Esto confirma que la presencia de las particulas no obstaculizd la
formacion de PU y PMMA.

Sin embargo no se observan las sefiales caracteristicas del modificador natural alrededor de 3300
cm! lo cual sugiere que los enlaces de su estructura se encuentran dentro del mismo rango de
algunas sefiales de enlace del PU ya que algunos enlaces del sargazo se presentan casi en el mismo
nimero de onda. Resultados similares fueron reportados por Leszczynska y cols. (2021) quienes
indicaron que no es posible observar con claridad las sefiales caracteristicas de rellenos naturales
lignoceluldsicos en matrices que contengan PU debido al solapamiento de bandas en el mismo

rango de sefiales de enlace de este polimero.

Ademas se identificd que en esta relacion de fases se conserva la predominancia de las sefiales del
PMMA sobre las sefiales de PU incluso al incorporar el modificador natural lo que confirma de

nueva cuenta la exitosa sintesis de las dos fases.

La banda amplia en 3332 cm™! que indica el estiramiento NH del enlace uretano formado sigue una

tendencia de disminuir conforme se incrementa el contenido de sargazo hasta practicamente
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desaparecer con 5% p/p de sargazo. Aunque en el presente trabajo no se utilizé un exceso de HDMI
como indicador de la reaccién con las particulas de sargazo, la ausencia de diisocianato sin
reaccionar asi como la disminucion de las sefales del enlace NH al incrementar la concentracion
de sargazo sugieren la incorporacion del alga en la estructura del PU incluso al encontrarse en

menor cantidad en el sistema.

Lo anterior se debe a que Syed y cols. (2022) estudiaron redes semi interpenetradas de poliéster
insaturado (USP) y PU con alga Spirulina Platensis (SP) en donde utilizaron un exceso de HDMI
y confirmaron la incorporacién de SP sobre la estructura de PU debido a la disminucion de las
sefales de enlaces uretano y enlaces diisocianato en el espectro FTIR al aumentar la cantidad de
particulas de SP, tal como en esta investigacion. Ademas la ausencia de hombros o desplazamientos
hacia nimeros de onda més altos indican que no existen grupos OH libres en su estructura ya que
fueron incorporados a la estructura del PU o se encuentran formando puentes de hidrégeno (Porto

y cols., 2021).

Al incrementar la cantidad de alga se mejora la competencia con el aceite de castor en la reaccion
de policondensacion debido a que las particulas se encuentran en mayor cantidad. Sin embargo, es
importante conocer la naturaleza de los provedores de grupos OH. Por un lado el aceite de castor
contiene grupos hidroxilo secundarios mientras que el sargazo contiene mayor cantidad de grupos
OH libres como 1 grupo hidroxilo primario y 2 grupos hidroxilo secundarios en la estructura de
celulosa, asi como grupos hidroxilo secundarios del alginato, hemicelulosa y lignina (Singh y cols.,
2006; Ortega-Flores y cols., 2022). Al haber un dominio de concentracion de sargazo respecto al
poliol se cree que es mas facil que ocurra la incorporacidon de sargazo sobre PU, lo cual puede
explicar el hecho de que se observa un mayor grado de disminucién de las sefiales N-H del enlace

uretano.

Ademas como las sefiales de enlace del sargazo se encuentran solapadas con las del enlace del PU
la disminucién del estiramiento en 3332 cm™ tambien sugiere la interaccién quimica del sargazo
sobre la estructura del PU, ya que de acuerdo con Zafar y cols. (2022) esta situacion en la que
practicamente desaparece del espectro la banda amplia alrededor de 3300 cm™ sugiere un consumo
de grupos OH por reaccion completa con los grupos diisocianato (N=C=0) del HMDI en
poliuretanos sintetizados a base de alginato. Por otro lado, aunque las sefiales del sargazo a numeros
de onda altos (mayores a 300 cm™!) alrededor de 1260 cm™ se identifica un incremento de la sefial
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de intensidad que puede asociarse al estiramiento de enlace S=0 de ésteres de sulfato (presente en
fucoidanos y polisacaridos sulfatados como el alginato). Esto posiblemente se debe a que pesar de
formar PU hibrido la cantidad sintetizada es pequefia como resultado de su baja proporcion en la
matriz bifasica. Este hecho permite que el resto de particulas sean detectadas al encontrarse el
PMMA en dominio dentro de la matriz, ya que minimiza el efecto de solapamiento que el PU

pudiera originar si se encontrara en exceso.

Respecto al PMMA la caracteristica principal de esta fase se rige por la presencia de dos bandas
estrechas de similar intensidad alrededor de 1723 cm™ y 1145 cm™ asi como un hombro en 1240
cm’, las cuales se atribuyen al estiramiento del grupo carbonilo C=0, el estiramiento asimétrico

del enlace C-O-CH3 y enlace CCO respectivamente de la cadena principal de PMMA .

En este sistema en donde existe un exceso de PMMA se observa que al adicionar sargazo (1,3 y
5% p/p) estas sefiales caracteristicas se vuelven mas intensas. Asi como aquellas en 989 cm™ , 841
cm y 749 cm™ que se asocian al movimiento de balanceo del grupo metileno (-CHz) del PMMA

(Raheem y Majid, 2020).

Este aumento de intensidad no presenta desplazamientos y ocurre como resultado de la disminucioén
de las sefiales de enlace uretano, ya que las sefiales tienden a hacerse mas estrechas e intensas tal
como el PMMA puro descrito anteriormente. Al estar en exceso el PMMA en esta relacion no
presenta diferencias significativas al adicionar sargazo, lo cual indica que no hay interaccion
quimica entre las particulas y esta fase. De acuerdo a esto las particulas interactuan y presentan
afinidad quimica con la fase de PU incluso al encontrarse esta fase en menor proporcion dentro del

sistema.

Asimismo la disminucién de las sefiales de enlace C-H alrededor de 2900 cm™ puede indicar una
estructura con propiedades menos flexibles en sistemas con PU (Nurman y cols., 2021). Esto quiere
decir que la incorporacion del sargazo sobre PU limita el movimiento de las cadenas formando una

matriz rigida y menos flexible.

De igual forma Ighrammullah y cols. (2020) indicaron que desplazamientos del nimero de onda
entre 2927-2900 cm! se debe a la perturbacién provocada por la introduccion de nuevos grupos

funcionales en estructuras de PU hibrido sintetizadas a partir de acetato de celulosa.
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Sin embargo es importante mencionar que para conocer de mejor manera la estructura hibrida al

adicionar sargazo se sugieren técnicas mas sofisticadas como la resonancia magnética nuclear para
CN

solidos o espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) que el presente trabajo sugiere para

futuras lineas de investigacion.
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Figura 3.10 Espectro FTIR de IPN’s 25/75 PU/PMMA modificadas con sargazo

3.3.2 Sistema 50/50 PU/PMMA modificado con sargazo

En la figura 3.11 se muestra el espectro FTIR de las IPN’s 50/50 PU/PMMA modificadas con
sargazo. La ausencia de sefiales de diisocianato sin reaccionar atribuidas al enlace N=C=0 indican
la exitosa formacion del PU. Lo anterior se puede confirmar también debido a la presencia de una
banda amplia alrededor de 3342 cm™! que corresponde al estiramiento de los enlaces N-H y O-H
asi como la sefial de estiramiento del enlace C=0 en 1740 cm™!. Ademis de la sefial en 1527 cm’!
que representa la flexion del enlace N-H asi como la sefial de estiramiento del enlace C-N en 1242
cm’l. Todas las sefiales antes mencionadas corresponden a los enlaces caracteristicos en el PU

(Moradi y cols., 2018; Syed y cols., 2022).
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Por otro lado, la presencia de la fase de PMMA se observa por la aparicion de un pequefio hombro
alrededor de 1723 cm'! que corresponde al estiramiento del grupo carbonilo C=0, asi como la sefial
en 1143 cm™! que corresponde al estiramiento asimétrico del grupo C-O-CH3 de la cadena principal
(Raheem y Majid, 2020). Al estar los polimeros en la misma proporcion (50/50) es posible
identificar que incluso con la incorporacidn de sargazo se conserva la dominancia de la fase de PU

sobre la fase de PMMA.

Estos resultados confirman la exitosa sintesis de la fase de PU en la red IPN. Sin embargo, a
comparacion de la relacion anterior (25/75 PU/PMMA) se observo que la presencia de particulas
de sargazo dentro de la red IPN afect6 ligeramente el proceso de polimerizacion del PMMA para
todas las concentraciones (1,3 y 5% p/p), debido a la presencia de sefiales en 1623 cm™! que indican
pequeilas cantidades de monémero MMA residual (Alizadeh y cols., 2021). Lo anterior puede
indicar que en proporciones iguales de fase, la sintesis de PMMA se dificulta debido a la

competencia por el espacio o volumen molecular a medida que ambas redes se forman.

Ademas de igual forma que el sistema anterior (25/75 PU/PMMA) no se observaron sefiales
asociadas a la presencia de las particulas de sargazo, ya que la disminucién de intensidad de los
enlaces NH del PU se encuentran solapadas con las sefiales OH del sargazo. Sin embargo esta
disminucion de enlace confirma el anclaje quimico de sargazo sobre PU aunque en menor medida

comparado al sistema anterior.

Resultados similares fueron reportados por Ighrammullah y cols. (2020) quienes confirmaron la
formacion de enlaces uretano con un estiramiento de banda a 3379 cm™ superpuesto con un

estiramiento de enlace OH en una matriz de PU sintetizada a partir de acetato de celulosa.

Una diferencia notable es que la disminucion del estiramiento y flexion del enlace NH en 3335 cm™
'y 1527 ecm?! ocurre de menor forma a comparaciéon del sistema anterior y presenta un
desplazamiento hacia nimeros de onda mas pequefio. Como todas las sefiales tanto de PU como
de PMMA sufren este desplazamiento esto puede indicar que al haber mayor cantidad de poliol
(aceite de castor) la incorporacion del sargazo sobre PU es mucho menor y esto modifica las

interacciones fisicas.
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Como en este sistema se incrementa el contenido de aceite de castor comienza a haber una pequefia
cantidad de grupos hidroxilo que no se incorporan sobre PU y en consecuencia incrementan o
modifican las interacciones fisicas sargazo-PU-PMMA. Lo anterior puede indicar que el sargazo
al anclarse quimicamente alarga o extiende la cadena del PU y/o aquellas particulas que no
reaccionan con HDMI actiian como barreras lo que limita la movilidad entre las moléculas de su
misma estructura, esto aumenta la cantidad de segmentos duros aislados y atrapados en el dominio
del segmento blando o segmento del poliol. Esta perturbacion entre enlaces uretano se puede
identificar mediante la sefial relacionada a los puentes de hidrégeno entre los grupos N-H y C=0
en el segmento duro y los grupos éster o éster-oxigeno de los segmentos blandos del PU, la cual
corresponde al pequefio hombro en 1696 cm™ que sufre una disminucion de intensidad. Ademas
como existe un mayor contenido de poliol se incrementa la competencia en la reaccion de
policondensacion del PU entre las particulas con naturaleza soélida y el aceite de castor de

naturaleza liquida.

Tomando en cuenta todo lo anterior, se identifico la prevalencia de afinidad entre las particulas del
sargazo y la fase de PU en un sistema con mismas proporciones de fases respaldando lo

mencionado en el apartado anterior.

Kong y cols. (2016) indicaron que la existenca del anclaje covalente de cristales de nanocelulosa
(CNC) sobre PU puede verificarse tambien mediante el analisis FTIR por la reduccion de la sefial
de grupos carbonilos unidos por puentes de hidrogeno al incrementar el contenido de CNC. Ellos
mencionaron que la introducciéon de CNC sobre PU limita la movilidad y disminuye su capacidad
para formar puentes de hidrogeno con otras cadenas de PU, ya que actua como agente de
reticulacion, tal como en el presente trabajo en donde el sargazo provee grupos OH en la sintesis

de PU actuando en consecuencia como agente de reticulacion.

Ademas en todas las muestras no se observa la presencia del pico intenso caracteristico de la urea
en 1535 cm’, lo cual confirma que la humedad atribuida a la presencia de sargazo no afecté la

sintesis de PU.

Aunque existen pocos trabajos sobre sistemas IPN’s reforzados con materiales lignoceluloicos,
como se menciono en el apartado anterior Syed y cols. (2022) indicaron fuerte interaccion entre el

alga Spirulina Platensis (SP) y PU por reaccion completa entre los grupos hidroxilo (OH) presentes
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en el alga con el grupo isocianato (NCO) de una red semi-interpenetrada de poliéster insaturado
(USP) y PU en una matriz de polimeros 50/50. La diferencia con esta investigacion es que ademas
del PU tambien se observan cambios en las interacciones fisicas del PMMA aunque en menor

medida.

Ademas comparado a Reyes-Pifia y cols. (2025) quienes sintetizaron IPN’s 50/50 PU/PMMA
reforzadas con nanoparticulas de celulosa reciclada de vasos para bebidas frias, ellos atribuyeron
esta disminucion de enlaces uretano y desplazamiento en el numero de onda unicamente a
interacciones fisicas entre la celulosa y la matriz PU/PMMA. En esta investigacion existe la
incorporacién quimica sobre PU como resultado de la reacciéon quimica con HDMI asi como

interacciones fisicas.

Lo anterior se debe a lo reportado por Abushammala y cols. (2019) en donde mencionaron que al
mezclar componentes celuldsicos, diisocianato y poliol al mismo tiempo pueden reticuarlse debido

a que los diisocianatos son capaces de unir grupos funcionales a la superficie de la celulosa.

Sin embargo para conocer de forma mas detallada la estructura hibrida al adicionar sargazo se
sugieren técnicas mas sofisticadas como lo es la resonancia magnética nuclear para sélidos o
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) que el presente trabajo sugiere para futuras lineas

de investigacion.
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Figura 3.11 Espectro FTIR de IPN’s 50/50 PU/PMMA modificadas con sargazo
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3.3.3 Sistema 75/25 PU/PMMA modificado con sargazo

De acuerdo con la figura 3.12 se observa que para las IPN’s 75/25 PU/PMMA la incorporacion de

particulas de sargazo conserva sefiales similares a las de la muestra de referencia.

Aunque la banda amplia atribuida al estiramiento de los enlaces OH del sargazo y NH del PU en
3335 cm’! no sufrié una disminucién de intensidad significativa por efecto de la adicién de
particulas, la diferencia en este sistema es el desplazamiento hacia mayores numeros de onda (3341

cm™') conforme se incrementa la concentracién de sargazo.

El exceso de fase PU en este sistema indica un mayor contenido tanto de aceite de castor como de
sargazo, los cuales son proveedores de grupos hidroxilo. Este exceso de grupos OH puede sugerir
afectaciones a la sintesis de PU. Sin embargo, no se identificaron sefiales relacionadas a
diisocianato sin reaccionar entre 2200-2300 cm™ ademas del hecho de que las muestras formadas
no presentaron consistencia viscosa atribuida a aceite de castor en exceso (Moradi y cols., 2018;

Tiwari y cols., 2024).

Por lo que se confirma que la presencia de particulas no afect6 los procesos de polimerizacion de
las fases de PU y PMMA ni gener6 reacciones secundarias como la obtencion de urea por reaccion
con humedad debido al sargazo en 1535 cm™ o la presencia de monémero MMA residual alrededor
de 1620 cm™.

A comparacion de los dos sistemas anteriores el desplazamiento hacia nimeros de onda mas altos
conforme se incrementa la concentracion de sargazo indica la existencia de grupos OH libres. Esto
es un indicador del menor grado de incorporacion de sargazo sobre PU ya que se identifica una
pequefia disminucién de intensidad del enlace NH en 3335 cm™! comparada a los dos sistemas
anteriores. La presencia de estos grupos OH que no fueron consumidos genera que esta
disminucion de intensidad sea menos percibida debido al solapamiento de bandas en esta region.
Asimismo otra diferencia es el incremento de la flexion de la sefial de enlace NH en 1526 cm™ la
cual ademaés sufre un desplazamiento hacia numeros de onda mas bajos. De acuerdo a esto aunque
se espera que esta sefial disminuya por la incorporacion de sargazo sobre PU, la interaccion
mediante puentes de hidrogeno entre los grupos OH libres y el PU formado originan este

incremento y desplazamiento hacia frecuencias bajas.
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Por otro lado se identificé aquellas particulas de sargazo que no participan en la sintesis de PU. Lo
anterior se debe a que Ju y cols. (2023) informaron que materiales fibrosos obtenidos de la celulosa
que no participan en la reaccién de policondensacion con los grupos diisocianato Unicamente
muestran interacciones fisicas en la matriz, las cuales se identifican por desplazamientos de las
sefiales de enlace uretano hacia nimeros de onda mas bajos (1526 cm™). Ellos consideran que
factores como la reactividad del solido frente al liquido, el tipo de grupos OH (primarios o
secundarios) y el tratamiento sobre las particulas reforzantes juegan un papel importante sobre la

sintesis de PU.
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Figura 3.12 Espectro FTIR de IPN’s 75/25 PU/PMMA modificadas con sargazo

Ademas el aumento de la sefial alrededor de 1694 cm™! asociada al estiramiento del enlace C=0O
sugiere que los grupos OH del alga proporcionan sitio para formar puentes de hidrégeno con los
grupos carbonilo del enlace uretano mostrando mayor afinidad fisica con esta fase que puede

mejorar la dispersion de las particulas sobre la matriz bifasica (Kwon y cols., 2022).

Este sistema muestra la baja reactividad de las particulas de sargazo frente a un exceso de aceite

de castor en fase liquida. Ademas aunque disminuye la cantidad de particulas que reaccionan en la
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sintesis de PU no se observan afectaciones sobre las reacciones de sintesis tanto de PU como de
PMMA posiblemente a la afinidad fisica con la fase de PU (enlaces N-H/ C=0) que provoca que

las particulas actiien como relleno.

3.4 Analisis termogravimétrico de IPN’s

Con el objetivo de analizar el efecto de la adicidén de particulas sobre la estabilidad térmica de las
IPN’s sintetizadas se realizd el andlisis termogravimétrico. Primeramente se analizaron las
muestras de referencia (blancos IPN’s) haciendo también una comparacién con las fases

individuales.

De acuerdo con la curva de pérdida de peso de la figura 3.13 todos los sistemas IPN presentan un
comportamiento térmico intermedio entre el PU y PMMA lo cual confirma la interpenetracion de
las fases. La fase individual de PU present6 la mayor estabilidad térmica mientras que el PMMA
presentd un menor comportamiento estable. Lo anterior puede indicar que el PMMA sintetizado
presenta enlaces débiles en su estructura debido a que se presentan cambios sobre la pendiente de
la curva como lo es una inclinaciéon mas pronunciada en un rango de temperatura bajo. De acuerdo
con Valandro y cols. (2013) la presencia de enlaces cabeza-cabeza en PMMA puede influir en la
degradacion térmica del polimero, haciendo que la temperatura de degradacion sea menor que la

de PMMA con una estructura cabeza-cola predominante.

Los sistemas IPN presentan dos etapas de pérdida de peso. La primera etapa ocurre lentamente en
el rango de 30-280°C en donde existe una pérdida de peso de 3%, 5% y 13% aproximadamente
para las relaciones 75/25, 50/50 y 25/75 respectivamente, esto puede indicar la evaporacion de
solvente residual y componentes volatiles retenidos en la estructura. En la segunda etapa existe una
pérdida de peso de entre 85-90% que ocurre entre 280° y 480°C atribuido a la degradacion y

descomposicidn principal de la estructura IPN.

Ademas la IPN con mayor contenido de PMMA (relacion 25/75) presenta menor estabilidad
térmica, ya que comienza a perder peso de forma significativa a partir de 130°C, mientras que las
IPN’s de relacion 50/50 y 75/25 presentan mayor estabilidad a la degradacion. Resultados
similares fueron reportados por Tiwari y cols. (2024) en donde observaron una disminucién en la

estabilidad térmica de un sistema IPN 30/70 PU/PMMA que comenzd su deterioro entre
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temperaturas de 100°-150°C. Sin embargo a diferencia del presente trabajo ellos también

reportaron un comportamiento semejante para la relacion 50/50.

Este comportamiento puede relacionarse con los resultados obtenidos por espectroscopia FTIR, en
donde las relaciones 50/50 y 75/25 mostraron un comportamiento predominante de PU y este al

ser el polimero de mas alta estabilidad les brindé mayor resistencia a la degradacion térmica.

Ademas es posible observar que la estabilidad térmica de la IPN 75/25 PU/PMMA presenta mayor
estabilidad térmica incluso por encima de la fase PU individual en el rango de 305-392°C
aproximadamente, lo cual demuestra que la red de entrelazamientos mejoro6 la resistencia a la

pérdida de peso.

Al finalizar el andlisis térmico el residuo de todas las muestras es muy bajo, cercano a 0 y ocurre a
partir de temperaturas superiores de 480°C aproximadamente. Por lo que tras la descomposicion a

alta temperatura practicamente no quedan residuos.

100 - —_—
p \
_ 80 N
C _ .
=
2 4
2 ]
2 60 PMMA
Fc i
= 280° 480°
=
E o
E': 40'-
201 — 75,25 PU/PMMA
1 = 50/50 PUPMMA
1 ™ 25/75 PUPMMA
{ — PMMA
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T —_——
30 130 230 330 430 530

Temperatura (°C)
Figura 3.13 Termograma TGA de IPN’s 25/75, 50/50 y 75/25 PU/PMMA

57



De acuerdo con la curva DTG que se observa en la figura 3.14 a-c, los sistemas IPN presentan
procesos de degradacion y descomposicion intermedios entre el PMMA y el PU tal como se
menciond en la curva de pérdida de peso ademas de presentar multietapas. La degradacion térmica
en multietapas se puede atribuir a la formacion de una red de entrelazamiento entre el PU y el

PMMA, ya que la matriz polimérica se vuelve mas compleja (Syed y cols., 2022).

Primeramente se observa que la IPN con mayor contenido de PMMA (relacion 25/75) presenta 3
etapas de descomposicion semejantes al PMMA puro indicando la predominancia de esta fase en
el sistema, mientras que las IPN’s 50/50 y 75/25 presentan principalmente 2 etapas de

descomposicion como resultado del dominio de la fase de PU.

La degradacion y descomposicion de la IPN 25/75 PU/PMMA ocurre en tres etapas. La primera y
la menos estable ocurre en un rango de temperatura mas bajo entre 150°-250°C y representa la
descomposicion de los enlaces débiles cabeza-cabeza de la estructura polimérica del PMMA, lo
que implica la ruptura de carbonos alfa conectados entre si. La segunda ocurre entre 250°-350°C y
se atribuye al rompimiento de los dobles enlaces insaturados en los extremos de cadena resultantes
de la terminacion por desproporcion. Finalmente la tercera etapa ocurre por encima de 350°C y se
asocia a la ruptura aleatoria de enlaces cabeza-cola (Odziomek y cols, 2020). De acuerdo con lo
anterior debido a la presencia de enlaces débiles cabeza-cabeza y enlaces insaturados terminales,
el PMMA sufri6 procesos de degradacion a temperaturas mas bajas afectando la estabilidad térmica
(Valandro y cols., 2012).

Los procesos de descomposicion de las IPN’s 50/50 y 75/25 se rigen por la fase de PU. El PU
presenta principalmente dos etapas de descomposicion. La primera que ocurre entre 305-355°C se
atribuye al rompimiento del enlace uretano produciendo precursores como polioles y diisocianatos.
Después los diisocianatos se dimerizan para producir carbodiimidas lo que desencadena la
liberacion de compuestos volatiles como 6xidos de carbono, alcoholes, aminas y aldehidos (Tiwari

y cols., 2024).

La segunda etapa corresponde a la degradacion de la estructura alifatica de los segmentos suaves
(polioles). De acuerdo a esto es posible observar que para la relacion 75/25 PU/PMMA la

intensidad del segundo pico increment6 debido a la presencia de mayor poliol en la estructura.
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Ademas en la IPN 50/50 PU/PMMA se observo que la fase de PMMA al estar dominada por la
fase de PU contiene menor cantidad de enlaces débiles cabeza-cabeza debido a la disminucion del

pico de descomposicion entre 130°-230°C que se observa en la figura 3.14 b de la curva DTG.
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3.4.1 Sistema 25/75 PU/PMMA con sargazo

De acuerdo con la figura 3.15 se observa que todas las IPN’s 25/75 PU/PMMA modificadas con
sargazo presentan cambios minimos respecto a la IPN de referencia, siendo estos cambios
favorables debido a que pierden menos peso y son mas estables térmicamente. Ademas al contener
en mayor proporcion la fase de menor estabilidad térmica con incluso la mayor concentracion de
sargazo 5% p/p se sugiere la sinergia y buena interaccion entre la matriz PU/PMMA vy las
particulas. Asimismo esta mejora en la resistencia térmica puede indicar la ausencia de defectos

estructurales causados por la presencia de las particulas y la formacion de una matriz cohesiva.

En cuanto a la curva de pérdida de peso que se observa en la figura 3.15, tanto la IPN de referencia
como las [PN’s modificadas a las 3 concentraciones (1, 3 y 5% p/p) presentan 3 etapas de pérdida
de peso. La primera de alrededor de 3% en peso ocurre lentamente hasta 130°C y que al ser una
temperatura no muy alta representa la evaporacion de humedad retenida en la estructura, solvente
residual y componentes volatiles. La segunda etapa de alrededor de 10-12% en peso comprende de
130-280°C aproximadamente y presenta diferencias en el comportamiento de pérdida de peso de
las IPN’s con 1 y 3% p/p respecto a la IPN de referencia y aquella con 5% p/p. Esto se debe a la
presencia de sargazo, ya que puede sugerir concentraciones Optimas de hasta 3% p/p que

evidencian la mejora en la degradacién térmica dentro de este rango de temperatura.

La tercera etapa ocurre a partir de 280°C con una pérdida de peso de hasta un 78-80% del peso
total. A partir de esta temperatura se observa que todas las IPN’s modificadas con sargazo presentan
un comportamiento mas estable comparado al de la muestra de referencia conforme se afiade mayor
contenido de sargazo. Esto puede ser considerado para aplicaciones potenciales ya que demuestran
tener un mejor desempefio frente a los procesos de descomposicion y degradacion a altas

temperaturas.

Finalmente a partir de 455°C el contenido de cenizas incrementa al aumentar la concentracion de
sargazo variando desde un 3% hasta un 9% aproximadamente. Lo anterior puede ser explicado
debido al proceso de descarbonizacidn de alginatos lo cual forma especies como NaCO3 y CaCOs
y estas especies a su vez se descarbonizan produciendo cenizas ricas en Na;O, CaO y metales que
en consecuencia incrementan la cantidad de cenizas (Bauta y cols., 2024). Como se menciond en

el apartado de analisis FTIR para este sistema las particulas de sargazo son incorporadas en la fase
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de PU a pesar de encontrarse en menor proporcion. Este anclaje permite mejorar la estabilidad

térmica al actuar como agente de reticulacion y extensor de cadena.

Zafar y cols. (2022) evaluaron el comportamiento térmico de la incorporacion de alginato en una
matriz de PU sintetizada a partir de este componente. Ellos reportaron que la adicion de alginato
aument6 considerablemente la resistencia térmica de todas las muestras modificadas, ya que actud

como extensor de cadena conforme se aumento su contenido en la matriz.
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Figura 3.15 Termograma TGA de IPN’s 25/75 PU/PMMA reforzadas con sargazo

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo de investigacion se sugiere que el alginato presente en el
sargazo al reaccionar con HDMI genera una matriz con mayor densidad de reticulaciéon que en
consecuencia hace que la red incremente su resistencia a la degradacion térmica. Esto explicaria la
mejora en la estabilidad térmica incluso al presentar enlaces débiles asociados a la fase de PMMA

los cuales ocasionan pérdidas de peso tempranos por encima de 130°C. Ademas debido a que no
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ocurren afectaciones a la estabilidad térmica se sugiere la ausencia de redes poliméricas

heterogéneas en el sistema (Tiwari y cols., 2024).

En la curva DTG de la figura 3.16 se observa que ocurren 3 procesos de degradacion en la red
PU/PMMA, los cuales estan regidos por la fase de PMMA al encontrarse en mayor proporcion.

Asimismo se conserva la degradacion en multietapas incluso al incorporar las particulas.

La degradacion que ocurre en 180°C atribuido a los enlaces débiles cabeza-cabeza de la estructura

polimérica del PMMA disminuyen su tasa de descomposicion al incorporar sargazo.

La alta densidad de reticulacion en la estructura conduce a un aumento de la estabilidad térmica
del compuesto y en consecuencia es necesaria mas energia para romper la unién adicional formada
entre el relleno y la matriz (Syed y cols., 2022). Esto se puede observar por la presencia de un

desplazamiento hacia temperaturas superiores en aproximadamente 330° C y 405°C generado por

la presencia de sargazo.
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Figura 3.16 Termograma DTG de IPN’s 25/75 PU/PMMA reforzadas con sargazo
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3.4.2 Sistema 50/50 PU/PMMA modificado con sargazo

Como se observa en la figura 3.17 la presencia de particulas de sargazo no afectd significativamente
la estabilidad térmica de las IPN’s 50/50 PU/PMMA, ya que solo se observan cambios minimos
en la curva de pérdida de peso siendo en su mayoria solapamientos entre las curvas incluso al

incrementar la concentracion de particulas.

Se pueden observar dos etapas, la primera alrededor de 8% en promedio ocurre lentamente desde
30°-305°C representando la evaporacion de componentes volatiles como solvente, mondémero
residual y/o humedad retenida en la estructura debido a la presencia del sargazo. En esta primera
etapa también se observa que las IPN’s modificadas 1, 3 y 5%p/p de sargazo mantienen un
comportamiento estable hasta alcanzar los 305°C, siendo este punto el que marca el comienzo de
la segunda etapa de pérdida de peso. La segunda etapa ocurre de forma abrupta entre 305°-505°C
con un 87% de pérdida de peso en promedio, lo cual se debe a los procesos de degradaciéon y

descomposicion de las redes en la estructura asi como la degradacion de las particulas de sargazo.
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Figura 3.17 Termograma TGA de IPN’s 50/50 PU/PMMA modificadas con sargazo
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De acuerdo con la curva DTG de la figura 3.18 la adicién de particulas de sargazo favoreci6 de
cierto modo la separacion de fases debido a que las etapas de descomposicion representadas por
los picos de alta intensidad se vuelven més estrechos comparados con los picos de la IPN de
referencia de relacion 50/50. Ademads de esto se observan cambios en las tasas de descomposicion
térmica en multietapas esto podria indicar que la matriz polimérica se volvié compleja a través de
varios mecanismos de descomposicion como resultado de la interaccion entre el PU y el sargazo

(Syed y cols., 2022).

La disminucién de intensidad y el desplazamiento del primer pico de las IPN’s modificadas hacia
temperaturas altas alrededor de 330 °C respecto a la IPN de referencia, podria estar relacionado
con la presencia de componentes estables como la celulosa del sargazo (Ali y Bahaldar, 2017)
mientras que un incremento de intensidad en el segundo pico en 380°C aproximadamente indica la

incorporacién de mayor contenido de poliol en los segmentos blandos.

En el primer caso polimeros con alta densidad de reticulacion pueden conservar o mejorar la
estabilidad térmica en la matriz, lo cual conlleva a requerir mas energia térmica para romper los
enlaces adicionales antes de que se produzca la ruptura total de la red (Petrovic, 2008). Esto puede
confirmarse por el desplazamiento a mayores temperaturas y bajas tasas de degradacion del primer
pico en 330°C aproximadamente, lo que explica por qué todas las IPN’s modificadas mostraron

una estabilidad térmica ligeramente mejor en la primera etapa de degradacion térmica.

Por otro lado el incremento de intensidad en el segundo pico alrededor de 380°C puede relacionarse
a la uniéon covalente del sargazo en la red de PU, lo que provocé el aumento de los enlaces de
uretano y en la densidad de reticulacion. De acuerdo con Ao Zhu y cols. (2024) el desplazamiento
hacia menores temperaturas de descomposicion junto con tasas de degradacion mayores
comparadas a la muestra de referencia del pico en 380°C puede indicar que el peso molecular del
poliol en la estructura es demasiado grande como resultado de un alto contenido de segmento
blando. Por lo que una vez que alcanza la temperatura de descomposicion se descompone

rapidamente y con mayor facilidad.

Ademas como se menciond en el analisis FTIR la presencia de las particulas PU perturbé la
formacién de puentes de hidrégeno entre los grupos N-H y C=0 en el segmento duro y los grupos
éster o éster-oxigeno de los segmentos blandos del PU. Esto se puede identificar en la curva DTG

en la segunda etapa de degradacion, ya que las particulas rompen los puentes de hidrégeno entre
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los segmentos del PU y por lo tanto se necesita una temperatura mas baja para la degradacion de
la cadena, asi como para aumentar la tasa de descomposicion. Esto explicaria que el proceso de

degradacion se haya desplazado hacia temperaturas menores en aproximadamente 380°C.

El tercer pico después de 430 °C puede estar relacionado con estructuras restantes formadas
después de la segunda descomposicion como la degradacion de los anillos aromaticos de

diisocianato y lignina (Tavares y cols., 2016).

Resultados similares fueron reportados por Syed y cols. (2022) quienes reportaron que la
estabilidad térmica de redes semi interpenetradas de poliéster insaturado (USP) y PU reforzadas
con alga Spirulina Platensis (SP) no sufri6 cambios en la estabilidad térmica incluso al disminuir
la cantidad de USP, la cual present6 la més alta resistencia térmica. Esto tltimo lo atribuyeron al

fuerte efecto de la reticulacion del alga sobre PU.
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3.4.3 Sistema 75/25 PU/PMMA modificado con sargazo

De acuerdo a la figura 3.19 todas las IPN’s modificadas con sargazo son estables hasta
aproximadamente 300°C, ya que pierden muy poco peso (2-5%). Presentan una pérdida de peso
continua e importante en el rango de 300-480°C en donde ocurren los procesos de degradacion de
la red y por encima de 500°C se descomponen completamente. Ademdas los procesos de
degradacion térmica generan una pérdida completa de peso ya que al final la estructura pierde de
96-99% del peso total y con poco contenido de cenizas residual. La inclusion de sargazo no afect6
significativamente la estabilidad térmica de los sistemas IPN, lo cual puede deberse al efecto
reforzante y extensor de cadena en la red PU/PMMA. Esta incorporacion no afecté la formacion
de redes, ya que se observa que la matriz no pierde peso significativamente ni tampoco sugiere la

obstaculizacion de las fases o formacion de entrelazamientos débiles al finalizar las sintesis.
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Es posible observar que los picos de la curva DTG (figura 3.20) de la IPN de referencia son mas
anchos a comparacion de las IPN’s con sargazo, esto probablemente se debe a la presencia de
cadenas sin reaccionar en la estructura, como por ejemplo grupos hidroxilo libres del aceite de
castor o el sargazo que forman bloques aislados de cadenas en la red. Estos bloques comienzan a
degradarse primero al aumentar la temperatura seguido del esqueleto de la red, lo que podria
explicar el desplazamiento de los picos hacia temperaturas mdas bajas y con tasas de

descomposicion menores en 340°C y 400°C aproximadamente (Boudraa y cols., 2019).
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Figura 3.20 Termograma DTG de IPN’s 75/25 PU/PMMA modificadas con sargazo

Al incrementar la concentracion de sargazo existen grupos OH libres que quedan aislados y se
descomponen primero, en el caso del sargazo el primer pico alrededor de 340°C incrementa al

aumentar la concentracion de particulas y se desplaza hacia 330°C.

Ademas la formacion del tercer pico después de 430°C estd asociado a la descomposicion de la

unidén entre los anillos aromaticos de la lignina y los grupos diisocianatos, ya que son los ultimos
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componentes en degradarse a muy altas temperaturas. La formacion de esta etapa al afadir el
sargazo evidencia la incorporacién sobre PU al participar en la reaccion de policondensacion
(Tavares y cols., 2016). La presencia de PMMA aunque se encuentra en baja proporcion se puede
identificar por la presencia de un pico amplio y de poca intensidad entre 130-230°C
correspondiente a la degradacion de los enlaces débiles cabeza-cabeza. Sin embargo las otras dos
etapas de descomposiciéon como se encuentran en el rango de 300-480°C resultan mas dificil de

asignar e identificar debido al dominio de la fase de PU.

3.5 Analisis dinamico mecanico (DMA)

En el analisis DMA la temperatura méaxima de tan 6 se utiliza para describir la Ty mientras que su
magnitud estd asociada con la propiedad de amortiguacion del material. Tan 6 representa la relacion
entre la disipacion de energia en forma de calor (médulo de pérdida) y la energia méaxima
almacenada en la muestra (mddulo de almacenamiento). A menudo los materiales poliméricos
(IPN’s) con una tan 6 superior a 0.3 en un rango de temperatura determinado se utilizan como

materiales estandar para evaluar la capacidad de amortiguamiento (Moradi y cols., 2018).

El estudio de este parametro permite confirmar las transiciones respectivas de PU y PMMA al igual
que en calorimetria diferencial de barrido. Sin embargo, los valores de DMA suelen diferir por mas
de 10°C que los del analisis DSC debido a la mayor sensibilidad de la técnica que combina efectos
de temperatura y esfuerzo en el material (Gomez y cols., 2008). Ademas de acuerdo a estudios
previos se espera que el PU imparta mayor flexibilidad mientras que el PMMA aumente la rigidez.
El grado de rigidez se evalua con el médulo de almacenamiento, el cual mide la energia almacenada

traducida como la capacidad del material de soportar esfuerzos.

3.5.1 Sistema 25/75 PU/PMMA modificado con sargazo

De acuerdo con la figura 3.21 la adicién de sargazo incrementd el modulo de almacenamiento de
las muestras conforme se increment6 la concentracion del alga. Sin embargo solamente a una alta
concentracion (5% p/p) de sargazo mantuvo valores superiores a la muestra de referencia en el

rango de -60°C hasta 50°C aproximadamente, se sugiere que a estas concentraciones se pueden
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formar muestras con 6ptimas capacidades de amortiguamiento. Como resultado de la reaccion entre
el sargazo y el HDMI se limité el movimiento de las cadenas formando una matriz rigida y menos
flexible, tal como Nurman y cols. (2021) indicaron por la disminucion de las sefiales de enlace C-

H alrededor de 2900 cm™ que se mencion6 en el anélisis FTIR.

Jonjaroen y cols. (2020) indicaron que materiales compuestos de PU y celulosa de algas a base de
Cladophora sp. y Microspora sp incremento6 el médulo de almacenamiento en el rango de 25-50°C
comparado al PU mejorando la rigidez del compuesto. En este caso a pesar de encontrarse en menor
proporcion la fase de PU se identifico un comportamiento de refuerzo similar, ya que el alga mostrd
afinidad quimica con esta fase incrementando la rigidez en un rango de temperatura mas amplio (-
60 hasta 50°C) utilizando una alta concentracioén de sargazo. De la misma forma ellos reportaron
que a partir de 75°C el médulo de almacenamiento de los materiales compuestos de PU fueron
menores a los del PU puro siendo este punto el que marco6 el inicio de la transicion de los segmentos

duros de los enlaces uretano.
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De acuerdo con la curva tan 6 de la figura 3.22, la presencia de dos picos indica separacion de fases
originado por la incompatibilidad entre el PU y el PMMA. Los picos ubicados a temperaturas por
debajo de 0°C representan la fase de PU mientras que aquellos por encima de 80°C representan al

PMMA debido a su comportamiento individual.

Se observo que al incrementar la concentracion de sargazo en el sistema el pico tan 6 de la fase de
PU se desplaza hacia temperaturas mayores desde -27°C hasta 28°C (izquierda a derecha) mientras
que en la fase de PMMA ocurre el efecto contrario, ya que el desplazamiento ocurre hacia
temperaturas mas bajas desde 95°C hasta 80°C (derecha a izquierda). Esto indica que la adicion de
sargazo afect6 las Ty de las dos fases. Sin embargo debido a que el sargazo reacciona con el grupo
diisocianato del HDMI el anclaje quimico formado limité el movimiento molecular de la fase de
PU hibrido obtenido ocasionando desplazamientos hacia temperaturas mas altas. Por otro lado una
disminucién del volumen libre restringe la movilidad de las cadenas moleculares y esta reduccion

de movilidad de las cadenas origina una T, mas alta (Moradi y cols., 2018).

Ademas también se observa que la anchura de los picos fue incrementada, este ensanchamiento se
debe a la microheterogeneidad del sistema con cierto grado de mezcla molecular y una fina
dispersién de dominios presentes por ejemplo como las particulas de sargazo (Pabunruang, 2017).
De igual manera la gran altura del pico asociado a la fase de PMMA indica su dominio en la

relacion de polimeros respecto a la fase de PU.

Aunque varias investigaciones han indicado que bioaditivos de fuentes como plantas terrestres
mejoran la parte elastica de los polimeros como el PU ocasionando una tan 6 mas baja (Asefnejad
y cols.,2011; Tenorio-Alfonso y cols., 2017). En esta investigacion se encontro el efecto contrario,
ya que aunque se ve incrementado el modulo de almacenamiento los valores a 1 y 3% se encuentran
por debajo de la muestra de referencia, lo cual puede atribuirse a las diferencias entre la naturaleza

del alga y los componentes derivados de plantas.

Por otro lado Liu y cols. (2020) indicaron en su trabajo que debido a la utilizaciéon de biomasa sin
modificar proveniente de bagazo de cafia en redes poliméricas interpenetradas influyeron sobre las
desviaciones de la tendencia de los valores de tan 6 y lo atribuyeron a la falta de una mejor interfaz
entre los bioaditivos y las redes, por lo que realizaron modificacion sobre los bioaditivos. En este

sistema debido a la ausencia de tratamiento o modificacion sobre las particulas de sargazo se
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observa la misma situacion con la fase de PMMA, posiblemente a la baja interaccion particula-
interfaz presente que evidencia la baja afinidad con la fase respecto al PU. Asimismo indicaron que
un area mas grande de tan & puede significar que existe mayor absorcion de energia mecéanica en
un sistema polimérico multicomponente (con entrelazamientos), lo cual se observa con 5 % de

sargazo.

Respecto a su aplicacion como amortiguador de sonido y vibracion a una concentracion de 5% de
sargazo se observo que el rango de temperatura en el que tan 6>0.3 es de aproximadamente 55°-
102°C. Este rango es mucho mas amplio que las muestras con 1% y 3% de sargazo asi como la

muestra de referencia lo cual evidencia futuras aplicaciones potencial en el estudio de IPN's

modificadas.
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3.5.2 Sistema 50/50 PU/PMMA modificado con sargazo

En la figura 3.23 se observa que el modulo de almacenamiento del sistema modificado con sargazo
presenta diferencias respecto al sistema anterior, siendo estas diferencias relacionadas a las

transiciones del movimiento de cadenas del PU.

Gtowifiska y cols. (2021) reportaron que la region de transicion vitrea (identificada como la
disminucion brusca de E’) de los segmentos blandos de PU varia aproximadamente de -50°C a 0°C
mientras que en los segmentos duros el rango aproximado es entre 50°C y 100°C para muestras
con biomasa de alga. En este caso se observan estas dos transiciones para este sistema de mismas
proporciones de fase, lo cual puede indicar el dominio de la fase de PU sobre la fase de PMMA

como se menciono en el analisis FTIR.

El primer rango se identifica desde -35°C hasta 5°C aproximadamente mientras que el segundo
rango de transicion ocurre de 77.5°C a 127.5°C. El incremento en la concentracion de sargazo
generd aumentos del modulo de almacenamiento. Especificamente se observé un incremento en el
amortiguamiento del material en el rango de -60°C hasta -22.5°C en el que las IPN’s modificadas
con sargazo presentaron valores del modulo de almacenamiento superiores al de la muestra de
referencia. Como este comportamiento se encuentra dentro del rango de temperatura de transicion

vitrea.

Asimismo las muestras con 3 y 5% de sargazo presentaron un modulo de almacenamiento superior
dentro del rango de temperatura de 15°C hasta 77.5°C. Finalmente después de la Ty de los
segmentos duros todas las muestras modificadas presentan valores inferiores respecto a la muestra
de referencia. Debido a la complejidad del sistema se identifican variaciones del comportamiento

elastico y viscoso atribuidos a los cambios estructurales del sargazo sobre las redes.

De igual forma en la figura 3.24 se observan dos T, debido a la presencia de dos picos tan & en
todas las muestras modificadas con sargazo. Esto indica que existe separacion de fases entre el PU
y PMMA, ya que la presencia de una sola T indica una alta intercompatibilidad entre fases (Moradi
y cols., 2018). Sin embargo, al observar el valor de intensidad de la tan § del PU en la muestra de
referencia se identifico que es ligeramente mayor que la fase de PMMA, lo cual demuestra el

dominio de fase en el sistema como se mencioné anteriormente y en el analisis FTIR.
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Figura 3.23 Mdédulo de almacenamiento de IPN’s 50/50 PU/PMMA con sargazo

De acuerdo con Pabunruang (2017) valores de T por debajo de la muestra de referencia de PU se
deben a una red de PU incompletamente formada que contiene defectos como extremos de cadena
sueltos. En este sistema las T, del PU de las IPN’s modificadas con 1% y 3% de sargazo se ubican
por debajo de la muestra de referencia y sufren desplazamientos hacia temperaturas bajas o mas
frias (-12°C y -20°C). Sin embargo al afiadir una concentracion alta de sargazo (5%) se observa un
comportamiento diferente rompiendo la tendencia de 1% y 3%, ya que se desplaza hacia -15°C (T.

mas calida).

Esta situacion puede deberse a la competencia entre el aceite de castor y las particulas de sargazo
en la reaccion con HDMI. Como en este sistema se incremento la cantidad de aceite de castor para
generar una misma relacion de fase con el PMMA, una concentracion baja e intermedia (1% y 3%)
no son suficientes para “competir” con el aceite originando que las particulas de sargazo actiien
como relleno y limiten su participacion en la sintesis. Mientras que una concentracion alta permite

que las particulas sean capaces de reaccionar con el HDMI y generen PU hibrido. Aunque en el
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analisis FTIR se observoé el anclaje quimico de las particulas sobre PU se recomendaron técnicas
complementarias para obtener informacién mas detallada de la estructura debido a la complejidad
del sistema. En este caso los resultados de tan & permitieron mejorar la interpretacion del sistema
encontrandose un punto intermedio de participacion del sargazo como relleno y como proveedor

de grupos OH.

Por otro lado, evaluando el pardmetro de tan o para aplicaciones como amortiguador de sonido y
vibraciones el rango 6ptimo de aplicacion ocurre solamente para la muestra con baja concentracion
de sargazo (1%) desde -22°C hasta 2.5°C asi como desde 102°C hasta 115°C. A baja concentracion
las particulas actian como relleno y no son capaces de limitar el movimiento de las cadenas de
forma similar al anclaje quimico, por lo que ocasionan que la fase de PU presente mayor movilidad
bajo un esfuerzo. Esto se debe a que la presencia de cadenas largas que el aceite de castor origina
en los enlaces uretano mejoran la flexibilidad. En donde cierto grado de flexibilidad permite que
el material se deforme y sea capaz de absorber la energia vibratoria en lugar de transmitirla hacia

los alrededores.

0.6

-12 °C 102°C |~ 50/50 PUPMMA
. —— 50/50 PU/PMMA- 1% Sargazo
[\ —— 50/50 PU/PMMA- 3% Sargazo
;/‘ \\‘ 101°C - — 50/50 PU/PMMA- 5% Sargazo
0.4
- 7°C 1Y
§ - o logec
: -1s2C
3 200 \
024 T 7 A\
= o 102°C
0.0 T T T T T
-60 -10 40 920 140 190

Temperatura (°C)

Figura 3.24 Tan d de IPN’s 50/50 PU/PMMA con sargazo
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3.5.3 Sistema 75/25 PU/PMMA modificado con sargazo

En la figura 3.25 se observa que el modulo de almacenamiento disminuy6 conforme se incremento
la concentracion de sargazo desde temperaturas bajas (-10°C) hasta temperaturas altas
(102.5°C).Mientras que a temperaturas por debajo de -12.5°C presentaron valores superiores del
modulo de almacenamiento respecto a la muestra de referencia debido al efecto de relleno de las
particulas dispersas uniformemente en el sistema. Esto demuestra la buena interaccion fisica entre
el sargazo y la fase de PU. Algunos autores mencionan que el comportamiento mecéanico del PU
no es tan facil de interpretar debido a los complejos fenémenos que interfieren durante el analisis
dentro de un sistema de redes. La primera caida del médulo de almacenamiento asociado a
transiciones del segmento blando o transiciones 3 de las cadenas alifaticas del enlace uretano ocurre
desde -35°C hasta 15°C aproximadamente mientras que las transiciones a ocurren en el rango de
90°C hasta 127°C. Ademas aunque el PMMA se encuentra en baja proporcion su Ty se encuentra

dentro de esta segunda zona de transcion.

De acuerdo con la figura 3.26 se observan afectaciones en las Ty de la fase de PU al presentar
ligeros desplazamientos hacia temperaturas mas bajas desde -2°C hasta -4°C. Aunque se identifica
un comportamiento de flexibilidad generado por la adiciéon de sargazo estos valores estdn por
encima de la Ty de la muestra de referencia y no generaron o modificaron negativamente la

amortiguacion del PU.

Liu y cols. (2020) reportaron que en sistemas IPN’s de resina epoxi injertada con PU y bioaditivos
de bagazo de caiia la disminucién de la Ty de PU implicé que la interfase entre los bioaditivos y
la matriz careci6 de enlaces covalentes. De este modo como se menciond en el andlisis FTIR para
este sistema existe mayor cantidad de particulas que limitan su participacién en la sintesis de PU
y debido a que actian como relleno disminuyen los enlaces covalentes con los grupos diisocianato
del HDMLI. Esto se pudo identificar debido al desplazamiento hacia bajas temperaturas de la fase
de PU incluso al presentar afinidad con esta fase respecto al PMMA .De igual forma el incremento
de intensidad de tan 6 refleja que las cadenas del polimero ganan movilidad, ya que cuanto mayor
sea este parametro mayor sera la cantidad de energia perdida por calor. Todas estas modificaciones
en intensidad y desplazamiento que se mencionaron ocurren porque la movilidad de las cadenas
del segmento blando mejoré, para este caso posiblemente a la incorporacion de las cadenas largas

del aceite de castor en los enlaces del PU (Cristea y cols., 2009).
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3.6 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Mediante este analisis se evalud el efecto de la presencia de las particulas sobre las redes de PU y
PMMA respecto al comportamiento de las transiciones de fase asi como la densidad de reticulacion
formada. Esto se debe a que la Ty de un sistema de redes IPN se ve afectada por la densidad de

reticulacidn, ya que cuanto mayor sea la reticulaciéon mayor sera la Ty (Kong y cols., 2016).

En la figura 3.27 se observan las curvas DSC de las muestras de referencia 25/75 PU/PMMA, 50/50
PU/PMMA y 75/25 PU/PMMA, las cuales presentaron dos temperaturas de transicion vitrea
correspondientes a las fases individuales de PU y PMMA. A temperaturas por debajo de 0°C se
presenta la T del PU mientras que a temperaturas altas (mayores a 140°C) se identificé la Ty del
PMMA, lo anterior se debe a la naturaleza flexible y rigida que cada fase presenta por separado.
Asimismo debido a la presencia de estas dos Ty se confirma la presencia de separacion de fases
para las tres relaciones poliméricas, lo cual se esperaba debido a que la sintesis se realizo siguiendo

el método secuencial y a la naturaleza que cada fase presenta por separado.

Las curvas de las IPN’s 50/50 y 75/25 PU/PMMA presentan zonas de transicion bien definidas
comparado a la IPN 25/75 PU/PMMA en la que la Ty del PU no se observa tan marcada. Esto
podria deberse a una matriz menos heterogénea y con menor grado de separacion de fases

comparada a las otras dos relaciones poliméricas (50/50 y 75/25).

Resultados similares fueron reportados por Tiwari y cols. (2024) quienes indicaron que para
sistemas con exceso de PU (90/10 y 70/30) se logré identificar claramente las dos Ty tanto de PU
como de PMMA mientras que para los sistemas (50/50 y 30/70) no se observé una transicion de

segundo orden evidente.

Por otro lado de acuerdo con la tabla 3.3 de los valores T, obtenidos se observa que conforme se
incrementa la fase de PU en la relacion de polimeros la Ty de la fase individual se desplaza hacia
temperaturas mas bajas desde -24°C hasta -30°C. Para el PMMA ocurre la situacion contraria en
el que un exceso de la fase origina que el valor de la T, se presente a temperaturas mayores desde
106°C hasta 110°C. Como el PU es de caracter amorfo sus cadenas poliméricas presentan mayor

movilidad (flexibilidad), lo que ocasiona un menor requerimiento de calor que detecta este
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comportamiento (Gémez y cols., 2008). Del mismo modo el PMMA al ser un polimero con alta

rigidez y con mayor restriccién de movimiento de cadenas origina valores Tg mas altos.

30.91;

=
E e
[ i
° |
] 1
(5] i
%) 1
= i
.c 381 '
= T
E‘ 391 g2

wl T 25/75PUPMMA

[ —— 50/50 PU/PMMA
41— 75,25 PU/PMMA
41.8+
-60 -40 220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)
Figura 3.27 Termograma DSC de IPN’s 25/75, 50/50 y 75/25 PU/PMMA

Tabla 3.3 Valores Ty de IPN’s PU/PMMA

Muestra Te1 (°C) Tg2 (°C)

PU PMMA
25/75 PU/PMMA -24°C 110°C
50/50 PU/PMMA -26°C 109°C
75/25 PU/PMMA -30°C 106°C

3.6.1 Sistema 25/75 PU/PMMA modificado con sargazo

Con el propésito de analizar de forma mas detallada el efecto de la adicidon de sargazo sobre las
Tg’s del sistema, los valores obtenidos se muestran en la tabla 3.4. Se observé que la inclusion de
sargazo afect6 la Ty de ambos polimeros en especial de forma significativa para la fase de PU.

Conforme se incremento la concentracion de particulas se restringi6 el movimiento de las cadenas
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del PU ocasionando que el valor de la T, aumentara hacia valores més altos desde -23°C hasta -
18°C. Sin embargo para la fase de PMMA ocurri6 el efecto contrario en el que la Ty disminuy6
desde 110°C hasta 103°C. De acuerdo a esto debido al anclaje quimico de las particulas de sargazo
sobre la estructura de PU se dificult6 el entrelazamiento de PMMA sobre PU incluso al encontrarse
como fase dominante. Ademas aunque el PMMA se encuentra dominando la relacion de polimeros
no se generaron interacciones fisicas o quimicas con el alga confirmando la mayor afinidad con el

PU.

De acuerdo con Kong y cols. (2016) el aumento de la Ty de matrices de PU modificadas con
cristales de nanocelulosa (CNC) se debe a que el componente celuldsico ha restringido la movilidad
de las cadenas del polimero en la interfaz PU-CNC debido a la unién covalente en la estructura.
De este modo para esta relacion de polimeros como las particulas de sargazo participaron en la
sintesis de PU se obtuvo PU hibrido en el sistema, la inclusion del sargazo ademas gener6 que la
fase de PU se reticulara y formara cadenas de PU mas compactas y con mayor densidad de
reticulacion. En consecuencia esta disminucion de espacios entre las redes dificulté el

entrelazamiento con la fase de PMMA ocasionando que se sintetizaran cadenas libres de PMMA.

Tabla 3.4 Valores T de IPN’s 25/75 PU/PMMA con sargazo

Muestra Te1 (°C) Te2 (°C)

PU PMMA
25/75 PU/PMMA -24°C 110°C
1% Sargazo -23°C 110°C
3% Sargazo -20°C 106°C
5% Sargazo -18°C 103°C

Resultados similares fueron reportados por Chauhan y cols. (2014) en donde indicaron que las
mezclas de lignina y prepolimero presentaron una temperatura de transicion vitrea mas alta que el
prepolimero de PU original debido a los uretanos de lignina y a los enlaces cruzados en su

estructura.

Por lo cual esto permite demostrar la reaccion quimica entre las particulas y el grupo diisocianato

del HDMI debido a que se encuentran en mayor proporcion respecto al aceite de castor (poliol)
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incluso al encontrarse en forma so6lida y no recibir tratamiento quimico previo. Esto demuestra el
potencial de las particulas de sargazo como proveedores de grupos OH en la reaccion de
policondensacion de PU permitiendo abrir  lineas de investigacion en la sintesis de

IPN’ smodificadas.

3.6.2 Sistema 50/50 PU/PMMA modificado con sargazo

De acuerdo con la tabla 3.5 se observa que los valores de las Ty del PU son desplazados hacia
temperaturas mas bajas para 1% y 3% de sargazo (-26°C y -33°C) mientras que con 5% ocurre el
efecto contrario desplazandose hacia un valor alto (-25°C). Esto permite observar que las curvas
no mantienen una tendencia conforme se incrementa el contenido de particulas de sargazo, tal como
se discutio en el analisis DMA. Esto confirma el efecto de la concentracion 6ptima de particulas
que reacciona con el grupo diisocianato, ya que una concentracion alta (5% p/p) es capaz de
participar en la sintesis mientras que una concentracién media y baja (1% y 3% p/p) limita la
reaccion con el HDMI. Esto se identifica por el desplazamiento hacia temperaturas mas altas al 5%
de sargazo en el que se limité el movimiento de la fase mientras que para 1 y 3% de sargazo se

observo que la estructura de PU se volvid mas flexible al presentar valores mas bajos de Ty.

El grado de reaccion entre las particulas de sargazo y el grupo diisocianato del HDMI no es
directamente proporcional a la concentracion del alga debido a la competencia que existe entre el
aceite de castor y el sargazo. En este sistema debido a que representa una relacion 50/50 de
polimeros, se incrementd la cantidad de aceite de castor en la sintesis de PU y esto ocasion6 una
competencia con las particulas de sargazo en el que el aceite de castor presenta dominancia al
encontrarse en mayor proporcion respecto al alga. Esto ademas permite observar que debido a la
diferencia de fases asi como la naturaleza de ambos componentes el aceite de castor presentd
dominancia comparado al sargazo. De este modo el sargazo actué como relleno a una
concentracion baja y media mientras que una concentracion alta fue capaz de anclarse a la

estructura del PU hibrido.

Como se menciond anteriormente Ju y cols. (2023) indicaron que aquellos materiales fibrosos
basados en celulosa que no participan en la reaccion de policondensacion tinicamente muestran

interacciones fisicas en la matriz en los que factores como la reactividad del sé6lido frente al liquido,
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el tipo de grupos OH (primarios o secundarios) y el tratamiento sobre las particulas juegan un papel
importante sobre la sintesis de PU. En este trabajo se identificé un comportamiento similar para las
concentraciones de 1% y 3% p/p de sargazo de este sistema (50/50), lo cual demuestra la poca o

nula participacion de las particulas en la obtencion de PU hibrido.

Asimismo como los valores de la Ty del PU se encuentran por debajo de la muestra de referencia
se identifico que la red de PU presenta defectos como extremos de cadena sueltos que facilitan el
movimiento de las cadenas y ocasionan temperaturas mucho mas bajas. Ademas del hecho de que
la presencia de cadenas largas del aceite de castor en los enlaces uretano incrementa la flexibilidad.
Sin embargo a diferencia del sistema anterior (25/75) el PMMA present6 valores mas altos respecto
a la muestra de referencia posiblemente a que las particulas de sargazo que actuan como relleno
(1% y 3% p/p de sargazo) ocupan los espacios entre las redes y crean un efecto de barrera que

disminuye la rotaciéon o movimiento de las cadenas al someter la muestra a una rampa de

calentamiento.
Tabla 3.5 Valores T de IPN’s 50/50 PU/PMMA con sargazo
Muestra Ta1 (°C) Te2 (°C)
PU PMMA
50/50 PU/PMMA -26°C 109°C
1% Sargazo -26°C 115°C
3% Sargazo -33°C 111°C
5% Sargazo -25°C 109°C

3.6.3 Sistema 75/25 PU/PMMA modificado con sargazo

En la tabla 3.6 se observa que la inclusion de sargazo increment6 la flexibilidad de la fase de PU
en todas las muestras modificadas al presentar temperaturas desde -32°C hasta -37°C debido a la
formaciéon de una red con cadenas colgantes libres, esto posiblemente a que las particulas
obstaculizan la formacién de la red con alta densidad de reticulacién durante la sintesis. Por otro
lado como se menciond en el sistema anterior (50/50) la fase de PMMA present6 valores mas altos

de Tg en un rango de temperatura desde 109°C hasta 117°C.
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Este resultado confirma que la dispersion homogénea de las particulas crea un efecto de barrera
que ralentiza la rotaciéon de las cadenas poliméricas al someterlas a calentamiento. Esto explica el
hecho de que en este sistema la Ty de PMMA increment6 al aumentar la concentracion de sargazo
manteniendo una tendencia comparado a los sistemas 25/75 y 50/50. Ademas de considerar el
hecho de la nula o baja interaccién fisica que presenta esta fase con el sargazo. Por lo que en este
sistema se logré identificar que las particulas actuan como relleno dentro de las redes y el nivel de
participacion en la reaccion de policondensacion es baja o nula, tal como se discuti6 en el analisis
FTIR debido a la poca disminucién de la banda N-H/O-H alrededor de 3300 cm™ asi como el

desplazamiento a mayores nimeros de onda.

Resultados similares fueron reportados en el trabajo de Liu y cols. (2020) en el que en mencionaron
que en sistemas IPN’s de resina epoxi injertada con PU y bioaditivos de bagazo de cafa la
disminucion de la T de PU hacia temperaturas mucho mas bajas fue resultado de que en la interfase

entre los bioaditivos y la matriz carecié de enlaces covalentes.

Cuando las particulas no reaccionan con el grupo diisocianato los grupos OH del alga
proporcionaron sitio para formar puentes de hidrégeno con los grupos carbonilo del enlace uretano
mostrando mayor afinidad fisica con esta fase que puede mejorar la dispersion de las particulas
sobre la matriz bifasica (Kwon y cols., 2022). Esta dispersion homogénea de particulas ocasiona

que se incremente el volumen libre formando zonas con mayor movilidad entre cadenas de PU.

Asimismo comparado al andlisis DMA los desplazamientos de los valores de las T, de esta técnica
para este sistema y los dos anteriores es mucho mas pequefia, lo cual se debe a la mayor sensibilidad
que caracteriza al andlisis DMA en el que ademas de someter la muestra a una rampa de

calentamiento al mismo tiempo se le aplica un esfuerzo o deformacion.

Tabla 3.6 Valores T de IPN’s 75/25 PU/PMMA con sargazo

Muestra Ta1 (°C) Te2 (°C)

PU PMMA
75/25 PU/PMMA -30°C 106°C
1% Sargazo -32°C 109°C
3% Sargazo -35°C 111°C
5% Sargazo -37°C 117°C
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3.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las fases en sus tres relaciones poliméricas (25/75, 50/50 y 75/25) asi como su
interaccidn con las particulas de sargazo fueron analizadas mediante microscopia electronica de

barrido y se encuentran descritas en el presente apartado.

En la figura 3.28 a-c, las IPN’s de relacion 50/50 y 75/25 se mostraron la morfologia isla de mar
(sea-island), en la que la “isla” corresponde a la fase de PMMA dispersa sobre la fase continua de
PU denominada “mar”. Por otro lado, debido a la presencia de la morfologia isla de mar se confirma
separacion de fases en la matriz, en los que a partir de la relacion 50/50 la polaridad de ambos

componentes es comparable ya que generan este tipo de morfologia (Tiwari y cols., 2024).

Ademas la IPN de relacién 75/25 con mayor contenido de PU presentd una disminucién de los
dominios de PMMA en la que la separacion entre islas es ligeramente mayor en comparacion con
la IPN 50/50, lo cual puede atribuirse al exceso de fase continua y menor presencia de la fase

PMMA..

De acuerdo con John y cols. (2023) en sistemas bifésicos interpenetrados de PMMA es posible
obtener este tipo de morfologia para aquellas matrices en donde la fase de PMMA se encuentra
dispersa y dominada por la otra fase del sistema o cuando se encuentra a bajas concentraciones
(20% y 35% p/p). Asimismo reportaron que un incremento de PMMA en estos sistemas puede
influir significativamente sobre la estructura de la matriz cambiando la morfologia de tipo isla de
mar a la de fase dual. Por lo que en las relaciones 50/50 y 75/25 de este trabajo la fase de PU
predomina sobre la fase de PMMA. Estos resultados se relacionan a los obtenidos mediante el
analisis FTIR en donde se observo una predominancia de sefiales de enlaces del PU respecto a las

de PMMA para estas mismas relaciones poliméricas.

En cambio conforme se incrementa el contenido de PMMA (figura 3.28 a) se presenta una
disminucion considerable de la rugosidad lo cual puede atribuirse a la formacién de una matriz con

menor disipacion de energia y morfologia homogénea.

Ademas a pesar de que para las IPN’s que siguen el método secuencial la primera fase sintetizada

determina la morfologia del sistema. Existe una teoria que sefiala que la morfologia del sistema
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también depende fuertemente de la concentracion de la fase del segundo polimero, ya que cuando
alcanza cierto limite la estructura puede volverse continua como el primer polimero modificando

su acomodo dentro de la matriz (Sperling, 1981).

La separacion de fases se ve favorecida al incrementar la cantidad de PU en el sistema, ya que las
relaciones 50/50 y 75/25 mostraron morfologia isla de mar mientras que la relacion 25/75 mostro

una superficie homogénea, sin fisuras o poros.

A) C©)

10Blanco0085

Figura 3.28 Imagenes SEM de IPN PU/PMMA a) 25/75, b) 50/50 y c) 75/25.

3.7.1 Sistema 25/75 PU/PMMA modificado con sargazo

Con el objetivo de evaluar la interaccion entre las particulas y la matriz polimérica se realizo el
analisis SEM. Como se mencion6 anteriormente se espera que las particulas de sargazo no solo
brinden grupos OH en la sintesis de PU sino también que actien como refuerzo soportando la

mayor carga o tension aplicada al sistema.

En la figura 3.29 a-c se observa que al incorporar sargazo en este sistema la superficie homogénea
obtenida en la muestra de referencia se ve afectada de cierto modo por la presencia de las
microparticulas. Esto evidencia que la separacion de fases obtenida en la muestra de referencia se

mantiene al incorporar el alga.
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A 1% p/p de sargazo se forman zonas con diferente distribucion de particulas y con aglomeraciones
de mayor tamafio a pesar de ser la concentraciéon mas baja. Kong y cols. (2016) indicaron que en
matrices con PU y componentes derivados de la celulosa la ausencia de agregados grandes y
distribucion homogénea se debe a la presencia de fuertes interacciones entre las particulas y la
matriz de PU. En este caso debido a la formacion de aglomeraciones grandes al afiadir sargazo se
sugiere la existencia de baja interaccion entre la matriz y las particulas posiblemente a la poca
cantidad de PU presente. Esto también evidencia la baja interaccion con PMMA ya que las
aglomeraciones incluso a la més baja concentracion de particulas (1% p/p) indican que existen
menos zonas de interaccion en la interfase polimero-sargazo. De igual forma también puede
deberse al grado de incompatibilidad de las particulas dentro de la matriz dominante de PMMA.
Estos resultados se relacionan a lo mencionado en el analisis DMA sobre la microheterogeneidad

del sistema.

Ademas se observan pequefias zonas con poros irregulares con paredes gruesas y cortes
homogéneos que forman una matriz heterogénea. Wang y cols. (2018) demostraron que cuando la
celulosa se injerta en la estructura de PMMA se obtiene una dispersion muy homogénea de celulosa
en la superficie, lo cual mejora la interaccion de enlaces de hidrogeno de PMMA-celulosa. De
acuerdo a lo antes mencionado debido a que se obtuvo una superficie heterogénea se descarta la
interaccidon quimica entre el sargazo y el PMMA para este sistema donde predomina esta fase

confirmando lo mencionado en el apartado FTIR de las IPN’s modificadas.

A la méaxima concentracién de sargazo (5% p/p) se observa que incrementan ciertas regiones
blancas dentro de la estructura, las cuales sugieren la formacién de poros internos. Lu¢i¢ Skorié¢ y
cols. (2015) indicaron que en redes poliméricas interpenetradas basadas en alginato de sodio y
acido metacrilico reforzadas con particulas de TiO, ocurrieron cambios en la concentracion del
agente reticulante que influyeron en la formacion y el tamafio de poros en el material, resultando

en la formacién de poros mas pequefios y una estructura de red méas compacta.

Orabi y cols. (2020) sintetizaron membranas compuestas de fibra acrilica y sargazo. La interaccion
entre ambos componentes generd que la estructura se volviera altamente porosa similar a una
esponja y con poros mas grandes. Ademads observaron la presencia de microparticulas de sargazo

distribuidas dentro de la membrana y pequefias aglomeraciones superficiales. A diferencia de ellos

85



en este sistema en el que predomina el PMMA no se observé una estructura tipo esponja debido al
efecto reticulante del sargazo con la fase de PU que se menciondé en el parrafo anterior incluso al
presentar cierto grado de separacion de fases. Este efecto reticulante gener6 que las particulas en
exceso y que no participan en la sintesis sean expulsadas de las redes. Como presentan baja afinidad

con la fase dominante (PMMA) forman aglomerados.

A)
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Figura 3.29 Iméagenes SEM de IPN a) 25/75 PU/PMMA b) 1% sargazo y c¢) 5% sargazo

Un mayor numero y tamafio de poros puede indicar que las particulas obstruyeron las uniones y
formaron una matriz menos cohesiva. Sin embargo, debido a que otras estan ancladas a la estructura
de PU unieron cadenas de enlace uretano formaron una matriz con movimiento limitado y mejor
densidad de reticulacion. Esto explica el aumento en la compatibilidad de las fases al incorporar
sargazo como se discutié en el analisis DMA de la curva tan 6 para este sistema. Ademas no se
presentd precipitacion de particulas ni microfisuras que puedan representar una estructura
altamente porosa (Reyes-Pifia y cols., 2025). Por esta razon la estabilidad térmica no sufrio

alteraciones significativas.

Resultados similares fueron reportados por Chen y cols. (2020) quienes mencionaron que la
existencia de enlaces cruzados en sistemas de redes poliméricas interpenetradas de alginato se
caracteriza por una estructura irregular con poros muy pequefios y con paredes gruesas. Ademas,
la ausencia de una estructura dominada con celdas puede ayudar a descartar la reaccion entre el
diisocianato y humedad del sargazo, ya que en la reaccidon entre ambos componentes se produce

una amina que al reaccionar con otro grupo isocianato forma poliurea y dioxido de carbono. En
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consecuencia el dioxido de carbono formado genera celdas en el material y su presencia esta

relacionada a la formacion de estructuras porosas (Saucedo-Rivalcoba y cols.,2011).

3.7.2 Sistema 50/50 PU/PMMA modificado con sargazo

En la figura 3.30 a-c se obsservan las IPN’s 50/50 PU/PMMA modificadas con sargazo al 1% y
5% p/p. La incorporacion de sargazo generd superficies heterogéneas debido a la inclusion de
particulas. Asimismo es posible observar que la presencia de particulas no alter6 la morfologia de
la matriz PU/PMMA, ya que se sigue observando al PU como fase continua y fracciones de PMMA
disperso, siendo esta ultima fase identificada por los dominios translucidos, mientras que las

particulas de sargazo se observan como dominios de color opaco.

A 1%p/p de sargazo se observa una distribucion uniforme de grupos de particulas que atn
mantienen su microdimension en el material compuesto, mientras que al incrementar la
concentracion hasta un 5%p/p las particulas tienden a formar pequefias aglomeraciones como
resultado de la fuerte atraccion entre particulas. De acuerdo a esto la presencia de una distribucion
homogénea de sargazo como relleno conduzca a mejoras en el rendimiento mecanico de materiales
compuestos. Sin embargo en un sistema de redes entrelazadas esto origind afectaciones al
entrelazamiento de la segunda fase sobre la primera debido a que la dispersion homogénea ocasiond
que las particulas actuaran como barreras con las cadenas de PMMA, como se menciond en el

analisis DSC.

Como en este sistema se incrementa el contenido de poliol (aceite de castor) existe mayor
competencia entre las particulas y el poliol en la reaccion con HMDI, ya que son mezclados al
mismo tiempo. Una concentracion alta de sargazo genera que las particulas reaccionen con HDMI
mientras que una baja concentracion del alga ocasiona que actuen como relleno formando
interacciones fisicas. Esto puede ayudar a identificar que concentraciones altas de sargazo respecto
al aceite de castor incrementan la formacién de PU hibrido mientras que concentraciones bajas

originan un comporamiento de relleno.
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Un alto contenido (5% p/p) origina que mayor cantidad de particulas sean incorporadas en la fase
de PU aumentando los entrelazamientos y reduciendo los espacios disponibles para las particulas
que no participaron en la sintesis. Como se encuentra en la misma proporcién la fase de PMMA
las particulas que son expulsadas forman aglomerados con la fase debido a la baja afinidad mientras
que una baja concentraciéon ( 1% p/p) permite una buena dispersion ya que el dominio del aceite

de castor limitd su participacion en la sintesis de PU causando un comportamiento de relleno.

Como se menciond en el andlisis FTIR, debido a que en este sistema no se observo la presencia de
grupos OH libres o en exceso a comparacion del sistema 75/25 PU/PMMA, esta situacion
disminuyé la capacidad de las particulas para formar enlaces de hidrogeno y dispersarse
uniformemente en la matriz ademds del hecho de que la presencia en la misma porporcion de

PMMA disminuye la interaccion particula-interfase.

En estas aglomeraciones ademas se observa la presencia de fibras debido a la naturaleza del alga
mientras que en la interfaz matriz-particula se observan pequefios huecos posiblemente a que las
particulas no recibieron tratamiento quimico previo y presentan poca afinidad con el PMMA. A
pesar de esto no se generaron huecos ni microfisuras significativas en el material debido a la
formacién de una estructura cohesiva entre las redes. Lo anterior puede atribuirse a que la matriz
no se vid afectada ya que las particulas no sedimentaron (Reyes Pifia y cols., 2025). Asimismo se
observan algunas aglomeraciones “brillantes” sefialado en la figura 3.30, que pueden indicar la

presencia de alginato de sodio, componente presente en el alga (Shabbir y cols., 2017).
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Figura 3.30 Imégenes SEM de IPN a) 50/50 PU/PMMA b) 1% sargazo y c) 5% sargazo
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3.7.3 Sistema 75/25 PU/PMMA modificado con sargazo

Como se muestra en la figura 3.31 a-c para el sistema 75/25 PU/PMMA, al incrementar la fase de
PU no se observan poros internos, microfisuras o huecos. Ademas a diferencia de los sistemas
anteriores no se identificaron aglomeraciones, ya que las particulas se encuentran dispersas
homogéneamente y conservan su microdimension. Por lo que al incrementar el contenido de

sargazo a un 5% p/p no existen cambios significativos sobre la superficie de la red IPN.

De acuerdo a lo anterior se cree que debido al dominio de PU existen fuertes interacciones fisicas
entre el sargazo y PU (enlaces NH/ C=0) que superan las fuerzas de atraccion entre particulas,
generando una buena dispersion sobre la matriz. Ademas de esto no se observan huecos alrededor

de las particulas sin tratamiento quimico, lo que refuerza la idea de la sinergia con la fase de PU.

Como las hojuelas que se observan en las IPN’s modificadas también se identificaron en la muestra
de referencia, estas hojuelas se atribuyen a la presencia de PMMA debido a la separacion de fases
entre las cadenas polares de PU y las cadenas menos polares de PMMA durante la polimerizacion

secuencial (Tiwari y cols., 2024).

Reyes-pifia y cols. (2025) indicaron que nanoparticulas de celulosa dentro de un sistema IPN
PU/PMMA generan efectos de refuerzo dentro del compuesto polimérico debido a una
transferencia de tension eficiente. Sin embargo ellos manejaron una relacion de polimeros 50/50 y
en este trabajo se encontré el mismo efecto pero en una red con exceso de PU. Posiblemente se
debe a que ellos utilizaron particulas modificadas quimicamente que al mismo tiempo actuaron

como relleno.

En esta investigacién como se busca aprovechar también los grupos OH en la reaccion de
policondensacion de PU, el momento de la incorporacién de las particulas durante la sintesis juega
un papel fundamental sobre el comportamiento del alga. Como existe mayor grado de competencia
entre las particulas del alga y el aceite de castor, aquellos grupos OH que no participan en la sintesis
generan que la fase de PU incremente las zonas de atraccion capaces de formar puentes de
hidrogeno. Esto puede explicar la buena interaccion entre el PU de naturaleza hidréfoba con las

particulas de sargazo de naturaleza hidrofilica mejorando la cohesion entre las redes.
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Figura 3.31 Iméagenes SEM de IPN a) 75/25 PU/PMMA b) 1% sargazo y c¢) 5% sargazo

Ighrammullah y cols. (2020) indicaron que la formacién del enlace uretano reduce la disponibilidad
de grupos hidroxilo para la interaccidon por puentes de hidrégeno y al haber una reduccion de
puentes de hidrogeno la atraccidn entre particulas resulta en la formacion de aglomerados. En este
caso se puede esperar la misma situacién pero como existe una mayor cantidad tanto de poliol
como de sargazo que compiten en la reaccion de policondensacion aquellos grupos OH sin

reaccionar interactian con las cadenas polares de PU.

Por otro lado, la incorporacion de sargazo en PU puede brindarle una naturaleza hidrofilica que
mejora la dispersion a las particulas dentro del sistema de redes. Estos grupos OH libres se
identificaron en el andlisis FTIR como el desplazamiento a mayores nimeros de onda

aproximadamente a 3341 cm™.

Asimismo como no existe un cambio en la topografia de la superficie incluso a la mas alta
concentracion de sargazo, la buena dispersion de particulas conduce a la formaciéon de una matriz
con menos defectos estructurales significativos que mantienen la ausencia de microfisuras o huecos
(Mandal y cols., 2017). Sin embargo para conocer de forma mas detallada la estructura hibrida al
adicionar sargazo se requieren técnicas complementarias que permitan obtener mas informacion

detallada.
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3.8 Pruebas de hinchamiento

Se evaluo6 la capacidad de hinchamiento originada por el grado de entrecruzamiento en las redes
en tres solventes (agua, acetonitrilo y hexano) de diferente naturaleza polar durante periodos de 24
horas hasta alcanzar 5 dias (Figura 3.32) con el objetivo de establecer los efectos de la exposicion
al agua o solventes sobre las dimensiones, uniformidad y las propiedades mecanicas de los
materiales sintetizados. Asimismo la exposicion a solventes permite identificar las interacciones

polimero-solventes dependiendo de la polaridad del sistema formado.

Los solventes se seleccionaron tomando en cuenta la polaridad de las moléculas para evaluar la
interaccion con solventes de alta, media y baja polaridad que corresponden al agua, acetonitrilo y
hexano respectivamente. Debido a la incapacidad para formar puentes de hidrégeno el acetonitrilo
es menos polar que el agua lo que lo convierte en un solvente con capacidad intermedia mientras

que el hexano cuenta con un caracter apolar.

Kroél y Wojturska (2006) indicaron que el proceso de hinchamiento de IPN’s en presencia de un
disolvente adecuadamente seleccionado puede servir para obtener informacion valiosa sobre la
estructura existente a nivel macromolecular, es decir, el grado de reticulacion, la distribucion de la
longitud de la cadena, la presencia de defectos en la red (extremos libres, bucles), las cadenas

enredadas, la rigidez de la cadena, etc.

IPN-25/75 IPN-50/50 IPN-75/25

SO S1 g3 SS SO S1 S3 S5 SO

= =S

Figura 3.32 Pruebas de hinchamiento en agua de IPN’s PU/PMMA modificadas con sargazo
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3.8.1 Sistema 25/75 PU/PMMA modificado con sargazo

Debido a la transparencia del medio liquido y la ausencia de pérdidas de peso con los tres solventes
al final del periodo de 5 dias se descarta la existencia de procesos de degradacion quimica o

disolucion sobre las redes.

En este sistema se observo que la capacidad de hinchamiento en solventes como agua y acetonitrilo
aumentd conforme se incrementd la concentracion de particulas en la matriz mientras que en
contacto con hexano se observo el efecto contrario al presentar una disminucion de los valores de

hinchamiento.

De acuerdo con la tabla 3.7 las muestras con 1, 3 y 5% de sargazo presentaron hinchamiento de
agua después de 120 horas de 10.57%, 11.20% y 12.89% respectivamente comparado a un 5.43%
de la muestra de referencia. Por su parte en el acetonitrilo se obtuvieron porcentajes de
hinchamiento de 8.19%, 8.72% y 9.14% conforme se increment6 la cantidad de sargazo mientras

que la muestra de referencia obtuvo un 5.31%.

El agua como solvente con alta polaridad presentdé mayores valores de hinchamiento debido a la
atraccion y afinidad con la fase de PMMA que domina este sistema. Debido a la polaridad
intermedia del acetonitrilo se observaron valores intermedios respecto al agua y el hexano. Ademas
la presencia de poros internos que se mencion6 en el analisis SEM favorecid la penetracion de
moléculas del solvente originando que los valores de hinchamiento sean ligeramente mayores
comparados a los sistemas 50/50 y 75/25. Las moléculas de solvente penetran los poros y provocan
la relajacion de las cadenas de PMMA (fase dominante) esta relajacion provoca la hinchazén de la

redes.

Asimismo debido a la naturaleza del PMMA se originé un incremento de hinchamiento respecto a
los otras dos relaciones poliméricas ya que el PU presenta un comportamiento hidréfobo. Sin
embargo la inclusién de sargazo aument6 el cardcter hidrofilo debido a aquellas particulas que

fueron expulsadas de las redes por la baja proporcion de PU.

Los valores de hinchamiento con hexano para las muestras con 1, 3 y 5% de sargazo fueron 3.92%,

3.27% y 2.65% frente a un 4.86% de la muestra de referencia.
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Tabla 3.7 Porcentajes de hinchamiento de IPN’s 25/75 PU/PMMA con diferentes solventes

AGUA
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | () (hr) (hr) (hr) (hr)
25/75-S0 2.24% 3.02% 4.39% 4.86% 5.43%
25/75-S1 6.17% 6.87% 8.69% 10.02% 10.57%
25/75-S3 6.92% 7.53% 9.22% 10.35% 11.20%
25/75-S5 7.65% 8.66% 10.80% 11.84% 12.89%
ACETONITTRILO
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 926 120
PUPMMA | (a) (hr) (hr) (hr) (hr)
25/75-S0 1.96% 4.45% 4.70% 5.00% 5.31%
25/75-S1 3.20% 5.17% 5.17% 6.37% 8.19%
25/75-S3 3.74% 6.32% 6.74% 7.94% 8.72%
25/75-S5 5.17% 6.81% 7.55% 8.21% 9.14%
HEXANO
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | () (hr) (hr) (hr) (hr)
25/75-S0 3.02% 3.96% 4.16% 4.57% 4.86%
25/75-S1 2.58% 3.14% 3.51% 3.80% 3.92%
25/75-S3 1.66% 1.89% 2.54% 2.93% 3.27%
25/75-S5 1.32% 1.57% 1.88% 2.37% 2.65%

Oliveira y cols. (2004) indicaron que el porcentaje de hinchamiento de hexano en sistemas
interpenetrados de PU/PMMA disminuy6 con el aumento del contenido de MMA ya que el
volumen entre los enlaces cruzados de PU fue ocupado por las macromoléculas lineales de MMA
dificultando la entrada del solvente y actuando como barreras fisicas. Esto explica porque los
valores obtenidos son més bajos a comparacion de los solventes polares. Ademds es importante
mencionar que debido a la diferencia de polaridad entre el PMMA vy el solvente pueden existir

fuerzas de repulsion que participan y disminuyen la penetracion de las moléculas de hexano.

Aunque los valores obtenidos dependen de la aplicacién a la que esté destinado el material para
los tres solventes se identificd que en conjunto representan valores bajos debido a la formacion de
un sistema con movimiento limitado. Lo anterior surge de la comparacioén entre los resultados

obtenidos por Gomez y cols. (2008) para IPN’s de PU/PAA modificadas con celulosa asi como los

93



resultados obtenidos por Syed y cols. (2022) para redes semi-interpenetradas de PU/USP

reforzadas con alga Spirulina Platensis (SP).

3.8.2 Sistema 50/50 PU/PMMA modificado con sargazo

De igual forma que el sistema anterior las muestras de este sistema no presentaron degradacion
quimica o disolucidn con los tres solventes elegidos al finalizar el periodo de 5 dias. Esto evidencia

el buen nivel de entrecruzamientos en las redes de las dos fases.

Con los solventes polares (agua y acetonitrilo) se identificé un incremento en la capacidad de
hinchamiento al incrementar el contenido de sargazo mientras que con hexano el comportamiento
fue lo contrario. Sin embargo la diferencia de este sistema es que la velocidad de difusion de los
solventes es mayor para la muestra con 5% de sargazo respecto a las concentraciones 1 y 3%. Esto
puede deberse a las aglomeraciones que se identificaron para la alta concentracion en el analisis
SEM vya que de acuerdo con Mandal y Chakrabarty (2017) como resultado de presentar una
separacion de fases en el sistema las particulas de refuerzo son expulsadas de la red favoreciendo
la aglomeracion entre ellas y el grado de flexibilidad de la matriz. Este incremento en la flexibilidad
refleja una mayor difusion de moléculas de solvente que penetran el sistema y aumentan los valores

de hinchamiento.

De acuerdo con la tabla 3.8 el hinchamiento a 120 horas de las redes con 1, 3 y 5% de sargazo fue
de 5.64%, 6.39% y 12.56% mientras que la muestra de referencia present6 4.78%. Con acetonitrilo
estos valores mantuvieron la tendencia de incrementar al incorporar cada vez mas sargazo ya que
se obtuvieron valores de 5.55%, 6.98% y 8.43%. Comparando los dos tipos de solventes es posible
identificar que a mayor polaridad la penetracién de solvente es mayor debido a las atracciones

fisicas con las particulas de sargazo y la naturaleza del PMMA.

Ju y cols. (2023) informaron que materiales fibrosos obtenidos de la celulosa que no participan en
la reaccion de policondensacion con los grupos diisocianato unicamente muestran interacciones
fisicas en la matriz. De acuerdo a esto, una baja concentracién de sargazo (1%) originé una
distribucion uniforme ya que su concentracion no representa competencia en la sintesis de PU

frente al aceite de castor (poliol). Sin embargo un incremento de 5% presenta mayor competencia
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en la sintesis y aquellas particulas que no participan son expulsadas y al entrar en contacto con la

fase de PMMA debido a su incompatibilidad forman aglomerados y huecos alrededor de la red.

Los valores de hinchamiento son valores intermedios entre los sistemas 25/75 y 75/25 debido a la
relacion de polimeros. Ademas se observo que el sargazo mantiene su afinidad quimica y fisica
con la fase de PU comparado al PMMA. Resultados similares fueron obtenidos por Syed y cols.
(2022) para sistemas IPN de PU y poliéster insaturado reforzados con alga Spirulina Platensis. Es
importante mencionar el factor de concentracion de poliol (aceite de castor) que es utilizado en el
sistema ya que un alto contenido comparado al PU ocasiona que las particulas no participen en la
sintesis y formen interacciones fisicas con la fase. Lo anterior se debe a diversos factores como la
diferencia de fases, la reactividad de los grupos OH, el incremento de viscosidad del medio y el

tratamiento de las particulas principalmente.

Tabla 3.8 Porcentajes de hinchamiento de IPN's 50/50 PU/PMMA con diferentes solventes

AGUA
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | (hr) (hr) (hr) (hr) (hr)
50/50-S0 3.67% 3.84% 4.27% 4.77% 5.17%
50/50-S1 3.68% 3.92% 4.61% 5.20% 5.64%
50/50-S3 4.89% 5.15% 5.72% 5.98% 6.39%
50/50-S5 7.15% 8.02% 10.51% 11.79% 12.56%
ACETONITTRILO
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | (hry (hr) (hr) (hr) (hr)
50/50-S0 2.98% 3.24% 3.79% 4.05% 4.78%
50/50-S1 3.10% 3.42% 4.35% 4.83% 5.55%
50/50-S3 4.55% 4.66% 5.69% 6.39% 6.98%
50/50-S5 5.84% 6.24% 6.65% 7.17% 8.43%
HEXANO
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | (hry (hr) (hr) (hr) (hr)
50/50-S0 8.98% 9.40% 9.87% 10.01% 10.31%
50/50-S1 7.97% 8.16% 8.49% 8.71% 8.93%
50/50-S3 6.21% 6.78% 7.19% 7.39% 7.75%
50/50-S5 5.05% 5.89% 6.23% 6.58% 6.84%
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Respecto al solvente hexano de acuerdo con tabla 3.8 los porcentajes de hinchamiento obtenidos
fueron de 8.93%, 7.75% y 6.84% para 1, 3 y 5% de sargazo. Conforme se aflade mas sargazo el
hinchamiento disminuye, esto es originado por la diferencia de polaridad entre las moléculas del
solvente y las particulas de sargazo que generan fuerzas de repulsion en el sistema. Asimismo
debido a una misma proporcion de fases los valores de hinchamiento son valores intermedios

respecto a los sistemas 25/75 y 75/25.

De la misma forma al compararlo con el sistema anterior en este solvente se identificoé un
incremento en los valores de hinchamiento debido a que mayor proporcion de PU se encuentra en
el sistema y este al presentar un caracter hidrofobo interactiia mas con solventes apolares como el

hexano.

Esto es porque un polimero mas hidréfobo interactia y se disuelve mejor en solventes apolares que
en solventes polares. Esto se debe al principio quimico de "lo similar disuelve a lo similar" que la

inclusién de aceite de ricino sobre PU genera en la fase.

3.8.3 Sistema 75/25 PU/PMMA modificado con sargazo

Al finalizar el periodo de 5 dias no se observo disolucion parcial de las muestras en los tres
solventes utilizados, debido a la transparencia del medio liquido y la ausencia de pérdidas de peso.

Esto descarta la existencia de degradacion quimica o disolucion originada por los solventes.

Para este sistema se observd que la capacidad de hinchamiento increment6 al aumentar la
concentracion de sargazo para los solventes de polaridad alta y media (agua y acetonitrilo) mientras

que para el solvente de baja polaridad (hexano) se observo el efecto contrario.

De acuerdo con la tabla 3.9 al finalizar los 5 dias se observo que las muestras con 1, 3 y 5% de
sargazo se hincharon un 5.61%, 6.23% y 11.44% con agua respectivamente frente a un 4.64% de
la muestra de referencia. Utilizando acetonitrilo las muestras se hincharon 5.49%, 6.46% y 7.62%

conforme se increment6 el contenido de sargazo.

La presencia de particulas de sargazo originé que los valores de absorcion o solvente retenido

aumentaran posiblemente al caracter hidrofilo que las particulas originan en el sistema como
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resultado de grupos OH que no participan en la reaccion de sintesis. Estos grupos OH libres atraen

moléculas polares de agua y acetonitrilo para formar puentes de hidrégeno.

Ighrammullah y cols. (2020) indicaron que una pérdida de grupos OH en moléculas de acetato de
celulosa que reaccionan con el grupo diisocianato provoca que el PU hibrido formado sea mas
hidrofobo, ya que estos grupos estan ocupados y anclados quimicamente al PU. En este caso debido
a la competencia entre el aceite de castor y las particulas de sargazo aquellos grupos OH libres que

se ven incrementados al adicionar sargazo forman zonas de atraccion fisica para moléculas polares.

Por otro lado se identificé que un exceso de fase PU en la relacién de polimeros disminuyo
ligeramente los valores de hinchamiento de las redes con solventes polares, ya que los porcentajes
obtenidos son mas bajos comparados a los sistemas 25/75 y 50/50. Posiblemente a la naturaleza
hidrofoba del PU frente a las moléculas del agua. Sin embargo este comportamiento no origina

cambios en la afinidad fisica entre el sargazo y el PU.

Asimismo Krol y Wojturska (2006) reportaron que la creciente proporcion de PU (fase gomosa)
en la composicion de redes poliméricas interpenetradas de PU y poliéster insaturado (fase vitrea)
reduce la densidad de reticulacion en la red de poliéster resultando en un menor volumen molecular
disponible para las moléculas de solvente. Debido a la semejanza en el comportamiento gomoso y
vitreo del PU y el PMMA los valores de hinchamiento son méas bajos para este sistema. Asimismo
al ser un sistema de dos fases entrelazadas y reforzado con particulas, las particulas que actuan
como relleno afectaron la formacién de la segunda fase sobre la primera disminuyendo el volumen

molecular y disminuyendo las propiedades mecénicas.

Resultados similares fueron reportados por Porto y cols. (2022) quienes indicaron que debido a que
la complejidad de las estructuras quimicas de PU aumenta al incorporar componentes celuldsicos,

el volumen libre disminuye asi como la capacidad para absorber solventes.

Aunque se espera la misma situacion al adicionar sargazo para este sistema, se observéo un ligero
incremento de hinchamiento debido al caracter hidréfilo que las particulas sin reaccionar le brindan

al sistema con solventes polares.

Esto sugiere que la presencia de sargazo dentro de este sistema disminuy¢ la interaccion quimica
(anclaje quimico) con los grupos diisocianato y aumento el efecto de relleno, lo cual puede deberse

a dos razones. La primera es debido a la competencia entre el poliol (aceite de castor) y las
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particulas siendo favorecidas las moléculas del poliol, ya que se encuentran en mayor cantidad
respecto a la concentracion de sargazo. Esto incrementa la viscosidad del medio y dificulta la
interaccion particula-HDMI. Y la segunda razon se debe a la diferencia de fases solida y liquida de
los proveedores de grupos OH. De esta forma aunque el grado de hinchamiento es bajo el
incremento de particulas ocasiona que los grupos OH libres formen enlaces secundarios reteniendo

mas moléculas en el sistema al incrementar su concentracion.

Tabla 3.9 Porcentajes de hinchamiento de IPN’s 75/25 PU/PMMA con diferentes solventes

AGUA
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | iy (hr) (hr) (hr) (hr)
75/25-S0 3.61% 3.93% 4.06% 4.29% 4.64%
75/25-S1 3.76% 4.06% 4.71% 5.08% 5.61%
75/25-S3 4.25% 4.86% 5.58% 5.97% 6.23%
75/25-S5 6.75% 9.95% 10.67% 11.28% 11.44%
ACETONITTRILO
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA | (hry (hr) (hr) (hr) (hr)
75/25-S0 2.09% 3.25% 3.69% 4.28% 4.61%
75/25-S1 3.38% 4.16% 5.14% 5.35% 5.49%
75/25-S3 3.51% 4.36% 5.13% 5.70% 6.46%
75/25-S5 4.07% 5.40% 5.96% 6.60% 7.62%
HEXANO
Muestra Tiempo de hinchamiento
24 48 72 96 120
PUPMMA |y (hr) (hr) (hr) (hr)
75/25-S0 15.02% 16.03% 16.63% 17.57% 18.25%
75/25-S1 14.73% 15.89% 16.52% 17.11% 17.22%
75/25-S3 13.40% 13.68% 14.99% 15.64% 16.42%
75/25-S5 9.95% 12.57% 14.78% 15.02% 15.55%

Resultados similares fueron obtenidos por Syed y cols. (2022) para sistemas semiinterpenetrados
de PU y poliéster insaturado reforzados con alga Spirulina Platensis. La presencia de una
dispersién homogénea de particulas que acttian como relleno es causado por la buena afinidad con

la fase de PU (enlaces NH/C=0) evitando la formacién de aglomeraciones, tal como se discuti6 en
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el analisis SEM. Esto también explica el incremento en la capacidad de hinchamiento conforme

aumenta la concentracion del alga debido a los grupos OH libres.

Con hexano se observé que el incremento en el contenido de particulas disminuy6 la capacidad de
hinchamiento, ya que al final de los 5 dias se obtuvieron valores de hinchamiento de 17.22%,

16.42% y 15.55% para las IPN’s con 1, 3 y 5% de sargazo respectivamente.

Debido a la naturaleza apolar del solvente el hinchamiento de las redes es mas bajo, posiblemente
a la diferencia de polaridad entre las moléculas del solvente y las particulas de sargazo que no
permiten la formacion de puentes de hidrégeno. En consecuencia al incrementar las particulas estas
acttian como barreras de repulsion al estar dispersas homogéneamente y evitan que las moléculas

de hexano sean retenidas dentro de las redes.

Syed y cols. (2022) realizaron pruebas de hinchamiento a sistemas semiinterpenetrados de PU y
poliéster insaturado reforzados con alga Spirulina Platensis utilizando n-hexano. A diferencia de
este trabajo ellos no observaron porcentaje de hinchamiento ya que reportaron pérdida de peso
debido a la reaccidn entre el solvente y la matriz polimérica. Esto indica la formacion de un sistema

con resistencia quimica obtenida entre el sargazo y la matriz.

Por otro lado con hexano ocurri6 el efecto contrario en que el incremento de PU en la relacion de
polimeros aument6 la capacidad de hinchamiento de las redes, ya que los valores son un poco mas
altos que los sistemas 25/75 y 50/50. Lo anterior posiblemente a la naturaleza apolar de las cadenas
de aceite de ricino ya que cadenas mas largas entre los entrecruzamientos cuentan con mayor
movilidad segmental y son mas faciles de estirar. Esta interaccion con hexano le permite superar

la fuerza de retraccion elastica causando mayor absorcion de solvente (Rodriguez y cols., 2022).
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4 CONCLUSIONES

Aunque en esta investigacion el método secuencial paso por una serie de pruebas y modificaciones
se pudo sintetizar exitosamente IPN’s PU/PMMA modificadas con particulas de sargazo en el que
se vario la relacion de polimeros en tres niveles (25/75, 50/ 50 y 75/25) asi como la concentracion

del alga (1%, 3% y 5%) sin tratamiento quimico.

En todas las muestras preparadas se observé la ausencia de precipitacion de particulas, lo cual se
atribuy¢ a la formacién de una matriz cohesiva y sin defectos estructurales significativos. Ademas
se encontrd que cambios en la relacion polimérica de una fase respecto a otra modificaron la
rigidez, opacidad y suavidad al tacto. Un incremento de PU origind muestras mas flexibles y opacas

mientras que un incremento de PMMA originé muestras mas rigidas y con menor opacidad.

El andlisis FTIR reveld6 cambios notables en la estructura quimica del sistema debido a la
contribucion del sargazo durante la formacion de enlaces quimicos y fisicos con la fase de PU. Esta
incorporacion del alga se atribuy6 a la disminuciéon de la sefial NH en 3300 cm™ asi como la
ausencia de sefiales del grupo diisocianato del HDMI (entre 2200-2300 cm!). Ademas, debido a
un solapamiento con las sefiales de enlace del sargazo esta disminucion se relacioné también al

consumo de grupos OH, los cuales reaccionan con HDMI y participan en la sintesis de PU.

En el sistema con dominio de fase PMMA (25/75 PU/PMMA) la reaccion del alga con el grupo
diisocianato se observo de mayor forma el efecto de disminucion debido a un exceso de particulas
del alga. Como existe un dominio de sargazo respecto al poliol se cree que es mas facil que ocurra

la incorporacion de sargazo sobre PU.

Por otro lado, conforme se increment6 la fase de PU el grado de disminucién del enlace NH se
redujo posiblemente a que comienza a haber un exceso de grupos OH libres que al no ser utilizados
durante la sintesis forman puentes de hidrégeno en la matriz y en consecuencia desplazan las
seflales hacia nimeros de onda mas altos. Mientras que al llegar a un exceso de aceite de castor
existen sefiales de OH en exceso atribuido a la presencia del sargazo. De igual forma se observé
que la presencia de las particulas no origind reacciones indeseables en la formacién de PU y

PMMA, como la formacién de poliurea por reaccion con la humedad del sargazo.
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Mediantes el analisis TGA se observé que en todas las relaciones poliméricas la adicion de sargazo
no ocasiono afectaciones significativas conservando un comportamiento estable sobre la matriz
debido a las interacciones formadas entre el alga y la fase de PU, lo cual descart6 afectaciones

sobre el entrecruzamiento del sistema bifasico.

En el andlisis DMA se identificaron diferencias en el comportamiento de las particulas que
participar en la sintesis de PU y las particulas que actian como relleno. Al participar en la
formacion de enlaces uretano se limita la movilidad del PU desplazando su Ty hacia temperaturas
mas altas mientras que al actuar como relleno genera afectaciones del entrelazamiento en la fase
aumentando la flexibilidad y desplazando la T, hacia temperaturas mas bajas. Esto permitio
establecer el papel de participacion y dominio del alga sobre la sintesis de PU, ya que el aceite de
castor presenta un dominio en la reaccion quimica con los grupos diisocianato. Asimismo se
confirmo la alta afinidad con la fase de PU respecto al PMMA incluso al encontrarse en baja

proporcion.

Los resultados del analisis DSC indicaron que la fase de PU se ve afectada principalmente al
adicionar sargazo en el sistema. Se confirmoé que una concentracion del alga respecto al aceite de
castor (25/75 PU/PMMA) ocasiona que las particulas reaccionen con el HDMI y formen PU
hibrido. Ademas para las relaciones 50/50 y 75/25 PU/PMMA un alto contenido de aceite de castor
limita la participacion del alga en la reaccién de policondensacion. El anclaje quimico limita la
movilidad de las cadenas de la fase de PU mientras que un anclaje “fisico” en la matriz genera una

dispersién homogénea con cadenas colgantes libres del PU incrementando la flexibilidad.

En microscopia SEM se observo que al cambiar la relacién de polimeros de PU/PMMA, se originan
cambios en la morfologia del sistema al incorporar particulas de sargazo. Un bajo contenido de PU
gener6 matrices con zonas de aglomerados debido a la baja afinidad del alga con la fase PMMA y
al aumento en la densidad de entrelazamientos ocasionada por su participacion en la sintesis de
PU. Mientras que conforme se incremento la fase de PU se identifico la buena afinidad con la fase
que ocasiona una dispersion homogénea de las particulas que actian como relleno formando

interacciones fisicas.

Las pruebas de hinchamiento con solventes permitieron identificar el comportamiento polar de las
fases. El PU presentd6 un comportamiento hidréfobo mientras que el PMMA presentd un

comportamiento contrario. Sin embargo al estar en contacto con sargazo se encontr6 buena afinidad
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quimica y fisica con PU respecto al PMMA a pesar de la naturaleza hidrofoba que lo caracteriza.
De igual forma en todas las muestras se confirm¢é alta resistencia a la degradacion quimica y

disolucion en solventes.

En cuanto al efecto de la adicion de sargazo se observéd que los sistemas aumentaron su caracter
hidrofilo debido a la naturaleza del alga. Sin embargo debido a que los porcentajes de hinchamiento
obtenidos fueron bajos estos materiales pueden ser evaluados en diversas areas de aplicaciéon como

la industria automotriz o construccion.

De acuerdo a los resultados obtenidos esta investigacion abre la oportunidad de desarrollar IPN's
con propiedades mejoradas debido al potencial del sargazo como proveedor de grupos OH o como
relleno en matrices con PU. Se espera que las futuras lineas de investigacion sobre compuestos
modificados en redes poliméricas interpenetradas conduzcan al desarrollo de materiales de

amortiguamiento estructural de alto rendimiento.
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