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Figuras

Capitulo 1: Introduccion

Figura 1.1. Ecuacién general para la obtencion de un

poliuretano. Se puede observar la reaccion entre un diisocianato
con un diol.
Figura 1.2. Esquema de clasificacion de los poliuretanos de acuerdo con sus propiedades
mecanicas.

Figura 1.3. Estructura quimica de: 1) carbonato de vinil etileno (VEC), 2) carbonato de propileno
acrilado (PCA) y 3) carbonato de propileno metacrilado (PCMA)

Figura 1.4. Esquema de las diferentes rutas de reaccion para la obtencidon del carbonato de
propileno metacrilato.

Figura 1.5. Esquema general de la reaccion que se produce entre un isocianato y agua. 1) Se da
en primera instancia la reaccién del isocianato con agua generando un intermediario uretano
gue se puede hidrolizar y genera una amina y didoxido de carbono. 2) La amina formada del
paso anterior reacciona con otra molécula de isocianato para la formacién de un grupo urea.

Figura 1.6. Esquema simplificado del objetivo general de la presente tesis

Capitulo 2: Marco Tedrico

Figura 2.1. Estructura general de un grupo carbamato

Figura 2.2. Rutas de sintesis para la formacion de isocianatos: 1) reaccién de fosgenacion, 2)
reaccion de nitro-carbonilacion y 3) reaccion a través de acido isocianaico

Figura 2.3. Ejemplo de un poliisocianato multifuncional como lo es el poli(metil-difenil-
isocianato)

Figura 2.4. Sintesis convencional de poliuretanos por un proceso de dos etapas o pasos.
Figura 2.5. Posibles rutas de sintesis para la formacion de poliuretanos por reacciones sin el
uso de isocianatos.

Figura 2.6. Estructura quimica de un poli(hidroxiuretano). a) PHU con un alcohol primario y b)
PHU con un alcohol secundario

Figura 2.7. Reaccidén generalizada de ciclo adicién de epdxidos o carbonatacion.
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Figura 2.8. Mecanismo de reaccion entre un anhidrido ciclicoy una amina

Figura 2.9. Curvas de conversion contra tiempo de (A) CC5 o CC6 con diversos sustituyentes
(alifaticos, éter o éster) y hexilamina a 50 °C y (B) diferentes sustituyentes en CC5y hexilamina
a 70 °C. Todas las reacciones estan a 1 mol-L" en dimetil sulféxido deuterado.

Figura 2.10. Reactividad de diversas aminas en presencia de un anhidrido de éter CC5 a
temperatura ambiente.

Figura 2.11. Diferentes mecanismos para realizar la catélisis de la reaccion de amindlisis en
anhidridos ciclicos. 1) Se muestra la catalisis por aumento en la capacidad como electrofilo del
carbonilo, 2) aumento de la capacidad como nucledfilo de la amina y 3) apertura del anillo por
atague nucleofilico del catalizador sobre el carbonilo.

Figura 2.12. Todas las posibles rutas de reaccion entre un anhidrido ciclico y una amina.

Capitulo 3: Metodologia

Figura 3.1. a) Estructura molecular de 4- metoxifenol y b) estructura molecular del éxido de
aluminio (1), principal componente de la columna preenvasada

Figura 3.2. a) Esquema para la remocioén del inhibidor 4-metoxifenol. Montaje experimental de
la remocion del 4-metoxifenol del b) MMA y del ¢) GMA

Figura 3.3. a) Estructura molecular del hidrocloruro de betaina

Figura 3.4. a) Método de agitacion y calentamiento para la formacion de los NADES basados
en polioles e hidrocloruro de betaina y b) método de liofilizacion para la sintesis del NADES
B:SC.

Figura 3.5. Equipo de espectroscopia infrarrojo Perkin ElImer Spectrum Two sin accesorios.
Figura 3.6. Equipo de espectroscopia UV-Vis Perkin Elmer Lambda 365.

Figura 3.7. Equipo de andlisis térmico Mettler Toledo TGA/DSC Model 2 Stare System

Figura 3.8. Reactor utilizado para las reacciones de polimerizacidon en suspension via radicales
libres de PMMA

Figura 3.9. a) PMMA suspendido en una solucién de metanol (color amarillo) y en una solucién
de agua (color blanco-lechoso) y b) los polvos obtenidos de PMMA después del proceso de

secado en el horno.
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Figura 3.10. Equipo de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) Bruker
Advance Il HD.

Figura 3.11. a) Maquina de pruebas mecéanicas Zwick/Roell Z0O5 del Laboratorio Nacional de
Caracterizacion de Materiales (LaNCaM) del CFATA-UNAM. b) Probeta utilizada para las
pruebas de tension para la norma ASTM D638, todas las distancias mostradas se encuentran
en unidades de milimetros [mm)].

Figura 3.12. Agua con ligero asiento de microbiota de acuerdo con la norma ASTM D6002-96,
utilizada para las pruebas de degradacién hidrolitica.

Figura 3.13. Esquema del tratamiento de desbaste utilizado en sustratos de acero AlS|I 304
Figura 3.14. Esquema del tratamiento de desbaste en sustratos de acero AISI 304, utilizando
una técnica de lijado orbital y lijado perpendicular. a) Sustratos de acero AISI 304, b) técnica de
lijado orbital, c) técnica de lijado perpendicular, resultado d) del lijado orbital y €) del lijado en
lineas perpendiculares en el sustrato metalico

Figura 3.15. a) Equipo de inmersion, b) imagen de cdmo se realizan los recubrimientos sobre
los sustratos de acero AlSI 304 y ¢) diferencias entre los sustratos sin y con el recubrimiento.. XX
Figura 3.16. a) Prueba ASTM D 4541-09 original, b) montaje experimental de la optimizaciény
modificacion de la prueba ASTM D 4541-09 y c) desprendimiento de la pelicula de PMMA
después de la prueba de adhesién

Figura 3.17. Resultados de la prueba de adhesion del polimero de PMMA de referencia
utilizando a) lijado entrecruzado y b) lijado orbital.

Figura 3.18. Rugosimetro TRIBOtechnic Skidless Tracer

Figura 3.19. Celda electroquimica personalizada, acoplada al potenciostato Gill AC.

Figura 3.20. Reactor utilizado para las reacciones de copolimerizacion en suspension via
radicales libres sin iniciador de P(MMA-co-GMA) utilizando un NADES de B:Gly.

Figura 3.21. Posibles mecanismos de reaccién y por lo tanto de intermediarios (estados de
transicion) para la formacién de polihidroxiuretanos partiendo de un precursor que podria ser

alguno de los copolimeros sintetizados por medio de solventes verdes.

Capitulo 4: Resultados

Figura 4.1. Muestras de los NADES sintetizados: a) B:Gly, b) B:EG, c) B:PC y d) B:SG
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Figura 4.2. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:Cly y sus precursores
hidrocloruro de betaina y glicerol

Figura 4.3. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:EG y sus precursores
hidrocloruro de betaina y etilenglicol

Figura 4.4. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:PC y sus precursores
hidrocloruro de betaina y propilenglicol

Figura 4.5. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:SC y sus precursores
hidrocloruro de betaina, sacarosa y glicerol

Figura 4.6. a) Espectro de UV-Vis del colorante rojo de Nilo en presencia de agua y metanol. b)
Obtencion del parametro Eyg utilizando la 4,5, para conocer la polaridad relativa de los
solventes seleccionados.

Figura 4.7. a) Curvas de termogravimetria y DTGA y b) curvas de DSC y la segunda derivada
del DSC correspondiente al NADES de B:Cly.

Figura 4.8. a) Curvas de termogravimetriay DTGA y b) curvas de DSCy la segunda derivada
del DSC correspondiente al NADES de B:EC

Figura 4.9. a) Curvas de termogravimetriay DTGA y b) curvas de DSCy la segunda derivada
del DSC correspondiente al NADES de B:PG.

Figura 4.10. a) Curvas de termogravimetria y DTCA y b) curvas de DSCy la segunda derivada
del DSC correspondiente al NADES de B:SG.

Figura 4.11. Apariencia fisica de los diferentes PMMA sintetizados, utilizando diversos NADES
como medio de reaccién para la polimerizacion en suspension via radicales libres, en
presencia o ausencia de diferentes tipos de iniciadores

Figura 4.12. Espectros de FT-IR para moléculas de referencia, MMA y PMMA. En el espectro se
marcan cinco diferentes zonas de comparacidn, donde se pueden ver las semejanzasy
diferencias en los diferentes modos vibracionales del mondémero y del polimero.

Figura 4.13. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con
diferentes iniciadores en presencia del NADES de B:Gly y su comparacién con el monémero

de MMA y un PMMA de referencia.
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Figura 4.14. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con
diferentes iniciadores en presencia del NADES de B:EG y su comparacion con el mondmero de
MMA y un PMMA de referencia.

Figura 4.15. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con
diferentes iniciadores en presencia del NADES de B:PG y su comparacion con el monémero
de MMA 'y un PMMA de referencia.

Figura 4.16. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con
diferentes iniciadores en presencia del NADES de B:Sa:G y su comparacion con el monémero
de MMA y un PMMA de referencia.

Figura 4.17. Ejemplo de un espectro de RMN. La molécula medida fue metanol y se puede
observar una clara distincion de las bandas correspondientes a los tres tipos de atomos de H
presentes en la molécula.

Figura 4.18. Espectro de RMN de H1 correspondiente al PMMA sintetizado sin iniciador
utilizando el NADES de a) B:Gly, b) B:EG, ¢) B:PGC y d) B:Sa:Gly. El O en el espectro indica el inicio
de estey corresponde al solvente de referencia utilizado.

Figura 4.19. Curvas de termogravimetria y DTCA para todos los polimeros de PMMA
sintetizados en ausencia de iniciador utilizando como medio de reaccidon a) B:Gly, b) B:EG, ¢)
B:PCy d) B:SC.

Figura 4.20. Curvas de termogravimetria y DTGA para todos los polimeros de PMMA
sintetizados utilizando APS como iniciador y como medio de reaccidn los NADES de a) B:Gly,
b) B:EG, c) B:PGC y d) B:SG.

Figura 4.21. Curvas de termogravimetriay DTGA para todos los polimeros de PMMA
sintetizados con AIBN como iniciador y utilizando como medio de reaccion los NADES de a)
B:Gly, b) B:EG, c) B:PG y d) B:SG.

Figura 4.22. Curvas de calorimetria diferencial de barrido y su segunda derivada para todos los
polimeros de PMMA sintetizados en ausencia de iniciador utilizando como medio de reaccidn
a) B:Gly, b) B:EG, ¢) B:PC y d) B:SC.

Figura 4.23. Curvas de calorimetria diferencial de barrido y su segunda derivada para todos los
polimeros de PMMA sintetizados utilizando APS como iniciador y como medio de reaccién los

NADES a) B:Gly, b) B:EG, ¢c) B:PGy d) B:SG
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Figura 4.24. Curvas de calorimetria diferencial de barrido y su segunda derivada para todos
los polimeros de PMMA sintetizados utilizando APS como iniciador y como medio de reaccion
los NADES a) B:Cly, b) B:EG, c) B:PC y d) B:SGC

Figura 4.25. Evaluacion de masa molecular utilizando una medicion de dispersion de luz
estatica a través de la grafica de Debye.

Figura 4.26. Resultados obtenidos mediante la técnica de SLS y la ecuacion de Debye-Zimm ,
utilizando un ajuste de forma en espiral como morfologia de la cadena polimérica, para todos
los polimeros sintetizados.

Figura 4.27. Grafica de resultados de absorcion de agua para todos los polimeros sintetizados
durante 24 horas.

Figura 4.28. Grafica de resultados de degradacion hidrolitica para todos los polimeros
sintetizados durante 30 dias.

Figura 4.29. Andlisis de la integridad del recubrimiento para las muestras: a) BG-S, b) BG-Ay ¢)
BE-S.

Figura 4.30. Resultados del perfildmetro, obtenidos para medir el grosor de peliculas
correspondiente a las muestras de a) BG-S, b) BG-Ay c) BE-S.

Figura 31. Curvas de pruebas mecanicas de tension, adaptadas para la medicion de adhesion
del recubrimiento polimérico de PMMA de las muestras BG-S, BG-Ay BE-S.

Figura 32. Imagenes obtenidas para la medicion de angulo de contacto de las muestras a) BG-
S, b) BG-Ay c) BE-S.

Figura 4.33. a) Diagrama de Nyquist y b) diagrama de Bode para las muestras del
recubrimiento polimérico correspondiente a BG-S, BG-Ay BE-S.

Figura 4.34. Dos de las tres placas de recubrimiento polimérico de PMMA después de |a
prueba de EIS: a) BG-Sy b) BG-A.

Figura 4.35. a) Circuito eléctrico equivalente (ECM) para los recubrimientos de todas las
muestras y su simulacidn- comparacién de b) diagrama de Nyquist.

Figura 4.36. Diferencias entre observar el recubrimiento polimérico a) sin proceso de limpieza
y b) después de un proceso de limpieza de muestra.

Figura 4.37. Imagenes de SEM para placas de acero inoxidable AlSI 304m, donde se coloco el

recubrimiento polimérico BG-S. a) Vision general de la porosidad en toda la muestra, b)
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campo donde se ven los poros mas pequehos del recubrimiento, c) vista de uno de los poros
mas grande del recubrimiento y d) observacion de los procesos de corrosion dentro de los
poros mas grandes.

Figura 4.38. Resultados obtenidos de potencial zeta de los polimeros de PMMA utilizados
como recubrimientos anticorrosivos y su comparacion con un polimero de referencia.

Figura 4.39. Graficas de voltaje contra corriente medidas utilizando una celda BT-115 para
conocer la resistividad eléctrica de membranas de PMMA sintetizadas utilizando diferentes
NADES: a) BG-S, b) BG-Ay c) BG-B.

Figura 4.40. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de los diferentes copolimeros
propuestos de P(MMA-co-CMA) sintetizados utilizando el NADES seleccionado de B:Gly.
Figura 4.41. Apariencia fisica de los diferentes copolimeros sintetizados de P(MMA-co-GMA): a)
75:25, b) 50:50 y ¢) 25:75.

Figura 4.42. Espectros obtenidos por RMN para el copolimero P(MMA-co-GMA) para las
proporciones: a) 75:25, b) 50:50 y ¢) 25:75.

Figura 4.43. a) Curvas de termogravimetriay DTGA vy b) curvas de DSC y la segunda derivada
del DSC correspondiente al copolimero de P(MMA-co-GMA) en una relacion 75:25.

Figura 4.44. a) Curvas de termogravimetriay DTCA y b) curvas de DSC y la segunda derivada
del DSC correspondiente al copolimero de P(MMA-co-GMA) en una relacion 50:50.

Figura 4.45. a) Curvas de termogravimetriay DTGA vy b) curvas de DSC y la segunda derivada
del DSC correspondiente al copolimero de P(MMA-co-GMA) en una relacion 25:75.

Figura 4.46. Resultados de SLS y la ecuacion de Debye-Zimm , manteniendo un ajuste de
forma en espiral como morfologia del polimero, para los copolimeros sintetizados.

Figura 4.47. Propuesta para la formacion del organogel basado en el copolimero P(MMA-co-
CMA)

Figura 4.48. Grafica de resultados de absorcion de diferentes solventes y sustancias para todas
las formulaciones de copolimero sintetizados durante 14 dias.

Figura 4.49. Grafica de tension superficial con respecto al porcentaje de hinchamiento para los

copolimeros sintetizados.
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Figura 4.50. Estructuras optimizadas de a) carbonato ciclico con el cual se realizaran las
primeras pruebas para la obtencidn de estados de transicidon (carbonato de propileno) y del
producto final que es un polihidroxiuretano basado en la reaccion del carbonato y metilamina.
Figura 4.51. Estructuras optimizadas de algunas aminas bioldgicas que pueden ser de interés
para la formacién de polihidroxiuretanos: a) metilamina, b) etilendiamina, c) putrescina, d)
cadaverina, e) espermidina y f) norespermidina.

Figura 4.52. Estructuras optimizadas de los reactivos de acuerdo con el mecanismo de
reaccion propuesto, en donde se aprecia el carbonato de propileno en conjunto con las
aminas de interés: a) etilendiamina, b) putrescina, c) cadaverina, d) espermidina y e)
norespermidina.

Figura 4.53. Estructura de la primera propuesta de un posible estado de transicion para la
reaccién de etilendiamina.

Figura 4.54. Estructura optimizada del estado de transicion propuesto para el carbonato de
propilenoy la etilendiamina, con el célculo de sus frecuencias de vibracién.

Figura 4.55. Estructura optimizada del producto final correspondiente al polihidroxiuretano

obtenido de la reaccidn del carbonato de propileno y de la etilendiamina.
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» CAPITULO1- Introduccién

Los poliuretanos son una clase de polimeros que fueron inventados por Otto Bayer basado en
los trabajos realizados de Wurzt en el afo de 1849 donde descubridé que la reaccidn que
generaba grupos uretanos era la reaccidén entre un grupo alcohol y un isocianato (Figura 1.1).

n OCN—R;—NCO+ n HO—R,—~OH —~ OCN-+R;—NHCO,—R,}+0OH

Figura 1.1. Ecuacion general para la obtencion de un poliuretano. Se puede observar la reacciéon entre un diisocianato
con un diol.

La intenciéon al fabricar este tipo de polimeros (poliuretanos) surgié como alternativa a las
poliamidas ya que poseian propiedades similares, pero las primeras se encontraban protegidas
por patentes norteamericanas. Por su versatilidad y su capacidad de sustituir otros tipos de
materiales, los poliuretanos han permitido su desarrollo en diversas aplicaciones; por ejemplo,
en los afos cincuenta, encontraron aplicaciones como recubrimientos, adhesivos, elastomeros
y esponjas rigidas; posteriormente con el desarrollo de polioles de poliéteres de bajo costo, se
pudieron obtener esponjas flexibles para otro tipo de aplicaciones. Hoy dia los poliuretanos
tienen aplicaciones en productos de nuestra vida diaria como: mobiliario, automoviles, ropa,
zapatos, paredes, aislamiento de habitaciones, recubrimientos, entre otras.

Al existir diversos precursores isocianatos y polioles, se pueden sintetizar varios tipos de
poliuretanos, por lo que el término “poliuretano” hace referencia a una serie de productos que
tienen diferentes propiedades y estructura; por lo que el mercado de los poliuretanos se puede
dividir principalmente en tres grandes grupos divididos en cuanto a sus propiedades
mecénicas (Figura 1.2): esponjas flexibles, esponjas rigidas y materiales no porosos.

o - w
Coating Foams
g}- Filing Foams

Rigidity

Figura 1.2. Esquema de clasificacion de los poliuretanos de acuerdo con sus propiedades mecanicas.
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En el afo de 2016, se produjeron alrededor de 18 millones de toneladas de poliuretanos, siendo
el sexto polimero con mayor produccion en todo el mundo; la mayor parte de esta produccion
se encuentra en Asia (8 Mt), seguido de Europa (4 Mt) y finalmente Estados Unidos (3 Mt). Este
mercado se encontré evaluado alrededor de 53 billones de euros y el 35% del mercado total se
reparte entre empresas como Badische Anilin- und Soda-Fabrik (BASF), Bayer, Dow, Huntsman
y Yantai Wanhua.

1.1 Antecedentes

Es en el ano de 1957 cuando se inicia el estudio de la sintesis de poliuretanos por reacciones de
no isocianatos, con dos trabajos que son pioneros en el area:

L Groszos, et. al.. establecieron la reaccién entre un anhidrido ciclico y una poli(amina-
urea), dando un procedimiento para la preparacién de hidroxicarbamatos en donde
algunos grupos nitrégeno de la amida se encuentran substituidos, mientras otros no.
Este método es de las primeras inspiraciones para la preparacion de poliuretanos sin el
uso de isocianato

L Dyer & Scott: utilizaron el carbonato de etileno para la preparacion de poliuretanos;
encontraron que el uso del bis(2-hidroxietil carbamato), que se podia obtener a través de
la reaccion del carbonato de etileno con diaminas primarias como la 1,6-hexanodiamina.
Prosiguieron con procesos para la preparaciéon con N-sustituyentes con el uso de una
amina secundaria, pero resultaron infructiferos, pero lo lograron a través del uso de
alcoholes aminados como el 1]10-aminodecanol o el 4-aminometilbencil alcohol y
utilizando el carbonato de etileno para la formacion del intermediario.

Estos dos trabajos iniciaron lo que actualmente, después de diversas investigaciones, se
nombra poliuretanos por no isocianatos. Generalmente estos son preparados a través de un
proceso en donde se utilizan anhidridos ciclicos y aminas, sin la necesidad de usar un grupo
isocianato. Debido a que se puede dar la formacién de un grupo hidroxilo durante la reaccidn,
se pueden crear estructuras lineales o redes de poliuretanos con enlaces de hidrégeno

intermoleculares entre los grupos hidroxilos y el carbdn g de la unidad uretano.

Después de treinta afos la investigacién de estos materiales continua con las investigaciones
de Rokicki et al, donde se prepardé una un poliuretano, pero a través de una reaccion de
transuretanizacion del bis(2-hidroxietil carbamato) que se obtiene del carbono de etileno con

1,4-diaminobutano o 1,6-diaminohexano con 1,5-hexanodiol o 1,10-decanodiol en presencia de
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catalizadores de estafio, obteniendo poliuretanos que ademas de su grupo uretano, también
tenian presencia de grupos urea.

Otra posible ruta de preparacion es a través de la sintesis de uretanos por medio de una
reaccion de transesterificacion entre una urea y etanol. El etil uretano ((CoHs)OCONH,) es un
solvente industrial que se prepara a través de esta reaccidén y se encuentra disponible de forma
comercial. El trabajo realizado por Malshe y colaboradores, sugiere el uso de este tipo de
reacciones quimicas para la preparacion de dioles que puedan ser curados por tecnologias
convencionales, ya que en la mayoria de las reacciones de curado de los isocianatos se usan

extensores de cadena que producen enlaces uretano o biuretano en la estructura del polimero.

Posteriormente Mandlecha intentd la sintesis de dioles partiendo de la etanolamina, etilenglicol
y urea; realizd una serie de sintesis en los cuales los productos poseian una alta viscosidad que
podian ser entrecruzados con formaldehido de melamina o diisocianatos para producir
recubrimiento duros o flexibles. Con esto se demostraba que se podian realizar recubrimientos
con las propiedades de los uretanos que podian ser producidos sin o en baja presencia de
diisocianatos, reduciendo asi su riesgo de forma considerable. Sin embargo, estas reacciones
dan subproductos como carbamatos, etil urea, carbonato de etileno o 2-oxazolidona.

A pesar de estos desarrollos, la sintesis entre anhidridos ciclicos de cinco o seis miembros en
presencia de una amina es la reaccién que produce los llamados hidroxiuretanosy hoy dia es la
mejor alternativa en cuanto a la ruta de reaccién tradicional para la sintesis de poliuretanos.

Se pueden usar los anhidridos ciclicos de dos diversas formas, como reactivos quimicos ya
producidos comercialmente o como productos de diferentes reacciones para su obtencién. Sin
embargo, se requieren diversas condiciones para la sintesis de anhidridos ciclicos lo que los
hace realmente costos de forma comercial, por lo que las investigaciones se centran en obtener
a través de reacciones relativamente sencillas en obtener estos anhidridos con una buena
pureza, estructura adecuada o ideal y bajo costo.

Los anhidridos mas utilizados de forma comercial son el carbonato de vinil etileno (VEC), el
carbonato de propileno acrilado (PCA) y carbonato de propileno metacrilado (PCMA) (Figura
1.3). De forma particular el VEC es un mondmero muy inactivo para la obtencion de polimeros
anhidridos funcionales debido a la estructura electréonica de su doble enlace.
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| DISLED
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Figura 1.3. Estructura quimica de: 1) carbonato de vinil etileno (VEC), 2) carbonato de propileno acrilado (PCA) y 3)
carbonato de propileno metacrilado (PCMA)

De forma convencional, lo que se utiliza es un oligédmero o mezcla de oligdmeros que posean
diversos grupos anhidro-terminales y estos se pueden obtener por cualquiera de los siguientes

procedimientos:

1) Polimerizacion de monémeros anhidridos no saturados

2) Copolimerizacion de mondmero anhidridos no saturados con mondmeros de ésteres
vinilicos

3) Reaccion deoligbmeros de 2-cloro etano con carbonatos que posean metales alquilicos

4) Reaccién de oligdmeros de polioles con acido clorhidrico o acido carbdénico

5) Insercidon de didxido de carbono a oligbmeros con grupos epoxidos en presencia de un
catalizador

Debido a las necesidades que se requieren para la fabricacién de poliuretanos por no
isocianatos, por lo que se tiene la necesidad de explotar la sintesis de anhidridos ciclicos que
puedan ser utilizados como precursores. Existen diversos tipos de sintesis como la fosgenacion,
el uso de halohidrinas, de anhidridos halogenados o de alcohol propargilico; pero debido a su

toxicidad, la reaccién mas comun es la insercidon de CO; a algunos oxiranos.

Algunos ejemplos de todos los monémeros de anhidridos ciclicos que se han podido sintetizar,

se pueden observar en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Estructura general de compuestos funcionales de anhidridos ciclicos

Nombre Estructura Nombre Estructura
0 (0]
.. Carbonato de )k
Carbonato de vinil )I\ . o
o o propileno o 0o

etileno .
metacrilado
= 0

o 6] [}

; RS
Carbonato de vinileno )k Carbonato de j\ /L
0] (0] triglicidil isocianurato o >N o

\—/

0
) )‘\ Eter de trimetilol o 0/\k/°
Carbonato de glicerol o o) ropano tris(glicerol o
vinil eter prop ° OK ?
o carbonato) 0 K[

=/

»—o

o)
Acido funcional )k
Carbonato de ] 7 Q

. ) o o 0 insaturado de \—& oH
propileno acrilado . o
carbonato ciclico /
/%

Q, o]

Doty

T

&

Carbonato funcional k( Carbonato de aceite k[oWV\WW\
alquilado O;L de soya w

P

Con respecto al carbonato de propileno metacrilado (Figura 1.3¢), llamado de forma sistematica
como acido 2-propenoico, 2-metil-(2-oxo-1,3-dioxolan-4-il )metil-éster, se tienen reportes de sus
sintesis a través de diferentes rutas quimicas (Figura 1.4) como: reacciones sucesivas partiendo
de carbonato dietilico a través de diversas reacciones de catalisis como clicloadicdn con dioles,
seguida de una de-alquilacion utilizando Pd, para finalmente utilizar una esterificaciéon con
cloruro de metacriloilo, reaccion de glicilmetacrilato con CO,, transesterifiacion de carbonato
de glicerina con metil metacrilato, reaccién de carbonato de glicerina con cloruro de
metacriloilo y reaccién de carbonato de glicerina cloroformiato con acido metacrilico.
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OH
)\’:O + (0]
o
Figura 1.4. Esquema de las diferentes rutas de reaccion para la obtencion del carbonato de propileno metacrilato.

A pesar de que la sintesis de este mondmero es relativamente sencilla, se ha reportado que es
un mondémero altamente reactivo y tiende a polimerizar durante su purificacién por destilacién,
incluso con grandes cantidades de inhibidor; por lo que se ha recurrido a otro tipo de métodos
como la recristalizacion o la cromatografia en columna.

Adicionalmente, existen diversos estudios de la formacion de poliuretanos por reacciones de no
isocianatos, los cuales se mencionan de forma resumida a continuacién:

L Através del uso de resinas epdxicas, las cuales son de los materiales que tienen mejores
propiedades de desempefio en el mercado para recubrimiento o adhesivos. La mas
utilizada es el diglicidel éter de bisfenol A (BPA) que posee un grupo epodxido en sus
terminaciones el cual puede sufrir una reaccién de cicloadicion de CO,, producto que
puede ser posteriormente modificado o curado a través de compuestos amino
funcionales para mejorar su rendimiento, pero partiendo de un precursor que ha
generado mucha controversia como los es el BPA. Otra resina que ha sido modificada es
la resina Novalac, que ha sido modificada, pero tiene una gran limitaciéon para ser
utilizada ya que tiene baja durabilidad en exteriores siendo resultado de absorciéon
directa de radiacidn ultravioleta por los grupos aromaticos éter, lo que lleva a una
degradacion por fotooxidacion.
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&  Eluso de poliésteres también puede ser requerido en el desarrollo de recubrimientos de
alto rendimiento a través de poliuretanos por no isocianatos. Por ejemplo, se modificd
una resina base acido adipico, hexanediol y trimetilolpropano con epiclorohidrina para
incorporar un grupo funcional epdxido en la posicion terminal de la cadena polimérica;
esto fue posteriormente modificado como un anhidrido y finalmente curado con
diamina isoforona.

L Actualmente se tiene una necesidad importante en el uso de fuentes naturales, por lo
gue se han realizado en los afios estudios con este tipo de precursores. El aceite de soya
epoxidado (ESO) se encuentra disponible comercialmente a un bajo costo y es
frecuentemente utilizado como plastificador en la industria del PVC. EI ESO puede ser
convertido a carbonato de aceite de soya de forma facil y posteriormente poder
reaccionar con aminas para poder realizar las redes correspondientes de poliuretanos
por no isocianatos.Estos poliuretanos por fuentes naturales pueden variar en su fuerza
de tension y otras propiedades mecanicas dependiendo del tipo de amino y oligbmero
utilizado; por ejemplo se ha utilizado aceite de linaza, diéxido de limoneno o lignina para
tener su anhidrido correspondiente, aunque la desventaja en este tipo de poliuretanos
basados en aceites es que nos tiempos de curado generalmente van acompafiados de
anclajes de grupo éster y reducen la densidad de la red asi disminuyendo sus
propiedades mecanicas.

L Se pueden utilizar sistemas nanoestructurados para ofrecer un rendimiento superior; se
han reportado la sintesis de nanocompuestos con SiO, donde se aumentan las
propiedades de rigidez, dureza y transparencia. Estos compuestos son preparados a
través de un anhidrido funcional de nanoparticulas de SiO, usando como precursor
tetraetilortosilicato y carbonato ciclico de glicidoxisilano via un proceso de sol-gel, donde
también las particulas pueden ser utilizadas como agentes de entrecruce y mejorar la
adhesidén o la absorcidon de agua. También se han reportado sintesis de uretanos con
precursores silanos como el 3-aminopropiltrimetoxisilano con carbonato de
glicidoxipropil trimetoxisilana con trietilamina como catalizador.

Como se puede observar en el mundo, las aplicaciones de los poliuretanos han ido
incrementando con el paso de los aflos y los poliuretanos por reacciones de no isocianatos,
como se ha visto, tienen mejoras en sus propiedades fisicas y quimicas, por lo que su desarrollo
a nivel industrial se ha vuelto una necesidad para satisfacer las demandas de sus clientes y
cumplir con regulaciones ambientales, pero su desarrollo y comercializacién bajo estas
condiciones sigue siendo un tema de importancia en la actualidad, por lo que el disefio
molecular de los precursores anhidridos y sus oligdmeros sigue siendo un tema de gran
relevancia para mejorar su rendimiento.
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1.2 Hipétesis

A partir de un disefio tedrico a través de simulaciones computacionales por teoria del
funcional de la densidad, partir de la copolimerizacién via radicales libres de los mondmeros
metil metacrilato y del 2,3,-epoxipropil metacrilato el cual cuenta con un grupo oxirano, para
generar un poliuretano libre de reacciones de isocianatos a través de una reaccion de poli-

adicion que pueda ser utilizado en aplicaciones de recubrimientos.

1.3 Justificacion

En los dltimos tiempos investigadores y tecnélogos han dirigido sus esfuerzos en utilizar
fuentes verdes y sustentables como sustitutos de polioles y diisocianatos derivados de la
industria petrolera. Lo ideal seria la sintesis de un poliuretano verde (GPU) y para esto se
requiere de diversos pasos, pero de primera instancia seria la obtencién/sintesis de polioles e

isocianatos a través de fuentes sustentables.

Sin embargo, existe un método eficiente, ambientalmente amigable, de gran aplicabilidad y
gue no requiere del uso isocianatos... sintesis de poliuretanos libres de isocianatos (NIPU) a
base de precursores utilizando solventes verdes.

1.4 Planteamiento del problema

El impacto ambiental de todas las sustancias quimicas con las que cuenta un polimero, se
puede evaluar durante su ciclo de vida, el cual consiste en la sintesis del mondémero, el proceso
de polimerizacién y el fin de su vida Util; desafortunadamente los poliuretanos presentan

riesgos en cada una de las etapas.

En primera instancia, en la sintesis de los isocianatos se requiere como precursor el fosgeno, un
gas el cual es letal, que ocasiona grandes dafos ambientales, pero es el que permite realizar la
conversion de aminas a isocianatos.

En segunda instancia, los dos isocianatos mas usados en la industria que son el metil-difenil-
isocianato (MDI) y el diisocianato de tolueno (TDI) estdn clasificadas como sustancias
cancerigenas, mutagénicas y repro-tdxicas (CMR). Este tiempo de sustancias clasificadas como
CMR tienen efectos muy dafinos al ser humano y al ambiente, ya que su prolongada exposicion
puede ocasionar asma, dermatitis, conjuntivitis y envenenamiento agudo. En conjunto con
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estos dafos a la salud, existen algunas disposiciones ambientales que limitan o prohiben el uso
de algunos tipos de isocianatos.

Adicionalmente, se tiene un serio problema durante el proceso de formaciéon y
almacenamiento de algunos poliuretanos, el cual es la humedad; para dichos poliuretanos,
hasta el momento de su aplicacién, su aislamiento debe ser muy cuidadoso ya que de otra
forma el componente poliisocianato y el agua tienen una reaccién irreversible formando ureay
didxido de carbono (Figura 1.5), dejando un producto inestable y sumamente rigido.

o)
1) R—NCO + H,0 — R_H_g_OH —> RNH, + CO,
o)

ZT

2) RNH, + R—NCO —= gL H

Figura 1.5. Esquema general de la reaccién que se produce entre un isocianato y agua. 1) Se da en primera instancia
la reaccién del isocianato con agua generando un intermediario uretano que se puede hidrolizar y genera una
amina y didxido de carbono. 2) La amina formada del paso anterior reacciona con otra molécula de isocianato para la
formacion de un grupo urea.

Finalmente, en el fin de su ciclo de vida, los poliuretanos son quemados para su descomposicion
o dispuestos como relleno sanitario. En el primer caso, durante su combustidn, los poliuretanos
son degradados a isocianatos, los cuales se descomponen principalmente en 4cido cianhidrico
(CHN), una sustancia extremadamente venenosa; en el segundo caso, como relleno sanitario,
los poliuretanos sufren reacciones de hidrdlisis y son degradados en aminas toxicas.

Bajo este contexto, surge la necesidad de crear nuevas rutas de sintesis donde se pueden
sintetizar poliuretanos sin utilizar como precursor isocianatos, dicho de otra manera, sintetizar
poliuretanos libres de isocianatos.

Exceptuando algunas propiedades mecanicas, estos pueden ser comparables con los
poliuretanos convencionales, adicionalmente debido a su composicion molecular, la cual es
dnica, este tipo de poliuretanos no tienen poros y una vez sintetizados no son sensibles a la
humedad ambiental como los poliuretanos convencionales, también su resistencia quimica es
alrededor de un 30 o 50% mayor, su permeabilidad es menor y por lo tanto tienen una mejor
absorcién de agua, mayor estabilidad térmica y su ciclo de vida es entre tres o cinco veces

mayor; lo que permite que tengan potenciales aplicaciones como recubrimiento de barrera,
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sellados, esponjas, entre otras. Desafortunadamente tienen un problema con respecto al peso

molecular, que es dificil de controlary generalmente es muy bajo.

Es por esto por lo que en el presente proyecto se presenta en primera instancia, la
polimerizacién por adicion mediante radicales libres de un polimero para explorar solventes
mas verdes y hacer la reaccién mas amigable con el medio ambiente; ademas poder controlar
su peso molecular y asi realizar un copolimero que tenga la capacidad formar un carbonato
ciclico mediante reacciones quimicas y posteriormente realizar la sintesis de novedosos
polihidroxiuretanos (PHU). Los polimeros y copolimeros por radicales libres son caracterizados
y pueden ser utilizados en una aplicacion como remocién de metales pesados, liberacion de
farmacos o como recubrimiento de barrera en bio-incrustacion y se realiza el andlisis de su
facilidad para reaccionar una vez formado el anillo a través de teoria del funcional de la densidad
(DFT).

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Sintesis de un precursor acrilico a través de polimerizacion por radicales libres, utilizando
solventes no convencionales; que puedan ser utilizados para la sintesis de polihidroxiuretanos
(PHU) a través de reacciones libres de isocianatos. La viabilidad de los precursores para la
formacion de PHU sera estudiada tedricamente por teoria del funcional de la densidad (DFT).

CH CHj
m
NADES o 0
o o
\

3
n
CHs

o]

Figura 1.6. Esquema simplificado del objetivo general de la presente tesis
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1.5.2 Objetivos Especificos

©

Sintesis y caracterizacion por medio de espectroscopia infrarrojo, espectroscopia UV-Vis
y propiedades térmicas (TGA/DSC) de solventes eutécticos profundos naturales (NADES)
basados en betaina y polioles.

Sintesis de PMMA a través de polimerizacion en suspension por medio de radicales libres
utilizando los diferentes NADES utilizados.

Caracterizacion del PMMA obtenido por las técnicas de dispersion de luz estatica (SLS),
espectroscopia infrarroja (FT-IR)/Raman y propiedades térmicas (TGA/DSC), pruebas
mecanicas de tension (ASTM D638-03), pruebas de absorcion de agua (ASTM D1037-12) y
de degradacion (ASTM D6002-96/D5338-98).

Realizar un recubrimiento del PMMA en placas de acero AISI-304 y medir sus
propiedades de adhesion (ASTM D 4541-09), grosor por un perfildmetro y corrosion
(impedancia electroguimica). Realizar la sintesis del precursor p(MMA-co-GMA) por
medio de polimerizacion en suspension por radicales libres, utilizando el mejor NADES.

Caracterizacion del p(MMA-co-GMA) por espectroscopia infrarrojo (FT-IR)/Raman y
propiedades térmicas (TGA/DSC), pruebas mecanicas de tensidn (ASTM D638-03),
pruebas de absorcion de agua (ASTM D1037-12) y de degradacion (ASTM D6002-
96/D5338-98).

Realizar un recubrimiento del p(MMA-co-GMA) en placas de acero AlSI-304 y medir sus
propiedades de adhesion (ASTM D 4541-09), grosor por un perfildmetro y corrosion
(impedancia electroquimica).

Andlisis tedrico por medio de DFT, para obtener estados de transicidén de los mecanismos
de reaccidn propuestos para la construccidn de diagramas energéticos que nos
permitan observar la viabilidad de las reacciones para la formaciéon de un PHU.
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2.1 Poliuretanos

211 ;Qué son los poliuretanos?

Son una clase muy versatil de materiales poliméricos que contienen varios grupos funcionales
carbamato (Figura 2.1) en su cadena polimérica.

Figura 2.1. Estructura general de un grupo carbamato

Son una clase muy especial de polimeros, ya que pueden ser termofijos y termoplasticos, es
decir, pueden tener un comportamiento rigido o de elastdmero, dependiendo de su estructura
guimicay de su morfologia. Es debido a estas propiedades que son materiales que han llamado
mucho la atencidn tanto en el area académica como en las diversas areas de la industria.

2.1.2 Componentes en la formacién de poliuretanos

Existen dos principales componentes en el proceso de polimerizacion de poliuretanos: los
isocianatosy los polioles. No son los Unicos componentes existentes, a continuacion, se enlistan
algunos de los componentes que se utilizan de forma convencional en la formacién de
poliuretanos.

2.1.2.1 Isocianatos

Los diisocinatos o poliisocianatos pueden ser representados como R — (NC0),,, donde n > 2, se
caracterizan principalmente por su funcionalidad (n), la naturaleza del grupo sustituyente (R, ya
sea alifatico o aromatico) y el contenido de isocianato donde:

£.9% NCO = —220 1
W% NCO = o eqwt, (D
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La mayoria de los bloques que forman parte de la estructura del poliuretano son diisocianatos
con una masa molecular menor a 300 g/mol. Adicionalmente a los diisocianatos aromaticos
mas comunes como el TDI y el MDI, existen alifaticos como el diisocianato de hexametileno
(HDI), diisocianato de isoforona (IPDI), y metil-difenil isocianato hidrogenado (Hi,MDI).

Existen diversas rutas para la creacién de isocianatos (Figura 2.2), pero la mas comun es la
reaccion de fosgeno con diaminas, la cual se da utilizando como solvente cloro-benceno. La
diamina se agrega a una solucién concentrada de fosgeno para la formacién de cloruro de
carbamoil y amina hidroclorhidrica, esta mezcla posteriormente se caliente y se da la adicion
de mas fosgeno para la formacion del diisocianato. El exceso de fosgeno y de acido clorhidrico
se remueve y el fosgeno es reutilizado. A nivel laboratorio se puede utilizar algunos sustitutos
de fosgeno como lo son de difosgeno (triclorometil cloroformato) y el trifosgeno

(bis(tricolorometil) carbonato).

l o R—NH3"CI

(@] TR-NHZ
H
R—NH, = R—N—”_CI + HCl > R—N=C=0 + HCI

(0] 2)

in——or NCO
R-OH yaN
+ 3CO Catalizador Se @ _R-OH @ + 2C02

NCO NCO 3)
AN
HNCO "
AN AN
NCO

Figura 2.2. Rutas de sintesis para la formacion de isocianatos: 1) reaccion de fosgenacion, 2) reaccion de nitro-

NO,

carbonilacién y 3) reaccion a través de acido isocianaico
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También es muy comun realizar reacciones de derivacion u oligomerizacion de diisocianatos
para la formacion de poliisocianatos o modificar isocianatos, todos estos compuestos pueden
formarse in-situ durante la reaccién de poliadicién utilizando el catalizador adecuado o producir
de forma especifica los bloques de formacidén en reacciones de dos componentes, una practica
comun cuando el poliuretano se utiliza como recubrimiento. Uno de los ejemplos mas claros es
la formacion del poliisocianato aromatico, MDI polimérico (Figura 2.3), que se da a través de la
reaccion con fosgeno de oligoaminas polinucleares que se dan como resultado de
condensacion de anilina con formaldehido.

H, H,
c— c

OCN OCN NCO

Figura 2.3. Ejemplo de un poliisocianato multifuncional como lo es el poli(metil-difenil-isocianato)

2.1.2.1 Polioles

Es un término general que se utiliza para referirse a diferente macromondmeros que cuando
con un grupo funcional hidroxilo y que son utilizados como blogques de formacién en los
poliuretanos. Estos pueden ser representados como R — (0OH), con n =2y R representa una
unidad homo u heteropolimérica con una masa molecular que va desde los 400 hasta los 15,000
g/mol. Estan caracterizados principalmente por su funcionalidad (n); la unidad estrcutuctural

(R) y sunumero de grupos hidroxilo como:

Los grupos funcionales que forman parte de la estructura son los poliéteres, poliésteres,
polibutadienos, policarbonatos, polisiloxanos o poliacrilicos.

La seleccidn del poliol se decide dependiendo de las caracteristicas deseadas del poliuretano

como lo pueden ser, resistencia a la hidrolisis, resistencia a los solventes, resistencia a radiacion
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UV, entre otras. Materiales di, tri o con una mayor funcionalidad de bajo peso molecular pueden
ser utilizados como extensores de cadena o agente de entrecruzamiento; pero cabe resaltar
gue los polioles con alto peso molecular en conjunto con los isocianatos son los materiales mas
importantes para la formacion de poliuretanos.

2.1.2.3 Extensores de cadena

De forma adicional a los polioles antes mencionados, existen diversos tipos de extensores de
cadena como el componente reactivo isocianato. Como se ha venido mencionando, los
extensores de cadena son compuestos de baja masa molecular con dos 0 més grupos reactivos
isocianatos que son incorporados en la cadena principal del poliuretano durante la sintesis. La
mayoria de los extensores de cadena son dioles, trioles, diaminas o alquilaminas con una masa

molecular menor a 400 g/mol.

Algunos de los extensores de cadena mas utilizados son el etilenglicol, el 1,4-butanediol, éter de
bis(beta-hidroxietil) hidroquinona, trimetiol propano, etilendiamina, 4,4-metilenebis(o-

cloroanilina), diamina de dietil tolueno, isoforona diamina y dietanolamina.

2.1.2.4 Aditivos comunmente utilizados en la formacion de poliuretanos

Con respecto a la sintesis de poliuretanos, agentes de expansion, surfactantes y catalizadores

juegan un papel muy particular.

Los agentes de expansion se utilizan para producir materiales porososy pueden ser clasificados
como guimicos o fisicos. En cuanto a la expansidn fisica, el calor de la reaccidn de polimerizaciéon
es utilizado para volatilizar agentes de expansiéon liquidos y generar gases, lo que permite la
expansion durante el proceso y asi generar una red polimérica porosa. Los agentes quimicos de
expansion involucran la reaccidon de un agente de expansion (generalmente agua) con el
isocianato durante el proceso de polimerizacion para generar el agente de expansién gaseoso
(generalmente didoxido de carbono). En cualquiera de los casos, el gas se mantiene en la red de
poros ya sea encerrado o se escapa de la red dejando una porosa semiabierta. Los agentes de
expansion son seleccionados de acuerdo con su desempefo (particularmente la baja
conductividad térmica para aislar las espumas), asi como la seguridad e impacto ambiental en

el ambiente.
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Los surfactantes son componentes muy importantes en la reduccién de la tensién superficial,
en la incompatibilidad de ingredientes para emulsificacién y promover la nucleacién de
burbujas o la estabilizaciéon de materiales porosos. Estos son mas utilizados en la formaciéon de
copolimeros en bloques de polidimetilsiloxanos y 6xidos de polialguenos como el polietileno o
los 6xidos de polipropilenos.

Los catalizadores son generalmente utilizados para acelerar la tasa de reaccidn de
polinucledfilos con los grupos isocianatos o promover la trimerizacion del grupo isocianato para
la formacion de polimeros con entrecruzamiento. Los catalizadores mas utilizados son las
aminar ternarios o los organometadlicos, generalmente aquellos de estafo. Una de las
consideraciones mas importantes en el uso de un catalizador es su efecto relativo de catalisis
en la tasa de reaccién de isocianatos con los grupos hidroxilo en contra de su reaccién con agua.
Las aminas terciarias, gue son conocidas por tener una mayor selectividad de promover la
reaccidn con agua, se conocen como catalizadores de expansién y los organometélicos como
catalizadores de gel, por ejemplo, con estos se tiene una mayor selectividad en la reaccién de
grupos isocianatos con grupos hidroxilo. Se pueden utilizar combinaciones de catalizadores de
expansion y de gel para obtener un perfil de reaccion deseado.

Existen otros aditivos como rellenos, antioxidantes, estabilizadores, retardadores de flama,
pigmentos y plastificantes para obtener las propiedades deseadas y su durabilidad ambiental,
la adecuada seleccién de estos aditivos es altamente especifica para la aplicacién que se
requiera.

2.1.3 Rutas convencionales en la formacién de poliuretanos

2.1.3.1 Sintesis de poliuretanos a traveés de un prepolimero

Actualmente la mayoria de los poliuretanos se sintetizan por un proceso de dos pasos (Figura
2.4). Las reacciones de forma general consisten en la polimerizacién por adicién entre
di/poliisocianatos con polinucledfilos (grupos funcionales con hidrégeno activo); estos Ultimos
pueden ser polihidroxilos o poliaminas, denominados de forma general como polioles, con
compuestos de bajo peso molecular (extensores de cadena) o con combinaciones de todos los
anteriores. El primer paso reaccion forma la estructura base del polimero que es un prepolimero
uretano con terminacion de grupos -NCO, que se da a través de la reaccidon de un exceso de
di/poliisocianto con un poliol. El segundo paso es la reaccion del prepolimero con otro poliol, ya
sea como extensor de cadena o como agente de entrecruzamiento.
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1) Formation of diisocyanate prepolymer

HO~~OH + (x+1) OCN—l-NCO —>

Polyol

Diisocyanate

H H
oon— 00N e + ) oon-E-noo

Diisocyanate Prepolymer

1) Chain nsion

H H
ocN—-N—-0~~0—-N—{Zl-NCOo+ (x-1) ocN—l-NCO + x HO—O—OH e
o} o}

Chain Extender Agent

H H H H H H H H
~wQ N N OO N — an CRRANA
<To Lo~ N Lo C}oigruuuﬂoro oo

‘ “ Polyurethane

Soft Segment

J

Rigid Segment

Figura 2.4. Sintesis convencional de poliuretanos por un proceso de dos etapas o pasos.

Es debido a este proceso de dos pasos que permite evitar la diferencia de reactividad que existe

entre polioles (Tabla 2) y por consecuencia mejorar las propiedades del material, ya que se

generan poliuretanos compuestos por un segmento rigido y un segmento suave.

Tabla 2.1. Reactividad relativa de compuestos poseedores de hidrégeno con un grupo isocianato

Velocidad
Velocidad de Compuest
Compuesto Estructura e . P Estructura de
reaccion o i
reaccion
Ami lifati Acid
mina aTEtes T RaNH; 1X10° oo RCOOH 4x107
primaria carboxilico
Amina alifatica Alcohol
. (R2N)-H 2-5x102 . R:CH-OH 3x10"
secundaria secundario
Amina
. Alcohol
aromatica Ar-NH> 2-3 C(.) (.) R3zC-OH 5x1073
. . terciario
primaria
Alcohol
.co (? RCH»2-OH 1 Urea R-NH-CO-NH-R 1.5x107
primario
Agua H20 1 Fenol AR-OH 3x10°3
Amida RCO-NH: 1x1073 Uretano R-NH-CO-OR 3x103

"Reacciones no catalizadas a una temperatura de 25 °C
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2.1.3.2 Sintesis de poliuretanos en una sola etapa

En este proceso, todos los componentes se combinan para realizar la polimerizaciéon en una
sola etapa de sintesis. Algunas de las ventajas que posee este método es que da posibilidad de
realizar una reaccidn a una baja temperatura de procesamiento y un manejo sencillo de
componentes que presentan baja viscosidad. Este método generalmente se utiliza para la

sintesis de espumas rigidas/flexibles de poliuretanos o de algunos elastémeros.

A pesar de ser un método gue conceptualmente es muy sencillo, en algunos casos, la no
homogeneidad o el subito encogimiento del material son resultado de la alta capacidad
exotérmica que presenta la reaccion; ademas, la compatibilidad de polaridad ente los polioles
o extensores de cadena (polares) con los isocianatos (no polares), también representa un serio
problema.

2.1.3.3 Sintesis de poliuretanos a traves de uso de un “cuasi-prepolimero”

Este es un método hibrido entre el proceso de una sola etapa y el de prepolimero. La formacién
del cuasi-prepolimero se da a través de la reaccidn parcial de parte del poliol a utilizar con el
componente isocianato (di/poli) y posteriormente se combina con el resto del poliol y el
extensor de cadena de bajo peso molecular. Este proceso generalmente es bueno ya que ofrece
las ventajas que se presentan en los procesos de una sola etapa y de prepolimero.

2.1.3.4 Sintesis de dispersiones acuosas de poliuretanos (PUD)

Las dispersiones de poliuretanos son poliuretanos de alto peso molecular que basan su
estructura en isocianatos alifaticos con una estructura base que se compone principalmente
de poliéteres, poliésteres o polioles carbonatados.

Dispersiones estables se pueden conseguir a través de la incorporacion de grupos hidrofilos en
la estructura base del polimero, los cuales pueden ser anidnicos (grupos carboxilato o
sulfonatos) o no idnicos (6xidos de etileno). Anteriormente se utilizaba el uso de cosolventes
como la N-metil-2-pirrolidona (NMP) pero con la tecnologia actual que existe en dispersiones
SU USO ya No es necesario, por lo que se puede decir que existen dos métodos que se utilizan
actualmente en su produccion.

El primero es realizar la sintesis de un pre-polimero con terminacion isocianato que contenga
un grupo carboxilato o sulfonato en su estructura, este se dispersa en agua utilizando fuerzas
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de alto corte y se puede agregar NMP para mejorar su dispersion. El producto final con alta
masa Mmolecular se logra a través de la reaccidon de los grupos isocianatos libres con el extensor

de cadena gque generalmente es una amina o una hidracina.

El segundo proceso hace uso de acetona, donde el prepolimero se forma con el poliisocianato
y poliol que se vayan a utilizar en el proceso y posteriormente se disuelve en la misma para ser
dispersado en agua donde se tiene una diamina sulfatada y otras diaminas para generar el
poliuretano de alto peso molecular. Posteriormente la acetona es destilada para tener una
dispersidon que sea estable.

En estos procesos se puede hacer uso de un agente de entrecruzamiento para mejorar la
resistencia térmica y la estabilidad de la dispersion a través del uso de isocianatos que puedan
ser dispersados en agua a través de agregar los grupos aniénicos y no iénicos antes
mencionados, donde generalmente se agrega entre el 5 0 el 7% en peso de la dispersion.

2.2 Poliuretanos por reacciones libres de isocianatos (NIPU)

Adicionalmente a la mayoria de las rutas basadas en el uso de isocianato como mondmero,
existen algunas rutas de sintesis que no emplean el uso de monémeros con grupos funcionales
poliisocinato como precursores, esto derivado evitar el uso de equipo especial para manejar de
forma segura el fosgeno o mondmeros que contengan grupos isocianato.

El término general con el que se conocen a los poliuretanos libres de isocianatos son las siglas
NIPU, PHU o H-NIPU. Estas siglas provienen de los nombres en inglés de Non-isocyanate
PolyUrethane (NIPU), dentro de estos existe una clase especial conocida como
PolyhydroxyUrethane (PHU) o polihidroxiuretanos, los cuales son una clase de NIPU obtenidas
por la reaccidn de un anhidrido ciclico y una amina que genera unidades repetitivas de
hidroxiuretanos. Finalmente, el término H-NIPU proviene del nhombre Hybrid Non-lsocyanate
PolyUrethane (H-NIPU), el cual se acufio para describir copolimeros de NIPU con otros
polimeros como poliacrilatos o poliepdxidos.

Existen en la actualidad diversas rutas de sintesis de NIPU, cada una con sus ventajas y

desventajas, pero aun, ninguna ha podido ser considerada para su uso y desarrollo a nivel
industrial.
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Este tipo de poliuretanos ha llamado mucho la atencién de la comunidad cientifica en los
dltimos anos, por lo que se puede decir que existen cuatro principales rutas de sintesis para
NIPU: policondensacion, transposicion, polimerizacién por apertura de anillo y poliadicion
(Figura 2.5).
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Figura 2.5. Posibles rutas de sintesis para la formaciéon de poliuretanos por reacciones sin el uso de isocianatos.

2.21 NIPU por reacciones de policondensacidon

Dentro de este tipo de reacciones se pueden encontrar algunas reacciones entre
policloroformiatos y poliaminas, entre policarbamatos y poliololes por transuretanizacion,
cloruro de policarbamoil y polioles y policarbonatos con poliaminas. Sin embargo, el uso de este
tipo de rutas requiere el uso de fosgeno o derivados para la sintesis de precursores y ademas
durante la reacciéon de policondensacion se forman subproductos como acido clorhidrico (HCI)
o alcoholes, lo que es una limitacion para su implementacion industrial. Otras rutas de
policondensacién también consisten en la reaccidén de policarbamatos y polialdehidos la cual
es muy interesante, aln poco estudiada, pero que lleva a la formacién de agua durante el

proceso.

2.2.2 NIPU por reacciones de transposicién

Este tipo de reacciones se dan por la transposicion de azidas de acilos (reaccion de Curtis);
carboxiamidas (reacciéon de Hofmann) o azidas hidroxdmica (reaccién de Lossen). Durante el
reacomodo de los grupos funcionales, se da la formacién in-situ de un isocianato y con la
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presencia de un alcohol se da la formacién de un poliuretano. Esta ruta también hace uso de
isocianatos, incluso si se forman de forma in-situ, pero adn mas importante los precursores
como los son los azidas de acilo, carboxiamidas y los azidas hidroxamicas, son sustancias

sumamente toxicas.

2.2.3 NIPU por reacciones de apertura de anillo

Este tercer tipo de reaccidn consiste en la apertura del anillo de carbamatos ciclicos alifaticos o
aziridinas. A pesar de que la sintesis de este tipo de NIPU no genera ningun tipo de
subproductos, la mayoria se realizan a altas temperaturas y los carbamatos ciclicos
generalmente son producidos a través del uso de fosgeno. También que requieran el uso de

aziridinas, es un problema importante por su toxicidad.

2.2.4 NIPU por reacciones de poliadicion

Esta reaccion se da por la adicion de anhidridos ciclicos con aminas, esta reaccién es
probablemente la mejor ruta para la sintesis de NIPU ya que evita el uso de isocianatos y de
fosgeno. Adicionalmente, los carbonatos ciclicos no son toxicosy no son sensibles a la humedad
como los isocianatos por lo que no generan subproductos como la urea o el didxido de carbono,
por lo gque su almacenamiento no requiere ninguna precaucidén en particular. Por otra parte, la
reaccién entre carbonatos ciclicosy aminas no libera ningdn tipo de compuesto organico volatil
lo que permite su aplicacion como recubrimiento. El polimero resultante de esta reacciéon se
conoce como polihidroxiuretano (PHU) debido a la presencia de un grupo hidroxilo primario y

secundario colgante de la cadena principal del polimero (Figura 2.6).

Tll a) TR" R b)
N o) N o\)\
R ¢~ w/\OH R ¢~ OH

I I
O R O

Figura 2.6. Estructura quimica de un poli(hidroxiuretano). a) PHU con un alcohol primario y b) PHU con un alcohol

secundario

La estructura de los PHU difiere mucho de los poliuretanos convencionales, ya que la presencia

de los grupos hidroxilo tiene una gran influencia en las propiedades del producto final ya que
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pueden participar en la formacién de enlaces de hidrégeno inter o intramoleculares con los
grupos carbamato, esto permite que tengan una mayor resistencia quimica en presencia de

solventes no polares.

Esta es la reaccidon mas interesante para la formacién de NIPU, pero cuenta con dos grandes
desventajas en las que se debe de trabajar: la baja reactividad de la reaccidon que existe entre
las aminas y los carbonatos ciclicos y el limitado avance en la reaccidén de polimerizaciéon a
temperatura ambiente que lleva a la formacion de PHU de baja masa molecular.

2.2.4.1 Reacciones de ciclo-adicion de epodxidos

El primer paso para la formacion de NIPU es la formacion del precursor primero que consiste
en oligdmeros de carbonatos ciclicos y existen diversos métodos para su formacion; uno de los
meétodos mejor estudiados es la fijacion quimica de didéxido de carbono sobre un precursor

epoxido de interés, esta reaccion es conocida como carbonatacion.

Los grupos epdxidos pueden ser facilmente modificados con la adicidon de CO, sobre el anillo
epoédxido a una elevada temperatura en presencia de un catalizador (Figura 2.7). El grupo
anhidrido ciclico que fue preparado se puede abrir bajo condiciones de reacciéon favorables y
puede ser utilizado para sintetizar NIPU lineales o con entrecruzamiento dependiendo de la
funcionalidad del oligémero unido al anhidrido ciclico. La conversidon del éxido de etileno a un
anhidrido ciclico también utiliza CO, como un solvente sostenible, ya que es no inflamable, tiene
baja toxicidad y no es subproducto de bajo costo de las industrias ademas de ser muy
abundante; también, puede ser utilizado como solvente protico en el sistema de reaccion.

o)

A o A

@) @)

catalizador
R >_/
R

Figura 2.7. Reaccion generalizada de ciclo adicion de epdxidos o carbonatacion.

Generalmente los catalizadores utilizados para este tipo de reacciones son aquellos que
cuentan con sitios que funcionan como acidos de Lewis para promover la activacion del
electréfilo de los oxiranos y/o el diéxido de carbono y sitios que son bases de Lewis y funcionan
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como nucledfilos. Algunos de los catalizadores que han sido estudiados consisten en trifenil
fosfina, complejos de fosfina de niquel, compuestos cuaternarios de amonio, cloruro de zinc,

guanidinas, aminas, compuestos cuaternarios de fosfonio.

2.2.4.2 Reaccion de carbonatos ciclicos con aminas

Existe un mecanismo propuesto de tres pasos para la apertura del anillo de los anhidridos
ciclicos por una amina (Figura 2.8). Generalmente este tipo de reacciones de adicidon suceden
lentamente a temperatura ambiente, son menos exotérmicas que las reacciones entre un
epodxido y una amina, pero el uso de altas temperaturas es considerado que es mas efectivo
para que la reaccion pueda llevarse a cabo.
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3) R R T w/\oe H R T ﬁ/\OH
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/ o R o R

R R R R
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Figura 2.8. Mecanismo de reaccion entre un anhidrido ciclico y una amina

El primer paso de la reaccidn consiste en un ataque nucleofilico de la amina en el carbonilo del
anhidrido el cual genera un intermediario tetraédrico y es considerado como el paso limitante
en la reaccion. En el segundo paso, una segunda amina acarrea la deprotonacion del
intermediario anteriormente formado. En el Ultimo y tercer paso, la alta densidad electrdnica
inicia la ruptura del enlace carbdn-oxigeno que lleva a la formacion del hidroxiuretano; sin
embargo, dependiendo de la geometria molecular del intermediario, la reaccion de apertura
[leva a la produccién de unidades repetitivas de alcoholes primarios o secundarios.

De forma general, los alcoholes secundarios se ven favorecidos, esta selectividad se puede

explicar debido a que presentan una menor energia potencial. Se puede observar en el

esquema de reacciéon de la Figura 2.8, existen diversos parametros que pueden influenciar en
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la reactividad, esto incluye la naturaleza del solvente, la estructura del anhidrido ciclico, la
estructura de la amina a utilizary de la reaccidn de catalisis que se desee emplear.

2.3 Parametros que afectan en las reacciones de formaciéon de NIPU

2.3.1 Efecto del solvente en |la formaciéon de NIPU

La polaridad del solvente a utilizar juega un rol muy importante en la cinética de la reaccién

entre el anhidrido y la amina como se muestra en la Figura 2.8.

En presencia de solventes prdticos, el paso limitante que determina la reaccién es la etapa de
deprotonacion (el segundo paso de la reaccion, Il), esto estipula que la reaccion sea de tercer
orden cinético en general y de segundo orden cinético con respecto a la amina. En este caso, el
primer paso de la reaccion ocurre relativamente rapido debido al incremento en la carga
positiva del atomo de carbono del carbonilo resultando en la formacion de enlaces de
hidrogeno entre las moléculas de solvente y los dtomos de oxigeno del anillo.

En presencia de solventes aprdéticos, la etapa que controla la tasa de reaccién es el ataque
nucleofilico de la amina cuaternaria en el carbono del carbonilo del anillo (el primer paso de la
reaccion, 1), en este caso, las moléculas del solvente no son capaces de formar enlaces de
hidrogeno lo que favorece la primera etapa de reacciéon, gue se vuelve limitante y determina
gue la reaccion global sea de segundo orden cinético. La presencia de un sustituyente que
pueda liberar un electrén en el alquilo carbonatado resulta en la disminucién parcial de la carga
positiva del carbono en el carbonilo, lo que ocasiona una disminucidn en la reactividad del
anhidrido, pero la presencia de sustituyentes que puedan retirar electrones aumenta la
capacidad electrofilia del carbono en el carbonilo, lo que favorece la amindlisis a una mayor

velocidad de reaccion.

En condiciones acuosas, los anhidridos reaccionan con las aminas a una menor velocidad,
ademas de que las reacciones secundarias como la hidrdélisis del anhidrido, se debe de tener en
consideracion al momento de formular sistemas base agua. Un estudio realizado sobre el
sistema de un anhidrido de glicerol con aminas alifaticas en condiciones acuosas reveld que a
mayores temperaturas y que con un catalizador alcalino se obtuvo una mayor hidrélisis del
anhidrido ciclico pero las cadenas de grupos amino mas larga proveia una mayor resistencia a
la hidrdlisis. En dptimas condiciones, los dos isémeros de hidroxiuretanos fueron obtenidos pero
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su conversion era dependiente de la temperatura de reaccidn y la relacidn que existia con

respecto a la amina anhadida.

Toda esta fenomenologia es muy interesante para aumentar la cinética de la reaccidon, pero
desafortunadamente la mayoria de los poliuretanos son formados en bulto. Debido a esto, la
mayoria de las personas que se dedican a la investigacion de NIPU y en especial de PHU,
enfocan sus esfuerzos en la influencia que tiene la reaccion del anhidrido y las estructuras de
los grupos amino en la cinética de reaccidn y en su catalisis.

2.3.2 Reactividad de la estructura de los anhidridos ciclicos

La cantidad de carbonos dentro del anhidrido ciclico también juega un papel preponderante
en la cinética de reaccién del anhidrido con la amina y en la actualidad se han realizado sintesis
con anhidridos ciclicos de 5 (CC5), 6 (CC6), 7 (CC7) y hasta 8 (CC8) miembros. En un estudio
donde se puede comparar la reactividad de estos anhidridos se puedo observar que el orden
de reactividad en presencia de aminas alifaticas estd dado de acuerdo con su estructura:
CC5<CC6<CC7; las constantes de rapidez (k [L-mol']) son 0.02, 119 y 485, respectivamente,
ademas de que varios autores han encontrado la misma tendencia de reactividad. Esta
diferencia en la reactividad se atribuye principalmente a una mayor tensién en el anillo en el
caso de estructuras CC6 en comparacion con CC5.

Sin embargo, la preparacion de anhidridos altamente reactivos (CC6, CC7 y CC8) involucra el
uso de fosgeno o de sus derivados como el difosgeno, los cuales son reactivos sumamente
dafinos por lo cual se han realizado estudios en la preparacion de estas estructuras por
carbonatacion de oxido de trimetileno o halohidrinas, pero estads reacciones son sumamente
dependientes en la estructura de los precursores y en la catalisis de esta. Ademas, la formacion
y propiedades de anhidridos ciclicos CC5 ha sido sumamente estudia durante los Ultimos afios.

De forma resumida se puede decir que los anhidridos CC6, CC7 y CC8 son mas reactivos que los
CC5, sin embargo, su sintesis con altas conversiones requiere del uso de quimicos sumamente
toxicos para la salud y el medio ambiente, los cuales deben de ser prohibidos eventualmente si
se busca una forma sustentable de producir poliuretanos en un futuro. Por lo tanto, sélo los
anhidridos CC5 pueden ser preparados con un proceso seguro y econémico, como lo puede ser
la reaccion de ciclo adicion de CO, (carbonatacion) de grupos epdxidos o a partir del glicerol; sin

embargo, el ataque nucleofilico de la amina en CC5 es relativamente bajo por lo que se ha
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estudiado la influencia del grupo sustituyente lateral en la reactividad de este tipo de
anhidridos.

2.3.3 Efecto del grupo lateral en anhidridos ciclicos (CC5)

Se ha demostrado que los grupos sustituyentes que tienen la capacidad de retirar un electréon
incrementan la capacidad electrofilia del carbonilo y, por lo tanto, permiten el atagque
nucleofilico de la amina; mientras que los grupos sustituyentes con capacidad de donar
electrones no favorecen la apertura del anillo del anhidrido ciclico por la amina.

Se ha reportado hasta el momento que el orden de reactividad esta dado por el siguiente orden:
R = Me < H < Ph < CH,0H < CF3, siendo este Ultimo un sustituyente bastante promisorio ya que
permite una alta conversion del anhidrido CC5, pero hasta el momento no se tiene una
publicacion donde se demuestre la sintesis de un PHU de un CC5 fluorado. En la Figura 2.9 se
puede observar que, a pesar de la elevada temperatura, el cdbmo va avanzando la reaccion es
relativamente lento y este mismo tipo de resultados ha sido reportado también en diversos

trabajos, lo cual es una gran desventaja para los PHU ya que se obtienen productos de baja
masa molecular.
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Figura 2.9. Curvas de conversion contra tiempo de (A) CC5 o CC6 con diversos sustituyentes (alifaticos, éter o éster) y
hexilamina a 50 °C y (B) diferentes sustituyentes en CC5y hexilamina a 70 °C. Todas las reacciones estan a 1 mol-L"

en dimetil sulféxido deuterado.

También se ha demostrado que los anhidridos CC5 con ésteres como sustituyentes tienen una
reactividad similar que los anhidridos CC6 en reacciones simuladas en presencia de la aminay
mayor velocidad de reaccién que cuando los sustituyentes del anhidrido CC5 son alquilicos o
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éteres (Figura 2.9); sin embargo, se puede tener una reaccion secundaria de amidificacion en el
grupo éster, llevando el proceso a la creacién de subproductos y reduciendo la masa molar.

También en este aspecto, la compania BASF tiene una patente en la sintesis de un anhidrido
CC5 con doble ligadura el cual se utiliza como un diluyente reactivo para formulaciones de H-
NIPU de poliepdxidos en conjunto con agentes de curado de tipo amino y epoéxido. La doble
ligadura en el anhidrido CC5 es un grupo con capacidad de retirar electrones, lo que aumenta
su reactividad y esto ha llevado a la investigacion de anclar grupos activos en el anhidrido como
ésteres, dobles ligaduras y CF3 sin embargo, los resultados reportados sélo proponen la
activacion a través de un grupo éter, el cual es mas sencillo de sintetizar por carbonataciéon
directa de éteres-epdxidos y no da subproductos de reaccion.

2.3.4 Influencia en la formacién del NIPU de acuerdo con la seleccion de la amina (CC5)

Se han realizado diversos estudios de modelado de reaccidén a temperatura ambiente entre
anhidridos CC5 con grupos éter y diversas aminas, donde se ha demostrado que la estructura

de la amina tiene una fuerte influencia en la reactividad (Figura 2.10).

En primera instancia, se tiene que aminas primarias y secundarias aromaticas, no presentan
reaccion a temperatura ambiente. Con respecto a las aminas primarias, los parametros mas
importantes son su tamafo y capacidad como nucledfilo, en efecto, cuanto mas nucledfilo
mayor es la reactividad. Es mas, se ha demostrado que algunos grupos con capacidad de retirar
electrones en posiciéonh o o B, grupos imina o amino (poliaminas) aumentan de forma
significativa la reactividad. Algunos grupos de investigacion también han podido demostrar
esto a través de reacciones de aminas primarias unidas al carbén primario o secundario, donde
las primeras reacciones mas rapido que las segundas.

También se ha variado el tamafo de la cadena alifatica de la amina, donde se ha quedado de
manifiesto que entre mas larga sea, se ve disminuida la reactividad de la amina; por lo que, las
aminas mas reactivas son aquellas aminas alifaticas unidas a un carbdén primario con grupos
gue tengan capacidad de retirar electrones en las posiciones o 0 B.
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Figura 2.10. Reactividad de diversas aminas en presencia de un anhidrido de éter CC5 a temperatura ambiente.

2.3.5 Seleccién del catalizador

Los anhidridos ciclicos pueden reaccionar a temperatura ambiente con practicamente la
mayoria de las aminas reactivas, pero los estudios cinéticos han demostrado que al aumentar
la temperatura se puede activar la reaccion y permite la reaccion con aminas poco reactivas, sin
embargo, esto produce que se puedan obtener subproductos no deseados como ureas. Por
esto, si la reactividad es baja a temperatura ambiente, esta puede ser incrementada a través del
uso de un catalizador y existen tres formas de catalizar la reaccidén de amindlisis del anhidrido
ciclico (Figura 2.11): el aumento en la capacidad como electréfilo del carbonilo presente en el
anhidrido ciclico, el aumento de la capacidad como nucledfilo de la amina o realizar la apertura
del anillo del anhidrido ciclico utilizando un catalizador como nucledfilo.
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Figura 2.11. Diferentes mecanismos para realizar la catdlisis de la reaccion de amindlisis en anhidridos ciclicos. 1) Se
muestra la catalisis por aumento en la capacidad como electréfilo del carbonilo, 2) aumento de la capacidad como
nucledfilo de la aminay 3) apertura del anillo por ataque nucleofilico del catalizador sobre el carbonilo.

Existen diferentes tipos de catalizadores que pueden activar la reaccién de amindlisis por
cualquiera de los tres mecanismos: acidos de Lewis, base de Lewis, acidos fosféricos, carbenos,
fosfinas, enzimas, guanidinas y tioureas. Se ha demostrado que los dos catalizadores mas
afectivos para la reacciéon son la fenil-ciclohexil-tiourea y 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]-5-en-deceno
(TBD).

2.3.6 Efectos en la masa molecular de los NIPU

Adicionalmente de la estructura del mondmero, del solvente y del catalizador, la temperatura
como se ha mencionado juega un papel importante en la masa molecular, por ejemplo, se ha
reportado la sintesis de un PHU no termoplastico de baja masa molecular a temperatura
ambiente entre la reaccion de un anhidrido ciclico CC5 y una amina. Existen dos pardmetros
gue pueden explicar este fendmeno, el primero de ellos tiene gque ver con un problema de
difusion de mondémeros durante el proceso de polimerizacién; en efecto, durante la poli adicién
del anhidrido ciclico con la amina, la viscosidad aumenta con el contenido de polimeroy es un
fendmeno de suma importancia en el cual estan involucrados enlaces de hidrégeno que se
crean con los grupos carbamato. Se ha reportado la sintesis de un carbonato biciclico no activo
con hexametilendiamina a diferentes temperaturas en THF con altas masas moleculares,
demostrando que la temperatura disminuye la viscosidad, aumenta la movilidad y por lo tanto
permite que la reaccidn avance y existan masas moleculares mayores.

El segundo pardmetro con el que se puede explicar las limitantes de la reaccién es que existe
una diferencia estequiométrica entre los mondmeros por su CconNnsuMo en reacciones

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales 31




» CAPITULO 2 - Marco Teérico

secundarias como lo pueden ser la carbonatacidn de la amina, la produccidon in-situ de CO»,

sintesis de urea, reaccidén de amidificacidn o sintesis de oxazolidonas (Figura 2.12).

R (0]
T o
H‘HJE § e rNAOLR - co,
N R b H H
o)

O

3 NHz/
\A/ T ‘R
I \ O j)\
+ R NH2 —- HO o /\I/\ N,R‘ + R N’R
\“, \/[9:0 oz 0\/\LOJL R H H

o)
-H
o ® 20
RNHCOO + RNHj;
Q
.

N

O\_<R

Figura 2.12. Todas las posibles rutas de reacciéon entre un anhidrido ciclico y una amina.
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En la presente seccién se exponen todos los aspectos experimentales relacionados con la
sintesis y caracterizacion, tanto de los solventes eutécticos naturales (NADES) que seran
utilizados como medios de reaccidén; como para la polimerizacién en suspension tanto del
homopolimero como del copolimero seleccionados.

3.1 Reactivos

A continuacién, se enlistan todos los reactivos (la mayoria adquiridos a través de Sigma Aldrich
Co., México), asi como sus caracteristicas generales; utilizados para el desarrollo del proyecto:

» Hidrocloruro de betaina, >99%. » Glicidil metacrilato (GMA), 97%,
» Glicerol (Gly), reactivo ACS, >99%. 100ppm de 4-metoxifenol como
» Etilenglicol (EG), anhidro, 99.8%. inhibidor.
» Propilenglicol (PG), anhidro, 99.8%. » Persulfato de amonio (APS), reactivo
» Rojo de Nilo, grado técnico. ACS, >98%.
» Metil metacrilato  (MMA), 99%, » Azobisisobutironitrilo  (AIBN), 12%
>30ppm de 4-metoxifenol como w/W en acetona.
inhibidor. » Metanol, anhidro, 99,8%.

» Tolueno, reactivo ACS, >99.5% (GC)*.

*Reactivo adquirido a través de J.T. Baker.

3.1.1 Purificacion de mondémeros acrilicos (MMA y GMA)

Antes de realizar cualquier reaccion de polimerizacion en suspension, se realiza la remocion de
la molécula inhibidora de ambos mondmeros, el 4-metoxifenol (Figura 3.1a); para ello, se utiliza
una columna de resina preenvasada, especifica para la molécula de interés (Inhibitor removers
306312, Sigma Aldrich Co., Figura 3.1b).

a b
’ ocH; ? o o
| J
AkO/AI
HO
Figura 2.1. a) Estructura molecular de 4- metoxifenol y b) estructura molecular del 6xido de aluminio (I11), principal

componente de la columna preenvasada.

El esquema experimental y su subsecuente montaje experimental para ambos monémeros se
pueden observar en la Figura 3.2. Una cantidad determinada de mondmero se coloca en un
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embudo de separacion y se deja caer gota a gota sobre la columna y el monédmero purificado
se recolecta en un recipiente ambar de vidrio que se encuentra sobre un bafio de hielo dentro
de un cristalizador, con la finalidad de evitar la polimerizacidn del monémero.

Figura 3.2. a) Esguema para la remocion del inhibidor 4-metoxifenol. Montaje experimental de la remocién del 4-
metoxifenol del b) MMA 'y del c) GMA.

Una vez que el proceso se ha concluido, se procede a guardar la columna y el monémero en
refrigeracion; esto con la finalidad de evitar la polimerizacion de mondmero en el recipiente y
del mondmero residual dentro de la columna.

3.2 Solventes verdes

Durante la Ultima década, se han realizado diversos esfuerzos para desarrollar nuevos solventes
gue puedan ser sintetizados de forma mas rapida y simple, que ofrezcan menor toxicidad,
reduzcan el consumo de reactivos y que adicionalmente sean més seguros tanto para quienes
los manejan, asi como para el medio ambiente; en comparacion con los solventes organicos
gue son considerados sustancias altamente volatiles, inflamables y toxicas.

Todo esto ha llevado al desarrollo de una clase especial de liquidos iénicos conocidos como
solventes eutécticos profundos (DES), los cuales son considerados como sustentables y que
dentro de estos existe una subclase conocida como solventes eutécticos profundos naturales
(NADES). Los NADES a diferencia de los DES, son sintetizados de precursores como acidos
organicos, aminoacidos, azlcares o derivados de colina que provengan de fuentes naturales y
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ademas su sintesis es Mas simple, tienen menor toxicidad, cuentan con biodegradabilidad y
mejor estabilidad del soluto en comparacion del resto de liquidos iénicos.

Debido a esto se seleccionaron cuatro NADES que, debido a su polaridad, son excelentes
candidatos para ser utilizados como medios de reaccién en una polimerizacidon en suspension
via radicales libres. Adicionalmente, todos los NADES que serdn utilizados, son sintetizados
utilizando como base de aceptor de protones el hidrocloruro de betina (HB) (Figura 3.3).

Cl (|;|-|3 0
H,C—N?
| OH
CHs;

Figura 3.3. a) Estructura molecular del hidrocloruro de betaina.

3.2.1 Sintesis de los solventes eutécticos profundos naturales (NADES)

Los principales métodos reportados en la literatura para la sintesis de los NADES (y también de
los DES) son: agitacidon y calentamiento, liofilizacién, evaporaciéon, sintesis asistida por
microondas y sintesis asistida por ultrasonido.

Para la sintesis de tres de los cuatros NADES seleccionados, los cuales utilizan como donador
de protones los polioles: glicerol, etilenglicol y propilenglicol; se utiliza el método de agitaciony
calentamiento. Para el NADES restante, basado en el azlcar sacarosa como donador de
protones, se utiliza el método de liofilizacidén para llevar a cabo su sintesis.

El método de agitacion y calentamiento consiste en mezclar los componentes del NADES en
presencia/ausencia de agua dentro de un recipiente, el cual posteriormente se agita de forma
homogénea, preferentemente con la ayuda de un agitador magnética y se eleva su
temperatura hasta la formacion de un liquido viscoso transparente.

El método de liofilizacion consiste en mezclar los componentes del NADES en la menor
cantidad de agua posible dentro de un recipiente, el cual posteriormente se lleva a
congelamiento (<-20°C) y finalmente se utiliza un equipo de liofilizacion para obtener un liquido

ViSCoso.

Para la sintesis de los NADES que utilizan polioles e hidrocloruro de betaina se utilizan las
siguientes relaciones molares: HB + glicerol (B:Gly, 1:3), HB + etilenglicol (B:EG, 1:4) y HB +
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propilenglicol (B:PG, 1:4). Para el NADES de hidrocloruro de betaina y sacarosa, se utiliza
adicionalmente glicerol (B:SG) en una relacién 1:4:9, respectivamente.

Para los NADES que son sintetizados por el método de calentamiento y agitacién (Figura 3.4a),
las mezclas descritas en el parrafo anterior se colocan sobre frascos de cultivo con taparrosca
de 250 mL en un bafio de aceite por 2 horas sobre una parrilla de agitacion y calentamiento. Se
utiliza una agitacion de 250 rom y se eleva la temperatura del aceite gradualmente (varia entre
cada mezcla) hasta que se observa la formacion de un liquido transparente. El solvente formado
se guarda dentro de un desecador para evitar la humedad del ambiente, hasta que es utilizado
para su caracterizacidn o para la sintesis de los polimeros.

Para la sintesis del NADES por el método de liofilizacion (Figura 3.4b), la mezcla descrita se
coloca sobre tubos Falcon y se utiliza la menor cantidad de agua desionizada posible para
homogeneizar los componentes del solvente eutéctico. Posteriormente la mezcla se somete a
un proceso de centrifugacion de 2000 rpm y una vez concluido, las muestras se congelan
durante una noche a aproximadamente -20°C. Una vez que las muestras estdn congeladas, se
someten a un proceso de liofilizacion durante 18 horas para formar un liguido homogéneo
opaco. El solvente formado se guarda dentro de un desecador para evitar la humedad del
ambiente, hasta que es utilizado para su caracterizacién o para la sintesis de los polimeros.

Figura 3.4. a) Método de agitacién y calentamiento para la formaciéon de los NADES basados en polioles e
hidrocloruro de betaina y b) método de liofilizacion para la sintesis del NADES B:SC.
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3.2.2 Caracterizacion de los solventes eutécticos profundos naturales (NADES)

Para los NADES sintetizados, se realiza su caracterizacién estructural, de polaridad y de
propiedades térmicas utilizando las técnicas de espectroscopia infrarrojo por transformada
rapida de Fourier (FT-IR), espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y de propiedades térmica
por termogravimetria/calorimetria diferencial de barrido (TGA/DSC).

La caracterizacion estructural de los NADES mediante FT-IR se realiza utilizando un equipo
Spectrum Two Perkin Elmer (Figura 3.5), utilizando la técnica de reflectancia total atenuada
(ATR); en todos los casos se realiza la medicion tanto de los precursores como del NADES en

cuestion para realizar las comparaciones pertinentes.

Figura 3.5. Equipo de espectroscopia infrarrojo Perkin Elmer Spectrum Two sin accesorios.

Cuando las muestras son liquidas, se coloca una gota directamente sobre el diamante para
realizar la medicion; en el caso de las muestras en polvo, se coloca una pequena cantidad
(~100mg) en el diamante y posteriormente se comprime mediante una prensa incluida en el
equipo para llevar a cabo la medicidn. Todos los espectros obtenidos se midieron en un rango
de 4000 cm™a 450 cm™.

Para llevar a cabo la caracterizacién de polaridad, se utiliza un método solvocromatico,
utilizando el colorante rojo de Nilo como molécula de sonda, mediante la técnica de UV-Vis. El
equipo gque se utiliza para las mediciones es un Lambda 365 de Perkin Elmer (Figura 3.6) y los
espectros obtenidos se encuentran en un rango de 200 a 900 nm.
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Figura 3.6. Equipo de espectroscopia UV-Vis Perkin Elmer Lambda 365.

En primera instancia se prepara una solucion stock de rojo de Nilo en etanol con una
concentracién de 1 mg-mL", la cual se mantiene en refrigeraciéon hasta su uso (<4°C).
Posteriormente para las mediciones, se coloca el solvente de interés en una celda estandar de
cuarzo de 3mL y este es utilizado como blanco; después se agregan entre 50 y 100 uL de la
solucion estandar de rojo de Nilo al solvente de interés y se obtiene su espectro de UV-Vis.

Finalmente se determina la longitud de onda maxima para el solvente de interés (A1) Y S€
calcula un parametro energético del colorante en la muestra (Eyg), mediante la siguiente
ecuacion:

ENR = 281591/Améx ec.(])
donde Eyg posee unidades de [kcal'molT] 1,4« Se encuentra en unidades de [nm)].

De acuerdo con la ecuacion (1), los solventes que tengan un mayor cambio en la polaridad de la
Amsx del colorante hacia valores mayores de longitud de onda, van a tener menores valores
energéticos para Eyg Y adicionalmente, al medir cambios en del rojo de Nilo en comparacion
con los valores que presenta en solventes de referencia (en el caso de la presente tesis, agua y
metanol), es posible calcular la polaridad relativa con respecto a algun solvente de interés.

Finalmente, la caracterizacion de propiedades térmicas de los solventes sintetizados se mide a
través de un equipo TGA/DSC Model 2 Stare System de Mettler Toledo (Figura 3.7); el cual
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permite obtener al mismo tiempo curvas de degradaciéon térmica mediante termogravimetria
(TGA) y una curva exploratoria de comportamiento térmico mediante calorimetria diferencial
de barrida (DSC).

Figura 3.7. Equipo de anélisis térmico Mettler Toledo TGA/DSC Model 2 Stare System

Para ello, se colocaron aproximadamente 30uL del solvente a analizar en un crisol de alumina
(previamente calibrado) y la muestra se midié desde temperatura ambiente hasta 750 °C con
una rampa de calentamiento de 10 °C-min” bajo una atmdsfera de nitréogeno a un flujo de
40mL-minTa condiciones normales de temperatura y presion.

3.3 Polimerizacién del homopolimero de PMMA

Para la polimerizacion de polimetilmetacrilato (PMMA), se probaron los cuatro NADES
sintetizados utilizando tanto un iniciador soluble en agua (persulfato de amonio, APS), como un
iniciador soluble en solventes orgénicos (azobisisobutironitrilo, AIBN). Esto obedece a que los
NADES tienen polaridades intermedias entre el agua y el metanol, solventes donde el APS y el

AIBN son solubles, respectivamente.

Con lo anteriormente descrito, se tiene la siguiente matriz experimental a seguir:
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Tabla 3.1. Arreglo experimental de las sintesis a realizar para sintetizar PMMA utilizando NADES como medios de

reaccion.
Iniciador Sin
L APS AIBN
NADES iniciador

B:Gly BG-S BG-A BG-B
B:EG BE-S BE-A BE-B
B:PG BP-S BP-A BP-B
B:Sa:C BS-S BS-A BS-B

3.3.1 Polimerizacién en suspensidon de PMMA utilizando NADES como medio de reaccién

Para todas las polimerizaciones se utilizaron las mismas condiciones de reaccién; para ello se
utilizaron 30 mL del NADES seleccionado para la polimerizacion, las mismas concentraciones
iniciales de mondmero (relacién de 20% v/v respecto al NADES, [MMA]o=188 mg-mL") y de
iniciador (2% en mol respecto al mondmero, [IJo=XX mg-mL" para APS vy [I]o=XX mg-mL" para
AIBN)y la misma temperatura de reaccion (60 °C) en un matraz de tres bocas de 100 mL (Figura
3.8).

Figura 3.8. Reactor utilizado para las reacciones de polimerizacion en suspension via radicales libres de PMMA,

Para llevar a cabo la polimerizacién, se colocan inicialmente los 30 mL del NADES a utilizar junto
con un agitador magnético en el matraz de tres bocas y éste se sella utilizando tapones de
goma (Septa®). Posteriormente se coloca una atmosfera de nitréogeno en el reactor, para
desplazar el oxigeno disuelto dentro del mismo, ya que este Ultimo es considerado un inhibidor
de radicales libres. Finalmente, el reactor se coloca sobre un bafio de aceite a la temperatura
deseada, con una agitacidn de 1000 rpm y tanto el monémero como el iniciador (disuelto en un
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poco del NADES utilizado) se inyectan al sistema mediante jeringas de vidrio para llevar a cabo
la polimerizacion. La reaccién de polimerizacion se lleva a cabo durante 18 horas para asegurar
una mayor eficiencia de reaccién del mondmero.

Una vez concluida la reaccion de polimerizacion, se procede a purificar el polimero. Para ello, se
agregan 200 mL de metanol al reactor (en varias etapas) con dos finalidades; la primera de ellas
romper la estructura del NADES y poder retirar todo el solvente y el polimero del matraz, y la
segunda, precipitar el polimero formado y disolver todo el monémero que no reacciond. El
polimero con metanol se coloca en un vaso de precipitados y se deja durante 24 horas para
posteriormente ser filtrado y colocado nuevamente en un vaso de precipitados, pero ahora en
agua durante 24 horas adicionales, esto Ultimo con la intencidn de retirar todos los residuos del
NADES o de sus sales precursoras. En la Figura 3.9a se puede observar coémo se encuentra el
polimero en ambas solventes. Finalmente, se filtra el polimero y el polvo obtenido se coloca
sobre cajas Petri, las cuales se introducen a un horno a aproximadamente 60 °C para retirar
toda la humedad del mismo (Figura 3.9b) y pueda ser utilizado para su caracterizacion.

Figura 3.9. a) PMMA suspendido en una soluciéon de metanol (color amarillo) y en una solucion de agua (color
blanco-lechoso) y b) los polvos obtenidos de PMMA después del proceso de secado en el horno.

Adicionalmente en un reactor similar (matraz de tres bocas de 100 mL en un bano de aceite a
90 °C, sellado con tapones de goma, atmosfera de nitrégeno y agitacion de 500 rom), se lleva a
cabo una sintesis de referencia de PMMA mediante polimerizacién en solucién via radicales
libres. Para ello, se utiliza tolueno como solvente y persulfato de amonio como iniciado; en una
relacion 50% v/v del mondmero con respecto al solvente y 2% en moles con respecto a la
cantidad de mondmero utilizado para la sintesis para el iniciador. La reaccién de polimerizaciéon
se realiza durante 4 horasy el producto final se guarda en un frasco dmbar para si posterior uso.
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3.3.2 Caracterizacién del PMMA obtenido mediante NADES

Para las doce muestras de PMMA sintetizadas en NADES utilizando diferentes iniciadores, se
realiza su caracterizaciéon estructural por medio de técnicas de diversas técnicas de
espectroscopia, un analisis de sus propiedades térmicas mediante
termogravimetria/calorimetria diferencial de barrido (TGA/DSC) y diversas caracterizaciones de
propiedades fisicas como su peso molecular, la conversion de MMA a PMMA por gravimetriay
de comportamiento ante diferentes condiciones mediante hormas ASTM-D.

En la mayoria de los casos se realiza adicionalmente la caracterizacion del PMMA de referencia
sintetizado y en algunos casos también se realiza la caracterizacién del mondmero MMA,

3.3.2.1 Caracterizacion estructural de PMMA sintetizado a través de NADES

La caracterizacion estructural se realiza mediante tres diferentes técnicas espectroscopicas: FT-
IR, Raman y resonancia magnética nuclear (RMN).

Para la caracterizacion por espectroscopia FT-IR se utiliza el equipo Spectrum Two de Perkin
Elmer mediante la técnica de reflectancia total atenuada (ATR). Una de las grandes ventajas de
medir de esta manera es que no se requiere preparacion adicional para realizar una medicion
de la muestra de interés. Los polvos de las muestras de PMMA (~100mg), se colocan
directamente en el diamante y se comprimen con la prensa incluida en el equipo. Todos los
espectros obtenidos se midieron en un rango de 4000 cm™a 450 cm™.

Finalmente, para la caracterizacidon de resonancia magnética nuclear, se utilizé resonancia
magnética de protones ('H RMN) en un equipo Bruker Avance IIl HD 500 MHz (Figura 3.10),

mediante una colaboracién la Universidad Auténoma de Guanajuato.

| i = H

Figura 3.10. Equipo de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) Bruker Advance Il HD.
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Para la medicion de las muestras en 'H RMN se utilizd como solvente para diluir las muestras
cloroformo deuterado (CDCls) y este mismo, se utilizé como estdndar interno del equipo (7.26
ppm) a 25 °Cy el desplazamiento quimico expresa en unidades de partes por millén (ppm) en
la escala d.

3.3.2.2 Andlisis de propiedades térmicas de los PMMA sintetizados

Para el andlisis del comportamiento térmico de las diferentes muestras de PMMA sintetizadas
con los solventes verdes, estas se midieron a través del equipo TGA/DSC Model 2 Stare System
de Mettler Toledo; el cual como se menciond anteriormente, permite obtener al mismo tiempo
las curvas de TGA y exploratoria de DSC. Para ello, se colocaron aproximadamente 8mg del
PMMA a analizar en un crisol de alumina (previamente calibrado) y este se midié desde
temperatura ambiente hasta 750 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C-min’ bajo una
atmosfera de nitrogeno a un flujo de 40mL-min™ a condiciones normales de temperatura y
presion.

3.3.2.3 Caracterizacion de propiedades fisicas del homopolimero de PMMA

Se miden pruebas mecanicas de tensién sobre peliculas de los polimeros sintetizados utilizando
la norma ASTM D638-0; para esto se recortan las peliculas del PMMA a |la forma de una probeta
recomendada por la norma (Figura 3.11). Las mediciones se realizan en una maqguina de pruebas
mecénicas Zwick/Roell Z005, utilizando una celda de carga de 500 N, en condiciones de
temperatura (20+5 °C) y humedad controlada (40+1%), con una velocidad de 10 mm-min hasta

la fractura de la pelicula.

180

132

Figura 3.11. a) Maquina de pruebas mecénicas Zwick/Roell ZO05 del Laboratorio Nacional de Caracterizacion de
Materiales (LaNCaM) del CFATA-UNAM. b) Probeta utilizada para las pruebas de tension para la norma ASTM D638,
todas las distancias mostradas se encuentran en unidades de milimetros [mm].

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales 44




» CAPITULO 3 - Metodologia

Se realizaron mediciones para observar la degradacién hidrolitica de las peliculas de los
polimeros de PMMA sintetizados a través de modificaciones a la norma ASTM D6002-96. Para
realizar las pruebas se hace uso de la metodologia D5209, conocida como prueba de Sturm,
donde se hace uso de agua fresca de desecho (en este caso se utiliza agua de mar) que ha sido
aireada, homogeneizaday se encuentra estable; esto de tal manera para que genere microbiota
gue permita la degradacion en condiciones mesofilicas y la generacién de CO, (Figura 3.12). La
prueba se lleva a cabo durante treinta dias y un porcentaje de recuperacion (en masa) del 60%
indica que el material puede ser también biodegradado en condiciones de composta. Los
resultados se expresan en porcentaje de masa con respecto a la masa inicial utilizada de la
pelicula de PMMA.

e

Figura 3.12. Agua con ligero asiento de microbiota de acuerdo con la norma ASTM D6002-96, utilizada para las
pruebas de degradacion hidrolitica.

Finalmente se realizd una prueba para ver la absorcion de agua de los polimeros sintetizados
de PMMA en los solventes verdes a través de la modificacién de la norma ASTM D1037-99. De
forma breve, se realiza una prueba conocida como inmersién 2+22 en agua destilada. El
procedimiento consiste en tener una pelicula de polimero con dimensiones de 6.25 cm? de
ancho y largo con las puntas redondeadas, la cual es tratada previamente en determinadas
condiciones de humedad (65+1%) y temperatura (20+3 °C). Una vez que el peso de la muestra
no presenta variaciones en las condiciones de pretratamiento, se procede a medir su ancho, su
largo, su espesor y su masa inicial para sumergir al menos la mitad de la muestra (1.25 cm) en
agua destilada por dos horas, terminado el tiempo, la muestra se escurre durante diez minutos
y se procede a realizar nuevamente las mediciones de ancho, largo, espesor y masa; finalmente
se sumerge nuevamente la muestra a la misma distancia (1.25 cm) durante 22 horas y una vez
concluido el tiempo, se escurre durante diez minutos y se vuelven a realizar las mediciones
anteriormente descritas y se reportan los valores obtenidos
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3.3.3 Pruebas de aplicacién del PMMA sintetizado mediante NADES

3.3.3.1 Aplicacidén como recubrimiento anticorrosivo

Se sugiere como una posible primera aplicacion, utilizar los polimeros sintetizados como
recubrimientos anticorrosivos sobre placas de sustrato metalico AISI 304. Para esto se cortaron
placas del material con dimensiones de 25 cm x 25 cm x 0.5 cm (largo, ancho y espesor) y
posteriormente se realizé un proceso de desbaste utilizando diferentes lijas para asegurar una
mejor adhesion del polimero sobre el sustrato metalico (Figura 3.13).

Grueso Medio Fino

Sin lijado Lija 80 Lija 120 Lija 180 Lija 240

Figura 3.13. Esquema del tratamiento de desbaste utilizado en sustratos de acero AlSI 304

El tratamiento se realiza utilizando dos técnicas de lijado diferentes, un lijado orbital y un lijado
en lineas entrecruzadas (Figura 3.14). Esto se realiza con la finalidad de obtener los mejores

resultados de adhesion posibles entre el sustrato y el polimero.

Figura 3.14. Esquema del tratamiento de desbaste en sustratos de acero AlSI 304, utilizando una técnica de lijado
orbital y lijado perpendicular. a) Sustratos de acero AISI 304, b) técnica de lijado orbital, c) técnica de lijado

perpendicular, resultado d) del lijado orbital y e) del lijado en Iineas perpendiculares en el sustrato metalico
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Para el lijado orbital se utiliza lijadora orbital, en la cual se coloca la lija de interés y
posteriormente se presiona en el sustrato metalico para realizar el desbaste; esto se hace de
acuerdo con lo marcado en el esquema de la Figura 3.14. Para el lijado de lineas entrecruzadas,
se toma la primera lija (80, grano mas grueso) y el desbaste se realiza en una sola direccion,
posteriormente se gira el sustrato 90° y se sigue con la lija del grano mas fino continua (de
acuerdo con lo marcado en la Figura 3.14) hasta que las lineas del grano anterior desaparecen
casi en un su totalidad y este proceso se repite hasta llegar al grano deseado.

Para la aplicacion del recubrimiento polimérico se utilizdé un sistema de inmersidn que se
puede observar en la Figura 3.15a. Este mecanismo permite colocar un sustrato y sujetarlo
firmemente con una pinza, para posteriormente bajarlo a una velocidad establecida y
controlada sobre una cubeta de vidrio contiene el polimero en solucidén (Figura 3.15b).
Adicionalmente el equipo permite la opcidn de permanecer cierto tiempo al sustrato
sumergido en la sustancia y finalmente también se puede establecer una velocidad de

extraccion.

Figura 3.15. a) EqQuipo de inmersion, b) imagen de cémo se realizan los recubrimientos sobre los sustratos de acero
AlSI 304 y c) diferencias entre los sustratos sin y con el recubrimiento.

Para la inmersiéon, de forma particular para los sustratos con lijados perpendiculares (en los
orbitales no importa), se colocan de tal manera que las lineas hechas por la Jdltima lija
guedaran perpendiculares a la direccidon en que la placa se sumerge. Una vez que se fijoé bien la
placa, se establecié una velocidad de entrada de 99 mm/min un tiempo de reposo de 30
segundos y una velocidad de extraccidon de 30 mm/min, con un tiempo de sacado entre
recubrimientos de 5 minutos y al menos 4 capas de este. Posterior a este proceso la placa se
dejo reposar para evitar dafar el recubrimiento mientras la pelicula se encontraba fresca. En
general, pasando 15 minutos después de la inmersion, la placa estaba lista para almacenarse
(Figura 3.15¢) y tras una hora de reposo ya pueden efectuarse las pruebas de caracterizacion.

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales 47




» CAPITULO 3 - Metodologia

Para la caracterizacion del recubrimiento, se realizan dos pruebas; una prueba de adhesiény la
prueba para ver su funcionalidad como recubrimiento.

La prueba de adhesién se realiza utilizando modificaciones y optimizaciones a la norma ASTM
D 4541-09 en la maquina de pruebas mecdnicas Z005, en la cual se fija a la superficie del
recubrimiento a un cilindro de acero inoxidable 304 de 8 mm de didmetro mediante un
adhesivo J-B Weld ClearWeld, que fue previamente curado por doce horas (Figura 3.16a).

Desafortunadamente el pegamento dana la superficie del polimero y adicionalmente la
instrumentacién no permite sostener de forma adecuada al sustrato para realizar la prueba, por
lo que se decide realizar una optimizacion de esta. Para esto se decide utilizar una placa de
acero sobre la cual se pega el sustrato de acero a medir en su totalidad mediante una cinta
doble cara 3M que tiene una fuerza de 15 kg/cm?y posteriormente se coloca en la parte superior
otra cinta doble con una fuerza de 8 kg/cm?, pero Unicamente sobe la seccidén de la placa con
el recubrimiento y finalmente se fija un cilindro de acero de 5 cm de diametro (Figura 3.16b).
Para la prueba el cilindro ofrece una fuerza normal a la superficie de la pelicula a una velocidad
de 10 mm-s™ hasta el desprendimiento del recubrimiento (Figura 3.16¢).

Figura 3.16. a) Prueba ASTM D 4541-09 original, b) montaje experimental de la optimizacion y modificacion de la

prueba ASTM D 4541-09 y c) desprendimiento de la pelicula de PMMA después de la prueba de adhesion

Una vez con la prueba optimizada, se decide ver como se encuentra la adhesion del polimero
de referencia de PMMA con las dos diferentes técnicas de lijado como se puede observar en la
Figura 3.17. De los resultados obtenido se puede ver que los sustratos que fueron sometidos con
el lijado de lineas perpendiculares cuentan con una mayor adhesién en comyparacién con los
sustratos orbitales; por lo que se decide ocupar esta técnica de lijado para el resto de los
sustratos AISI 304 a utilizar para los recubrimientos.
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Figura 3.17. Resultados de la prueba de adhesiéon del polimero de PMMA de referencia utilizando a) lijado
entrecruzado y b) lijado orbital.

Se midié la homogeneidad del recubrimiento y el grosor de la pelicula depositada sobre el
sustrato de acero AISI 304, utilizando un rugosimetro TRIBOtechnic Skidless Tracer, utilizando
una punta de diamante y el equipo es previamente calibrado utilizando una placa metalica de
radio de un grosor estandarizado (Figura 3.18). Para el ensayo de homogeneidad, se coloca la
punta directamente sobre pelicula utilizando una distancia de 4.8 mm para el analisis y para el
de grosor de pelicula, se corta una seccion del recubrimiento para dejar un escaldny asi medirlo;
también se utiliza la misma distancia que en el caso anterior para el analisis.

Figura 3.18. Rugosimetro TRIBOtechnic Skidless Tracer
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Una vez que se revisd la homogeneidad del recubrimiento sobre los sustratos, estos se
caracterizaron mediante espectroscopia de impedancia electroquimica utilizando un equipo
Gill AC de ACM Instruments. Se realiza la medicion directamente sobre la placa, en una celda
personalizada; utilizando un area de 0.5062 cm? en presencia de agua marina como electrolito
(Figura 3.19). El sustrato de acero AISI 304 con el recubrimiento se utiliza como electrodo de
trabajo, se utiliza un electrodo de referencia de Hg/Hg.Cl, saturado con KCI, y un contra
electrodo de grafito. Finalmente, el barrido de frecuencia utilizado fue de dese 10*Hz hasta 10
’Hz.

Figura 3.19. Celda electroquimica personalizada, acoplada al potenciostato Gill AC.

3.4 Polimerizacion del copolimero de P(MMA-co-CMA)

Para la sintesis de copolimeros se utilizé exactamente el mismo sistema de polimerizacion que
para realizar los homopolimeros, adicionalmente se procedid a realizar todas las reacciones (de
acuerdo con los resultados obtenido del homopolimero) sin utilizar ningun tipo de iniciador en
un NADES de B:Gly, Unicamente se variaron las proporciones entre los dos mondmeros a
utilizar, GMA Yy MMA. El procedimiento es exactamente similar, se coloca el NADES en un matraz
de tres bocas de 100 mL y posteriormente se cierra el sistema con tapones de goma (Septa®)
para colocar una atmosfera de nitrégeno en el reactor y asi desplazar el oxigeno disuelto. Igual
gue en el caso de la homopolimerizacién, el reactor se coloca sobre un bafio de aceite a la
temperatura de 90 °C, con una agitacion de 1000 rpom y ambos monémeros se agregan de
forma simultanea mediante inyeccion al sistema y la sintesis se lleva a cabo durante 18 horas
para asegurar la mayor eficiencia de reaccién de ambos monémeros.
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Para las reacciones de copolimerizacion se utilizaron 30 mL del NADES seleccionado (B:Gly), vy
se utilizd una relacidon de 20% v/v respecto al NADES de los mondmeros, se utilizaron tres
diferentes proporciones para formar este 20%, que son 25:75 ([MMA]o=XX mg-mL", [CMA]o=XX
mg-mL7), 50:50 ([MMA]Jo=XX mg-mL”', [CMA]Jo=XX mg-mL") y 7525 ([MMA]o=XX mg-mL7,
[CMA]o=XX mg-mLT) de MMA:CMA; a una temperatura de 90 °C como se puede observar en la
Figura 3.20.

Figura 3.20. Reactor utilizado para las reacciones de copolimerizacion en suspension via radicales libres sin iniciador
de P(MMA-co-GMA) utilizando un NADES de B:Cly.

Una vez concluida la reaccion de polimerizacidon, se procede a purificar el copolimero de la
misma manera que los homopolimeros; se agregan metanol al reactor para asi retirar el
solvente y el mondmero que no reacciond y asi hacer mas sencilla la obtencién del copolimero
gue se encuentra en el matraz, el cual se precipita. Los copolimeros con metanol se colocan en
unos diferentes vasos de precipitados y se dejan durante 24 horas para posteriormente ser
filtrados y colocados nuevamente en otra serie de vasos, pero ahora utilizando agua durante 24
horas adicionales. Finalmente, se filtra el copolimero y el polvo o gel obtenido se coloca sobre
cajas Petri, las cuales se introducen a un horno a aproximadamente 60 °C para retirar toda la
humedad de este y pueda ser utilizado para su caracterizacion.

Al igual que para las muestras de PMMA, se realiza la caracterizacidén estructural de los tres
copolimeros sintetizados por medio de las mismas técnicas espectroscopicas, un analisis de sus
propiedades térmicas mediante termogravimetria/calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC), utilizando los mismos equipos y condiciones anteriormente descritas;, y su
caracterizacion de propiedades fisicas como su peso molecular {mismo equipo, mismas
condiciones) y de hinchamiento para un posible uso como organogel ante diferentes solventes
mediante modificaciones a la norma ASTM D6002-96.

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales Sl




» CAPITULO 3 - Metodologia

3.5 Simulaciones moleculares

Para realizar el modelado y la visualizacidén de las estructuras se utilizan el software

Gaussian 16 y GaussView 09, respectivamente.

Para la optimizacion de las estructuras moleculares a utilizar en los posteriores analisis, se
realizan utilizando el funcional ¥B97xd y el set de operaciones 6-311(d,p).

El método por el cual se van a obtener los diagramas energéticos para observar la
viabilidad de las reacciones propuestas es qst3, donde se requieren tres moléculas
optimizadas; la primera son los reactivos, la segunda los productos y el tercero un

posible estado de transicién.

La propuesta del mecanismo de reaccion para utilizar la metodologia qst3 es la que se

pueden observar en la Figura 3.21.

H
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Figura 3.21. Posible mecanismo de reaccion y por lo tanto de intermediarios (estados de transicion) para la formacién

de polihidroxiuretanos partiendo de un precursor que podria ser alguno de los copolimeros sintetizados por medio

de solventes verdes.
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La presente seccion de resultados se encuentra dividida en cuatro secciones principales. La
primera de ellas muestra los resultados de la caracterizacion de los solventes verdes
sintetizados, en la segunda se presentan los resultados de caracterizacion y aplicacién del
homopolimero del precursor acrilico de MMA, los cuales tienen la finalidad de seleccionar el
mejor solvente para ser usado en la copolimerizacidn; en la tercera se observaran los resultados
de las diferentes caracterizaciones del polimero precursor acrilico-epdxido de P(MMA-co-GMA)
de interés que se sugiere su posterior uso como precursor para un poliuretano libre de
isocianatos y en la Ultima se mostraran los resultados obtenido a través de las simulaciones
moleculares, utilizando Gaussian 16, de las propuestas de reaccién para la formacion de algunos
polihidroxiuretanos.

4.1 Caracterizacion de los solventes verdes (NADES)

Se muestra en primera instancia una imagen de los NADES sintetizados que se puede observar
en la Figura 4.1. En los casos de los NADES de hidrocloruro de betaina con los polioles se pueden
observar las muestras con un color opaco, pero con una tendencia ligeramente hacia el
amarillo; en cambio la muestra con el NADES de sacarosa se observa aun mas opaca, con una
tendencia ligeramente hacia el amarillo, pero igualmente homogénea como el resto. En todas
las muestras se puede observar que los NADES se encuentran cristalizados; esto es normal ya
gue las imagenes se tomaron a temperatura ambiente y se ha reportado que los NADES base
hidrocloruro de betaina a temperaturas menores de los 60 °C (dependiendo de su
composicion), tienden a mantenerse cristalizados [1].

Figura 4.1. Muestras de los NADES sintetizados: a) B:Cly, b) B:EG, c¢) B:PC y d) B:SG
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4.].] Caracterizacién estructural de los solventes por FT-IR

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacion muy bien establecida en la
comunidad cientifica, ademas de que es una técnica no destructiva, label free (se pueden
comparar las muestras directamente unas contra otras) y se utiliza en diferentes industrias para
la determinacion rapida y econdmica de grupos funcionales [2, 3].

En la caracterizacion de NADES se ha utilizado principalmente para investigar mecanismos de
reaccion, principalmente entre diversos NADES con moléculas de agua o didxido de carbono
[4, 5], estudios estructurales asociados a las frecuencias de vibracidn caracteristicas de los
NADES [6] y estudios acerca de su estabilidad térmica [7].

En la presente tesis, la espectroscopia FT-IR se utiliza con el segundo fin antes descrito, el
estudio estructural asociado a las frecuencias de vibraciéon caracteristicas que se observan tanto
en los precursores, asi como estas se pueden observar en los NADES sintetizados. Para todos
los casos se utilizaron manuales de referencia generales [8, 9], tomando en cuenta las
estructuras quimicas de los componentes utilizados para el NADES.

En la Figura X, se pueden observar las frecuencias vibracionales del primer NADES sintetizado,
correspondiente a betaina con glicerol (B:Gly). Este espectro y los subsecuentes se encuentran
divididos en diferentes secciones numeradas de color gris, donde se observan bandas
vibracionales que corresponden a algunos de los dos precursores.

En la primera seccion de la Figura 4.2, se puede observar dos frecuencias caracteristicas del
glicerol 10, 11], un estiramiento asimétrico del enlace O-H en v(3281 cm™) y dos vibraciones
correspondientes a enlaces C-H, de estiramiento simétrico v(2931 cm) y asimétrico v(2873 cm-
); las cuales también se observan en el NADES, sin embargo, la primera de estas se encuentra
con un corrimiento batocrémico a v(3310 cm). Este corrimiento se debe principalmente a la
interaccion de la molécula de glicerol con la molécula de la betaina a través de enlaces de
hidrogeno.

En la segunda seccién se puede observar una vibracién caracteristica de los grupos carbonilo
(C=0) en labetaina [11,12] correspondiente a la una vibracién de flexion de C-O ubicada en §(1720
cm); esta misma se puede observar en el espectro del NADES, pero igual que en el caso de la
vibracién de O-H, esta tiene un corrimiento batocrémico a v(1748 cm™) nuevamente atribuido
a las interacciones intermoleculares de enlaces de hidrégeno entre la betaina y el glicerol.
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Figura 4.2. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:Gly y sus precursores hidrocloruro de betainay
glicerol

En la tercera seccidn se puede observar para la betaina dos vibraciones, la primera en §(1475
cm™) correspondiente a un estiramiento de flexion asimétrico presente en sustituyentes metilos
(-CHs) y el segundo ubicado en §(1400 cm™) asignado a un estiramiento de flexion simétrico
también de sustituyentes metilos (-CHs), para el glicerol se presentan dos vibraciones, la
primera en ¢(1452 cm™) debido a vibracién en tijera de grupos metilo (-CHs), y una vibraciéon en
plano de los enlaces O-H en v(1420cm™). En el NADES, sélo se puede observar las sefales
correspondientes a los grupos metilo, ya que su intensidad de sefial, enmascaran la sefial
debido a los enlaces O-H, sin embargo, la sefal correspondiente a las vibraciones de flexiéon
simétrica de los sustituyentes -CHs, tiene un ligero corrimiento batocrémico a §(1407 cm);
adicionalmente, la intensidad en comparaciéon con las vibraciones de la betaina se ven
reducidas.

Finalmente, en la seccion 4 del espectro se pueden observar dos vibraciones para la betaina, la
primera de ellas corresponde a un estiramiento de grupos C-N que se encuentra en v(1197 cm-
) v la segunda de ellas son vibraciones debido a modos de vibraciones simétrico y asimétrico
de enlaces C-O-Cy se encuentranen v(1126 cm™) y (1064 cm™), respectivamente. Para el glicerol
se encuentra un mayor numero de vibraciones, la primera de ellas corresponde a una vibracion
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de torcion de enlaces -CH, en (1210 cm™), dos vibraciones una debido a un estiramiento de C-
O, el primero debido a la presencia de alcoholes secundarios ubicada en v (1106 cm™) y la
segunda una vibracion presente en v(1022 cm™) debida a la presencia de alcoholes primarios y
finalmente una vibracion de balanceo debido a la presencia de grupos -CH, en p(916 cm™). En el
espectro del NADES B:Gly, igual que en las secciones anteriores, se pueden observar algunos
de los grupos con diferencias en su ubicacion debido a corrimientos batocrémicos debido a
interacciones de enlaces de hidrégenos y bandas que se mantienen en su misma frecuencia;
de las bandas que sufrieron corrimientos, la primera de ellas corresponde al enlace C-N que se
encuentra en v (1201 cm™), la siguiente en v (1110 cm™) del estiramiento C-O de alcoholes
secundarios y finalmente una en (1033 cm) de la vibraciéon C-O de alcoholes primario.

El siguiente espectro analizar se puede observar en la Figura 4.3 y corresponde al NADES

sintetizado utilizando como precursores betainay etilenglicol. En este caso, también se pueden
observar cuatro zonas de comparacion que se discutiran como en el caso anterior.

Betaina

Etilenglicol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 4.3. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:EC y sus precursores hidrocloruro de betaina y
etilenglicol

En la primera zona de comparacién observamos en la betaina una banda de vibraciones
correspondientes a -N* ubicada en v(2966 cm™) y en el etilenglicol [13-15] podemos observar
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bandas de vibracién correspondientes a la vibraciéon de estiramiento asimétrico de O-H en
v(3298 cm™), de estiramiento simétrico y asimétrico de vibraciones C-H ubicadas en v(2939 cm-
)y v(2872 cm), respectivamente. En comparacién en el espectro del NADES, podemos ver
como la ubicacién de la banda de O-H se ve recorrida a mayores frecuencias, v(3320 cm),
debido a como se habia mencionado, a interaccionesintermoleculares de enlaces de hidrégeno
entre el la betaina y el diol correspondiente [16]; mientras que la banda correspondiente al
nitrogeno se ve enmascarada por las bandas de estiramiento de C-H, las cuales mantienen su
ubicacién pero se ve una disminucion de intensidad en las mismas.

En la segunda seccién se puede observar, para el espectro de betaina, dos vibraciones
caracteristicas de los acidos carboxilicos, la primera corresponde a una frecuencia de vibracion
de estiramiento simétrico debido al enlace del carbonilo C=0 en v(1765 cm™), la segunda es una
vibracion de flexion de C-O ubicada en §(1720 cm). Esta Ultima frecuencia de vibracidn (C-O en
flexion) se puede observar en el espectro del NADES recorrida a mayores frecuencias en §(1750
cm™) tomando en cuenta la contribucidon que tienen las interacciones intermoleculares de
enlaces de hidrégeno entre la betaina y el etilenglicol en este caso.

Para la tercera seccién, se puede observar en el caso de la betaina, dos vibraciones
correspondientes a sustituyentes de tipo metilo (-CHz3); la primera como se ha mencionado,
correspondiente a un estiramiento de flexion asimétrico en §(1478 cm™) y el segundo a uno
simétrico ubicado en § (1402 cm’). Para el etilenglicol, se observan tres vibraciones
caracteristicas en esta zona, la primera de ellas se debe a la vibracion de flexion debido a
sustituyentes -CH» en 6(1459 cm), la segunda a vibraciones de flexion debido a enlaces C-O-H
en §(1415 cm™) y finalmente frecuencias debido a aleteo fuera de plano en w(1367 cm). Con esto
se puede observar que las frecuencias en el NADES es una combinacion de dos frecuencias
cercanas, una correspondiente a la betainay una del etilenglicol (-CHz: §(1478 cm™) y -CH>: 6(1459
cm™)) y la otra correspondiente a la otra vibracion de la betaina en §(1402 cm™) debida a flexiéon
asimétrica de enlaces de -CH..

Para la Ultima zona de comparacion se tienen las vibraciones antes mencionadas de la betaina
correspondientes a estiramiento C-N: v{1197 cm), modos de vibracién simétrico y asimétrico de
C-O-Cenv(M26 cm™) y v(1064 cm), respectivamente. Para el etilenglicol se tienen las siguientes
asignaciones: diferentes modos vibracionales de -CH, como, aleteo fuera de plano en w(1259
cm), torsién fuera de plano ubicada en 7(1200 cm™) y balanceo en p(880 cm); modos de
vibracion de enlaces C-O en estiramiento debido a alcoholes primarios ubicados en v(1084 cm-
)y v(1034 cm™) y finalmente una vibracion de estiramiento de C-C en v(860 cm™). En el espectro
del NADES de B:EG podemos observar vibraciones que pueden ser la combinacion de bandas
de los dos espectros anteriores, se puede observar una banda en w(1257 cm™) correspondiente
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a vibraciones fuera del plano, una de combinacién de estiramiento de C-N con torsién de -CH2
en w + 7(1205 cm), una combinacidn de vibraciones de estiramiento de C-O ubicadas en v (1088
cm?) y v (1031 cm’), una frecuencia de vibracién de C-H fuera de plano en w (927 cm™) vy
finalmente las dos bandas que se muestran en p(880 cm™) y v(857 cm™) correspondientes a
balanceo de metileno (-CH.,) y estiramiento de enlaces C-C.

El tercer espectro analizar se puede observar en la Figura 4.4 y corresponde al NADES
sintetizado mediante las moléculas de betaina y propilenglicol, diol utilizado comUnmente en
la industria cosmeética y farmacéutica [17]. Para este caso, se puede observar una zona adicional
de comparacidény en este conjunto de espectros (y el subsecuente), se omitira la explicaciéon de
las vibraciones debidas a la molécula de hidrocloruro de betaina; las cuales ya han sido

e

explicadas con anterioridad.

Betaina

Propilenglicol

4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4.4. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:PG y sus precursores hidrocloruro de betaina y
propilenglicol
En la primera zona de comparacion se tienen que para propilenglicol [18-20] se tiene una banda en
v(3296 cm™) correspondiente al estiramiento asimétrico de O-H y a diferencia de los dioles antes
descritos, este particularmente presenta tres bandas de compuestos alifaticos, la primera en v(2972
cm) se debe a un estiramiento asimétrico debido al grupo metilo (-CH3), las siguientes que se
presentan en v (2928 cm) vy en v (2876 cm) corresponden a frecuencias de vibracién de
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estiramiento simétrico y asimétrico de C-H, respectivamente. En cuanto al NADES se pueden
observar una diferencia en cuanto a la forma que tiene la banda de estiramiento de O-H, ya que
ésta a pesar de gque se mantiene ancha, no presenta un solo maximo si no presenta dos
peguefios maximos ubicados en v(3358 cm™) y en v(3296 cm™') que se pueden atribuir el primero
a enlaces intramoleculares de O-H y el segundo a la frecuencia de estiramiento asimétrico de
O-Hy que se encuentra en el mismo ndmero de onda que en el diol base; la banda de la betaina
correspondiente a -N*, se ve enmascarada por todas las vibraciones alifaticas del propilenglicol,
las cudles también se mantienen en la misma frecuencia que con respecto al precursor.

En la segunda zona de comparacion se pueden observar que el NADES mantiene la misma
frecuencia de vibracion de flexion correspondiente a C-O que se puede observar en la betaina,
pero recorrida a menores frecuencias, §(1746 cm™), esto debido a cambios en las interacciones
intermoleculares de los enlaces de hidrégeno. De aqui pasamos a la quinta zona de
comparacion ya que también es relativamente sencilla al presentar sélo una banda de vibracion
gue hereda del propilenglicol, ésta se ubica en §(522 cm™) y se puede asociar a una vibracion de
flexion CHz-C correspondiente a secciones alifaticas de los compuestos.

La tercera zona de comparacidn presenta bandas de vibracién en el propilenglicol
correspondientes a una vibracién de flexién en §(1454 cm™) de -CH,, una vibracién de flexién
debido a enlaces C-O-H en §(1410 cm™), dos de aleteo fuera de plano en w(1377 cm™) y w(1328 cm-
) debido a enlaces -CH, y C-O-H respectivamente y una vibracién de frecuencias de O-H debido
a alcoholes secundarios en v(1288 cm™). De estas bandas antes descritas, se puede observar que
en el espectro del NADES B:PGC la mayoria de las bandas se mantienen en la misma posicion,
pero con algunos cambios en intensidad, siendo éstas las correspondientes a §(1454 cm),
6(1410 cm™), w(1377 cm™) y w(1328 cm).

Como Uultimo para este conjunto de espectros, la cuarta zona de comyparacion se tienen las
siguientes bandas identificadas para el propilenglicol; una vibracién de estiramiento de C-O
correspondiente a una estructura -CH»,-O- ubicada en v(1137 cm), una frecuencia de vibracién
ubicada en v(1032 cm™) debido al estiramiento de C-O correspondiente a alcoholes primarios,
un estiramiento C-C en v(990 cm™) proveniente de una estructura alifatica C-CHsz, en w(927 cm-
') se asocia una vibracion fuera de plano de C-Hy en v(837 cm™) un estiramiento de enlaces C-
C. En el espectro correspondiente al NADES B:PG, se pueden observar practicamente todas las
bandas de frecuencias de vibracién, anteriormente descritas, ubicadas en la misma posicidén
gue las del propilenglicol, excepto la banda correspondiente al estiramiento C-O de alcoholes
primarios que se recorre a frecuencias de v(1041 cm™), debido a los cambios en las interacciones
de enlaces de hidrégeno de las moléculas y ademds se tiene una banda adicional
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correspondiente a la vibracion de C-N ubicada v(1197 cm); esto indica la correcta formacion del
NADES a través de los dos componentes utilizados para su sintesis.

Para el Ultimo conjunto de espectros correspondiente al NADES sintetizado de betaina,
sacarosa y glicerol (B:SG); ya se cuenta la descripcion del glicerol y la betaina en los parrafos
anteriores, por lo que, en las cuatro secciones de comparacion presentes, sélo se realizara la
descripcion de la sacarosa y del NADES B:SG (Figura 4.5).

Betaina

Sacarosa

D 0.0 4L
T W
| |

Glicerol

4

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

Figura 4.5. Resultados de FTIR correspondiente al NADES de B:SC y sus precursores hidrocloruro de betaina,
sacarosa y glicerol

Enla primera zona de comparacion para la sacarosa [21-24], se pueden observar tres frecuencias
de vibracion correspondientes a vibraciones del enlace O-H, la primera de ellas a una vibracion
en estiramiento debido a los enlaces intramoleculares que pueden existir entre las moléculas
de sacarosa en v(3560 cm™), la segunda se debe a un estiramiento debido a moléculas de agua
libre que pudieran existir en los cristales de sacarosa ubicada en v (3382 cm™) y la tercera
corresponde a un estiramiento asimétrico en v(3323 cm’); posteriormente se puede observar
una zona con varias vibraciones continuas ubicadas entre v(2970-2870 cm') de estiramientos
simétricos y asimétricos derivadas de enlaces C-H. En el espectro del NADES B:SG, las
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vibraciones que se observan son principalmente las del glicerol, las cuales enmascaran por
intensidad a las de la betaina y de la sacarosa; estas corresponden a un estiramiento asimétrico
del enlace O-H en v (3281 cm™), un estiramiento simétrico de C-H en v (2931 cm) y un
estiramiento asimétrico en v(2873 cm) también correspondiente a enlaces C-H.

Al igual que en los conjuntos de espectros anteriores, en la zona de comparacién ndmero dos
sélo se puede observar una vibracién correspondiente a la betaina que también se puede
observar en el NADES B:SG y se encuentra recorrida debido a las interacciones de enlaces de
hidrogeno en §(1748 cm) proveniente de una vibracion de flexion de C-O.

Para la tercera zona de comparacion se tienen diversas vibraciones de l|la sacarosa
correspondientes a diversas vibraciones de enlaces C-H y C-O, que a continuacion se describen.
Las vibraciones debido a los enlaces C-H se encuentran ubicadas en las siguientes frecuencias
o(1474 cm™)+(1459 cm), p(1407 cm™) y v(1385 cm™)+(1342 cm) que corresponden en el mismo
orden a tijereteo en plano, balanceo debido a grupos aldehidos y vibraciones simétricas de
deformacién; de las vibraciones correspondientes C-O ubicadas en v(1428 cm™) y en v(1342 cm
), debidas a un estiramiento de deformacion asimétrica y un estiramiento de deformacion
simétrica. En el NADES se pueden observar una combinacion de vibraciones que se observan
en varios de los componentes de los NADES, la primera de ellas se encuentra en p(1475cm) de
flexion asimétrica de -CHz y que enmascara a la misma vibracién que se encuentra en la
sacarosa, la siguiente se encuentra en § + w(1459 cm) que es una combinacién de la vibracién
de flexion del glicerol y de tijereteo en plano debido a la sacarosa; finalmente la vibracion que
se encuentra en p(1407 cm™) que es debido a una flexidon simétrica de sustituyentes metilo del
gliceroly también se debe a una balanceo de C-H debido a los grupos aldehidos de la sacarosa.

En la cuarta zona de comparacion, para la sacarosa sélo se describen las bandas principales ya
gue se cuentan con varias bandas de vibracidon similares de C-O y C-H, las primeras
correspondientes a diversos estiramiento de C-O se encuentran en v(1236 cm™), v(1115 cm™),
v(1066 cm) (C-O-C asimétrico) y en v(1050 cm); las correspondientes a vibraciones de C-H son
todas flexiones fuera de plano y se encuentran en p(988 cm™), p(867 cm™) y p(849 cm™) vy la
dltima corresponde a una vibracién de los anillos de los azdcares ubicadas en p(907 cm). Para
el espectro de NADES se pueden observar vibraciones combinadas de todos los precursores,
indicando la formacién del solvente deseado de B:SG para su posterior uso en las sintesis de
polimerizacién; estas frecuencias de vibracion se encuentran ubicadas en los nUmeros de onda
de v(1255 cm) provenientes de ambos azlcares precursores, tanto de la betaina como de la
sacarosa, la siguientes se encuentra en (1202 cm™) que corresponden a una torsién de C-H
fuera de plano y pueden corresponder tanto de la betaina como del glicerol, continua una
vibracion de v(1084 cm™) y de v(1034 cm™) que proviene del enlace C-O en estiramiento del

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales e




» CAPITULO 4 — Resultados y discusion

glicerol y ambas se encuentran recorrida a bajas frecuencias por los cambios en los enlaces de
hidréogenos de todas las moléculas precursoras y por Ultimo una serie de vibraciones que se
encuentran en todos los precursores que son de flexiones fuera de plano de enlaces C-H y se
observan primordialmente en p(926 cm™), p(882 cm™) y p(860 cm™).

En general de los resultados obtenidos de todos los espectros nos indican que la sintesis de los
NADES se realizdé de manera satisfactoria, ya que se observan frecuencias de vibracion
combinadas de los componentes base y ademas en la mayoria de bandas que pueden
participar en la formacién de enlaces de hidrégeno se tienen corrimientos, indicando cambios
en su mayoria de enlaces de hidrégeno intramolecular por enlaces intermoleculares, sugiriendo
interaccion de los componentes y por lo tanto la sintesis de los solventes de interés.

4.1.2 Caracterizacion de polaridad de los solventes por UV-Vis

La polaridad de los solventes influye de gran manera en su rango de aplicabilidad, ya que la
solubilidad de alguna molécula objetivo (soluto) se ve altamente afectada por dicha propiedad.
Existen diversos estudios donde se han utilizado moléculas solvato-créomicas como lo es 4-
aminophthalimida (AP), el acido 11-(4-N,N-dimetilaminophthalimida) undecanoico (DAP), el
colorante de Reichardt (colorante de betaina 30) o el rojo de Nilo para poder estimar la
polaridad de diversos solventes organicos, de liquidos idnicos o incluso solventes eutécticos
profundos (DES) [25-29].

Dependiendo del tipo de molécula que se utiliza para medir la polaridad, la presencia de
solventes altamente polares puede afectar donde se da la maxima longitud de onda de
absorbancia, ya que puede tener corrimiento batocromicos o hipsocrémicos y resultar en
mayores o menores energias de absorciéon. Midiendo estos cambios y comparando en contra
de valores obtenidos utilizando solventes de referencia [30], se puede estimar la polaridad
relativa de un solvente de interés; en este caso los NADES sintetizados.

Los resultados obtenidos utilizando como molécula de prueba el rojo de Nilo (Figura X.c) se
pueden observar en la Figura 4.6a y Figura 4.6b. Ambas graficas que se muestran contienen en
esencia la misma informacioén; en la Figura 4.6a se pueden ver los espectros obtenidos por
espectroscopia UV-Vis de los solventes con la molécula de rojo de Nilo, mientras que en la
Figura 4.6b se pueden observar los valores energéticos obtenidos utilizando la longitud de onda
de maxima absorcion, donde agua destilada y metanol son utilizados como solventes de
referencia.
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Figura 4.6. a) Espectro de UV-Vis del colorante rojo de Nilo en presencia de agua y metanol. b) Obtencién del
parametro Eyg utilizando la 4,4 para conocer la polaridad relativa de los solventes seleccionados.

El espectro UV-Vis que se muestra en la Figura X.a fue medido desde 610 a 500 nm, la seleccion
de medir en una ventana tan corta de longitud de onda se debe al proceso de cristalizacion de
los NADES al tenerlos a temperatura ambiente [1]. Debido a esto, todos los NADES se calentaron
a 80°C aproximadamente y de forma inmediata se les agrega la molécula de prueba, se
homogenizan y son medidos. Se puede observar inicialmente que entre al agua y el metanol
existe un barrido batocrémico de 523.42 nm a 566.4 nm, esto es un indicativo de que los
solventes menos polares se puede observar en longitudes de ondas menos energéticas.

Este resultado es contrario a lo que se encuentra en la literatura, ya que, con los solventes mas
polares, el cambio se da a mayores longitudes de onda [31, 32]; sin embargo, las diferencias
pueden deberse principalmente al uso de temperatura para realizar la medicién. Las
mediciones que hacen uso de temperatura, no habian sido anteriormente reportadas en la
literatura, y que el cambio a solventes menos polares este ocasionando una menor interacciéon
de enlaces de hidrogeno entre la molécula de pruebay el NADES, que se ve reflejado en requerir
menor energia para observar cambios vibracionales en las transiciones de n—n* del rojo de Nilo
[33], siendo comparable a los resultados vistos para AP y DAP.

Con respecto a las mediciones de los diferentes NADES sintetizados, se puede observar que
tienen un corrimiento batocrémico en comparacién con la longitud de onda del metanol, que
va de 566.94 nm a los 605.13 nm, lo que sugiere que la polaridad relativa de estos solventes es
menor. Se puede observar que la longitud de onda de los NADES aumenta de la siguiente
manera B:EG < B:PG < B:Cly < B:SG, por lo que, de manera contraria, la polaridad de los NADES
disminuye de la siguiente manera B:EGC > B:PC > B:Gly > B:SG.
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Estas Ultimas observaciones estan soportadas observando los valores energéticos del rojo de
Nilo, Egy, donde se puede ver para nuestros NADES base betaina/polioles, se obtiene un valor
energético mayor al de los solventes de referencia, pasando de 54.61 kcal/mol del agua y 50.47
kcal/mol del metanol a 50.42 kcal/mol de B:EG, 49.24 kcal/mol de B:PG, 49.09 kcal/mol B:Gly y
47.25 kcal/mol de B:SG.

Estos resultados son sumamente positivos ya que si se toma en cuenta que estos NADES van a
ser utilizados en la sintesis de PMMA, esta polaridad permitiria que el MMA sea miscible en los
NADES [34, 35], pero el PMMA seria inmiscible en los mismos [36, 37]. Estos sistemas de
polimerizaciéon propuestos, sugieren ser un buen medio de polimerizacidn ya que podrian
combinar ventajas de una sintesis de radicales libres en solucidén y una en suspension, y con
esto obtener altos pesos moleculares.

4.12 Caracterizacion de propiedades térmicas de los solventes

Generalmente cuando un material se somete a un proceso de calentamiento, su estructura
molecular puede sufrir alteraciones térmicas como pueden ser cambios de fase o incluso su
descomposicién. La evaluacién de la estabilidad térmica en los solventes eutécticos es de gran
importancia, ya que nos permite conocer informacion relacionada a la temperatura en la cual
el solvente puede ser utilizado sin sufrir ningudn tipo de alteraciones. Debido a esto es que las
propiedades térmicas de los NADES sintetizados fue estudiada a través de dos técnicas, la
termogravimetria (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

A continuacion, se presentan las graficas correspondientes de TCA y DSC para cada uno de los
NADES sintetizados. En todos los casos, se acompafia el TGA con su primera derivada y el DSC
con su segunda derivada; esto con la finalidad de observar exactamente en cudles puntos
(temperaturas) en los que estan ocurriendo las transiciones, alternaciones o descomposicion
térmica de los solventes y asi poder determinar su rango de aplicacién para poder ser utilizados
como solventes de polimerizacion.

Enla Figura 4.7, se pueden observar las graficas de propiedades térmicas para el primer NADES
sintetizado correspondiente a B:Gly. En cuanto a la pérdida de masa (TGA, Figura 4.7a), se puede
observar que se tiene una Unica etapa y se encuentra ubicada en 265 °C; esta corresponde a la
temperatura de inicio de descomposicion (T,) del NADES; dicho de otra manera, la temperatura
maxima a la que se puede mantener el solvente liquido sin descomponerse y por tanto esto nos
permite determinar el rango con el cudl se puede trabajar cualquiera de los solventes. Este
Unico paso de descomposicion se debe a que se tiene la evaporaciéon del glicerol sucediendo
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de forma simultdnea con la degradacion de la betaina y cuyas temperaturas son sumamente
cercanas (290 °C y 305 °C respectivamente). Este efecto ha sido reportado para NADES de
estructura similar al sintetizado [7, 32].
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Figura 4.7. a) Curvas de termogravimetriay DTGA y b) curvas de DSC y la segunda derivada del DSC
correspondiente al NADES de B:Gly.

Con respecto a los resultados de DSC (Figura 4.7b), se puede observar una Unica transicion
térmica, en este caso un evento endotérmico, gque se encuentra en 263 °C, dicha temperatura
es muy cercanaala T, del NADES y se puede asociar a la temperatura del inicid de evaporacion
del solvente sintetizado y su posterior degradacion como se puede observar en la que caida que
se tiene alrededor de los 483 °C y que también corresponde a la pérdida de masa total que se
puede observar también en la gréfica de termogravimetria.

Cabe mencionar, que el estudio de la estabilidad térmica (especialmente por calorimetria
diferencial de barrido) de los solventes eutécticos y en especial de los solventes eutécticos
naturales es sumamente compleja, ya que existen diversos factores dentro de los cuales
tenemos la naturaleza quimica de los compuestos donadores de hidrogenos como puede ser
el largo de su cadena hidrocarbonada, sus posibles interacciones de puentes de hidrégeno con
sus similares e incluso donde se dan las interacciones de enlace de hidrogeno con los aceptores
de enlaces de hidrégeno, lo que puede influenciar fuertemente en las propiedades térmicas de
este tipo de solventes [38].

El siguiente solvente para analizar es el sintetizado con etilenglicol B:EG y el analisis de sus
propiedades térmicas se puede observar en la Figura 4.8. En cuanto al andlisis de
termogravimetria (Fig. 4.8a) a diferencia del caso anterior se pueden observar dos diferentes
etapas de transiciones térmicas, las cuales se encuentra a 234 y 311 °C. La primera de ellas (234
°C) corresponde a la T, de este NADES, indicando que tiene una menor temperatura de
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aplicacién que el NADES B:Cly, la segunda transicidon que se observa (311 °C) se puede atribuir a
la temperatura de descomposicién de moléculas de hidrocloruro de betaina y de algunas
moléculas de etilenglicol que ya se encuentran en estado de vaporizacién debido a que ya se
excedid su temperatura de ebullicion. Estas tipo de transiciones térmicas ya han sido reportada
anteriormente para otro tipo de solventes eutécticos profundos [39].
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Figura 4.8. a) Curvas de termogravimetriay DTGA vy b) curvas de DSC y la segunda derivada del DSC
correspondiente al NADES de B:EG.

Con respecto a la grafica obtenida de DSC para la misma muestra (Figura 4.8b), podemos
observar una transicion endotérmica muy marcada (228 °C) y una segunda transicion muy
ligera centrada alrededor de los 409°C. La primera transicion endotérmica ubicada en 228 °C es
muy cercana a la temperatura de inicio de descomposicion del NADES, por lo que se puede
asociar al mismo proceso térmico, es decir, el punto en el cual en NADES comienza su
evaporacion, principalmente debido a la evaporacion del etilenglicol debajo de su punto de
ebullicion; posterior a esto se puede observar la descomposicion de moléculas de hidrocloruro
de betaina y de moléculas en estado gaseoso de etilenglicol en 409 °C y el Ultimo proceso
endotérmico corresponde a la degradacion completa del hidrocloruro de betaina que inicia
alrededor de los 544 °C.

Caso muy similar al discutido con anterioridad podemos observar en el solvente sintetizado de
B:PG, cuyas propiedades térmicas se pueden observar en la Figura 4.9. Para el caso de analisis
de TGA (Figura X.a), al igual que en el caso del solvente de B:EG; se pueden observar dos
transiciones térmicas de pérdida de masa. La primera de ellas se encuentra ubicada en los 219
°Cy corresponde a la T, de este NADES (debido a la vaporizacion de moléculas de propilenglicol
debajo de su temperatura de ebullicion), que es la mas baja vista con los solventes sintetizados
con polioles, lo que indica que su rango de aplicabilidad es el menor hasta este momento. La
segunda en 330 °C, al igual que en el caso de B:EG, se puede asociar a la descomposicion de las
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moléculas de hidrocloruro de betaina y de moléculas de propilenglicol (que se encuentran
vaporizadas y donde ya se ha excedido su temperatura de ebullicién) que ocasionan que la
transicion térmica se vea recorrida a mucho mayores temperaturas.
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Figura 4.9. a) Curvas de termogravimetriay DTGA y b) curvas de DSC y la segunda derivada del DSC
correspondiente al NADES de B:PC.

Para este mismo solvente B:PG, en si grafica de DSC (Figura 4.9b), se pueden observar una
transicion endotérmica ubicada en 223 °C y al estar cercana a la temperatura de inicio de
descomposicion de NADES, este puede asociar nuevamente a esta misma transmision térmica
como en todos los casos anteriores y se debe al inicié de la vaporizacion del poliol. Se observa
una segunda transicidn térmica muy ligera que estd centrada en 458 °C, esta segunda
transicion corresponde al inicio de la descomposicion del donador de enlaces de hidrégeno
(hidrocloruro de betaina) y de algunas moléculas de propilenglicol que se encuentran en estado
gaseoso. Finalmente, para esta muestra se puede observar una caida endotérmica que inicia
alrededor de los 561 °C y corresponde a la degradacion completa de todos los precursores del
solvente que fue sintetizado.

EINADES mascomplejo de andlisis de sus propiedades térmicas, se puede observar en la Figura
4.10 y corresponde al sintetizado utilizando un disacarido junto con un poliol, B:SG. Como se
puede observar, tanto en la grafica de TGA, como en la gréfica de DSC, se pueden observar
cuatro diferentes transiciones térmicas que a continuacion se describen.
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Figura 4.10. a) Curvas de termogravimetriay DTGA y b) curvas de DSC vy la segunda derivada del DSC
correspondiente al NADES de B:SG.

A diferencia de lo hecho con los solventes anteriores, con este se comienza con el analisis de
DSC (Figura 4.10b), ya que se posee un poco mas de informacion acerca de este tipo de analisis
térmico con respecto de sus componentes y posteriormente se hacen inferencias hacia el TCA.
En primera instancia se pueden observar dos transiciones endotérmicas ubicadas en 149 °C y
en 189 °C, ambas corresponden a la sacarosa; la que se encuentra ubicada en 189 °C
corresponde al punto de fusidon de la sacarosa e inicio de su degradaciéon debido a la formacioén
de un anhidrido intramolecular [40]. El punto que se encuentra a 149 °C ha sido bastante
debatido acerca de su naturaleza y aparicion [41], sin embargo, se asocia con sacarosa de alta
pureza, que ha sido recristalizada utilizando agua y cuyas impurezas (no de sales minerales)
hacen que esta transicién endotérmica aparezca. Las siguientes dos transiciones endotérmicas
gue se pueden observar es la que aparece en 245 °C y en 467 °C, la primera de ellas se puede
ver relacionada con moléculas de glicerol que estan siendo evaporadas por debajo de su punto
de ebullicion (290 °C) y la siguiente transicién endotérmica de 467 °C tiene que ver
principalmente con la degradacion completa del donador de hidrégenos que es el hidrocloruro

de betaina.

Con respecto al analisis de TCA (Figura 4.10a) podemos ver las mismas transiciones, pero a
diferentes temperaturas, estos debido a que aqui se observa la degradacién de los compuestos
en lugar del cambio en energia que permite la transicion de un estado de agregacién a otro. La
primera ubicada en 148 °C, muy cercana a la primera del DSC, corresponde a la eliminacion de
impurezas del agua con la cual fue recristalizada la sacarosa y probablemente de agua que se
encuentre aun unida por enlaces de hidrogeno a la misma; debido a esto esta temperatura se
puede considerar como la de inicio de descomposicion del NADES (T,). La segunda se
encuentra en 221 °C y se puede asociar a la descomposicion de subproductos derivados de la
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sacarosa. La tercera de ellas ubicada en 250 °C, que es muy cercana a la T, del NADES de B:Cly,
sin embargo, a diferencia del caso descrito, al existir una cuarta temperatura de degradacion
en 342°C, esta transicion se puede asociar Unicamente a la evaporacion de moléculas de glicerol
gue aun se encuentran por debajo de su punto de ebullicion. Finalmente, la transicion ubicada
en 342 °C se puede asociar a la degradacion completa de todos los componentes y en especial
del hidrocloruro de betaina.

Los resultados obtenidos nos permiten ver que todos los NADES propuestos fueron sintetizados
de forma correcta, ya que existen cambios o variaciones en las bandas de vibracion observadas
en los espectros FTIR sugiriendo la aseveracion anterior; ademdas con los resultados de
polaridad, se puede observar que hay dos solventes que pueden ser potencialmente utilizados
para la polimerizacion de mondémeros acrilicos hidrofobos (caso particular de las tesis:
metilmetacrilato), los cuales son el NADES B:Gly y B:SG. Sin embargo, después del analisis de
los resultados de propiedades térmicas, quedd demostrado que el NADES de B:Gly es el que
tiene la temperatura de inicio de descomposiciéon mas alta de todos los NADES, indicando que
su rango de aplicabilidad es mayor y por lo tanto, es el solvente para ser utilizado en las
reacciones de polimerizacién de polimetilmetacrilato (PMMA).

4.2 Caracterizacion del polimero en solucién-suspensién de PMMA

4.2.] Caracteristica fisicas (apariencia) y conversion final por gravimetria de los polimeros

Se dice que las reacciones de polimerizacion por radicales libres del PMMA se dan a través de
un proceso de solucidn-suspension debido a que los NADES como se pudo observar en los
resultados de polaridad, se dan en solventes que tienen una polaridad intermedia entre el agua
y el metanol;y existen diversos estudios donde se han tratado de combinar agua con diferentes
solventes organicos, para cambiar asi las condiciones de reaccion y por lo tanto las
caracteristicas del producto final obtenido, especialmente como ya se habia discutido el peso
molecular, como se ha visto en soluciones de agua y etilenglicol [34, 42]. Esto nos da un indicio
de gque no soélo la polaridad, si no la viscosidad puede llegar a jugar un papel fundamental, en
estos procesos de solucidén-suspensidon, también conocidos como solution mixing para la
formacion de materiales compuestos polimero-nanoestructuras [43].

La idea detras de utilizar dos diferentes tipos de iniciadores, una sal hidréfilica (persulfato de
amonio) y una sal hidrofdbica (azobisisobutironitrilo) corresponde a que nos encontramos
justamente en un sistema que puede tener una cierta capacidad anfifilica y se debe de explorar
con cual de las dos sales se podria tener tanto un mejor rendimiento de la reaccién de
polimerizacion, asi como con cual se puede obtener un mayor peso molecular.
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Adicionalmente, la idea detras de realizar una polimerizacién sin utilizar ningun otro tipo de
iniciador surge de que han existido reportes para otro tipo de polimeros acrilicos que los
solventes eutécticos profundos pueden en el equilibrio, los cationes y aniones que los
componen, generar radicales libres, lo cual permite que la polimerizacion por radicales libres se

pueda llevar a cabo [44].

Las sintesis que se realizaron utilizando los diversos NADES, presentan diferentes cambios en
su apariencia fisica como se puede observar en la imagen 4.11.

Sin iniciador APS AIBN

B:Gly

BEG

B:PG

B:SG

Figura 4.11. Apariencia fisica de los diferentes PMMA sintetizados, utilizando diversos NADES como medio de
reaccion para la polimerizacion en suspension via radicales libres, en presencia o ausencia de diferentes tipos de
iniciadores.

La discusidon de la apariencia fisica se realiza por familia de NADES. Para la familia de NADES de
B:Cly se pueden observar diferencias apreciables entre no usar iniciador y los diferentes
iniciadores; sin utilizar iniciador (BG-S), se puede apreciar que se obtiene un polimero en su
mayoria en forma de perlas, al utilizar APS (BG-A) se puede observar que se obtiene un polimero
gue toma practicamente la forma del matraz donde se llevd a cabo la polimerizacidon (media
esfera), la cual se tuvo que quebrar y el polimero queda en forma de pedazos irregulares con
una muy alta dureza aparente; finalmente los sintetizados por AIBN (BG-B) tienen el mismo
comportamiento que aquellos que fueron sintetizados por APS, sin embargo se obtiene un
polimero mucho mas poroso y quebradizo en forma de esponja rigida.
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Para el caso de la familia de NADES de B:EG, cuando no se utiliza iniciador (BE-S), se puede
observar gue se obtiene un polimero que pareciera una combinacién del de la familia B:Gly con
APS y AIBN; ya que se obtiene un polimero donde en algunas regiones pareciera una esponja
porosa, pero por debajo de esta se tiene una regidén completamente lisa y de alta dureza
aparente. Cuando se utiliza APS (BE-A), el polimero cambia completamente su apariencia, ya
gue pareciera que se tiene una piedra ligeramente porosa, pero al momento de manipularlo se
tiene que el polimero es lo suficientemente duro para que su manejo no sea tan sencillo como
en casos anteriores. Finalmente, para esta familia cuando se realiza la sintesis con AIBN (BE-B),
se obtiene un polimero con una estructura similar al obtenido por APS, es decir, un polimero en
forma de piedra, pero con una mayor porosidad, lo cual lo convierte en un polimero sumamente
fragil y que es sumamente sencillo hacerlo polvo como se puede observar en su imagen
correspondiente.

Para el caso de la familia de polimeros sintetizados con el NADES de B:PG, para los tres casos se
obtuvieron polimeros con caracteristicas muy similares, en este caso todos los polimeros se
adaptaron a la forma del matraz de fondo redondo, pero al momento de retirarlos, quebrarlos
fue relativamente sencillo, dejando trozos de polimero como se puede observar en la imagen
de toda la familia. Cuando es sintetizado sin utilizar ningdn tipo de iniciador (BP-S), se puede
obtener un material el cual cuenta con una superficie rugosa pero con una buena dureza
aparente ya que los pedazos obtenidos después de ser trozados, tienen un tamano
considerable, en el caso del APS (BP-A), se obtiene un polimero con una superficie sumamente
rugosa pero en pequenos trozos desde el origen pero que son sumamente duro para poder se
guebrados o manipulados con cierta facilidad; para cuando AIBN es utilizado como iniciador
(BP-B), se obtiene un polimero de estructura similar pero en trozos mucho mas gruesos y con
apariencia de que estuvieran inflados, con una superficie mas rugosa, y esto se debe a que es el
mas poroso de los tresy por lo tanto también el mas fragil.

Finalmente, para la dltima familia de NADES, correspondiente a aquellos de glicerol con
sacarosa (B:SG), se puede observar que las muestras sintetizadas sin utilizar iniciador (BSG-S) se
obtiene un polvo muy fino de color amarillo, muy volatil y sumamente fragil e incluso dificil de
manejar, para la muestra que se polimerizé con APS (BSG-A) se tiene que el polimero tomo la
forma del matraz de fondo redondo, pero al momento de quebrarlo, este se quiebra en ldminas,
gue al igual que en con todos los polimeros de APS se tiene una alta dureza aparente, ademas
el polimero tiene un color blanco a diferencia del polimero sin iniciador. Por dltimo, para la
muestra sintetizada utilizando AIBN (BSG-B) se tiene una combinacion de caracteristicas que,
en los dos casos anteriores, es decir, se tiene un polimero con una ligera dureza aparente, de
color amarillo, pero con una superficie rugosa en forma de semiesferas que hacen que tenga
cierta porosidad y por lo mismo una manipulacion mucho mas sencilla que en el caso del APS.
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Con respecto a la conversion final de los polimeros anteriormente descritos, se pueden observar
en la Tabla 4.1. Se puede notar que en esta tabla existen dos columnas, la primera de ellas se
refiere al dato de descomposicion del polimero debido a un aumento en la temperatura, por la
técnica de termogravimetria, esto sin importar las transiciones térmicas que ocurren antes de
este porcentaje de descomposicion (éstas se discutirdn mas adelante); la segunda se refiere al
dato de conversion final y nos permite tener una idea de la eficiencia que podemos tener de la
reaccidon en estos solventes verdes y poco convencionales.

Tabla 4.1. Datos y resultados obtenidos del anélisis de descomposicidn térmica por termogravimetria y de conversion
final por gravimetria

Sin iniciador APS AIBN
Muestra | Descomposicidon | Conversidon | Descomposicién | Conversidn | Descomposicion | Conversidon
de PMMA (%) final (%) de PMMA (%) final (%) de PMMA (%) final (%)
B:Cly 97.82 86.67 96.55 8511 96.14 82.06
B:EG 97.51 81.03 96.74 94.82 93.71 83.62
B:PG 87.85 80.51 89.48 89.15 91.58 89.55
B:SG 83.82 ne.7 88.06 69.72 88.31 53.42

De los resultados de la Tabla 4.1, podemos observar que la mayoria, salvo algunos casos
particulares, tienen un porcentaje de conversion mayor al 80%, este porcentaje de conversion
se puede considerar bastante alto, comparando con los porcentajes de conversidon que se
pueden obtener de una polimerizaciéon en emulsion de PMMA, ya sea clasica [45] o con alguna
modificacidn; por ejemplo, semillas al inicio de la polimerizacidén o iniciadas por transferencia
atdmica en lugar de radicales libres [46, 47]. Esto indica que la polaridad de los solventes
utilizados que permiten que sea una reaccion en modo de solucidon-suspension, ayuda a tener
altas conversiones de mondmero a polimero, indicando que estos solventes verdes, que no
habian sido probados en este modo de polimerizacidon, son un excelente medio para una
sintesis sencilla del PMMA.

El resto de los casos a observar son muy particulares, que son principalmente las muestras de
la familia del NADES de B:SG en todos los casos. El primer caso y mas notorio (se encuentra
marcado en amarillo) es cuando no se utiliza iniciador para la polimerizaciéon, ya que se tienen
mas de un 100% de conversion lo cual no es [6gico; la Unica explicacion posible en este caso es
gue la sacarosa haya actuado como un agente de estabilizacion Pickering, es decir, que parte
de las moléculas de sacarosa hayan quedado rodeando a pequefias estructuras del polimero
dando estabilidad. Esto es posible debido al aumento de temperatura, que inicia el proceso de
descomposicidon de la sacarosa en glucosa y fructuosa; y que, para mantener una estabilidad
del sistema, se hayan absorbido a la superficie del polimero en crecimiento y que, ademas, a
través de enlaces intermoleculares con otras moléculas de sacarosa, hayan formado una capa
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demasiado grande. Esto daria una explicaciéon de que se tiene poca cantidad de polimero, en
forma de esferas, pero de alto peso molecular, con mucha sacarosa alrededor, dando asi una
mayor conversion a la maxima tedrica; explicando también porque la apariencia fisica también
es mas parecida a la de un azucar que a la de un polimero.

Con respecto a los otros dos casos, es decir, cuando se tiene cualquiera de los dos iniciadores,
se puede observar eficiencias por debajo del 65%, siendo mas notoria cuando se utiliza AIBN
como iniciador. Esto se debe principalmente a que como se habia mencionado con
anterioridad, a la temperatura gue se hace en esta reaccién en particular (60 °C), ya se inicia la
descomposicion de la sacarosa en sus dos componentes principales, glucosa y fructosa, estos
dos ultimos azUcares son considerados como azUcares reductores [48], los cuales pueden
funcionar como antagonistas de los radicales libres generados por los iniciadores como se ha
visto con otras moléculas similares [49]; tomando en cuenta que la descomposicion del AIBN
es mas rapida que la del APS (sus contantes de descomposicion son 2.2:10° s’y 9.5:107 s7,
respectivamente [50]), el efecto de inhibicion se ve mucho mas pronunciado y por lo tanto la
conversion final es mucho menor.

En cuanto a los porcentajes de descomposicion térmica de todos los polimeros, podemos
observar que la mayoria se encuentran cercanos o son superiores al 90% de descomposicion;
las ligeras diferencias que existen entre los polimeros pueden ser un indicio de que existen
diferencias en los pesos moleculares. Tomando esto en cuenta, los polimeros que podrian tener
un mayor peso molecular son las muestras correspondientes a BG-S y BE-A. El restante
porcentaje, puede ser debido a ceniza de los componentes de los solventes utilizados como
medio de polimerizacién, ya que, en la mayoria de los PMMA, el contenido de ceniza
generalmente no excede a mas del 1% [51].

4.2.2 Caracterizacion estructural por técnicas espectroscdpicas

4.2.2.1 Caracterizacion de PMMA por FT-IR

Después de realizar una descripcidn de las caracteristicas fisicas cualitativas que se obtienen de
los polimeros sintetizados, se procede a hacer una descripcidén en primera instancia de las
diferentes vibraciones de los enlaces quimicos presentes en las muestras. En primera instancia
se muestra un espectro de metil metacrilato (el mondmero) y un polimero de referencia
realizado a través de polimerizacion en emulsion via radicales libres (Figura 4.12), esto con la
finalidad de: 1) observar cambios en la banda de vibracion del grupo vinilico (C=C) entre el
mondémeroy el polimero; y 2) observar si existe algun corrimiento o alguna modificacién, ya sea
en la posicion o en las bandas por la forma en cémo se lleva a cabo la polimerizacion.
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Figura 4.12. Espectros de FT-IR para moléculas de referencia, MMA y PMMA. En el espectro se marcan cinco
diferentes zonas de comparacion, donde se pueden ver las semejanzas y diferencias en los diferentes modos
vibracionales del mondmero y del polimero.

El espectro obtenido para metil metacrilato (MMA), es el primero que se discute de todos los
espectros obtenidos dentro de esta seccidn. Se pueden observar diferentes vibraciones
caracteristicas del mondmero como un estiramiento simétrico de un metil, que se puede
asociar principalmente al grupo metéxido (~O-CHs) ubicado en la banda de v(2953 cm), un
estiramiento de modo de flexiéon correspondiente al enlace C=0O del carbonilo ubicados en
6 (1722 cm™) y una doble banda gque puede ser ubicada en v (1195 cm) y 6 (1142 cm)
correspondiente a vibraciones de C-O del grupo éster presente, dos vibraciones un de flexion
simétrica de C-CHsz y otra asimétrica dada por enlace C-CH; centradas en 6 (1475cm™) y
6(1437cm ) respectivamente. La banda caracteristica correspondiente al estiramiento del grupo
vinilico (C=C) ubicada en v(1636 cm™) y una vibracién caracteristica de los acrilatos (CH,=CHOOR)
gue se encuentra ubicada en v(932 cm™). Adicionalmente se observa una muy pequefa banda
de absorcidén ubicada en v(3109 cm™) que corresponde a un enlace =CH, igualmente del grupo

vinilico.
Para el espectro de referencia el espectro del polimetilmetacrilato (PMMA), se puede observar

gue existen bandas de vibracion compartidas con las del MMA como lo son: la banda de
estiramiento simétrico v(2953 cm) correspondiente al grupo metdxido (~O-CHz), las bandas de
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flexion §(1722 cm™) y la doble banda de v(1195 cm™) y §(1142 cm), del grupo C-O debido al éster
y las bandas de flexion de §(1475cm™) y 6(1437cm™), correspondiente a diferentes enlaces C-H.
Aqgui a diferencia de lo visto con el MMA, se puede observar que existe la desaparicion de las
bandas correspondientes al estiramiento del grupo vinilico y adicionalmente la banda
caracteristica de los acrilatos se ve reducida en intensidad y existe la aparicion de una banda
adicional correspondiente a la vibracidon de moléculas insaturadas (CH-)n, con n>4 ubicada en
v(747 cm™); estas dos Ultimas modificaciones que se pueden observar en el espectro dan indicio
de que la polimerizacién se realizé de forma exitosa y ademas al mantenerse la vibracidén de
(2953 cm™), nos permite saber que el éster presente del PMMA no fue hidrolizado y que el
producto final, es el deseado; adicionalmente también se puede observar la aparicion de otra
doble banda caracteristica del PMMA de vibraciones en estiramiento de C-O debido al éster en
(1269 cm™) y v(1236 cm™).

La primera descripcion se realiza para la familia de polimeros sintetizados en el NADES de B:Cly,
como se puede apreciar en la Figura 4.13. Si lo comparamos con respecto al mondmero, en
todos los casos no se puede observar la pequefia protuberancia del =CH ubicada en v(3019 cm-
) pero en el caso de BG-Ay BG-B (un poco mas en este caso), se puede observar un ligero pico
ubicado en la banda correspondiente a la otra vibracidn del grupo vinilico C=C en v(1636 cm'),
indicando que a pesar de los lavados en metanol y agua del polimero después de su reaccién
de polimerizacion, existen residuos del mondmero, indicando que el polimero final pudo haber
adsorbido parte de mondmero residual y esto explicaria también porque los porcentajes de
conversion son menores como lo observado en la Tabla 4.1 de conversidon por gravimetria. Otro
aspecto que puede confirmar esto es la aparicion de una banda de vibracion muy ancha
centrada en v(3335 cm™) y que se puede asociar a la combinacién de dos tipos de vibraciones,
la primera y mas obvia corresponde a grupos O-H que se encuentran unido a través de enlaces
de hidrégenos, indicando un cierto hinchamiento en las muestras, debido a que pudieron
absorber parte del NADES o metanol/agua durante su lavado; sin embargo debido a que se
encuentra recorrida a numeros de onda mayores, se pude asociar también a vibraciones
correspondientes a moléculas =CH del grupo vinilico, que confirman que el polimero adsorbido
mondmero residual.

Una diferencia adicional en esta misma region del espectro se puede observar en la zona
correspondiente a la vibracion correspondiente del -CHsz del grupo metdxido, ya que las
muestras de BG-A y BG-B son muy similares a la del polimero de referencia. Sin embargo, en la
muestra BG-S, se pueden observar tres vibraciones, la vibracion de estiramiento simétrico
ubicada en v(2953 cm™) del -CHsz del metdxido, una vibraciéon de estiramiento asimétrico en
v (2924 cm’) de un enlace C-H y una banda de estiramiento simétrico en v (2851 cm)
correspondiente a un grupo -CH,. Esto es un posible indicativo de que, al tener una mayor
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intensidad en los grupos funcionales, la cadena de polimero sea mas larga y por lo tanto la
muestra BG-S, sea la de mayor peso molecular.

BG-B

BG-A

BG-S

L

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 4.13. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con diferentes iniciadores en
presencia del NADES de B:Gly y su comparacion con el mondémero de MMA y un PMMA de referencia.

El resto de las bandas del espectro se mantienen similares tanto en posicion como en
intensidad siendo estas las que se pueden observar en §(1722 cm!) correspondiente a la flexidn
de grupos C-O del carbonilo, dos bandas de flexion ubicadas en de §(1475cm™) y 6(1437cm™)
debido a enlaces C-H, otro par de vibraciones de estiramiento de C-O ubicadas en v(1269 cm™)
y v(1236 cm), una vibracién de balanceo de grupos -CH, en p(842 cm™) y la vibracién de
estiramiento debido a la estructura de enlaces C-C de la cadena de polimero ubicada en v(747
cm).

Para los polimeros sintetizados utilizando el NADES de B:EG, sus espectros de FT-IR se pueden
observar en la Figura 4.14. Para este caso Unicamente se puede observar que el espectro de BE-
B es que tiene mas cambios con respecto a los otros dos. Estos cambios se pueden observar en
una banda de vibracion, ensanchada, centrada en v (3392 cm) correspondiente a la
combinacidn previamente discutida de O-H (indicando que el polimero final absorbid un poco
del NADES/agua/metanol) y de moléculas =CH, indicando que el mondémero no reacciond
completamente debido a que también se puede observar una pequefa protuberancia
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correspondiente a las vibraciones estiramiento de C=C del grupo vinilico que estadn ubicadas
v(1635 cm™).
BE-B
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BE-S

[y
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Figura 4.14. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con diferentes iniciadores en
presencia del NADES de B:EC y su comparacion con el monémero de MMA y un PMMA de referencia.

El resto de las bandas de vibracidon en los tres espectros se mantienen sin modificaciones con
respecto al PMMA de referencias. Estas bandas en se encuentran ubicadas en v(2950 cm),
6 (1722 cm), § (1480 cm), § (1435 cm), v (1263 cm), v (1239 cm), p (838 cm) y v (751 cm);
correspondientes a estiramiento de -CH3 del grupo metoéxido, flexion de C-O del grupo
carbonilo, flexion de C-H, flexion de C-H, estiramiento simétrico C-O debido al grupo metdxido,
vibracion de C-O-C debido al carbonilo, vibracidon de balanceo en plano de -CH, y vibracion de
estiramiento de la cadena alifatica del polimero correspondiente a enlaces (CH,),, con n>4,

respectivamente.

La Figura 4.15, muestra los espectros de FT-IR para las muestras de la familia de polimeros
sintetizada utilizando el NADES de B:PG. Para este grupo de familias se puede observar que el
polimero que tuvo mejor desempefio en la reaccion es en el que se utilizé AIBN como iniciador,
BP-B, ya que a diferencia de los otros dos casos, BP-S y BP-A; este no presenta, como se ha
venido discutiendo, vibraciones correspondientes al grupo vinilico que se pueden observar en
una banda ancha centrada aproximadamente en v(3353 cm) para ambos casos derivada de la
vibracion =CH (recordando que no se puede descartar la posible contribucion de vibraciones en
estiramiento simétrico de O-H derivadas de una posible absorciéon de NADES/agua/metanol) y
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de una ligera protuberancia que lo corrobora ubicada en v(1626 cm™), correspondiente a la
vibracién de C=C en estiramiento.

BP-A

2
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Figura 4.15. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con diferentes iniciadores en
presencia del NADES de B:PG y su comparacion con el monémero de MMA 'y un PMMA de referencia.

El resto de las bandas gque se presentan, son similares tanto en frecuencia como en intensidad
entodos los casosy no son diferentes a las observadas por el resto de los polimeros previamente
discutidos. Para el caso de esta familia se tienen las vibraciones -CHz derivadas de grupos
metdxido en v(2950 cm), las vibraciones del grupo carbonilo correspondiente a flexion de C-O
en una frecuencia de vibracion de §(1719 cm™), una de estiramiento de C-O en una frecuencia
de v(1268 cm) y de un estiramiento debido a las moléculas de C-O-C en una frecuencia de
v(1240 cm™); vibraciones de flexion debido a insaturaciones correspondientes a moléculas de C-
H ubicadas en frecuencias de §(1475cm™) y §(1432 cm ), vibracién de balanceo debido a -CH; en
p(835 cm) y la vibracién en estiramiento de la cadena de polimero debido a los enlaces C-C
ubicada en una frecuencia de vibracién de v(747 cm™).

Finalmente, la Ultima familia de polimeros sintetizados corresponde aquellos donde se utilizd
el NADES de B:SG como medio de reaccidon (Figura 4.16). Es importante recalcar que para este
caso como se ha mencionado, la reaccién se realizé a 60°C, esto debido a la descomposicién de
la sacarosa y por lo tanto a que el NADES tuviera una funcion diferente a lo esperado como
medio de reaccién como se presume por los resultados de gravimetria.

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales

79




» CAPITULO 4 — Resultados y discusion
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Figura 4.16. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de PMMA sintetizadas con diferentes iniciadores en
presencia del NADES de B:Sa:G y su comparacion con el monémero de MMA y un PMMA de referencia.

El espectro que no muestra modificaciones con lo anteriormente discutido y con respecto al
polimero de referencia, para este caso es el sintetizado utilizando AIBN como iniciador de la
reaccion, BS-B. El que este sea el espectro mas limpio por decirlo de alguna manera, se debe a
la capacidad que tienen la glucosa y la fructuosa (productos de descomposicidén de la sacarosa)
de actuar rapidamente como azUcares reductores, bloqueando la mayor cantidad de radicales
libres posible haciendo que aquellas que alcanzan a reaccionar con el mondémero forman
peguefas cadenas que siendo radicales vivos sean blogueadas rapidamente y asi reaccionar el
mondémero de forma completa pero posiblemente con bajo peso molecular.

El segundo caso para discutir corresponde a la muestra donde se utilizé APS como iniciador de
la reaccidn, es decir, la muestra BS-A. Aqui se puede observar un comportamiento similar a
aqguellos polimeros que tienen trazas de mondmero que no reacciond, es decir, se pueden
observar dos posibles bandas de vibracion correspondientes al grupo vinilico del mondmero;
dichas bandas son aguellas que se encuentran en las frecuencias de v(3372 cm™) y v(1632 cm)
correspondientes a vibraciones en estiramiento de =C-H y C=C, respectivamente. Fuera de estas
vibraciones, se tienen las mismas vibraciones discutidas con anterioridad con
aproximadamente la misma intensidad y ubicadas en frecuencias similares.
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El caso que pareceria mas complejo de discutir por la gran cantidad de bandas de vibracidn
gue presenta su espectro es el correspondiente a la muestra sin iniciador, BS-S. Hay que
recordar que esta muestra es la que tiene un porcentaje de conversion por encima del 100%,
esto hace sospechar que se sintetizd un polimero mas en emulsidn que en solucidn-suspension,
teniendo una estabilizacién Pickering como se ha demostrado para otros polimeros en
presencia de azUcares [52]. Esto permite identificar, gue tenemos un espectro con bandas de
vibraciéon combinadas entre las de la sacarosa y las del PMMA, siendo mas parecido al de la
sacarosa, permitiendo que la hipdtesis planteada pueda ser valida.

Del espectro de la sacarosa se pueden observar varias zonas gue son muy notarias que
corresponden a su presencia, la primera de ellas es la vibracidén en estiramiento asimétrico
debido a grupos O-H presentes en una frecuencia de v(3333 cm™) y es mas asociada a estos
grupos debido a su intensidad y que su forma es mucho mas definida que en los casos de la no
reaccion del mondémero, sin embargo esto no se puede descartar debido a que una ligera banda
de vibracion de estiramiento C=C aparece en una frecuencia de vibracion de v (1627 cm™);
posteriormente podemos observar una zona llena de vibraciones de estiramientos simétricos y
asimétricos correspondientes de enlaces -CH y CH, ubicadas en un intervalo de vibraciones de
v(2704 cm) hasta v(2386 cm).

Después de estas, se puede observar la vibracion correspondiente a la flexion de C-O del grupo
carbonilo en una frecuencia de p(1720 cm), esta es mucho mas intensa a la que se puede ver
en la sacarosa por lo que se asocia a la presencia del polimero dentro de la muestra.
Posteriormente se observa otra zona muy caracteristica de la sacarosa de diversas vibraciones
C-H que se encuentran en frecuencia de (1473 cm™) y g(1458 cm') de tijereteo en plano, de
balanceo debido al grupo aldehido de |la glucosa en p(1407 cm™) y dos vibraciones simétricas de
deformacioén en v(1391 cm) y v(1335 cm); adicionalmente se pueden observar en esta zona una
vibracion correspondiente al carbonilo C-O ubicado en v(1425 cm) debido a un estiramiento
de deformacion asimétrica. Otras frecuencias de vibraciéon que pueden corresponder a la
combinacién del estabilizante como del polimero, debido a que se encuentran ligeramente
recorridas con respecto a su aparicion en la sacarosa, son aquellas a diversos estiramientos de
vibracion de la presencia de carbonilos, estas son las que se ubican en frecuencias de en v(1244
cm™), v(1195 cm™), v(1132 cm) de C-O-C asimétrico y en (1097 cm).

Las dltimas frecuencias de vibracién en la zona por debajo de frecuencias de 1000 cm” son las
de la sacarosa y corresponden a vibraciones de flexion de C-H todas fuera de plano y se ubican
en frecuencias de p(989 cm™) y p(875 cm™), y la Ultima corresponde a una vibracién de los anillos
de las azlcares ubicadas en p(904 cm).
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4.2.2.2 Caracterizacion de PMMA por RMN

El ndcleo magnético de un atomo puede ser puesto en un nUmero limitado de niveles de
energia cuantizados, por ejemplo, cuando se habla de un dtomo de hidrégeno sélo se pueden
tener dos. Dicho de otra forma, sélo pueden diferir en la orientacidn en que pueden dirigir el
momento magnético nuclear, ya sea en la misma direccion o en la direccién opuesta al
momento de aplicar un campo magnético. La diferencia que existe entre ambos niveles (AE)
depende de la magnitud que posea el momento magnético nuclear y de la fuerza del campo
magnético; por lo que para medir esta diferencia se requiere radiacion electromagnética para
inducir las transiciones entre los diferentes niveles y esto ocurre cuando la frecuencia de la
radicacién aplicada (v) satisface la condicidén de resonancia expresada como AE = hv, donde h
es la constante de Planck. Esto anteriormente explicado, es el fundamento de |la espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (RMN) [53].

Afortunadamente para los quimicos, la frecuencia de resonancia también depende de alguna
manera del ambiente quimico por el cual estd rodeado un nucleo dentro de una molécula
(efecto de apantallamiento), esto se conoce como el desplazamiento quimico (§) y es lo que se
mide en un espectro de RMN [54]. Por ejemplo, en la Figura 4.17 se puede observar el espectro
de resonancia del etanol; se puede observar que los diferentes 4tomos de H pueden resonar a
diferentes frecuencias y dan origen a tres sefales separadas en el espectro, que reflejan el tipo
de hidrégenos existentes en la estructura: CHz, CH,, OH.

CH,

NMR intensity
(@]
o
(@]
s
N

frequency

Figura 4.17. Ejemplo de un espectro de RMN. La molécula medida fue metanol y se puede observar una clara
distincion de las bandas correspondientes a los tres tipos de atomos de H presentes en la molécula.

Este ejemplo, aungue burdo, nos permite observar que esta espectroscopia puede trabajar a
nivel atdmico. Esta es de suma importancia para la caracterizacién de materiales y en especial
para el estudio de relaciones estructura-propiedades, dinamica, microestructura e
interacciones en polimeros [55]. Su importancia radica en que podemos asociar las sefales a
atomos especificos de la cadena de polimero o de las cadenas laterales del mismo, por lo que
se ha vuelto una técnica relativamente rutinaria en la investigacion y existe por lo mismo una
progreso continuo reflejado en una serie de mejoras y/o nuevas técnicas/metodologias [56].

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales 82




» CAPITULO 4 — Resultados y discusion

Para el caso de los polimeros sintetizados, se utiliza la metodologia mas sencilla que es la
espectroscopia de RMN de protones ('H RMN) vy los resultados para los polimeros sintetizados
en todos los NADES, pero sin presencia de iniciador (BG-S, BE-S, BP-S y BS-S) se pueden
observar en la Figura 4.18.
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Figura 4.18. Espectro de RMN de H' correspondiente al PMMA sintetizado sin iniciador utilizando el NADES de a)
B:Gly, b) B:EG, c) B:PC y d) B:Sa:Gly. El O en el espectro indica el inicio de este y corresponde al solvente de referencia
utilizado.

Como se puede observar, todos los casos presentan un espectro de RMN similar, salvd en
algunos casos particulares que a continuacion se van a ir describiendo. Para todos los casos, se
puede observar que existe una banda marcada con un simbolo O, justo en donde el
desplazamiento quimico es § O ppm esta corresponde al pico de referencia interno del equipo
tretrametilsilano (TMS) y, ademas; se puede observar una banda correspondiente a los
hidrogenos del -CHz del grupo metdxido se encuentra muy bien definida, es bastante angosta
y tiene aproximadamente la misma intensidad que se encuentra en un desplazamiento de §
3.59 ppm [57]. El otro extremo, que es el caso mas distinto de todos es el de BS-S, ya que tiene
un desplazamiento quimico muy cercano al del origen que se encuentra ubicado en § 0.06
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ppm y estd asociado a configuraciones cetona:enol y estds pueden estar asociadas a
transformaciones de los productos de la descomposicién de la sacarosa debido a la
temperatura y presencia del glicerol del NADES como se ha visto en otras reacciones [58].

El resto de las frecuencias de vibracién son muy similares y se encuentran en desplazamientos
guimicos muy cercanos, difiriendo la intensidad lo que nos indica diferencias en la composiciéon
de la cadena polimérica, pero se pueden asociar a las mismas estructuras dentro del mismo
[59-62]. Se procede a analizar cada uno de forma separada, sin incluir las dos bandas extremas
ya previamente descritas.

Para la muestra de BG-S se pueden observar otras bandas de comparacion interesantes
asociadas a dos diferentes carbonos de la cadena, uno del grupo metileno de la estructura
(marcado con laletra a)y otrodel grupo metilo de uno de los extremos de la cadena de polimero
(marcado como b). En el segundo de los casos (grupo metilo) podemos observar de menor a
mayor desplazamiento quimico, dos vibraciones ubicadas en § 0.84 ppm y § 1.01 ppm, que
corresponden un arreglo sindiotactico (rr) y atactico (mr) del polimero; posteriormente se
puede observar un conjunto de tres vibraciones isotacticas del polimero con diferentes arreglos
gue se pueden asociara § 1.12 ppm (mrrm), § 1.20 ppm (rrrr) y § 1.24 ppm (mm). Las intensidades
de estos nos indican que la configuracion principal del grupo colgante -CHz del polimero es
sindiotactica, algunas bandas separadas de este grupo que se pueden asociar al mismo
carbono con arreglo isotactico son las observadas en § 1.38 ppm (rmrr) y § 1.42 ppm (mmmir). La
siguiente zona de comparacion importante es la de la configuracion de los hidrégenos en el
grupo metileno de la cadena de polimero, las vibraciones encontradas se encuentran en
desplazamiento quimicos de § 1.63 ppm, § 1.80 ppm, § 1.86 ppm 6§ 1.88 ppm y § 1.93 ppm; y se
pueden asociar a las configuraciones isotacticas de (mmr), (rrr), (rmr+rmrm) y (mmr),
respectivamente; esto indica que esta parte de la cadena es completamente isotéctica.

Para el polimero utilizando el NADES de B:EG, BE-S; como se menciond, se pueden apreciar
bandas similares a las discutidas en el polimero anterior. De menor a mayor desplazamiento
guimico tenemos las bandas correspondientes al grupo metilo ubicadas en § 0.83 ppm de un
arreglo sindiotactico (rr),en 6§ 1.00 ppm de un arreglo atactico (mr)y,en § 1.20 ppmy § 1.42 ppm
de arreglo isotactico (mm) y (mmmr); y también se tienen las bandas correspondientes a los
hidrogenos colgantes de las moléculas de metileno ubicadas en § 1.64 ppm, § 1.80 ppm, 6§ 1.87
ppm, § 1.89 ppmy § 1.94 ppm que se pueden asociar a los arreglos isotacticos (mmir), (rrr), (mrr),
(rmmr+mrm) y (mmr), respectivamente. Es importante observar la intensidad de las bandas, ya
gue en el grupo metdxido se tienen practicamente en las mismas proporciones los arreglos
sindiotacticoy atactico, pero con mayor preferencia por el primeroy en el caso de los metilenos,
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se puede observar que el arreglo preferencial isotactico es el (mmr), como lo es en todos los
polimeros sintetizados y analizados.

Para la muestra sintetizada por el NADES de B:PG, BP-S, se tienen las siguientes asignaciones
de protones de menor a mayor desplazamiento quimico & , iniciando por aquellos
correspondientes a al carbono de metilo, contiguo al carbono a del grupo ester del PMMA, estos
estdn ubicados en 0.85 ppm, 1.02 ppm, 1.21 ppm y 1.44 ppm, correspondiendo a arreglo
sindiotactico (rr), atactico (mr), e isotactico (mm) y (mmr), respectivamente; continuando con
los protones del carbono de metileno de la cadena polimérica contiguos al carbono «a, se tienen
las vibraciones de arreglos sindiotacticos en 1.57 ppm de (mmr), en 1.80 ppm de (rrr), en 1.86
ppm de (mrr), en 1.88 ppm de (rmr+rmr) y en 1.93 ppm de (mmr). Igual que en el caso anterior,
se pude observar que las intensidades sindiotacticas y atacticas del grupo -CHsz, son similares,
pero es ligeramente mayor las del primer arreglo, siendo este el preferencial, con respecto a las
del grupo -CH,- se tiene preferentemente un arreglo isotactico con preferencia al acomodo
(mmr).

Finalmente, para la muestra sintetizada con el NADES de sacarosa, BS-S, se discuten las
asignhaciones de las bandas presentes en los desplazamientos quimicos, pero ahora de mayor a
menor desplazamiento quimico, esto es, se discuten primero los protones del grupo metileno
y posteriormente los protones del grupo metilo colgante de la cadena lateral de la estructura
del polimero. Los primeros desplazamientos quimicos son entonces lo de arreglos isotacticos
gue se encuentran en § 1.93 ppm de (mmr), § 1.88 ppm de {rmr+mrm), § 1.86 ppm (mrr), § 1.80
ppmde (rrr)y § 1.64 ppm de (mmr); los siguientes corresponden a arreglos isotacticos ubicados
en § 1.43 ppm (mmr) y § 120 ppm (mm), arreglo atactico en § 1.01 ppm (mr) y arreglo
sindiotactico en § 0.83 ppm (rr). Igual que en todos los casos anteriores, se tiene un arreglo
sinditactico preferencias para a-CHs e isotactico de tipo (mmr) para -CH»-.

Es a través de los resultados presentados en estas caracterizaciones espectroscopicas que
podemos decir con seguridad que el producto final de las reacciones de polimerizacién por

radicales libres en solucidon-suspension, es PMMA.

4.2.3 Caracterizacidén de propiedades térmicas (TGA y DSC)

Una vez que tenemos confirmacion que el producto que estamos analizando es PMMA,
procedemos a realizar la caracterizacion de sus propiedades de estabilidad térmica por las
pruebas de TGA y DSC; esto nos permite tener mas informacion también de la terminacion que
tienen las cadenas poliméricas, asi como el rango de temperaturas en las cudles puede tener
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aplicacién el material sintetizado y si tiene cambios con respecto a PMMA sintetizados por rutas
tradicionales.

La discusion de esta seccion se realiza de la siguiente manera, en primera instancia se discuten
las transiciones térmicas asociadas a la pérdida de masa de los polimeros por termogravimetria,
organizados por el tipo de iniciador que se utilizd, es decir, se analizan todos los PMMA
sintetizados sin iniciador para todas las familias de NADES, seguidos por aquellos donde se
utilizé APS y finalmente en los que se utilizéd AIBN como iniciador.

Finalmente, de la misma manera, es decir, por grupos de tipo de iniciador; se realiza el analisis
de los resultados obtenidos por calorimetria diferencial de barrido y se realiza una asociaciéon
con las transiciones térmicas observadas en los resultados de TGA.

4.2.3.1 Caracterizacion de termogravimetria (TGA) de los PMMA sintetizados

En la Figura 4.19, podemos observar los resultados obtenidos para los diferentes PMMA
sintetizados sin iniciador, en cada uno de los medios de reaccion (NADES) propuestos. Se puede
ver que en dos muestras BE-S y BS-S existen sdlo dos transiciones térmicas, mientras que en el
correspondiente a la muestra BG-S y BP-S, se pueden observar tres diferentes transiciones
térmicas.

Se discute en primera instancia aquellas muestras que tienen tres diferentes transiciones
térmicas. La primera muestra corresponde a BG-S, se puede observar una primera transicion
en 185 °C, esta es la menos estable de todas y se ha reportado para PMMA que se puede asociar
a la escision de la estructura de la cadena polimérica a través de enlaces conocidos como
cabeza-cabeza (H-H) debido a que estos producen un gran efecto estérico, que poseen un
efecto inductivo en los grupos éster adyacentes a los mismos; estos enlaces se producen
principalmente debido a la terminacion de la cadena polimérica a través de un proceso de
combinacién y adicionalmente esta transicidén térmica también se puede asociar a la
degradacion de la seccion saturada del final de la cadena polimérica que termino por
desproporcion [51, 63].
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Figura 4.19. Curvas de termogravimetria y DTGA para todos los polimeros de PMMA sintetizados en ausencia de
iniciador utilizando como medio de reaccion a) B:Gly, b) B:EG, c) B:PG y d) B:SC.

La segunda transicion térmica gque se puede observar en BG-S que se encuentra ubicada en
294°C y las dos transiciones de BP-S en 231 y 294°C se pueden asociar a un proceso de
transferencia de cadena a una terminacién insaturada por desproporcién, lo que produce
degradacion en el polimero por este proceso; estos radicales libres se encuentran en muy bajas
proporciones y pueden ser debido a impurezas, escisiones homoliticas del carbono g con
respecto al grupo vinilico o a algunas rupturas aleatorias de la cadena [51, 64, 65].

El tercer proceso de degradacion en ambas muestras es muy cercano (379 °Cy 384 °C para BG-
S y BP-S, respectivamente) por lo que se puede asociar a la misma transicion térmica que
corresponde principalmente a varios fendmenos como transferencia de radicales en las
terminaciones de la cadena, escisiones aleatorias que terminan en una despropagacion de la
cadena polimérica al final [51, 66].

Para el caso de la muestra de BE-S, se puede observar Unicamente dos de las tres transiciones
térmicas descritas, la primera de ellas que es la de las cadenas menos estables de todas, se
observa a 197 °C y corresponde a la escision de enlaces de terminacidn por combinacion que
posteriormente pueden generar radicales libres y generar degradacion por transferencia de
cadena; esto indica que principalmente el polimero tiene cadenas saturadas ya que no se
observa la segunda transiciéon térmica (la cercana a los 300 °C). La segunda transiciéon se ubica
a los 378 °C y corresponde a la ruptura aleatoria de la cadena polimérica y su posterior

degradacion.
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El caso de la muestra BS-S es muy particular, ya que la muestra a diferencia de las otras, en el
TGA muestra dos caidas muy marcadas de masa que corresponden a dos transiciones térmicas
(DTGA) pero en este caso principalmente de la sacarosa. Recordando el espectro FT-IR de esta
muestra (Figura 4.5) podemos observar que la muestra en su mayoria es sacarosa, tomando en
cuenta también que su eficiencia es mucho mayor a la esperada tedricamente; entonces las
dos transiciones térmicas mostradas corresponden a la sacarosa y enmascaran a las probables
transiciones que se pudiera observar del PMMA. La primera transicion observada se encuentra
en 242 °C,y de parte de la sacarosa se puede asociar subproductos de descomposicion de esta
gue corresponde a grupos -OH que no se encuentran unidos a través de enlaces de hidrogeno
y a la expulsién de gases de CO, Hy y CO,[67], de parte del PMMA se puede asociar a la ruptura
de moléculas con terminaciones insaturadas debido a terminacién por desproporcién y
algunas rupturas aleatorias de la cadena polimérica. La segunda transicion térmica ubicada en
403 °C se puede asociar por parte del PMMA a las rupturas aleatorias de la cadena de polimero
y su posterior despropagacion y por parte de la sacarosa tiene que ver con la degradacion
completa de los subproductos de esta que pasan a moléculas o artefactos (moléculas
secundarias cuya estructura puede no ser conocida [68]) estables a altas temperaturas.

Finalmente, de la Tabla 4.1, se puede observar el porcentaje de degradaciéon térmica de las
muestras, todas teniendo un porcentaje mayor al 80%, siendo de 97.82%, 97.51%, 87.85% y
83.82%, para BG-S, BE-S, BP-S y BS-S, respectivamente. Esto tiene gue ver principalmente con
la estructura de la cadena y como se encuentran las terminaciones de la cadena polimérica
principalmente (combinacion o desproporcion), esto también da una idea del peso molecular
ya que al presentarse las primeras transiciones a menor temperatura dan indicié de un mayor
peso molecular (BG-S puede ser la muestra de mayor peso molecular de este grupo) debido a
gue las cadenas se combinan y por lo tanto son un poco mas largas. También se observa que la
muestra BS-S tiene la menor degradacion de esta familia, dando una vez mas indicié de que
hay mucha sacarosa pero que ademas existe una probable emulsion Pickering del polimero
con la misma, pero habria que hacer estudios posteriores (principalmente de microscopia) para
poder confirmar la teoria.

Para el grupo de muestras sintetizadas utilizando APS, su analisis de TGA se pude observar en
la Figura 4.20. Para las muestras BG-A, BE-A y BS-S, se pueden observar las tres transiciones
térmicas correspondientes al PMMA, mientras que para la muestra BP-A, sélo se pueden
observar dos de las tres transiciones.
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Figura 4.20. Curvas de termogravimetria y DTGA para todos los polimeros de PMMA sintetizados utilizando APS
como iniciador y como medio de reaccién los NADES de a) B:Gly, b) B:EG, c) B:PG y d) B:SG.

Para las muestras BG-A, BE-Ay BS-A, la transicion térmica correspondiente a los enlaces menos
estables, que son asociados a terminaciones cabeza-cabeza (H-H) por terminacién en
combinacion o de la terminacion saturada por desproporcion, se pueden observar en 177,180 y
178 °C, respectivamente. Es de observarse que la segunda transicion de la muestra BG-A, esta
ubicada en 217 °C, muy cercana a la temperatura de su primera transicion y ademas al ser la
transicidon menor a 270 °C, se puede asociar a estos mismos fendmenos y adicionalmente a un
poco de escisiones aleatorias que pueden generar un poco de degradacion por transferencia
de cadena.

La segunda transiciéon térmica para las muestras BE-A se observa en 296 °C y para la muestra
BS-A en 295 °C, al ser tan cercanas se trata de la misma transiciéon que corresponde a escisiones
aleatorias de la cadena y principalmente a la ruptura de las regiones terminales de la cadena
insaturadas producidas por terminacioén en desproporcion que generan radicales libres y por
transferencia de cadena comienzan a degradar el polimero. Bajo esta misma fenomenologia,
podemos observar la primer transicion térmica de la muestra BP-A, que se encuentra en una
temperatura de 279 °C, siendo un poco menor que para el otro par de muestras, esto refleja que
en especifico para esta muestra, la mayoria de las cadenas poliméricas fueron terminadas por
combinacion, siendo entonces estas pequefasy por lo tanto de menor peso molecular; anterior
a esta transicion (DTGA) se puede observar una pérdida de masa inicial que no es tan notoria
en el resto de este grupo de polimeros, probablemente se deba a un poco de
agua/NADES/metanol que fue absorbido por la muestra durante el proceso de sintesis.
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Finalmente, la dltima transicidon térmica ubicada entre 376-389 °C en el grupo de muestras,
corresponde a escisiones/rupturas aleatorias de la cadena, generando gran cantidad de
procesos de transferencia de cadena gue van despropagando el polimero y por lo tanto
degradandolo. Con respecto a los porcentajes de degradaciéon, podemos nuevamente observar
porcentajes mayores al 80%, siendo nuevamente la muestra menos estable la sintetizada en el
NADES de B:EG (96.74%), seguida muy cercana a la del NADES de B:Gly (96.55%) y nuevamente
la de NADES B:SG es el de mayor estabilidad del grupo (88.06%), sugiriendo una cierta
estabilizacion por parte de la presencia de la sacarosa en el NADES.

Para el grupo de muestras de polimeros sintetizados utilizando AIBN como iniciador de la
reaccion, sus graficas de propiedades térmicas se pueden observar en la Figura 4.21. Para este
grupo de muestras se puede observar que BG-B es la muestra que presenta un mayor nidmero
de transiciones térmicas, siendo de cuatro, mientras que la muestra BE-B presenta las tres
transiciones caracteristicas del PMMA vy finalmente las muestras BP-B y BS-S, sdlo presentan
dos transiciones térmicas de las tres esperadas.
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Figura 4.21. Curvas de termogravimetria y DTGA para todos los polimeros de PMMA sintetizados con AIBN como
iniciador y utilizando como medio de reaccién los NADES de a) B:Gly, b) B:EG, ¢) B:PC y d) B:SC.

En la muestra BG-B, las primeras dos transiciones térmicas ubicadas en 186 y 233 °C se pueden
asociar a de la misma manera que en la muestra BG-A, esto corresponde rupturas de cadenas
poliméricas terminadas por combinacién, ruptura de la seccién saturada de la cadena
terminada por desproporcidn y inicio de generacion de degradacion por transferencia de
cadena de radicales libres generando escisiones aleatorias. Esta misma fenomenologia se
observa en las muestras BE-B y BP-B ubicadas en 205 °C y 192 °C, respectivamente.
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Con respecto a la tercera transicion de la muestra BG-B, la segunda de la muestra BE-B y |a
primera de la muestra BP-P, ubicadas en 297 °C, 300°C y 282 °C, respectivamente; se pueden
asociar a la ruptura de las terminaciones de insaturadas debido a terminacion por
desproporcion y rupturas por radicales libres formados escisiones homoliticas del carbono
con respecto al grupo vinilico o impurezas que continldan el proceso de transferencia de cadena
para despolimerizar la cadena y seguir eventualmente su degradacién en la Ultima transicion
térmica de las muestras ubicada en 374 °C para BG-B, 380 °C para BE-B, 385 °C para BP-By 374
°C para BS-B; donde también se tienen rupturas aleatorias de la cadena.

De todo lo anteriormente descrito para este grupo, podemos sacar algunas conclusiones
sencillas de las mismas, las muestras BG-B y BE-B tienen cadenas que terminan tanto por
combinacién como por desproporcion, indicando que dentro de este grupo podrian ser las de
mayor peso molecular, la muestra BP-B sélo presenta terminacion por desproporcidén (probable
bajo peso molecular) a diferencia de la muestra BS-B que Unicamente presenta terminacion
por combinacidn; en este Ultimo caso la informacién disponible no da indicios o sugerencia de
como podria ser el peso molecular de la misma.

Finalmente, con respecto a los porcentajes de degradacidn de las muestras (Tabla X), se puede
observar gue una ve mas la muestra que presenta el mayor porcentaje de degradacion es la del
NADES de B:Gly (96.14%), seguido por el NADES de B:EG (93.71%), después el NADES de B:PG
(91.58%) y finalmente por la del NADES B:SG (88.31%), observando nuevamente que la sacarosa
puede jugar un papel importante en la proteccién del polimero contra la degradacion.

En general la mayoria de las muestras inician su pérdida de masa a temperaturas mayores a los
100 °C y sus procesos de degradacion a temperaturas mayores a los 150 °C, por lo que se tienen
un buen rango de aplicacién de los polimeros para un posible uso como recubrimiento
anticorrosivo, en especial para ambientes marinos donde la temperatura promedio se
encuentra entre 26y 28 °C [69].

4.2.3.2 Caracterizacion de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los PMMA sintetizados

En estos resultados, cabe destacar que los datos obtenidos, asi como aquellos obtenidos para
los solventes, puede ser que no se vean completamente todas las transiciones térmicas, ya que
el equipo en el que se miden es un TGAy de forma complementaria puede obtener valores para
DSC. De esta manera, pueden existir transiciones, en este caso para el PMMA |la temperatura de
transicion vitrea (Tg), que no se pueden observar ya que el equipo, no es un equipo dedicado;
sin embargo, la informacion obtenida es suficiente para poder realizar algunas asociaciones a
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procesos térmicos observados en el DSC de forma complementaria. Adicionalmente el uso de
la segunda derivada nos podria dar un cierto indicié de en donde se pueden estar dando
transiciones térmicas que parecieran no llegar a ser visibles.

El analisis de DSC, del primer grupo muestras, es decir, aquellas que se caracterizaron sin
necesidad de iniciador, se pueden ver sus curvas en la Figura 422. Como en las
caracterizaciones anteriores, el caso de BS-S es muy particular, ya que en su mayoria la muestra
se encuentra compuesta por sacarosay un poco de polimero, por lo que sera la Ultima muestra
gue se discuta para este grupo en particular.
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Figura 4.22. Curvas de calorimetria diferencial de barrido y su segunda derivada para todos los polimeros de PMMA
sintetizados en ausencia de iniciador utilizando como medio de reaccidon a) B:Gly, b) B:EG, ¢) B:PC y d) B:SC.

Se puede observar claramente una transicion endotérmica para las muestras BG-S, BE-S y BP-
S que se puede asociar al punto de fusion del PMMA y con la ayuda de la segunda derivada, se
encuentran ubicado entre 378 y 285 °C entre estas muestras [70]. Adicionalmente, con la
segunda derivada podemos observar un primer cambio de pendiente en la misma después de
una ligera recta, este punto donde inician los cambios de pendiente en la segunda derivada se
puede llegar a asociar a la temperatura de transicion vitrea del polimero (Tg).

La T4 es una de las propiedades especificas que tienen los polimeros y es Unica para cada
material sintetizado y es posible observarla tanto en polimeros amorfos, como en polimeros que
pueden tener regiones semicristalinas. Se ha demostrada en diversas investigaciones que es
una propiedad de suma importancia determinar, ya que esto nos permite saber si el polimero
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puede ser utilizado en la aplicaciéon deseada o en qué tipo de aplicaciones podria utilizarse [71].
Se sabe que el valor de la T4 nos permite conocer las respuesta elastica y viscoelastica de un
polimero a determinadas temperaturas, dicha correlacidon hace que esta sea propiedad deba
de ser determinada para poder procesar el polimero para la aplicacion requerida como lo podria
ser en la industria de alimentos, farmacéuticos o la creacidon de productos poliméricos [72-74].

Con esto en cuenta se tiene que la T4 para cada una de las muestras se encuentra en 86.45 °C
para BS-S, 78.69 °C para BE-Sy en 79.51 °C para BP-S. Estas temperaturas se encuentran dentro
del rango que ha sido reportado de T4 para el PMMA (50-125°C) y su aparicidn en menor o mayor
temperatura tiene gque ver con factores como el peso molecular o el tipo de tacticidad que
pueda presentar el polimero, siendo las de menor temperatura correspondientes a una
estructura isotactica y las mas altas a una estructura sindiotactica [71, 75]. Tomando en cuenta
los resultados de RMN, al tener una estructura mayoritariamente isotéctica, seguido de una
estructura atactica, es por esto por lo que la T4 se encuentra a temperaturas menores a los 100
°C.

Para la muestra BS-S, podemos observar dos transiciones endotérmicas bastante marcadas, la
primera de ellas se presenta a los 236 °C y la segunda se presenta a los 400 °C, segun lo
observado en la segunda derivada del DSC. La primera transicion de 236 °C se puede asociar a
la evaporacion de subproductos de la degradacion de la sacarosa, principalmente a la
generacion de gases producidos por moléculas de grupos hidroxilo, la segunda transicién se de
400 °C se puede asociar al punto de fusién del polimero, este se ve recorrido a mayores
temperaturas debido a la probable estabilizacion Pickering que tuvo el polimero con la
sacarosa, haciendo que se retarde esta transicion térmica. Con respecto al uso de la segunda
derivada para conocer la Tg, podemos ver que esta se ubicaria en una temperatura de 110 °C,
sugiriendo que el PMMA sintetizado en este caso pudiera tener una mayor estructura
sindiotactica pero con los resultados de RMN, se sabe que no es asi por lo que la probable
estabilizacion permitid que la transicion térmica fuera recorrida a mayores temperaturas.

Para el grupo de muestras sintetizadas con APS, sus curvas de analisis térmico por calorimetria
se pueden observar en la Figura 4.23. Llama particularmente la atencion que sdélo la muestra
BP-A, presenta dos transiciones endotérmicas en lugar de unacomo en el resto de las muestras,
esto se puede asociar a que también en el andlisis de pérdida de masa, se presentaban dos
caidas bastante notorias a diferencia de lo que se observaba con el resto de las muestras, esto
se discutird por separado del resto de muestras.

Para las muestras BG-A, BE-A y BS-A, se puede observar que poseen una sola transicion
endotérmica que se puede asociar al punto de fusion del PMMA y que se encuentra ubicada a
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las temperaturas de 384, 378 y 376 °C, de forma respectiva; esto también aplica para la segunda
transicion endotérmica que se encuentra a una temperatura de 390°C en la muestra de BP-A.
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Figura 4.23. Curvas de calorimetria diferencial de barrido y su segunda derivada para todos los polimeros de PMMA
sintetizados utilizando APS como iniciador y como medio de reaccioén los NADES a) B:Cly, b) B.EG, c¢) B:PG y d) B:SG.

Con respecto a la primer transicion endotérmica de la muestra BP-A, que esta ubicada a una
temperatura de 276 °C, se pueden tener dos procesos gque estén ocurriendo de forma
simultadnea, el primero de ellos tiene que ver con la posibilidad de que las cadenas de polimero
al ser terminadas preferente por combinaciéon (como lo sugiere el anélisis de TGA, Figura 4.20),
se requiere tanta energia para romperlas que se ve reflejado en este pico endotérmico y
adicionalmente, también se sugiere la posibilidad de que existan moléculas de propilenglicol o
de grupos de degradacion del mismo (principalmente moléculas de grupos hidroxilo) que
hayan quedado atrapadas dentro de las cadenas poliméricas y que sus gases estén escapando
Yy por esto se vea la transicion.

Con respecto a las probables Ty de este grupo de polimeros obtenidos tras el cambio de
pendiente de la segunda derivada, se pueden observar temperaturas de 77.17 °C para la
muestra BG-A, de 86.52 °C para la muestra BE-A, 81.99 °C para la muestra de BP-Ay de 87.68 °C
para la muestra de BS-A. Como se puede observar, por los rangos de temperatura en los que
aparecen estas transiciones endotérmicas, se puede observar que el polimero tiene tendencia
hacia ser sindiotactico como lo demuestran también los resultados de RMN.

Finalmente, para el grupo de muestras poliméricas cuya polimerizacion fue iniciada por AIBN,
sus curvas de analisis térmico se pueden observar en la Figura 4.24.
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Figura 4.24. Curvas de calorimetria diferencial de barrido y su segunda derivada para todos los polimeros de PMMA
sintetizados utilizando APS como iniciador y como medio de reaccion los NADES a) B:Cly, b) B.EG, c¢) B:PG y d) B:SG.

De la misma forma que lo observado por las muestras donde se utilizd APS como iniciador, la
muestra BP-B, presenta dos transiciones endotérmicas, a diferencia del resto de muestras
donde Unicamente se presenta una Unica transicion.

La transiciéon endotérmica correspondiente al punto de fusidn de las muestras se puede
observar para BG-B en 380 °C, para BE-B en 380 °C, para BP-B en 390 °C y para BS-B en 370 °C.
La transicion endotérmica adicional de la muestra BP-B, asociada a la suUbita liberacion de
energia debido a la ruptura de enlaces insaturados creados por terminaciény a la liberacién de
gases de residuos de propilenglicol atrapados dentro de la muestra, se encuentra en una
temperatura de 276 °C, exactamente a la misma temperatura que en el caso anterior por lo que
la asociacidon de fendmenos con la muestra BP-A |, es vélida.

4.2.4 Analisis de peso molecular mediante dispersidén de luz estatica (SLS)

La masa molecular es un pardmetro crucial en la caracterizaciéon de diversos grupos de
muestras como pueden ser las proteinas, en los polimeros o incluso en las nanoparticulas; ya
gue esto nos permite determinar propiedades como inestabilidad fisica ante diferentes
condiciones ambientales, funcionalidad, punto de fusién, elasticidad, viscosidad, agregacion,
analisis de nlcleo coraza; segun sea el caso y la aplicacion. En especial en polimeros, es de suma
importancia ya que nos permite determinar que tan larga es la cadena del polimero sintetizado
y esto nos permite determinar cudles son sus posibles propiedades fisicas/quimicas y asi poder

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales o5




» CAPITULO 4 — Resultados y discusion

definir en cudl o cuales aplicaciones podrian ser dptimas para el polimero o poder redisefar los
parametros de sintesis para obtener la funcionalidad deseada del mismo [76].

La dispersion de luz estatica es una técnica que a través de la relacion que existe entre la luz
dispersada por una molécula con respecto a la relacidn que tiene con su peso y tamafo
(principio de la teoria de dispersion de Rayleigh), nos permite determinar la masa molecular
absoluta de un polimero de una forma sencilla y eficaz.

Los polimeros al no tener una forma homogénea en un mismo volumen (tamafos de cadena
diferentes), se tienen una teoria especial para poder describir su masa molecular, esta relaciéon
gue describe la intensidad de dispersion y la masa molecular en dispersion de luz estatica se
conoce como la ecuacion de Debye-Zimm:

f—; = m + 24,¢c+ - eq.(4.1)

donde ¢ es la concentracion del polimero, AR se conoce como la relacion de Rayleigh, K es una
constante optica donde se encuentran relacionados el indice de refraccion, el aumento de
indice de refraccion, la constante de Avogadro y la longitud de onda del haz incidente; M,, es la
masa molecular, P(0)es un factor de forma y A, es el segundo coeficiente del virial. De estos
parametros descritos hay algunos que son necesarios describir alin mas para entender como
se realiza la medicién y que informacién nos podrian proporcionar, en especial la relacién de
Rayleigh y el segundo coeficiente del virial.

La relacion de Rayleigh es la intensidad de dispersion que tiene una muestra en escala absoluta,
esto es necesario para poder obtener el peso molecular, sin embargo, los equipos de dispersion
de luz sélo dan una cuenta en escala arbitraria que depende principalmente de pardmetros
muy particulares de cada equipo. Debido a esto, los equipos son calibrados utilizando un
solvente de referencia, el cual generalmente es tolueno y/o benceno, ya que su relacién de
Rayleigh en escala absoluta es conocida y con esto, es posible definir la intensidad de dispersion
gue presentan las muestras en escala absoluta.

Para el segundo coeficiente del virial, es necesario explicar como se obtiene la masa molecular
de la eqg (4.2); una vez que se realizé6 una medicién de diferentes concentraciones contra
intensidad de dispersion, se obtiene una grafica de Debye donde la concentracion ¢ es
graficada contra los valores obtenidos de Kc/AR (Figura 4.25). La intercepcidn con el eje de las
ordenadas nos da el valor de la masa molecular promedio, mientras que la pendiente
corresponde al segundo coeficiente del virial; este Ultimo es un factor termodinamico que nos
permite describir como son las interacciones de la particula con el solvente o entre particulasy
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para el caso particular de polimeros, su simbolo indica que tan bueno o malo es el solvente. Si
el simbolo es positivo, las interacciones polimero-solvente se ven favorecidas lo que implica que
el polimero pueda expandirse dentro del solvente, si es negativo, las interacciones polimero-
polimero son las dominantes y se ve reflejado en que el polimero tiende a contraerse y si el
coeficiente es cero, se conoce como solvente theta, esto significa que la cadena del polimero se
encuentra en un estado de cadena ideal.

Kc/AR 4
—'—’l
et 3
_.-® \
& ';» A, [cm®mol/g?]
.-:" "“'
\ Kc 1 +24
> 1/M,, = Kc/AR T T c
"lv w AR MW 2

C

Figura 4.25. Evaluacion de masa molecular utilizando una mediciéon de dispersion de luz estatica a través de la
grafica de Debye.

Los resultados obtenidos de este analisis para todas las muestras se pueden observar
numéricamente en la Tabla 4.2 y graficamente las masas moleculares en la Figura 4.26.

Tabla 4.2. Resultados obtenidos del analisis por dispersion de luz estatica para la masa molecular y el segundo
coeficiente del virial de los polimeros sintetizados.

Sin iniciador APS AIBN
Solvente
M, (kDa) | 4, (mol-mL-g?) | M, (kDa) | 4, (mol-mL-g?) | M,,(kDa) | 4, (mol-mL-g~?)
B:Gly 646 29010 396 1.81-10 338 -6.4210°
B:EG 488 5.671073 280 1.32:107? 203 1.89-102
B:PG 353 1.2210° 64.3 -3.34-1073 331 -8.8:10%
B:SG 322 -2.4110°3 14.5 -3.42102 1.27 -2.15:10°3

De los resultados referentes al segundo coeficiente del virial, se puede observar que, en la
mayoria de las muestras, se ve favorecida las interacciones del polimero con el solvente,
indicando que hay una buena dispersién en el mismo y que, por lo tanto. Estas muestras
puedan ser utilizadas en una aplicacion de recubrimiento sin ningudn inconveniente. El resto de
muestras que presentan una mayor interaccion de polimero-polimero y por lo tanto un poco
de aglomeracién en el solvente (simbolo negativo en el coeficiente del virial) son las muestras
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de BG-B, BP-A, BP-By en especial todas las muestras correspondientes a la familia del NADES
de B:SC. Esto ultimo sigo confirmando la posibilidad de una pseudo estabilizacion Pickering y
gue las particulas de polimero hayan quedado recubiertas por sacarosa o subproductos dando
un recubrimiento que no es compatible con el solvente utilizado para la medicién (tolueno) y

gue por ello haya mayor interaccion entre ellas mismas.

(kDa)

o
o
Peso molecular

et
Figura 4.26. Resultados obtenidos mediante la técnica de SLS y la ecuacién de Debye-Zimm , utilizando un ajuste de
forma en espiral como morfologia de la cadena polimérica, para todos los polimeros sintetizados.

Con respecto a los resultados de peso molecular es hotorio que donde se obtienen los mayores
pesos moleculares, es cuando no se utiliza ningun tipo de iniciador para la reaccion, seguido
por agquellas muestras donde se utilizéd APS y finalmente por agquellas muestras donde se utilizé
AIBN. Esto nos permite ver que los NADES sintetizados tienen una mayor preferencia por los
iniciadores que son un poco mMas hidrofilicos que con respecto a los hidrofébicos a pesar de

gue la polaridad de estos es ligeramente mas baja que el metanol.

También es importante recalcar que utilizando estos solventes podemos tener una alta
eficiencia de reaccién y un alto peso molecular junto con una buena dispersion en solventes
afines al PMMA sin necesidad de usar iniciador para la reacciéon. Esto es sumamente bueno e
importante ya que, para cualquier aplicacion, tenemos un polimero que no tienen ningun tipo
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de impureza debido a la sintesis que haya que retirar en un proceso de purificacién adicional,
sélo el necesario para retirar el mondémero residual de la reaccidén de polimerizacién. Es de
destacar, que los pesos moleculares mas altos, se obtienen en el segundo NADES mas
hidrofébico, probando que la polaridad del solvente si tiene una gran influencia en el proceso
de polimerizacion de radicales libres en solucidn-suspension.

Punto importante que notar es que como se habia mencionado en el analisis de eficiencia de
polimerizacion, se puede ver que para las muestras de la familia del NADES de B:GS, cuando se
utilizan los iniciadores; a pesar de ser el NADES mas hidrofdbico, es donde se obtienen los pesos
moleculares mas bajos de todos, comprobando que la sacarosa actUa como un inhibidor de
radicales libres al descomponerse en fructuosa y sacarosa actuando como azUcares reductores.
Adicionalmente, también se comprueba lo visto por la muestra BS-S donde a pesar de que
tenemos grandes cantidades de sacarosa (que hacen que la eficiencia sea mayor al 100%), se
tiene un polimero de alto peso molecular que pudo haber sido estabilizado por emulsion
Pickering, ya que la diferencia de pesos moleculares con respecto a las otras dos muestras es
bastante significativa.

Con estos resultados, tanto de masa molecular como del segundo coeficiente del virial, se
sugiere que las muestras a utilizar para las aplicaciones como recubrimiento anticorrosivo son
BG-S, BG-Ay BE-S.

4.2.5 Caracterizacion de propiedades fisicas de PMMA

4251 Pruebas de hinchamiento en agua de acuerdo con la norma ASTM D1037-99

Los resultados obtenidos de las pruebas de hinchamiento por 24 horas, en secciones de tiempo
de 2 y posteriormente 22 horas (de ahi el nombre de prueba 2+22), se pueden observar el la
Figura 4.27.

Lo mas llamativo dentro de esta grafica es que sdlo una muestra presenta un hinchamiento
negativo, esto es, la muestra esta perdiendo masa y corresponde a BS-S, muestra la cual como
se ha venido discutiendo es una su mayoria sacarosa. Al estar en agua, la sacarosa o los
subproductos de la degradacion de esta, que no se terminaron de disolver en el proceso de
purificaciéon, se van disolviendo y ocasiona que, en lugar de ver un aumento en masa, se vea lo
contrario, una pérdida de esta.
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Figura 4.27. Grafica de resultados de absorcién de agua para todos los polimeros sintetizados durante 24 horas.

Es de notar que el resto de muestras presentan absorcidon de agua o un cierto hinchamiento a
pesar de que el polimero es en teoria hidrofdbico, sin embargo se ha reportado que a pesar de
esto, existen moléculas tipo intermediarias de agua, que permiten enlaces de hidrégeno de
moléculas de agua, con los grupos carbonilo del PMMA [77]. También existe la posibilidad de
gue estos intermediarios entre el agua y los carbonilos del PMMA sean los glicoles presentes en
los medios de reaccidn sintetizados y utilizados como medio de la polimerizacidén. Otra
posibilidad es que los polimeros tengan una alta porosidad por la forma en como se llevd a cabo
la polimerizacion y que estos fendmenos descritos se vean amplificados debido a un aumento
en el area superficial.

De la gréfica se puede observar que no hay ningun tipo de tendencia entre el uso de iniciadores
y el hinchamiento, salvo en la familia de PMMA del NADES B:SGC. La muestra que presenta
mayor absorcion es BE-A que supera su peso inicial en un 200% y el resto de las muestras
presentan hinchamientos que varian entre un 30 y un 80% de absorcidn. Estos resultados
empiezan a sugerir que probablemente debido a este hinchamiento anormal de PMMA, pueda
ser que para la aplicacién sugerida puedan no ser aptos ya que podrian absorber sales que
podrian en lugar de evitar la corrosion, verse beneficiada; nuevamente no por el material, si no
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por las probables caracteristicas Unicas que pueda poseer por el tipo y la forma en como se llevd
a cabo la reaccién de polimerizacion.

4.2.5.2 4.2.52 Pruebas de degradacién hidrolitica de acuerdo con la norma ASTM D6002-96

Tomando en cuenta que después de 24 horas, la mayoria de las muestras presenta absorcion
de agua, los resultados que se pueden observar en la Figura 4.28, donde se presenta un
porcentaje de degradacién negativo hacen sentido, ya que la muestra en lugar de perder peso
debido ala presencia de aguay microbiota, la estd absorbiendo, sin embargo, se puede observar
en general que después de un punto de maxima absorcidon, los porcentajes de degradacion
comienzan a crecer, indicando degradacion en la muestra. Estos comportamientos descritos,
se siguieron durante treinta diasy se comparan contra una muestra de referencia (inserto en la
Figura 4.28).
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Figura 4.28. Grafica de resultados de degradacion hidrolitica para todos los polimeros sintetizados durante 30 dias, el
inserto son los resultados de degradacion obtenidos para un PMMA de referencia.

Se puede observar que practicamente la Unica familia de NADES donde sus polimeros
presentan una degradacién es la de B:PG, aun asi los porcentajes de degradacion son bastantes
bajos después de 30 dias, siendo entre el 1y el 6% de degradacion, presentandose el maximo (y
en general la mayor degradacién) para la muestra BP-B. También es de observar que las
observaciones discutidas para la muestra BS-S se confirmman aqui, ya que la muestra presenta
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porcentajes de degradacién positivos, siendo maximo de hasta del 1%, para esta familia cuando
se utilizan iniciadores se puede ver que tienen un maximo de absorcién a los 14 dias y después
comienza su degradacién que se estima entre un 2y un 4%.

Siguiendo con las inferencias en la familia de NADES, se puede observar que para la familia de
B:EG, se tiene un maximo de absorcion de agua a los siete dias y después comienza la
degradacion de la muestra siendo la de menor para la muestra que presenta la mayor masa
molecular, BE-S que es alrededor del 2%. Finalmente, para la familia de B:Gly, se puede observar
gue las muestras presentan un maximo de absorciéon también a los 14 dias y de ahi comienza
su degradacion, sin embargo, la muestra de mayor masa molecular entre los 21y los 30 dias
presenta una degradacion absoluta del 6%, siendo el mayor entre todas las muestras.

Se puede observar que el PMMA de referencia, presenta el mismo comportamiento, tiene un
hinchamiento que es maximo a los siete dias y de ahi sigue su degradacion, que en escala
absoluta seria del 1.5%,; por lo que los PMMA sintetizados utilizando NADES se encuentran por
encima de este porcentaje y, por lo tanto, son ligeramente menos estables ante condiciones
acuosas.

Tomando en cuenta que las muestras de mayor masa molecular y que pueden dispersarse en
tolueno sin ningdn inconveniente, poseen propiedades de hinchamiento y degradaciéon son
relativamente similares, se decide mantenerlas para su aplicacién como recubrimiento;
reiterando que son las muestras BG-S, BG-A y BE-S.

4.3 Aplicaciones de los PMMA sintetizados

4.3.] Prueba como recubrimiento anticorrosivo

4.3.1.1 Prueba de rugosidad de peliculas sobre placas de acero AISI 304

A través del rugosimetro se realiza en primera instancia un analisis de forma cualitativa como
se encuentra la integridad de la pelicula formada de los diferentes PMMA sobre el acero AlSI
304, esto se puede observar en la Figura 4.29, donde se puede observar el analisis para las
muestras seleccionadas.

Se puede observar que, en todos los casos, se tiene una pelicula relativamente homogénea,
pero en particular en los casos de BG-A y BE-S, se puede observar que en la zona y con la
distancia con la que se realizd la medicién del recubrimiento se ve como una media luna
creciente.
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Figura 4.29. Analisis de la integridad del recubrimiento para las muestras: a) BG-S, b) BG-A y c) BE-S.

Podemos ver que la muestra BG-S, tiene una pelicula donde se alcanza a observar varias zonas
donde se pueden observar huecos que tienen una distancia que va desde 1 um hasta los 10 um,
es decir pareciera que el recubrimiento se estd adaptando a los defectos de la placa o existe
una alta porosidad de la misma muestra, pero al ser tan constante estos defectos, se puede
decir que el recubrimiento sobre la placa fue bastante homogéneo.

Para las muestras en forma de media luna creciente puede observar la misma fenomenologia
gue en la placa anterior, es decir, una serie de huecos pero no se ven tan profundos como en el
caso anterior, siendo de alrededor de los 0.5 um, sin embargo a pesar de esto se puede decir
gue el recubrimiento es bastante homogéneo en la placa y estos defectos probablemente se
deba al tratamiento del lijado que se le dio a la misma y que el polimero se este adaptando a
las hendiduras o a los propios defectos creados por la manipulacion y corte de las placas de
acero.

4.3.1.2 Andlisis del grosor de pelicula sobre placas de acero AlSI 304
Una vez que se tienen peliculas homogéneasy verificadas a través del rugosimetro; se procede

a realizar un pequefo corte sobre las mismas para crear un escalén con el cual se pueda realizar
un analisis del grosor de la pelicula de PMMA sobre el acero AlSI 304.
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Los resultados obtenidos para los PMMA elegidos, BG-S, BG-Ay BE-G se pueden observar en la
Figura 4.30. De las gréficas, se seleccionan dos puntos (marcados como Oy 1) donde se pueda
observar claramente una diferencia en las alturas en la muestra y con esto se puede definir el
grosor de las peliculas que corresponde a 71.8um para BG-S, 159um para BG-Ay 126 um para BE-
S.
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Figura 4.30. Resultados del perfildmetro, obtenidos para medir el grosor de peliculas correspondiente a las muestras
de a) BG-S, b) BG-Ayc) BE-S.

A pesar de haber utilizado las mismas concentraciones del polimero en tolueno, podemos
observar que las caracteristicas de masa molecular y por lo tanto de viscosidad, asi como
también los pardmetros utilizados en el equipo de inmersién utilizados para cada
recubrimientoy el tiempo de secado afectan en el espesor final de las peliculas formados sobre
el acero y esto a su vez puede influenciar los resultados de adhesién y a su vez de rendimiento
como recubrimiento anticorrosivo.
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4.3.1.3 Andlisis de adhesion de pelicula sobre placas de acero AISI 304

Las pruebas de adhesion de la pelicula de PMMA sobre acero AlSI 304 se pueden observar en la
Figura 4.31.
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Figura 31. Curvas de pruebas mecanicas de tensién, adaptadas para la medicion de adhesion del recubrimiento
polimérico de PMMA de las muestras BG-S, BG-Ay BE-S.

De los resultados obtenidos, se toma el valor del punto de fluencia para determinar la fuerza
necesaria para desprender el polimero de |la placa de acero AISI 304, los resultados del maximo
valor obtenido en la zona elastica se dan a continuacion;

> BG-5:4.12 kgf -cm™?
> BG-A: 474 kgf-cm™
> BE-S: 4.09 kgf-cm™

Estos resultados demuestran que se requiere practicamente la misma fuerza para desprender
cualquiera de los recubrimientos depositados sobre las placas, esto es reflejo de que la muestra
depositada es bastante homogénea como se discutié con anterioridad y que ademas, lo mas
importante es la capa inicial del recubrimiento y que tan adherida quede esta sobre la placay
se observa que para las tres, a pesar de que la masa molecular de la muestra es distinta, la
adherencia es practicamente la misma; ademéas realmente el grosor de la pelicula no es tan
relevante para el desprendimiento total de la misma ya que hay una diferencia de
practicamente el doble entre BG-Sy BG-Ay la diferencia de adhesion no es tan significativa.
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4.3.1.4 Andlisis de la hidrofobicidad de las peliculas sobre el acero AlSI 304

De forma general, un material se denomina hidrofilico cuando el angulo de contacto intrinseco
del agua esinferior a 90° e hidrofébico cuando el agua intrinseca dangulo de contacto es superior
a 90°. La humectabilidad de la superficie esta determinada tanto por la quimica como por la
rugosidad de la superficie. El PMMA es considerado un polimero hidrofébico por los grupos
funcionales que presenta, sin embargo sus angulos de contacto con el agua medidos, son de al
menos 68° lo que lo hace un polimero hidréfilo que necesita modificacion superficial [78].

Para la medir el angulo de contacto se utilizé un equipo especializado para esta caracterizacion
modelo OCA 50 de la marca Dataphysics. Para la medicion, se realiza el depdsito de una gota
de un agua desionizada de 10uL sobre la placa con el recubrimiento polimérico. Posteriormente
se ilumind la gota con luz difusa para producir una imagen de bordes nitidos. La imagen de la
gota se proyectd sobre el objetivo de un microscopio que dispone de un gonidmetro graduado.
El microscopio tiene adaptada una cdmara de que permite reproducir la imagen en una
computadora para su posterior analisis, como se puede observar en la Figura 4.32

a) b) c)

Zds i

730

Figura 32. Imagenes obtenidas para la medicidon de angulo de contacto de las muestras a) BG-S, b) BG-Ay c) BE-S.

Se puede observar de los resultados que los dngulos de contacto son ligeramente mayores a
los reportados para el PMMA, esto probablemente tenga que ver con la estructura de la cadena
polimérica (mayoritariamente sindiotactica) y ademas con el peso molecular que es mayor a los
400 kDa para todas las muestras aproximadamente. La observacion con respecto a la masa se
puede comprobar debido a que la muestra con el mayor angulo de contacto (73 °C) es la que
presenta la mayor masa molecular BG-S, seguido de BG-A (71 °C) y finalmente (70.5 °C) para BE-
S. Fuera los descrito con anterioridad, no presentan un cambio significativo entre ellas, ni contra
los valores reportados de la literatura por lo que el solvente utilizado, no presente ningun tipo
de ventaja o desventaja sobre esta propiedad en especifico.
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4.3.1.5 Pruebas de corrosion mediante espectroscopia de impedancia electroquimica

Las mediciones de impedancia electroquimica (EIS) ofrecen una forma conveniente de evaluar
el rendimiento de un sistema metal-revestimiento mediante el flujo de corriente que pasa
desde el recubrimiento hasta el sustrato. De este modo, se produce un modelo de circuito
equivalente (ECM) compuesto por resistencias y capacitores que describen que camino siguid
dicha corriente:

1. transferencia de carga iénica (una resistencia), o
2. carga almacenada (un capacitor).

Los resultados obtenidos en un analisis de EIS se evaldan utilizando dos tipos de gréficas, la
primera se denomina grafica de Nyquist y muestra los datos usando un plano complejo usando
coordenadas polaresy conformado por la parte real (Z.a) € imaginaria (Zimag) de la impedancia.
El radio de cada punto de datos en el diagrama de Nyquist es la magnitud |Z], y el angulo con
el eje X es 0; la derivacion de estos dos valores proporciona el diagrama de Bode.

Una ventaja de la grafica de Nyquist es que la cantidad de componentes de resistencia-
capacitor necesarios para describir los datos, conocida como la cantidad de constantes de
tiempo, a menudo se manifiesta como semicirculos Unicos en la curva. Mientras que para el
diagrama de Bode la frecuencia de medicién es evidente para todos los datos.

Los recubrimientos de interés en el presente trabajo se evaluaron por EIS, presentando un
comportamiento tipico de un recubrimiento como se puede observar en la Figura 4.33. Las
imagenes muestran que las graficas de Nyquist presentan un semicirculo aplanado sobre el eje
de Ziea, formado a altas frecuencias y una linea no vertical a bajas frecuencias. Por otro lado, el
diagrama de Bode muestra un desfase 8§ menor a 70°. Estas curvas caracteristicas se deben a
gue en la practica un recubrimiento presenta una capacitancia imperfecta representada por
un elemento de fase constante (CPE). Por lo tanto, el sistema cuenta con al menos dos
constantes de tiempo y una de ellas es el CPE.

En particular, se observa que, las circunferencias descritas por los polimeros sin iniciador (BG-S
y BE-A) presentan didmetros mayores que el polimero donde se utilizé APS como iniciador BG-
A, alcanzando siempre mayores didmetros. El semicirculo brinda detalles de la transferencia de
carga y la capacitancia de doble capa producida por el recubrimiento en contacto con el
electrolito, ya que el didmetro del semicirculo se atribuye a la resistencia a la polarizacidon, en
nuestro caso, que tan aislante es el recubrimiento. Como se observa, conforme a la frecuencia
disminuye, se comienza a formar una recta, atribuida a la difusién de iones en la superficie del
acero que indican también un comportamiento capacitivo. Esto se debe a que el material
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presenta porosidades que permiten, después de una cierta cantidad de tiempo, que el agua
comience a penetrar el recubrimiento. De este modo, se forma una nueva interfaz liguido/metal
donde se pueden presentar fendmenos de corrosion [79]. Estos fendmenos de corrosion antes
descritos se pueden observar en la Figura 4.34, donde se pueden observar picaduras en la placa
metalica, justo en la zona donde se realizd la prueba de EIS.
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Figura 4.33. a) Diagrama de Nyquist y b) diagrama de Bode para las muestras del recubrimiento polimérico
correspondiente a BG-S, BG-Ay BE-S.

Por otro lado, en los diagramas de Bode, se confirma la presencia de pequenos agujeros en el
revestimiento produciendo un comportamiento capacitivo con un angulo que decrece proporcional
a la frecuencia. Al contrario, se observa que la impedancia aumenta al disminuir la frecuencia, debido
al pequeno tamano de los poros presentes en todos los recubrimientos, que limitan la exposicién
del acero al electrdlito permitiendo una respuesta de impedancia dominada por la propiedad

dieléctrica del recubrimiento.
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Figura 4.34. Dos de las tres placas de recubrimiento polimérico de PMMA después de la prueba de EIS: a) BG-Sy b)
BG-A.

El modelo de circuito equivalente para todas las muestras y la simulacién de este utilizando el
software de cédigo libre EIS Spectrum Analyzer 1.0 y su comparacion con las graficas obtenida
por EIS del diagrama de Nyquist se puede observar en la Figura 4.35 Como se puede observar,
la simulacion de los datos con el ECM es muy similar a los datos reales obtenidos por lo que el
circuito propuesto es valido y se tiene que esta compuesto por un elemento de fase constante
en paralelo con una resistencia y otro elemento de fase constante.
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Figura 4.35. a) Circuito eléctrico equivalente (ECM) para los recubrimientos de todas las muestrasy su simulacion-
comparacion de b) diagrama de Nyquist.
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Adicionalmente, para entender un poco mas de esta misma fenomenologia acerca de si
efectivamente estamos observando corrosion y el recubrimiento tiene pequenos huecos, se
realiza un analisis por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) de las placas con el
recubrimiento sin iniciador BG-S.

Al observar de primera instancia las placas metdlicas con el recubrimiento, se observaba
algunos cristales en la direccién en la que se encontraba el recubrimiento (recordando que se
deposite perpendicular a la uUltima direccidon de lijado) como se puede ver en la Figura 4.36%
esto se pueden ser rastros de NADES que quedaron en el polimero y se cristalizaron debido a la
temperatura y al momento de realizar el recubrimiento quedan expuestos sobre la superficie.
Esto también nos puede dar un indicié de que su presencia en la superficie del recubrimiento
aumente la conductividad ya que al final del dia el NADES es un liquido iénico por lo que pueda
aumentar la conductividad y asi aumentar los procesos de corrosidn como se ve en los
resultados de EIS.

PMMA-BG 1.0kV 10.0mm x50 LM(UL) " .00mm

PMMA-BG 1.0kV 9.9mm x50 LM(UL) ' "N .00mm

Figura 4.36. Diferencias entre observar el recubrimiento polimérico a) sin proceso de limpieza y b) después de un
proceso de limpieza de muestra.

Para comprobar que la aportacion de estos cristales se debe al solvente verde, que en general
es una sustancia organica, se realizd una limpieza utilizando un equipo ZONESEM Il de Sanyu
Co,, Ltd, donde se utiliza radiacion ultravioleta y se realiza un cambid de presion para eliminar
todo tipo de orgéanico, de esta manera se eliminaron los cristales que se observaban y se
determina que su contribucidn es efectivamente por su uso medio de reaccidn, como se puede
observar en la Figura 4.36b.

Una vez que se limpiaron los residuos de la cristalizacion de los NADES, se procede a observar
diferentes zonas del recubrimiento como se puede observar en la Figura 4.37.
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PMMA-BG 1.0kV 10.2mm x300 SE(L) 100pml

Figura 4.37. Imagenes de SEM para placas de acero inoxidable AlSI 304m, donde se colocé el recubrimiento
polimérico BG-S. a) Vision general de la porosidad en toda la muestra, b) campo donde se ven los poros mas
pequenos del recubrimiento, c) vista de uno de los poros mas grande del recubrimiento y d) observaciéon de los
procesos de corrosion dentro de los poros mas grandes.

Podemos observar en la Figura 4.37a una imagen general de cdmo se encuentra el
recubrimiento sobre la placa, podemos observar porosidades que parecieran agujeros y se
alcanza a observar la placa metalica que tienen tamanos que van desde los 10 a los 20 um, y se
pueden observar otras muy pequenas porosidades como su fueran un estilo de gota y que se
pueden observar por toda la placa metalica; la aparicion de estos pequefios poros se pueden
observar de forma mas clara en la Figura 4.37b y se puede sugerir que su aparicion es debido a
la evaporacién de pequefias gotas de solvente que quedaron atrapadas dentro de las capas de
recubrimientoy al expulsarse los generan, estos tienen tamanos que pueden ir desde las 2 hasta
las 10 um. Es a través de estos que probablemente los cristales del electrolito se estén
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depositando y este aumentando el efecto corrosivo sobre un acero que en teoria ya tiene
propiedades anticorrosivas por si mismo.

En la imagen 4.37c se puede observar un poco mas de cera uno de los poros mas grande
observados, se pueden ver debajo de |la capa mas superficial, el resto de las capas de polimeros,
donde probablemente residuos de NADES o del solvente utilizado para el recubrimiento al
momento de evaporarse entre capas, generaron burbujas sumamente grandesy al implosionar
generan estos poros. Dentro de estos se puede observar con claridad la placa de acero AlSI 304
y las rayas generadas por el lijado de la placa. Finalmente, se tiene una imagen (Figura 37d)
donde en alguno de los agujeros de la placa se pueden observar los subproductos producidos
de la corrosion.

Estos resultados nos permiten comprobar lo observado por los diagramas de Bode, el polimero
tiene una cierta porosidad a través de la cual se esta filtrando el electrolito y por lo tanto esta
generando corrosion dentro del acero AISI 304, junto con los cristales de NADES se hace pensar
gue el polimero sintetizado es conductor, probablemente un conductor de tipo iénico, sin
embargo, se analiza también la posibilidad de que sea un conductor de tipo eléctrico; esto se
discute a continuacion.

4.3.2 Analisis de conductividad de los polimeros sintetizados

4.3.2.1 Pruebas de potencial zeta ()

Los polimeros ofrecen una amplia gama de propiedades mecanicas y electro-osmdticas,
dependiendo de sus diferentes técnicas de fabricacion y, por lo tanto, ofrecen un rango de
aplicacion. Sin embargo, en la mayoria de ellos cuando son utilizados como sustratos, la quimica
de su superficie es relativamente poco estudiada; esto introduce posibles oportunidades para
realizar estudios del potencial zeta (¢) [80].

Las pruebas de potencial zeta (¢) pueden diferir muchisimo entre autores y entre sus mismos
estudios, ya que esta propiedad es altamente dependiente de la concentracién y del contra
anion que se esté utilizando para la medicidon [80]. El también llamado potencial de
electrocinética se establece en la superficie de cualquier material cuando se encuentra en
contacto con cualquier medio liquido, esto hace que sea una propiedad que se mide en la
interfaz; esto permite que los grupos funcionales de la superficie puedan reaccionar con
moléculas que se encuentran en el medio que lo rodean. Este proceso da pie a que exista carga
superficial que da atraccidn a iones que se encuentren con carga opuesta y que se ordenen de
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forma espontdnea en lo que se conoce como el efecto de doble capay la potencial zeta se define
como la suma de la carga inicial y de la acumulacién de cargas debido a la capa formada.

Los resultados para los polimeros utilizados como recubrimientos poliméricos se pueden
observar en la Figura 4.38. Estos resultados son importantes en superficies macroscopicas ya
gue nos permiten comprender como podria ser su comportamiento en diferentes aplicaciones
donde los sistemas acuosos juegan un rol primordial. Esto permite poder redisefiar y/o
optimizar las superficies para que tengan un mejor desempefo cuando son aplicados.

'IA
o
'l

-20

Potencial zeta (mV)

PM.MA BC;-S BC;-A BE.-S
Muestra

Figura 4.38. Resultados obtenidos de potencial zeta de los polimeros de PMMA utilizados como recubrimientos
anticorrosivos y su comparacion con un polimero de referencia.

De los resultados obtenidos, se puede observar que todos los polimeros incluidos el de
referencia, presentan una carga superficial negativa, entre -45 y -30 mV aproximadamente,
estos cambios probablemente se deban a la concentracion del polimero o a la forma en como
fueron sintetizados, ya que aquellos donde se utilizé un iniciador (PMMA de referencia — AIBN y
la muestra BG-A), este queda al final de la cadena lateral y puede ser que debido a su presencia
se aumente el valor de la carga. Estos valores indican que la superficie del polimero tiene una
preferencia por contraiones positivos, esto puede explicar por qué cuando se realiza la prueba
de EIS, el electrolito tiende a irse a la superficie del material hacia los poros y como
posteriormente con la formacién de la doble capa, comienza a tener un efecto dieléctrico que
genera corrosién sobre la superficie del material, esto incluso podria ocurrir en el polimero de

referencia.

M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales n3




» CAPITULO 4 — Resultados y discusion

Con respecto a la comparacion de los valores a los reportados con los de la literatura, el PMMA
es de los polimeros que presenta los valores mas dispersos ya que es el polimero que tiene la
peor concordancia entre investigaciones y pareciera que no existe una clara relacién entre
todos los datos obtenidos con respecto a la dependencia que pudiera tener el pH, la
concentracion y su magnitud relativa en potencial zeta [80, 81]. A pesar de esto, hay diversos
estudios donde se han reportado magnitudes de potencial zeta similares a las reportadas en la
presente tesis [82-84].

4.3.2.2 Prueba de conductividad ionica

Para la prueba de conductividad iénica y de esta manera confirmar que al ser expuesto por
mayor tiempo el recubrimiento al electrolito, una cierta cantidad del agua se filtra por las
porosidades permitiendo a su vez una conduccidén de iones hacia el sustrato, se realizan primero
las peliculas sobre el acero AlS| 304 y posteriormente se desprenden con mucho cuidado para
tener un estilo de membrana, que finalmente se recorta en un rectangulo de 0.5 cm de ancho
por 2.5 cm de largo y se mide el espesor de cada una de las membranas como se muestra en la
Tabla 4.3, donde también se muestran los resultados de conductividad.

Una vez con las medidas de cada una de las membranas a probar, gue en este caso corresponde
a las mismas tres muestras medidas para las pruebas anticorrosivas, estas se dejan activando
en una solucién 0.1M de KCl durante 24 horas previas a la prueba. Una vez que las membranas
fueron activadas (tomando en cuenta que en este tiempo tienen una absorcion de agua de
entreel 40y el 70% de hinchamiento) se montan sobre una celda de conductividad BT-115de 4
electrodos que generalmente se utilizan para pruebas de pilas de combustibles
electroquimicos. La ventaja de este tipo de celda es que miden la impedancia debida
Unicamente al transporte de carga, ya que excluye las resistencias debido a la interfaz y debido
a la transferencia de carga; al considerar Unicamente la resistencia debida al transporte idnico,
se puede realizar una evaluaciéon precisa de la conductividad de la membrana en el plano. Una
vez establecidos los pardmetros para calcular la resistividad (voltaje contra corriente cero), se
pueden a comenzar a iniciar las mediciones.

Tabla 4.3. Resultados obtenidos por el método de cuatro puntas para membranas de polimero de PMMA.

Muestra | @ (cm) | p (@) R (Qcm) | 0 (MS-cm)
BG-S 0.0090 | 6055.86 64.12 15.59
BG-A 0.0182 | 7600.59 162.74 6.14
BE-A 0.0242 | 7580.86 215.83 4.63
M. EN C. GUSTAVO A. MOLINA LABASTIDA Doctorado en Ciencia e Ingenieria de Materiales
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Esta prueba permite analizar la conductividad del material. Para ello, primero es necesario
trazar una curva gue relaciona las variaciones entre corriente y voltaje, la razén de cambio
(pendiente) permite obtener la resistividad (p) asociada a la membrana. Las siguientes

ecuaciones son necesarias para los calculos de conductividad:

_m()

I

O-p-a
k= 0.425

1
o==

donde, m(V) es la pendiente de los resultados de voltaje, I es la corriente, R es la resistencia, @ es
el espesor, a es el ancho de la membrana, 0.425 es |la distancia que existe entre los electrodos y
finalmente o es la conductividad. Los resultados obtenidos se pueden observar en la Tabla 4.3y

las graficas correspondientes a cada medicidn se pueden observar en la Figura 4.39.
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Figura 4.39. Graficas de voltaje contra corriente medidas utilizando una celda BT-115 para conocer la resistividad
eléctrica de membranas de PMMA sintetizadas utilizando diferentes NADES: a) BG-S, b) BG-Ay c) BG-B
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Como se puede observar, todas las muestras que se probaron tienen conductividad idnica, esto
podria explicar el comportamiento de los resultados obtenidos por espectroscopia de
impedancia electroquimica, ya que estos resultados muestran que las membranas presentan
baja resistencia, la cual ronda en el orden de los Q, mientras que en el analisis por impedancia
electroquimica su médulo de impedancia |Z| alcanzaba los KQ, esto demuestra que con el paso
del tiempo la conductividad de las membranas aumenta.

4.4 Caracterizacion del copolimero en suspension de P(MMA-co-GMA)

4.4.] Caracterizacidn estructural por técnicas espectroscdpicas

4.4.1.1 Caracterizacion de los copolimeros propuestos por FT-IR

L4
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Figura 4.40. Resultados de FTIR correspondiente a las muestras de los diferentes copolimeros propuestos de
P(MMA-co-GMA) sintetizados utilizando el NADES seleccionado de B:Gly

Se puede observar de la Figura 4.40 que la posicion de las bandas (no asi en intensidad), de las
muestras de los copolimeros sintetizados de P(MMA-co-GMA) en relaciones 75:25 y 50:50 son
muy similares; es por esto por lo que la discusién para ambos espectros de FT-IR se realiza en
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conjunto. No asi para el caso de la muestra con relacion 25:75, donde se realiza una discusiéon
de cuales son los cambios que existen en las bandas ubicadas en las cuatro diferentes regiones
marcadas y comparadas con el primer par de muestras inicialmente discutidas y con lo que se
puede encontrar en la literatura referente al copolimero [85-89].

Inicialmente se tiene que para las muestras en relacién 75:25 y 50:50, la primera banda de
vibraciones simétricas se encuentra ubicada en v(3333 cm™') correspondiente a la combinacion
de grupos hidroxilo (-OH) y amino (-NH). La aparicion de estos se debe principalmente a la
absorcién que puede tener el copolimero del mismo solvente de reaccion (NADES B:Gly), ya que
como se puede observar en la Figura 4.41, los copolimeros obtenidos se ven un poco hinchados
e incluso se observa una ligera capa oleosa que puede corresponder a la absorciéon antes
mencionada del solvente eutéctico y que se puede observar especialmente en esta banda de
absorcién.

&> 0o - GMA)
| 0ADES B6Yy
Bl Pcrorcicn 30150

Figura 4.41. Apariencia fisica de los diferentes copolimeros sintetizados de P(MMA-co-GMA): a) 75:25, b) 50:50 y c¢)
25:75.

En este misma zona de comparacion (zona 1 en color gris, Figura 4.40), para amabas
composiciones de copolimero (7525 y 50:50), se pueden observar tres vibraciones
correspondientes a enlaces C-H debido a diferentes grupos funcionales, la primera debido a un
estiramiento asimétrico de grupos metilico estd ubicada en v(2992 cm), la siguiente debido al
estiramiento simétrico de grupos metilico se encuentra en v(2883cm™) y la Ultima de esta zona,
se debe a la vibracion simétrica C-H de la terminacion metil que se encuentra en el éster de la
cadena del metil metacrilato (~O-CHs) ubicada en v(2950 cm).
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Para la segunda zona de comyparacién (zona 2 en color verde, Figura 4.40), podemos observar
tres diferentes bandas de vibracion; la primera de ellas, que es la de menor intensidad y es muy
poco notoria se encuentra ubicada en v (1753 cm™) y la segunda ubicada en v (1722 cm)
corresponden a la vibracion de estiramiento de C=0O del grupo carbonilo debido a los grupos
estéres de los metacrilatos utilizados en el copolimero; la dltima banda que se encuentra en
una vibracion de v (1634 cm™), corresponde al estiramiento de los grupos vinilicos (C=C). La
aparicion de esta Ultima banda sugiere que parte de los mondmeros utilizados no reaccionaron
completamente para la formacion del copolimero y que adicionalmente fueron absorbidos por
la misma cadena en crecimiento o por el mismo copolimero ya sintetizado. Esto sugiere que al
estar trabajando con moléculas hidrofébicas y tener su absorcidn, el copolimero puede ser
utilizado en aplicaciones como organogel; es decir, un sistema que tiene la capacidad retener
solventes organicos en lugar de agua y que ademas sus propiedades viscoeldsticas permiten
gue se comporte como un sdlido suave [90].

Para la tercera zona de comparacion (zona 3 en gris, Figura 4.40), se pueden observar cuatro
diferentes vibraciones a discutir. La primera de estas vibraciones corresponde a la flexidén en
plano (tijereteo) de grupos metileno (-CH,-) que se encuentra en p(1479 cm™), la siguiente banda
de vibracién ubicada en p(1447 cm’) corresponde a una deformacidén asimétrica de flexidn de
grupos metilicos de la cadena polimérica, la siguientes que se encuentra en v(1402 cm™) es
debido a la vibracion de estiramiento de C-O debido al grupo carboxilato gque se encuentra en
ambos mondmeros acrilicos y finalmente se tiene una vibracién correspondiente a la
deformacion simétrica de C-H ubicada en v{1334 cm™).

Se puede observar que en la penultima zona de comparacion (zona 4 en color verde, Figura 4.4
es donde se tiene una mayor cantidad de bandas de vibracion en comparacion con el resto de
las zonas marcadas, teniendo un total de seis. La primera banda de vibracién se encuentra
ubicada en v(1257 cm™) y corresponde al estiramiento de C-O gque se encuentra dentro del anillo
epoxido de la seccion del polimero correspondiente a GMA, la segunda corresponde al
estiramiento asimétrico de C-O-C de los esteres de los metacrilatos utilizados en el copolimero
y estd ubicada en v (1196 cm™), la siguiente vibracidon corresponde al estiramiento de grupos
carbonilo C=0 y se sitda en v(1149 cm); se tiene adicionalmente una vibracién adicional de C-
O-C de estiramiento asimétrico debido a esteres que posean una funcionalidad aromatica
(glicidil metacrilato) y se encuentra ubicada en una vibracién de v(1107 cm™). Finalmente, en
esta zona de comparacion se tiene dos vibraciones de C-H de flexion, una en plano de
deformacion y la otra fuera de plano y se ubican en p(1037 cm™) y en p(995 cm™), de forma
correspondiente; esta Ultima banda es interesante ya que se asocia a la presencia de enlaces
vinilicos (C=C) y como se habia mencionado anteriormente, su presencia se puede asociar a
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mondémero residual o mondmero que se encontraba en el medio y que fue absorbido en el
mismo proceso de polimerizacion por el polimero en crecimiento.

Para la Ultima zona de comparacion (zona 5 de color gris en la Figura 4.40) podemos observar
tres bandas que se ubican en las siguientes frecuencias de vibracién: 925 cm™ debido a la
vibracion del anillo epdxido en posicion -trans, 849 cm™ debido ala vibracion del anillo epdxido,
pero en posicion -cisy 745 cm™ que se asocia a la vibracion asimétrica del anillo epdxido de |a
cadena.

Se puede observar que para la muestra con la relacion 25:75 (MMA:GMA), es la que presenta
mas cambios tanto en posicidon, como en las intensidades de las bandas presentadas por las
dos muestras anteriores. La primera de ellas y tal vez mas notoria, se encuentra dentro de la
zona 1, ya que se puede observar cémo hay una clara disminucién en la banda de estiramiento
simétrico de -OH junto con un corrimiento haciendo que se ubigque en v(3393 cm); ademas en
este misma zona, también se pueden ver definidas de mucho mejor forma las vibraciones
correspondientes a los grupos metilo (-CHz) y que a diferencia de los casos anteriores, sélo se
pueden observar dos en lugar de tres, estas corresponden al estiramiento simétricoy asimétrico
de -CHy que se ubican en las bandas de (2998 cm ) y v(2948 cm), de forma respectiva.

Con respecto a la segunda zona de comparacion, podemos observar que tenemos
mayoritariamente una sola banda vibracién gque se ubica en v(1723 cm™), aungque también se
puede observar una muy ligera protuberancia que se encuentra en v(1645 cm™). La primera
frecuencia de vibracion se puede asociar al estiramiento de C-O del grupo carbonilo (C=0)
presente en los ésteres que se estdn trabajando y la segunda banda nos indica si la
polimerizacion se llevd a cabo de forma correcta ya que corresponde a la vibracidon de
estiramiento de los grupos vinilicos (C=C). En este caso a diferencia de los otros dos vemos que
esta vibracion es muy pequefa por lo que la eficiencia de polimerizacion es mucho mayor que
en los casos anteriores, indicando también que su probable capacidad de absorcion pueda
tener propiedades diferentes a las de las dos muestras anteriormente descritas.

Para la tercera zona de comparacién se puede observar que, a diferencia de las dos muestras
anteriores, para la proporcion discutida (25:75 MMA:GMA), tenemos tres vibraciones en lugar de
cuatro; dichas vibraciones se pueden encontrar en las frecuencias de p(1479 cm™), p(1447 cm)
y v (1402 cm’), y corresponde a la flexiéon en plano (tijereteo) de grupos metileno (-CHs-),
deformacion asimétrica de -CH en flexion de los grupos metilicos de la cadena polimérica y al
estiramiento de C-O debido al grupo carboxilato que se encuentra en ambos mondmeros
acrilico, respectivamente.
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Para la penultima zona de comparaciéon (zona 4), a diferencia de los casos antes descrito y en
comparacion con las dos muestras anteriormente descritas, esta tiene una mayor cantidad de
vibraciones, siendo de siete en esta ocasién. Dichas frecuencias de vibracién comienzan en la
banda ubicada en v(1257 cm”) de la vibraciéon asociada al estiramiento de C-O que se encuentra
dentro del anillo epdxido, una vibracidon de estiramiento asimétrico de C-O-C de ésteres
aromaticos en v(1243 cm™), en v(1191 cm) se tiene una vibracién correspondiente a C-O de
estiramiento asimétrico de C-O-C debido a los metacrilatos utilizados en la formacién del
copolimero, la siguiente vibracidon situada en v (1145 cm’) corresponde al estiramiento
asimétrico de grupos carbonilo C=0, posteriormente se puede observar en v(1064 cm’) una
vibracion adicional de de C-O-C de estiramiento asimétrico debido a esteres que poseen la
funcionalidad del anillo epdxido; las Ultimas dos vibraciones se ubican en las frecuencias de
p(986 cm™) y p(964 cm™), ambas correspondientes a flexion fuera de plano de grupos C-H.

Finalmente, para la zona 5 de comparacioén, se tienen tres frecuencias de vibracion que se
encuentran ubicadas en 909 cm™, 844 cm™y 750 cm; estas corresponden respectivamente a
la vibracion del anillo epdxido en posicidn -trans, a la vibracidon del anillo epdxido en posicidn -
cisy a la vibracion asimétrica del anillo epéxido de |la cadena.

Estos primeros indicios de diferencia estructural por parte de los copolimeros identificados se
esperan poder confirmar por espectroscopia de RMN y ver su efecto en el resto de las
propiedadesy en la aplicacién planteada en su uso como organogeles.

4.4.1.2 Caracterizacion de PMMA por RMN

Los resultados obtenidos para la resonancia magnética de protones ("H RMN) para las diferentes
muestras de copolimero sintetizado se pueden observar en las Figuras 4.42.a-4.42.c y la
estructura polimérica con las asignaciones correspondientes a los espectros se puede observar
en la Figura 4.42.d.

Se puede observar en todos los casos que existe la aparicion de una banda muy marcada en un
desplazamiento quimico de 2.49 ppm, esta corresponde al solvente utilizado para realizar las
muestras que en este caso fue dimetilsulféxido (DMSO-4) y se encuentra marcado con una con
un simbolo x. La diferencia entre utilizar otro solvente deuterado y no cloroformo como en el
caso de los homopolimeros para la caracterizacion, se debe a las propiedades de solubilidad
gue presentan los copolimeros y que se discutiran mas adelante.

A diferencia de lo que se pudo discutir en los homopolimeros de PMMA, en estos espectros no
se puede discernir la tacticidad o la orientacion espacial de los protones discutidos; esto se debe
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principalmente a que no existen reportes donde se discuta esto y que en la presente tesis no
se realizé una espectroscopia de correlacion para poder conocer de mejor manera la estructura
de los copolimeros sintetizados. Sin embargo, existen algunos reportes en la literatura que dan
bastante informacidén con respecto a la posicion del desplazamiento quimico esperado de
acuerdo con los protones de la estructura del copolimero [88, 91-94].

Es de destacar que en la zona de desplazamiento quimico que se encuentra entre los 0.5y las
2 ppm, tiene cambios bastante notorios entre las tres muestras, ya que se encuentran las
bandas ligeramente definidas para la muestra 75:25, muy poco definidas para la muestra 50:50
y muy bien definidas para la muestra 25:75. Las primeras dos bandas ubicadas en los
desplazamiento quimicos de 0.74 y 0.92 ppm corresponden a los grupo metilo colgantes de la
estructura del polimeroy las bandas que se encuentran combinadas (mas visibles en la muestra
25:75) entre los desplazamiento de 1.74 y 1.82 ppm corresponden a los metilenos que estan

formando parte de la estructura de la cadena de los copolimeros.

a) b) fl

=)

8 (ppm)
Figura 4.42. Espectros obtenidos por RMN para el copolimero P(MMA-co-GMA) para las proporciones: a) 75:25, b)
50:50y c) 25:75.
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Uno de los grupos funcionales mas facil de ubicar en estos espectros de copolimeros, es el
correspondiente al metilo del éster de la cadena de las secciones de metil metacrilato, esto
porque da una sefal caracteristica que se encuentra en un desplazamiento quimico de
aproximadamente 3.6 ppm. Se puede ver que para todas las muestras esta banda se encuentra
ligeramente recorrida a un desplazamiento quimico de 3.5 ppm y que entre la muestra 7525y
las 25:75 se puede ver una diferencia clara entre la intensidad de la misma banda, esto es
esperado por la concentracion utilizada de ambos mondmeros precursores; sin embargo para
la muestra 50:50, la intensidad de esta es demasiado baja, tanto que pareciera que este grupo
se encuentra blogueado de alguna manera o que el MMA reacciond muy poco para esta
formulacion en particular.

El resto de las bandas que se discuten a continuacidn corresponden a la contribucion de las
secciones de GMA sobre la cadena polimérica; la primera de ellas se puede ver como un
conjunto de bandas que aparecen entre los desplazamientos quimicos de 3.8 y 4.4 ppm en las
tres muestras, siendo los mas definidos en la mezcla 25:75 y corresponden a los protones del
metileno que se encuentra préximo al grupo epdxido, los siguientes son dos pares de bandas
gue estan ubicados en los desplazamientos quimicos de 3.34 y 322 ppm para 75:25,3.39y 3.22
ppm para 50:50 y, 3.40 y 3.24 ppm para 25:75; estos pares corresponden al metileno germinal
de la estructura de GMA, dicho de otra manera, al protdn que se encuentra en el carbono que
conecta el éster con el anillo oxirano de la molécula. Finalmente se tiene la contribucion de los
dos protones geminales, es decir, aquellos que se encuentran en el carbdn dentro del anillo
oxirano, y poseen las bandas de desplazamiento quimico de 3.14 ppm para los casos de las
muestras 75:25 y 50:50, y un desplazamiento quimico de 3.16 para la muestra 25:75.

Con estos resultados podemos ver que efectivamente la reaccion nos dio como resultado un
copolimero de P(MMA-co-CGMA) para los tres casos de polimerizacion propuestos, ya que todas

las bandas esperadas se encuentran dentro los desplazamientos quimicos correctos.

4.4.2 Caracterizacién de propiedades térmicas del copolimero (TCA y DSC)

Para esta seccién de propiedades térmicas, en primera instancia se realiza una discusién acerca
de lo que se encuentra reportado en la literatura con respecto a las propiedades térmicas de
los copolimeros sintetizados de forma general y posteriormente se hara la discusiéon para cada
una de las muestras, relacionando los datos obtenidos con lo reportado y los posibles procesos
térmicos a los que podria estar asociado y finalmente comparando las diferencias que existen
en cada una de las muestras.
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Con respecto a lo que se puede observar para los copolimeros de P(MMA-co-GMA) con respecto
a su analisis termogravimétrico (TGA), se ha reportado lo siguiente en la literatura [88, 95-98]: se
pueden tener o apreciar hasta tres diferentes pasos de degradacioén, el primero de ellos se
puede encontrar entre las temperaturas de 100-255 °C y se puede asociar a diferentes formas
de agua dentro del polimero, ya sea agua libre o agua gue se encuentre unida al polimero a
través de enlaces de hidrégeno principalmente con los grupos carbonilos de las cadenas
poliméricas (generalmente las pérdidas de peso pueden ser de hasta el 14% del copolimero), el
segundo paso de degradacion se puede ubicar entre los 255-340 °C y corresponde a la
estabilidad del polimero, es decir, justo cuando empiezan a ocurrir diferentes fendmenos de
despolimerizacidon o degradacién de la cadenay sus pérdidas de peso pueden abarcar hasta el
28% del peso del polimero; finalmente la Ultima pérdida de peso se asocia a la degradacion final
de todos los subproductos y de la cadena polimérica, se puede encontrar entre los 340-456 °C
y la pérdida de peso final puede llegar a ser de hasta el 60%. La temperatura a la cual se obtiene
la mitad de la degradacion inicial del polimero (Tso) se puede encontrar en la segunda o en la
tercera etapa de degradacion térmica del polimero. Adicionalmente, se ha reportada que
conforme se aumenta en contenido de MMA en el copolimero, se puede mejorar la estabilidad
[88].

Todo lo anteriormente descrito lo podemos observar en la primera formulacion del copolimero
de 7525 (MMA:CMA), donde se pueden apreciar claramente las tres pérdidas de peso en la
primera derivada. Recordando que la primera derivada (DTGA) nos indica donde comienzan los
procesos térmicos anteriormente descritos, por lo que se puede observar que la primera
transicion que corresponde a la evaporacion de agua, en este caso agua libre, se puede observar
a los 53.5 °C con un porcentaje de pérdida del 1.75%. La segunda transicion térmica referente a
la estabilidad del copolimero inicia en los 225.74 °C y tiene una pérdida de masa del 8.4%; esta
se puede relacionar a la degradacién de las cadenas mas largas del copolimero, por parte de los
grupos correspondientes a PMMA |la degradacion se da principalmente por la escision aleatoria
de la cadena generando radicales isobutiro y por parte del GMA la degradacién se da por
despolimerizacidn de la cadena pero principalmente por la degradacién del grupo ester que
genera CO,, dimetil cetona, propeno, isobuteno, glicidol y glicidil metacrilato. Finalmente, el
tercer paso de degradacion tiene una pérdida de masa del 42.5% y la transicion correspondiente
a la degradacion final de las cadenas poliméricas inicia en los 323.91 °C.

Con respecto a los resultados de DSC, la temperatura de transicidn vitrea (Tgy) se deberia de
observar entre en algun punto intermedio entre las Ty de los homopolimeros de PGMA Yy PMMA,
es decir entre los 65y los 120 °C; esto debido a que el GMA hace que existan espaciamientos en
la cadena del copolimero, ocasionando que haya menores interacciones entre las cadenas. Al
igual que en el caso de las muestras del homopolimero de PMMA, esta la podriamos ubicar
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donde se observa en primer cambio de pendiente en la segunda derivada, es decir, a una
temperatura de 71.10 °C, comparando con las muestras de polimero sintetizadas con el mismo
NADES, se observa una disminucidn de la T4 (78.69 °C para PMMA)por lo que el efecto
anteriormente propuesto es factible. Las otras dos transiciones que se pueden observar
corresponden a efectos endotérmicos que se pueden asociar, la mas clara de ellas se encuentra
a 322.84 °C que corresponde al punto de fusién del copolimero, el segundo de ellos que se
encuentra a una temperatura de 217.64 °C se puede asociar al punto de fusién del glicerol como
se ha reportado en la literatura [99]; esta transicion térmica se debe a que como ha sido
anteriormente explicado, existe glicerol que fue adsorbido dentro de la cadena polimérica que
estd actuando como una especie de organogel, por lo que conforme estd creciendo la cadena
polimérica, esta absorbiendo parte del NADES utilizado como medio de reaccion.
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Figura 4.43. a) Curvas de termogravimetria y DTGA y b) curvas de DSCy la segunda derivada del DSC
correspondiente al copolimero de P(MMA-co-CMA) en una relaciéon 75:25.

Los resultados para la muestra del copolimero 50:50, se pueden observar en la Figura 4.44.a, de
la cual a diferencia del caso anterior para la prueba de termogravimetria se pueden observar
cuatro pérdidas de peso en lugar de las tres generalmente reportadas, esto se puede deber
principalmente al aumento de GMA en la reaccion y que veamos un efecto entre cadenas de
copolimero y algunas cadenas de PGMA por lo cual vemos las dos transiciones térmicas
correspondientes a la degradacion de la estructura del polimero en 242.48 °Cy en 322.40 °C.

La primera transicion térmica que podemos observar con ayuda del DTGA es la que inicia
alrededor de 71.70 °C con una pérdida de peso del 0.68% que corresponde a la evaporacion de
agua libre que pudiera existir dentro del copolimero. Las siguientes dos pérdidas de peso que
son de 21.11% y de 47.83%, como se habia discutido antes corresponde a la degradacién de la
estructura de las cadenas del copolimero, la que se presenta temperaturas mas bajas
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corresponde la escision aleatoria y despolimerizacién en diferentes radicales de la estructura
del polimero y la segunda se puede asociar a la degradacién que sufre el éster de las secciones
de GMA de la cadena en los diversos subproductos ya mencionados. Finalmente, en cuanto a
lo gue respecta el TGA para esta muestra, el Ultimo paso de degradacidn ubicado en 420.68 °C
se puede asociar a la degradaciéon completa del copolimero y de todos los subproductos
generados por los diferentes procesos térmicos; la degradacion en este proceso fue de 47.83%.
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Figura 4.44. a) Curvas de termogravimetriay DTGA y b) curvas de DSCy la segunda derivada del DSC
correspondiente al copolimero de P(MMA-co-GMA) en una relacién 50:50.

En cuanto a lo que respecta para el analisis de calorimetria de la muestra 50:50 que se puede
observar en la Figura 4.44.b, podemos observar una transicion térmica adicional que se
encuentra ubicada en 415.07 °C y se puede asociar a la presencia de mayor cantidad de GMA
donde una segunda transiciéon endotérmica de fusidén probablemente de cadenas poliméricas
gue tienen una mayor interaccion entre ellas como se puede sugerir con en el cambio de Ty
para esta muestra que se puede observar en una temperatura de 83.13 °C, la mas alta de todas
las muestras. Con respecto al resto de transiciones, se tiene la transiciéon térmica
correspondiente a la evaporacion del glicerol derivado del NADES utilizado como medio de
reaccion en una temperatura de 238.80°C y el primer punto de fusion del copolimero que es de
326.95 °C, ligeramente mayor al que presente la muestra 75:25.

Finalmente, para la muestra del copolimero 25:75, se puede observar un comportamiento
similar al que se observa en la muestra 50:50, para ambas caracterizaciones térmicas como se

puede observar en la Figura 4.45.

Con respecto a lo observado en el TCA y en su DTGA (Figura 4.45.a) podemos observar que
existen cuatro pérdidas de peso; la primera de ellas se encuentra en 94.97 °C con una pérdida
de masa del 2.77% y asociada a la pérdida de agua libre que se encuentra en el polimero debido
a las condiciones de humedad y/o agua que se haya quedado dentro del medio de reaccion
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(NADES), la segunda de ellas en 249.90 °C se puede relacionar con la degradacién debido a
despolimerizacion y escision aleatoria de las cadenas del copolimero con una pérdida de masa
del 49.07% seguida de una degradacién del éster de los grupos de GMA ubicados a una
temperatura de 302.17 °C dando una degradacion total de 65.98%. La Ultima pérdida de peso
debido a la degradacién total del copolimero y de sus subproductos de reaccién se inicia a una
temperatura de 413.78 °C.
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Figura 4.45. a) Curvas de termogravimetriay DTGA vy b) curvas de DSCy la segunda derivada del DSC
correspondiente al copolimero de P(MMA-co-GMA) en una relacion 25:75.

Con respecto el analisis de calorimetria mostrado en la Figura 4.45.b, podemos observar la
misma cantidad de transiciones térmicas gque en el caso anterior dando un total de tres,
adicional a estas se puede ubicar la T4 en una temperatura de 80.02 °C, teniendo una
disminucion con respecto al caso anterior, lo que va relacionado con una mayor cantidad de
GMA dentro de la cadena polimérica y asi viendo afectada su estabilidad térmica al tener este
en mayor proporcion.

Para las transiciones térmicas presentes, se tiene la primera asociada a la evaporacién del
glicerol derivado del medio de reaccion (NADES) en una temperatura de 244 °C y las dos
transiciones térmicas asociadas a los dos posibles puntos de fusidon del copolimero que se
ubican en temperaturas de 337.86y 405.74 °C.
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4.4.3 Peso molecular y conversion final por gravimetria

4.4.3.1 Conversion final del copolimero por gravimetria

Como en el caso de los homopolimeros se realiza una descripciéon de la conversion final de los
copolimeros sintetizados, es decir que tan eficiente es nuestra reaccién utilizando el medio de
reaccion seleccionado, en este caso el NADES de B:Gly, y de su porcentaje final de degradacion
térmica por TCA sin importar las transiciones térmicas involucradas (las cuales fueron
anteriormente discutidas para cada muestra) dando idea de su estabilidad térmica a altas
temperaturas. Estos resultados los podemos observar en la Tabla 4.44.

Tabla 4.4. Datos y resultados obtenidos del analisis de conversion final por gravimetria para las diferentes proporciones
de copolimero sintetizado

Muestra Descomposicion del copolimero (%) | Conversién final (%)
PMG 75:25 81.89 97.38
PMG 50:50 81.57 96.84
PMG 25:75 86.63 95.66

Con respecto a los resultados de conversion final, podemos observar que las sintesis son
altamente eficientes ya que las conversiones son mayores en todos los casos del 95%,
observando que conforme aumenta el contenido de GMA dentro de la reaccidn, la eficiencia
de este disminuye de ~97% a ~95%.

Estos resultados indican que el medio seleccionado para la reaccién de copolimerizacidon fue el
correcto, ademas que los porcentajes crecieran de un arriba de un 80% a un 95% de eficiencia,
se debe a los cambios en las relaciones de reactividad de los mondmeros, ya que se tiene que
para el MMA la relacién de reactividad para el homopolimero es de ruma=0.491 [100], mientras
gue se ha reportado que las relaciones de reactividad para MMA en presencia de CMA se tiene
qgue son de ruma=0.783 vy reuma=1.57, respectivamente [88]; esto ocasiona que haya mayor
presencia de radicales en el medio que puedan reaccionar de una forma mas eficiente pero
tiene la desventaja de que al generarse una mayor cantidad de radicales, es altamente probable
gue la masa molecular obtenida para los copolimeros sean significantemente menores a las
obtenidas del homopolimero. Adicionalmente estos valores también indican dos situaciones
gue son posibles que sucedan en la copolimerizacion: que mientras en PMMA prefiera
copolimerizar en la reaccion, el PGCMA prefiere homopolimerizar, ocasionando los
comportamientos observados en las pruebas de termogravimetria donde surge la aparicion de
una transicion térmica adicional ocasionada por mayor presencia de GMA y la disminucion
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antes discutida de la conversién final del copolimero y que adicionalmente las cadenas

sintetizadas puedan presentar una composicion preferentemente en bloques (rumacma=1.22)
[101].

En cuanto a los porcentajes de descomposicidén térmica, se puede observar una disminucién
con respecto a lo observado a los homopolimeros de PMMA, ya que pasamos de porcentajes
por encima del 90% a porcentajes ~86% de descomposiciéon, esto nos indica que la presencia
de GMA dentro de la copolimerizacion aumenta la estabilidad térmica, esto se ve mas claro en
la composicion 50:50 pero posterior a esto, debe de existir un punto donde el contenido de GMA
en la cadena cambia el comportamiento de la misma y la vuelve menos estable como se puede
observar en la muestra 25.75. Esto también nos permite sugerir que los copolimeros
sintetizados tienen pesos moleculares similares o que por lo menos se encuentran en el mismo
orden de magnitud.

4.4.3.2 Andlisis de peso molecular del copolimero mediante dispersion de luz estatica (SLS)

A diferencia de lo realizado para las muestras de homopolimero, para poder realizar las
mediciones de peso molecular por SLS, se debié de cambiar el solvente de tolueno a
dimetilsulféxido (DMSQ), esto principalmente debido a que las muestras en tolueno se
guedaban completamente hinchadasy no se podia realizar su disolucion; en cambio, en DMSO,
las muestras también sufrian un cierto hinchamiento pero después de un periodo de tiempo,
el polimero queda disperso (estilo suspension) en el medio por lo que nos permite de alguna
manera realizar las diluciones adecuadas para llevar a cabo la mediciéon. Esto que se ha descrito
se ve reflejado en los valores obtenidos del segundo coeficiente del virial (4,), como se muestra
en la Tabla 4.5 que se encuentra insertada en la Figura 4.46.

Se puede observar tanto en la Figura 4.46, como en la Tabla 4.5, que conforme aumenta el
contenido de GMA en la cadena polimérica, existe una disminucién en el peso molecular del
copolimero sintetizado; esto se debe a que como se sugiridé con los resultados de conversiéon y
tomando en cuenta los valores de las relaciones de reactividad, que el GMA tiende a reaccionar
con mucho mayor velocidad que el MMA, generando asi una mayor cantidad de radicales libres
gue tienden no sdélo hacia una preferencia en homopolimerizar, si no que por esto generar
polimeros preferencialmente en blogques y que ademas se tengan cadenas poliméricas de
mucho menor tamafo comparado con respecto a lo observado en los homopolimeros de
PMMA.
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Figura 4.46. Resultados de SLS y la ecuacién de Debye-Zimm , manteniendo un ajuste de forma en espiral como
morfologia del polimero, para los copolimeros sintetizados. Inserto: Tabla 4.5. Analisis por SLS para la masa molecular
y el segundo coeficiente del virial de los copolimeros sintetizados.

Referente al segundo coeficiente del virial (4,), se puede observar en la Tabla 4.5 como de |a
muestra 75:25 tenemos un valor con sigho positivo, cuando se tiene la proporcidn igual (50:50)
pasa a ser negativa y cuando el contenido de GMA es mayor aun (25:72) el simbolo vuelve a
valores positivos. Esto antes descrito indica que cuando hay poco contenido de GMA dentro del
copolimero, se ven favorecidas las interacciones polimero-solvente, seguido por interacciones
polimero-polimero y finalmente se regresa a tener una mayor afinidad del copolimero con el
solvente utilizado para la medicidn. Esto indica que la proporcidon dentro del GMA es crucial
dentro del copolimero para que pueda realizar la absorcidn de un solvente de interés ya que se
puede cambiar las interacciones inter e intramolecular de la cadena muy facilmente al tener
una mayor o menor cantidad de grupos epdxido dentro de la misma o teniendo el espacio
adecuado para que puedan existir interacciones con los grupos carbonilos sin que haya
impedimento estérico.

Los resultados obtenidos sugieren que los copolimeros puedan ser utilizados para las aplicaciones

de organogeles donde se requiere la absorcion de un analitico que sea poco soluble en agua o sea
a fin a solventes organicos.
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4.4.4 Pruebas de hinchamiento como organogel para posibles aplicaciones

A diferencia de los homopolimeros, como se podra ver en esta seccién, para los copolimeros no
se pueden llevar a cabo por sus caracteristicas, las pruebas de degradacién hidrolitica vy,
ademas; las pruebas de absorcion de agua se agregan a esta seccion.

Con caracteristicas, nos referimos a la particularidad de que los copolimeros sintetizados
pueden servir como organogeles, los cuales como se habia anteriormente definido son
sistemas que tiene la capacidad retener solventes organicos y/o agua; que ademas sus
propiedades viscoelasticas permiten que se comporte como un solido suave. Pero su aplicaciéon
no sélo se limita a solventes organicos, ademas tienen la capacidad de poder absorben aceites
vegetales o incluso minerales. También sus propiedadesy funcionalidades permiten que puede
ser utilizados en la liberacion tépica de farmacos hidrofébicos o para adhesion de recubrimiento
gue no permitan la formacién de escarcha o sean anti-bioincrustantes [102].

Los copolimeros sintetizados en la presente tesis permiten crear una estructura tridimensional
como un organogelador que son conocidos como polimeros geladores orgénicos, que son
polimeros que puede ser unidos covalentemente, por enlaces de hidrégeno, fuerzas de Van der
Waals, fuerzas electroestaticas, apilamiento = o interacciones de coordinaciéon jy que permite
gue los solventes orgdnicos actlen como una fase continua que posee una alta afinidad por
esta red generando asi un organgel fisico y/o quimico [102, 103]. Estos generalmente se forman
por autoensamblaje y son afines a una gran cantidad de solventes organicos incluso en bajas
concentraciones donde copolimeros de las siguientes familias han sido utilizados: poli(etileno),
poli(acido metacrilico), poli(acido acrilico), sodio alil sulfonato, acrilamida y de poli(metil
metacrilato) [104-108], este Ultimo caso siendo el que se presenta en esta tesis. Estos pueden
tener diferentes formas como pueden ser polimeros lineales, polimeros hiper-ramificados o
polimeros con formas de estrellas.

Proponer un mecanismo para la formacion de organogeles es complejo ya gque existe una
evoluciéon Unica para pasar de la solucién de los organogeladores a una arquitectura de red
polimérica, también se debe de tomar en cuenta que debe de existir un balance entre las
fuerzas de agregacion de los gelantesy las interacciones de agregacion-solubilidad del solvente
para que se pueda llevar acabo de forma exitosa el proceso de gelacién; es por esto que es
fundamental entender cémo se da el proceso de gelacion de las posibles estructuras
tridimensionales visto desde el punto de vista de los precursores organogeladores. En el caso
para el copolimero sintetizado, como se observa en el esquema propuesto en la Figura 4.47 y
con lo explicado anteriormente, existe un autoensamblaje a través de diferentes interacciones
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entre las cadenas poliméricas que hacen que el solvente pueda ser atrapado a través de
interacciones fisicas y/o a través de un proceso de tensidon superficial, esto ocasiona que los
procesos de gelacidon sean altamente dependientes de la estructura del polimero y
adicionalmente permite que pueda tener procesos reversibles debido a estimulos externos ya
gue las interacciones son no covalentes para la formacién de la red tridimensional, haciendo de

estos un excelente candidato para aplicacién de absorcidon de contaminantes emergentes o de
liberacion controlada de farmacos [109].

Organogel fisico basado
en polimero organogeladores

i Autoensamblaje
~—\.
\\ —
S

Polimero Red 3D
organogelador auto ensamblada

Figura 4.47. Propuesta para la formacion del organogel basado en el copolimero P(MMA-co-GMA)

Con respecto a los resultados para las pruebas de absorcion de agua y diferentes solventes
organicos, estas se pueden observar en la Figura 4.48

W 75-25
T 50-50
W 25-75

1000 +

B (2} 0
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1 1 1
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o

104 |
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Figura 4.48. Grafica de resultados de absorciéon de diferentes solventes y sustancias para todas las formulaciones de
copolimero sintetizados durante 14 dias.
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De la Figura 4.48 podemos observar que, dependiendo de la polaridad del solvente, las
muestras de copolimero que poseen una mayor absorcion son las dos que se encuentran en los
extremos, las 7525y las 25:75 (MMA:GMA). De forma general se puede observar que la muestra
gue posee la mayor absorciéon es la 75:25 en presencia de cloroformo (hinchamiento que supera
mil veces si propio peso inicial) y que el solvente con mayor afinidad a los organogeles
sintetizados es la dimetil formamida donde se puede ver que los organogeles pueden absorber
hasta doscientas veces su propio peso. Adicionalmente, se realizé una prueba de absorciéon de
tres sustancias, glicerol, aceite mineraly el propio NADES en que se realizd la polimerizacion; en
los tres casos se puede observar que la muestra 75:25 es la que tiene mayor afinidad ya que es
la que presenta la mayor absorcién en los tres casos y al tener la capacidad de absorber glicerol
y aceite mineral, se puede considerar esta formulacidn como un oleogel, también queda
demostrado que el copolimero tiene un alta afinidad por el medio de reaccién utilizado (NADES)
ya gue la absorcién dependiendo de la formulacién puede ser de poco mas de ciento cincuenta
veces su propio peso, confirmando lo observado en las caracterizaciones realizadas con
anterioridad.

Para observar de forma un poco mas clara el comportamiento de los copolimeros con respecto
a la polaridad, se crea una curva de tensién superficial contra el valor de hinchamiento como se
puede ver en la Figura 4.49.
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Figura 4.49. Grafica de tension superficial con respecto al porcentaje de hinchamiento para los copolimeros
sintetizados.
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Se decide utilizar el valor de tensién superficial como un simil del indice de polaridad ya que
desafortunadamente no se tiene reportado el valor de las sustancias utilizadas y el valor del
NADES es excluido ya que no se realizaron pruebas para conocer su valor; ademas de acuerdo
a lo discutido anteriormente, al tener un organogel creado por interacciones fisicas, esta
propiedad influye de mayor manera con respecto a su capacidad de absorcién. La tension
superficial va de menor a mayor que corresponde a la siguiente secuencia: hexano < metanol <
cloroformo < tolueno < DMF < DMSO < aceite mineral < glicerol < agua.

Se puede observar claramente un comportamiento de esta manera a diferencia de la Figura
4.48. Para la muestra 75:25 se puede observar como cuando se tienen solventes con una menor
tension superficial el hinchamiento es menor al 200% y hay un pequefo rango entre los 23
mMN/my los 28 mN/m que hay un incremento sUbito en el hinchamiento y después se mantiene
relativamente contante entre valores cercanos al 200% aumento con respecto a su peso inicial.
Para la muestra 50:50, se observa un comportamiento similar, hay un incremento en la
capacidad de hinchamiento en la misma regidn, posteriormente una disminucidn, pero un
nuevo incremento entre los 35-40 mN/m para posteriormente mantenerse constante en
valores de hinchamiento bajos que oscilan entre el 2 y el 15% de capacidad de hinchamiento.
Finalmente, para la muestra 25:75 observamos un fenémeno similar, pero este se presenta en
la segunda zona, es decir, en tensiones superficiales de 35-40% donde el hinchamiento oscila
entre un 400y un 500% para posteriormente caer en valores similares (2-15%) a los de la muestra
50:50 conforme aumenta la tension superficial hasta llegar al agua.

Todo lo anterior nos demuestra como el ir agregando diferentes concentraciones de GMA
permite que la cadena polimérica interaccione de diferente manera, debido a su estructura, de
acuerdo a la tensidn superficial que pueda presentar el solvente, lo que nos permitiria poder
disefar cual es la sustancia o analito de interés para absorber en un solvente determinado para
aplicaciones especificas; por ejemplo la muestra 75:25 podria funcionar como un organogel
para la liberacién controlada de hidrocortisona que es soluble en cloroformo.

4.5 Modelado de los estados de transicion mediante Gaussian 16

4.5.1 Optimizacion geométrica de las estructuras base

Cuando se realiza un célculo de guimica computacional, se debe de tener en primera instancia
la seguridad de que las moléculas que se estan utilizando se encuentren bien optimizadas. Para
esto, de acuerdo con el tipo de propiedad a querer calcular, se debe de hacer una adecuada
seleccion del tipo de teoria para lo calculos, en el caso de la presente tesis se hace uso de la
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teoria del funcional de la densidad, con esto se procede a elegir cual es funcional mas adecuado,
ya que estos realizan calculos de energia de diferente forma y finalmente se elige un set de
operaciones base para que la funcidén seleccionada pueda realizar los célculos de manera
adecuada; este set de operaciones son funciones matematicas para representar la funciéon de
onda que se encuentra expresada en ecuaciones diferenciales parciales en ecuaciones
algebraicas para asi modelar los orbitales atémicos.

Para el caso de la presente tesis, se selecciona el funcional conocido como «wB97X-D, este
funcional perteneciente a la familia de los funcionales de rango de separacion (range
separated, RS), donde se utiliza un parametro o (cuyo valor puede ser definido), permite realizar
correcciones de largo alcance cuando la molécula es muy larga, ademas permite calcular de
mejor manera parametros como lo son las energias de ionizacion y la afinidad electrénica; este
se vuelve especialmente Util cuando se tienen moléculas con enlaces © conjugados [110, 111].

En la Figura 4.50 se pueden observar las primeras moléculas que se dibujaron en Gaussian 16
gue corresponden al producto inicial para la formacidon de un polihidroxiuretano, que
corresponderia a algunos de los copolimeros sintetizados con anterioridad. Por las propiedades
anteriormente descritas, deberia de ser el copolimero 75:25 (MMA:CMA), a este se le haria una
reaccién de carbonatacidén para formar su respectivo carbonato ciclico como el que se muestra
en la Figura 4.50. Sin embargo, por facilidad y ahorro de recursos computacionales, antes de
probar una seccion del copolimero la cual seria una cadena demasiado extensa para modelary
posteriormente simular, se decide ocupar el precursor mas sencillo posible que corresponde al
carbonato de propilenoy como resultado podemos observar el polihidroxiuretano mas sencillo
de formar que seria el obtenido de la reaccién del carbonato de propileno con la amina mas
sencilla, la metil amina.

Figura 4.50. Estructuras optimizadas de a) carbonato ciclico con el cual se realizaran las primeras pruebas para la
obtencion de estados de transicion (carbonato de propileno) y del producto final que es un polihidroxiuretano
basado en la reaccién del carbonato y metilamina.
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Dentro de estos célculos a realizar, se desea probar diferentes aminas o la facilidad que podria
tener el carbonato ciclico para reaccionar con alguna amina en particular, para esto se
seleccionan las siguientes aminas, las cuales no sélo va creciendo el largo de la cadena, sino que
ademas tienen aminas intermedias (poliaminas) y que ademas se pueden obtener de origen
bioldgico; todas estas con sus estructuras optimizadas se pueden observar en la Figura 4.51:
metilamina, etilendiamina, putrescina, cadaverina, espermidina y norespermidina.

Figura 4.51. Estructuras optimizadas de algunas aminas bioldgicas que pueden ser de interés para la formaciéon de
polihidroxiuretanos: a) metilamina, b) etilendiamina, ¢) putrescina, d) cadaverina, €) espermidina y f) norespermidina.

Otro aspecto de suma importancia es comprobar que la optimizacidn geométrica realizada
para las moléculas propuestas sea correcta, esto se debe a que los calculos posteriores de
simulaciéon a realizar son dependientes de estas optimizaciones. Para esto se comparan los
resultados obtenidos de la de energia minima (en hartrees) contra los resultados que se
encuentran en una base de datos [112], contra el mismo funcional y el mismo set de operaciones
base como se puede ver en la Tabla 4.6

A pesar de que sdlo la mitad de las aminas (las mas sencillas) se encuentran disponibles dentro
de la base de datos del NIST (National Institute of Standards and Technology), comparando los

resultados se puede observar que las optimizaciones geomeétricas para las aminas disponibles
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concuerdan e incluso se tiene una mejor optimizacién en algunos casos (etilendiamina y

putrescina) ya que la energia es mucho menor.

Tabla 4.6. Resultados de la energia minima en hartrees, obtenida de la optimizacién geométrica utilizando el funcional
wB97X-Dy el set de operaciones base 6-311 G(d,p)

Amina Base de datos NIST | Optimizacion GO9
Metil amina -95.8535 -95.8535
Etilendiamina -190.5142 -190.5086
Putrescina -269.1438 -269.1321

Esto permite sugerir que a pesar de gque no se encuentran en base de datos estandarizadas, el
resto de las aminas a las cuales se realiza la optimizacién geométrica, se encuentran calculadas
de forma correcta y que estas estructuras se pueden utilizar sin ninglUn inconveniente para
célculos/modelado de diversas propiedades en conjunto con otras moléculas.

4.5.2 Optimizacién geomeétrica de reactivos, productos y posibles estados de transiciéon

El siguiente paso para poder obtener la energia necesaria entre los reactivos y los productos,
proponiendo el estado intermedio conocido como estado de transiciéon, es realizar una
optimizacion geométrica tanto de los reactivos, como de los productos.

Para la primera parte que es la optimizacidn geométrica de los reactivos, lo que se realiza es |la
optimizacion geométrica del carbonato ciclico base, el cual como se habia mencionado en la
seccion anterior es el carbonato de propileno. Una vez con la optimizacion geométrica del
carbonato ciclico base, se procede a realizar una optimizaciéon geométrica de este en conjunto
con las moléculas optimizadas de las diferentes aminas: etilendiamina, etilendiamina,
putrescina, cadaverina, espermidina y norespermidina, , en la Tabla 4.7 se puede encontrar las
energias obtenidas al realizar la optimizacion geométrica y su modelamiento se puede observar
en la Figura 4.52.

Tabla 4.7. Resultado para la energia minima en hartrees, obtenida de la optimizacién geométrica utilizando el
funcional «B97X-D y el set de operaciones base 6-311 G(d,p) del carbonato de propileno en conjunto con algunas

aminas.

Amina Optimizacion GO9
Etilendiamina -572.2276
Putrescina -650.8508
Cadaverina -690.1689
Espermidina -768.7889
Norespermidina -784.8164
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»9

Figura 4.52. Estructuras optimizadas de los reactivos de acuerdo con el mecanismo de reaccion propuesto, en donde
se aprecia el carbonato de propileno en conjunto con las aminas de interés; a) etilendiamina, b) putrescina, c)
cadaverina, d) espermidina y €) norespermidina.

De todas las optimizaciones realizadas, se decide probar en primera instancia las mas sencilla
gue es la combinacion de carbonato de propileno con etilendiamina para modelar el posible
estado de transicidn como se mostrd en la Figura 3.21 y se muestra su estructura tridimensional

en la Figura 4.53.

Figura 4.53. Estructura de la primera propuesta de un posible estado de transicion para la reacciéon de etilendiamina.
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Con esto se procede a realizar su optimizacion geométrica bajo los mismos pardmetros con los
gue se ha realizado anteriormente y sus resultados de la molécula optimizada y en este caso
para probar su viabilidad como estado de transicién, se muestran los resultados de las
frecuencias obtenidas como se puede ver en la Figura 4.54.

Harmonic

Mode # Frequency Infrared

25 952.88 0.2176

67 3620.68 0.2440

66 3537.89 0.3232

44 1385.87 0.5040

2 40.60 1.0173

8 270.61 1.7255

3 83.87 1.8830

32.96 2.0699

4 96.74 2.1707

0 19 739.11 22914
1 6 223.25 2.6819

Figura 4.54. Estructura optimizada del estado de transiciéon propuesto para el carbonato de propilenoy la
etilendiamina, con el calculo de sus frecuencias de vibracion.

Como se puede observar, ho hay ninguna frecuencia imaginaria (es decir frecuencias con
valores negativos) en los resultados obtenidos del estado de transicion propuesto; debido a esto
no es posible utilizarlo para la metodologia sqt3, por lo que se debn de realizar otras propuestas
gue puedan ser viables para poder utilizar la metodologia antes mencionada y poder calcular
las energia necesaria para pasar de los reactivos propuestos al producto esperado,
determinando si la reaccién es viable para poder llevarse a cabo de forma experimental.

Finalmente a pesar de no ser utilizado para los calculos de la energia de transicidn se realizd la
optimizacidon geomeétrica del polihidorxiuretano esperado de la reaccién del carbonato de
propileno y la etilendiamina como se puede observar en la Figura 4.55 donde se obtiene una
energia minima de -572.2451 hartrees.

Figura 4.55. Estructura optimizada del producto final correspondiente al polihidroxiuretano obtenido de la reacciéon
del carbonato de propileno y de la etilendiamina.
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En la presente tesis, se presentd el desarrollo de un proyecto para realizar la sintesis de
poliuretanos que sean menos tdxicos, mas amigables con el medio ambiente y que permitan
convenir algunas de las propiedades que limitan sus aplicaciones o su uso comercial.

Dentro del trabajo, se presentd en primera instancia la sintesis de los solventes a utilizarse para
seleccionar el mas adecuado para la formacién del primer precursor para las reacciones
organicas posteriores. Estos solventes conocidos como NADES, a pesar de ser amigables para
el medio ambiente y tener diversas ventajas sobre solventes convenciones, pueden presentar
dificultades al momento de ser utilizados para alguna aplicacién particular. Su caracterizacion
nos permitié ver que las metodologias propuestas para cada uno ellos fueron las adecuadas, ya
gue su formacion se llevo de forma correcta y que su polaridad y rangos de temperatura de
aplicacién son los adecuados para que puedan ser utilizados en una sintesis de polimerizacion
estilo solucidn-suspension.

De la polimerizacion en solucidon-suspension que se llevd a cabo del homopolimero de PMMA,
se puede observar que esta es viable, esto se debe a la adecuada seleccién de los NADES que
tienden a tener una baja polaridad, lo que nos permite tener reacciones de polimerizacién mas
sencillas con estos solventes a diferencia a lo que se ha realizado en la literatura. Ademas se
observa que dependiendo de sus componentes, pueden formar polimeros en emulsion
Pickering y que los pesos moleculares obtenidos son bastante altos comparando con respecto
a utilizar solventes convencionales. El mejor polimero obtenido es aquel que se sintetizado
utilizando una NADES de betania-glicerol.

Esta sintesis utilizando NADES, no sélo permite obtener polimeros de alto peso molecular, si no
gue también cambia sus propiedades esperadas, ya que el PMMA obtenido tiene la
peculiaridad de tener conduccidn iénica y esto hace que al momento de aplicarlo como un
recubrimiento anticorrosivo como normalmente se esperaria no funcione, abriendo nuevas
perspectivas de aplicacién para un polimero que se encuentra muy encasillado en aplicaciones
especificas.

Queda demostrados ademas que el NADES sintetizado permite también llevar a cabo
reacciones de copolimerizacién via radicales libres en un proceso de solucién-emulsién y dar la
formacion de un 6rgano-oleo-gel, que podria ser utilizado en aplicaciones cosméticas o de
liberacién controlada de farmacos que no son solubles en soluciones acuosas.

En cuanto al modelado de moléculas y simulacion de propiedades para el calculo de estados
de transicidn, podemos ver que el funcional seleccionado junto con el set de operaciones bases
fue el correcto, ya que incluso al comparar algunas moléculas con lo que se tiene en bases de
datos estandarizadas, se lograron obtener mejore valores de minimos de energia; sin embargo
se debe de seguir trabajando en el conocimiento de quimica organica para seguir realizando
propuestas de estados de transicién y ver si la reaccidn de los precursores propuestos una vez
gue se procedié a la formacion de carbonatos ciclicos son viable con las aminas de origen
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bioldgico propuestas. Todo esto con la finalidad de hacer méas amigable con el medio ambiente
la formacién de los poliuretanos y ademas no realizar reacciones que no puedan ser viables.

La intenciéon final de la presente tesis, es proporcionar nueva informacion referente a la
polimerizacidon via radicales libres utilizando NADES y demostrar que no sdélo la Ciencia e
Ingenieria de Materiales consiste en sintetizar un material, caracterizarlo y realizar pruebas para
una posible aplicaciéon; sino, que en y durante las diferentes etapas de un proyecto se pueden
obtener resultados que lleven a los precursores deseados no sélo como un pasoé intermedio de
un fin, sino que también son materiales que puede tener potenciales aplicaciones en mas de
un adrea y que ademds se requieren tener y/o aprender diferentes habilidades y areas de
conocimiento para poder exprimir al maximo todo lo que puede ofrecer y asi enriquecer todo
el proceso del proyecto hasta llegar a la finalidad del mismo.
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